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A radiação ultravioleta (UV) emitida pelo sol pode causar câncer de pele. Uma 

alternativa de prevenção é o uso de filtros solares tópicos, que visam a bloquear a 

penetração das radiações UV nas camadas da pele. O processo de encapsulamento de 

ativos antissolares em nanopartículas poliméricas tem sido alvo de pesquisas científicas 

em função da menor absorção cutânea e maior fator de proteção solar. Este trabalho 

utilizou membrana de vidro (SPG) para preparação de nanoemulsões de metacrilato de 

metila, carregadas com octocrileno e avobenzona, que foram polimerizadas via 

polimerização radicalar em miniemulsão. As nanopartículas preparadas apresentaram 

distribuições de tamanhos mais estreitas do que aquelas obtidas por via convencional de 

sonicação. Teste de Fator de Proteção in vitro mostraram que as nanopartículas que 

contém ativos encapsulados, obtidas via membrana SPG, encontram aplicação potencial 

em formulações fotoprotetoras. 
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 Ultraviolet radiation (UV) emitted by the sun can cause skin cancer. For this 

reason, it is important to prevent the damage of skin with the use of topical sunscreens, 

which are intended to block the penetration of radiation into the skin layers. 

Encapsulation of sunscreens into polymeric nanoparticles has constituted the subject of 

many scientific researches due to the lower dermal absorption of active compounds and 

higher solar protection factor. This work used glass membrane (SPG) for prepration of 

nanoemulsions of methyl methacrylate, avobenzone and octocrylene, which were 

polymerized throught radical miniemulsion polymerizations. The obtained nanoparticles 

presented narrower size distributions, when compared to those obtained through 

sonication. Finally, in vitro tests of solar protection factor showed that the obtained 

nanoparticles, containing the encapsulated active compounds and prepared with help of 

SPG membrane find potential for use in photoprotective formulations. 
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Capítulo I 

Introdução 

1.1 Motivação 

 

A excessiva exposição da pele à radiação solar sem proteção pode levar a danos 

irreversíveis como manchas e câncer de pele (MORABITO et al., 2011). A fim de gerar 

qualidade de vida a seus consumidores, a indústria cosmética tem grande interesse em 

desenvolver produtos fotoprotetores que sejam capazes de minimizar os efeitos da 

radiação na pele, a curto e longo prazo. Um filtro solar deve cobrir e proteger toda a 

pele, em suas diferentes camadas. Segundo DENNIS et al. (2003), o uso tópico de filtro 

solar desde a infância, diariamente, reduz a chance de desenvolvimento de câncer de 

pele do indivíduo. 

A radiação solar é constituída de raios ultravioleta de diferentes comprimentos 

de onda e energia. Atualmente, um filtro solar eficiente é capaz de bloquear a passagem 

dos raios UVA (comprimento de onda entre 320 e 400 nm) e UVB (comprimento de 

onda entra 280 e 320 nm), responsáveis pelo envelhecimento da pele e melanoma, 

respectivamente. Este bloqueio é possível graças às moléculas, orgânicas e inorgânicas, 

presentes nas formulações que absorvem e/ou refletem a radiação UV (WU et. al. 

2014). Estima-se que no futuro a fotoproteção se estenderá para radiação na região 

infra-vermelho e luz visível. Estas radiações elevam a temperatura da pele para mais de 

40 °C podendo gerar alterações e, consequentes, doenças cutâneas. Além disso, podem 

induzir à pigmentação (BALOGH et al., 2011). 
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Para o desenvolvimento de novos produtos deste nicho, é essencial que se 

conheça a fotoestabilidade de cada molécula e a sinergia entre elas. Avobenzona (AVO) 

é um filtro solar orgânico que absorve raios UVA, fotoinstável e muito utilizado na 

indústria cosmética. A alternativa de uso e estabilização de um sistema contendo AVO 

pode se dar a partir da utilização do filtro octocrileno (OCT) na formulação, o qual 

absorve raios UVB, é oleoso, e sempre presente em formulações fotoprotetoras. 

Além de garantir proteção UVA-UVB, um novo material fotoprotetor deve 

assegurar a não absorção cutânea das moléculas, melhorar a fotoestabilidade do produto 

devido à busca por cada vez mais altos fator de proteção solar (FPS) e garantir a 

segurança da formulação (JAIN et al., 2010). Diante deste cenário, o encapsulamento de 

filtro solar em nanopartículas (NPs) poliméricas se mostra uma alternativa bastante 

promissora, desde que o tamanho seja bem conhecido para que não haja permeação 

cutânea. A empresa BIOLAB®, foi a primeira no país a utilizar filtros solares 

encapsulados em formulações fotoprotetoras. 

Segundo ASUA (2002), diferentes técnicas podem ser empregadas para a 

obtenção de nanopartículas poliméricas e encapsulamento, tais como inchamento 

osmótico, encapsulamento de um não-solvente, emulsão de água-em-óleo-em-água, 

inchamento com um solvente e polimerização em miniemulsão, que permite o 

desenvolvimento de sistemas mais homogêneos e estáveis. A preparação da 

miniemulsão se dá a partir da dispersão da fase oleosa na fase aquosa e a polimerização 

se dá em seguida por meio da reação de polimerização radicalar no reator. Neste 

processo o tamanho da nanopartícula é definido após processo de dispersão utilizado e 

não sofre alteração durante a reação de polimerização, uma vez que a gota atua como 

‘nanorreator’ (ANTONIETTI et al., 2002). Fator que possibilita que a reação de 
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polimerização ocorra em apenas uma etapa (TIARKS et al,. 2001), tornando simples e 

potencial para indústria. 

Para a polimerização em miniemulsão, considerou-se o monômero MMA como 

precursor utilizado para obtenção das nanopartículas de poli(metacrilato de metila) 

(PMMA), monômero muito estudado para aplicação em produtos cosméticos (WU et 

al., 2014). Este polímero pode ser obtido através de uma simples reação de 

polimerização radicalar e não é biodegradável, o que lhe confere grande potencial para 

esta aplicação em fotoproteção (REIS et al., 2006).  

A etapa de dispersão é decisiva no que se diz respeito às nanoemulsões, uma vez 

que estes sistemas são termodinamicamente instáveis. É nesta etapa que se definem 

tamanho e homogeneidade das partículas do sistema. Entretanto, as metodologias 

convencionais não são prontamente escalonáveis e são energeticamente desfavoráveis. 

Desta forma, a procura por um sistema capaz de entregar sistemas monodispersos e de 

fácil escalonamento tem sido foco de vários trabalhos. Para estes atributos, a membrana 

SPG, desenvolvida por Nakashima et. al. 1991, é uma alternativa para este processo 

ainda pouco estudada no Brasil, pois é escalonável e possibilita a obtenção de sistemas 

monodispersos. 

Este trabalho se propôs a estudar, comparar e evidenciar o melhor meio de 

dispersão entre o sonicador (SNC) e a membrana SPG para obtenção de nanopartículas 

de PMMA carregadas de avobenzona e octocrileno, a fim de se tornarem matéria-prima 

potencial de uso na indústria cosmética. Embora homogeneizador de alta pressão e 

UltraTurrax® também façam parte dos meios de dispersões mais utilizados para tal fim, 

optou-se por comparar sonicador e membrana SPG em virtude da viabilidade e pouca 

informação na literatura relacionada à aplicação de ambos para esta ciência. Além disso, 
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NPs com apenas octocrileno encapsulado também foram obtidas uma vez que este 

composto é muito oleoso, o que prejudica o sensorial da formulação, e o seu 

encapsulamento pode conferir toque seco aos produtos finais. Para este caso, foram 

testados dois diferentes tensoativos, amplamente utilizados na indústria cosmética, a fim 

de verificar o impacto na distribuição de tamanho dos sistemas nanoparticulados. 

Interessante notar que, embora as vantagens da membrana SPG sejam 

amplamente conhecidas, não existem na literatura trabalhos que comparem sua 

eficiência e uso na preparação de nanopartículas versus as metodologias convencionais. 

O que torna ainda mais relevante o tema abordado por este trabalho desenvolvido no 

Laboratório de Modelagem, Simulação e Controle de Processos (LMSCP), EngePol e 

Laboratório de Permeação Através de Membranas (PAM) do Programa de Engenharia 

Química da COPPE/UFRJ. 
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Capítulo II 

Revisão Bibliográfica 
 

2.1 A Radiação Solar 

 

O sol faz parte do cotidiano dos, quase, 7 bilhões de habitantes do mundo. 

Embora a tecnologia frequentemente prenda o ser humano dentro de uma sala, sempre 

virtualmente conectado, várias atividades de lazer ainda se fazem ao ar livre, sob 

exposição à radiação solar. Por esta razão, a necessidade e interesse em obter produtos 

para fotoproteção cada vez mais eficientes constitui importante vertente de pesquisa e 

desenvolvimento das indústrias cosméticas (LAUTENSCHLAGE et. al., 2007). 

Embora grande parte da radiação solar seja retida pela camada de ozônio, as 

radiações com comprimento de onda entre 280 e 3.000 nm conseguem atingir a 

superfície terrestre. Este intervalo de comprimento de onda pode ser divido em: 

radiação ultravioleta (100 – 400 nm), luz visível (400 – 800 nm) e radiação 

infravermelha (acima de 800 nm). Estas três classes de radiação são percebidas pelos 

seres humanos de diferentes maneiras: por meio de reações fotoquímicas, como 

diferentes cores detectadas pelos olhos e na forma de calor (FLOR et al., 2007). 

No que se diz respeito à fotoproteção, a radiação ultravioleta (UV) requer, 

normalmente, maior atenção e estudo. Sabe-se que os efeitos de exposição por a curto e 

longo prazos a raios UV são diferentes. Por isso, hoje em dia o mercado apresenta 

distintas formulações protetoras, que visam a minimizar os danos causados pela 

exposição à radiação solar, que tendem a aumentar ao longo dos anos próximos em 

virtude da redução da camada de ozônio (LAUTENSCHLAGE et. al., 2007). 
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2.1.1 A Radiação Ultravioleta 

 

A radiação ultravioleta pode ser dividira em três categorias, de acordo com o 

comprimento de onda da radiação: 

 UVC (100 – 280 nm): Conhecida como radiação curta, a radiação UVC é 

totalmente absorvida por moléculas de oxigênio e ozônio presentes na 

estratosfera e não chega até os seres humanos (NICHOLS et al., 2010; 

FLOR et al., 2007); 

 

 UVB (280 – 320 nm): A radiação UVB corresponde a aproximadamente 5% 

da radiação UV que chega até a superfície terrestre e pode causar melanoma 

após curto tempo de contato com a pele desprotegida (NICHOLS et al., 

2010). Esta radiação pode penetrar a pele em até 180 µm; 

 

 UVA (320 – 400 nm): A radiação UVA representa cerca de 95% do amplo 

espectro da radiação UV (NICHOLS et al., 2010). É conhecida como 

‘radiação do envelhecimento’ porque, devido ao mais extenso tamanho de 

onda, é capaz de penetrar mais profundamente na epiderme e na derme. Seu 

efeito danoso e cumulativo pode causar sérios danos à pele. Segundo 

BACHELOR et al. (2004), quando em excesso, a exposição à radiação UVA 

pode causar a formação de tumores cancerígenos. O espectro da radiação 

UVA pode ser divido em radiação UVA curto (320 – 350 nm) e UVA longo 

(350 – 400 nm), que é a fração que penetra mais profundamente na pele. 

(NICHOLS et al., 2010). 
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orgânicos fluorados e clorados em geladeiras e equipamentos de ar-condicionado, por 

exemplo, ou em virtude outros gases que absorvam radiação infra-vermelha e atuam 

como gases do efeito estufa (GONTIJO et al., 2009). 

Outro agente de fotoproteção natural para os seres humanos é a pele, sendo o 

maior organismo do corpo humano, depois das mucosas, e que pode ocupar até 2,0 m2 

(KULLAVANIJAYA et al., 2005). A pele tem a função principal de proteger os órgãos 

das condições externas e dos agentes xenobióticos. No caso da pele, a radiação é 

absorvida por moléculas que atuam como cromóforos, tais como bases purinas e 

pirimidinas do DNA, ou proteínas e o estrato córneo, camada mais externa da pele. O 

estrato córneo se torna mais espesso diante da exposição à radiação solar, para aumentar 

o caminho a ser percorrido pelos raios até as camadas mais profundas da pele e diminuir 

os potenciais danos (GONÇALVES, 2010). 

Além destes meios de proteção, a pele contém ainda melanina, pigmentação 

natural da pele, cuja concentração varia em função da cor da pele. A melanina é capaz 

de bloquear e refletir a radiação UV, transformando-a em calor. Outro componente da 

epiderme é o ácido urocânico, presente na secreção sudorípara, que também pode 

absorver radiação UV (GONÇALVES, 2010). 

2.2 Fotoproteção 

 

Os meios naturais de proteção à radiação solar nem sempre foram suficientes 

para garantir a integridade da pele após longo tempo de exposição ao sol. Por isso, em 

1944, durante a Segunda Guerra Mundial, Benjamin Greene criou um produto a base de 

petróleo, com alta viscosidade, que podia ser facilmente aplicado sobre a pele para 

garantir a proteção dos soldados contra a radiação UV por maior espaço de tempo 

(SHAAT, et al. 1997). Surgiram então os protetores solares, introduzidos no Brasil 
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apenas em 1984 pela multinacional Johnson & Johnson® (TEMPERINI, 2007, SILVA 

et al., 2014). Anteriormente, o uso de bronzeadores solares era muito popular no Brasil, 

assim como de pastas e emulsões de filtros físicos, como a pasta d’água. (TEMPERINI, 

2007). 

A regulamentação para o uso de protetores solar no Brasil é definida pela 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária - ANVISA, de acordo com a Resolução RDC 

Nº 30 de 1º de junho de 2012. Segundo este documento, um “Protetor Solar é toda e 

qualquer preparação cosmética destinada a entrar em contato com a pele e lábios, com 

a finalidade exclusiva ou principal de protegê-la contra a radiação UVB e UVA, 

absorvendo, dispersando ou refletindo a radiação”. Existem ainda os produtos 

multifuncionais. Para estes, a ANVISA considera que “Produtos Multifuncionais são 

qualquer preparação cosmética destinada a entrar em contato com a pele e lábios, cujo 

benefício de proteção contra a radiação UV não é a finalidade principal, mas um 

benefício adicional do produto”. 

Ainda segundo a ANVISA, um protetor solar deve garantir a proteção contra as 

radiações UVB e UVA, sendo a última equivalente a 1/3 da primeira, além de 

apresentar resistência à água. Para os fabricantes, um protetor solar deve apresentar 

fotoestabilidade, não toxicidade (MORABITO et al. 2011), factibilidade no processo de 

fabricação e propriedade sensorial agradável, além de obviamente, permitir a 

fotoproteção. 

Os protetores solares globalmente utilizados encontram-se, normalmente, 

disponíveis na forma de produtos de uso tópico, seja na forma de loção ou spray (WU et 

al., 2014). Quimicamente, para que um produto atue como fotoprotetor precisa, 

necessariamente, conter moléculas ou partículas que absorvam, dispersem ou reflitam a 
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radiação UV. Estas moléculas e partículas, conhecidas comumente como filtros solares, 

podem ser orgânicas (filtros químicos) ou inorgânicas (filtros físicos) (SILVA et al., 

2014). 

Os filtros orgânicos são, na maioria dos casos, compostos aromáticos conforme 

exemplos ilustrados na Tabela 2.1. Ao absorverem radiação UVA ou UVB, ocorre 

excitação de elétrons e liberação, ínfima, de energia na forma de calor (FLOR et al., 

2007). Devido ao processo de transição de elétrons, alguns filtros orgânicos podem 

apresentar fotoinstabilidade, como no caso da avobenzona, principal filtro solar 

utilizado comercialmente contra a radiação UVA. Como a função esperada dos filtros 

orgânicos é, justamente, a absorção de radiação UV durante o período de exposição, a 

fotoinstabilidade representa um grande desafio para os pesquisadores pois, como 

consequência, ocorre a formação de moléculas (subprodutos) que não atuam como 

filtros (KOCKLER et al., 2012). 

Os filtros inorgânicos, como partículas TiO2 e ZnO2, refletem e dispersam as 

radiações UV e visível, dependendo do tamanho das partículas. Normalmente, 

apresentam proteção do amplo espectro, atuando contra as radiações UVA e UVB. 

Esses materiais fotoestáveis apresentam menor irritação dermal e impactam 

significativamente no fator de fotoproteção, mesmo quando adicionados em baixas 

concentrações ao creme protetor (ROELANDTS, 1998). 

Em geral, cada filtro, seja ele orgânico ou inorgânico, apresenta particular ação 

frente à radiação, podendo absorver ou refletir somente a radiação UVB ou UVA, ou 

ambas. Desta forma, pode ser indispensável a combinação de diferentes filtros em uma 

formulação cosmética fotoprotetora (ROELANDTS, 1998). 
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 Tabela 2.1: Exemplo de filtros solares comerciais. 

 

Apenas na década de 70 ocorreu de fato a popularização dos protetores solares, 

com o desenvolvimento de filtros UVA e UVB (SCHALKA et al., 2011). Nos últimos 

anos, diferentes fabricantes e multinacionais de cosméticos investiram na obtenção de 

filtros solares que apresentem simultânea proteção contra as UVB e UVA, para que 

maiores índices de fotoproteção pudessem ser entregues aos consumidores, 

especialmente no Brasil. A Tabela 2.1 mostra alguns filtros orgânicos bastante 

utilizados na indústria cosmética. 

Nome 

Comercial 
Estrutura Química Proteção 

Mexoryl SX®  UVA 

Tinosorb S® 

 

UVB/UVA 

Uvinul 

T150® 

 

UVB 
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Segundo dados da Associação Brasileira de Higiene Pessoal, Perfumaria e 

Cosméticos (ABIHPEC), nos últimos anos o uso de protetor solar aumentou em todo o 

mundo, tendo o Brasil 20% do mercado mundial (líder) e 82% na América Latina em 

2015. Estima-se que até 2018 este mercado deva crescer em até 19,6% em relação ao 

número de vendas (ABIHPEC, 2016). 

2.2.1 Fator de Proteção Solar (FPS) 

 

A eficácia de um protetor solar depende diretamente: 1) da taxa de absorção ou 

reflexão da radiação UV proporcionada pela presença de filtros solares, que tende a 

aumentar com a concentração destes compostos; 2) do intervalo de absorção; 3) da 

radiação considerada UVA ou UVB; e 4) do comprimento de onda de absorção máxima 

(MELQUIADES et al., 2007). Na pele, a proteção solar está muito relacionada com o 

tempo de exposição necessário para que ocorra a primeira queimadura relacionada à 

radiação UV, conhecida como eritema. Uma medida padronizada de proteção é expressa 

pelo Fator de Proteção Solar (FPS). 

O FPS é definido como a razão entre o tempo necessário para o surgimento de 

eritema, proveniente da radiação UVB, conhecido como dose mínima eritematosa 

(DEM), quando a pele está protegida pelo protetor solar e quando não conta com 

qualquer tipo de proteção além da proteção natural, como mostra a Equação 2.1. De 

acordo com a ANVISA RDC nº 30 (2012), a DEM pode ser notada entre 16 e 24 horas 

após a exposição. Estima-se que o tempo médio e saudável para exposição à radiação 

UV sem proteção seja de, no máximo, 15 minutos. 

FPS = 
𝐷𝐸𝑀 𝑝𝑒𝑙𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑡𝑒𝑔𝑖𝑑𝑎

𝐷𝐸𝑀 𝑝𝑒𝑙𝑒 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑜𝑡𝑒𝑔𝑖𝑑𝑎
                         (Equação 2.1) 
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Embora amplamente difundido na sociedade e entendido pelos consumidores, o 

FPS apresenta somente o fator de proteção contra a radiação UVB, de maneira que ao 

longo dos últimos anos se fez necessária uma melhor comunicação do índice de 

proteção solar contra raios UVA. Ainda não há um consenso sobre esta indicação, mas o 

parâmetro PPD (Persistent Pigment Darkening ou escurecimento persistente da pele) é 

o mais utilizado hoje como medida do Fator de Proteção UVA (UVA-PF) (BAILO et 

al., 2012). A abordagem matemática para esta medida é a mesma utilizada para cálculo 

de FPS, apenas alterando o comprimento de onda da radiação usada durante o teste. 

Outra maneira de determinar a capacidade de proteção UVA do produto é por meio do 

comprimento de onda crítico, definido como o menor comprimento de onda em que a 

absorção é igual a 90% da absorção total. 

Segundo Resolução RDC nº 237 de 22 de agosto de 2002, da ANVISA, no 

Brasil são preconizadas como padrões as metodologias de determinação de FPS, PPD e 

resistência à agua propostas pelas legislações norte-americana Food and Drugs 

Administration (FDA) e europeia Cosmetics Europe (COLIPA). 

A determinação de FPS in vitro pode realizada por meio da técnica de 

transmitância, a qual envolve a medição da transmissão difusa de uma camada definida 

da amostra testada no espectro ultravioleta (BENDOVÁ et al., 2007). A aferição deste 

parâmetro pode ser feita equipamentos de transmitância específicos para aplicação 

fotoprotetora como o Ultraviolet Transmittance Analyzer Labsphere® UV-2000s 

(BENDOVÁ et al., 2007), o qual além dos filtros solares também leva em conta o filme 

formado pelo protetor solar. Além desta técnica, o Método de Mansur também pode ser 

empregado para a determinação do FPS in vitro de uma formulação fotoprotetora, que 

permite estimar o FPS por espectrofotometria de maneira rápida e eficiente, porém sem 

considerar o filme, o que o torna menos representativo (MANSUR et al., 1986).  
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2.2.2 Filtros solares em estudo – moléculas 

 

Avobenzona 

A avobenzona (AVO), ou butil metóxi-dibenzoilmetano (MM = 310,39 g/mol) é 

um dos mais conhecidos e utilizados filtros solares contra a radiação UVA. Sua 

estrutura química, representada na Figura 2.2, sugere que esta molécula pode ser 

envolvida em muitas reações laterais, em função de seus múltiplos grupos reativos. Sob 

ação da radiação UV, por exemplo, pode ocorrer a formação de subprodutos. Esta 

fotoinstabilidade pode gerar a perda de até 60% do efeito de fotoproteção da molécula 

inicial de avobenzona (MANCEBO et al., 2014; SAMBANDAN et al., 2011). 

 

 

 

 

Figura 2.2: Estrutura química da avobenzona. 

 

A fotoinstabilidade das moléculas que proporcionam proteção solar pode estar 

relacionada com a absorção de radiação UV e, posterior, isomerização cis-trans ou 

tautomerismo (KOCKLER et al., 2012). A forma trans apresenta, usualmente, maior 

absorção da radiação do que a forma cis, de maneira que, dada a instabilidade, não é 

possível assegurar o fator de proteção solar. No caso da avobenzona, a instabilidade tem 

origem no tautomerismo sofrido pela molécula, fenômeno em que ocorra a mudança da 

forma diceto para a forma enol, como mostra a Figura 2.3. A forma diceto absorve na 
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região UVC, não interessante para a proteção solar, enquanto a forma enol absorve na 

região UVA (KOCKLER et al., 2012). 

                     Diceto                                                                          Enol 

Figura 2.3: Tautomerismo Ceto-Enol da AVO. 

 

Além disso, a avobenzona pode reagir com outros filtros, na presença de 

radiação UV, formar subprodutos sem atividade de absorção, conforme esquema 

mostrado na Figura 2.4 (KOCKLER et al., 2012). 

 

 

 

 

Figura 2.4: Produtos da degradação da AVO: ácido 4-t-butilbenzóico (1), ácido 4- 

metóxibenzóico (2) e t-butilbenzeno (3). 

 

Graças ao fornecimento de elétrons e à dissipação de energia, a fotoinstabilidade 

da avobenzona pode ser reduzida em até 40%, se esta molécula for combinada com 

octocrileno (KOCKLER et al., 2012). O encapsulamento desta molécula também pode 

constituir uma alternativa para a estabilização (AFONSO et al., 2014). 

 

 (1) 

(2) 
(3) 
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Octocrileno 

O octocrileno (OCT), composto químico com massa molar de 361,48 g/mol e 

ilustrado na Figura 2.5, absorve radiação UVB e é amplamente utilizado na indústria 

cosmética. Segundo vários autores e fornecedores de matéria-prima, tal molécula pode 

ser utilizada nas formulações de proteção solar para, além da absorção de radiação 

UVB, prover fotoestabilidade para a avobenzona, conforme descrito anteriormente 

(KOCKLER et al., 2012). 

 

 

 

 

Figura 2.5: Estrutura química do octocrileno. 

 

 Embora a combinação com AVO seja muito atraente para a indústria cosmética, 

o OCT é um filtro oleoso e confere característica sensorial pegajosa à formulação. 

Dessa maneira, se faz necessária a utilização de matérias-primas que proporcionem 

toque seco aos protetores solar, para que o consumidor brasileiro, em grande maioria 

com pele mista ou oleosa, se sinta contemplado (COSMÉTICOSBR, 2015). 

2.2.3 Mercado de filtros solares 

 

O mercado da proteção solar encontra no Brasil o maior mercado consumidor do 

mundo, com crescimento de 4% em volume no ano de 2015, segundo dado da Nielsen 

Retail Index de 2015 – empresa germânico-americana especializada em pesquisa de 

mercado. Ainda segundo o Nielsen de 2015, no verão brasileiro as vendas cresceram 
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Desta forma, existe ainda muito espaço para inovação no setor de proteção solar 

da indústria cosmética. Por exemplo, novos veículos para carreamento dos filtros 

solares recentemente desenvolvidos incluem nanoemulsões, microesferas, 

ciclodextrinas, lipossomas e nanopartículas (OLVERA-MARTÍNEZ et al., 2005). 

Atualmente, dióxido de titânio (TiO2) e óxido de zinco (ZnO) são os filtros físicos mais 

utilizados na forma de nanopartículas em formulações fotoprotetoras. As nanopartículas 

de TiO2 tem usualmente de 10 a 60 nm e quase sempre são revestidas por sílica ou 

alumina, para que a incorporação na emulsão seja facilitada. Entretanto, após a 

formulação, nota-se que ocorre formação de aglomerados das partículas, com tamanho 

de 30 a 150 nm (MORABITO et al. 2011), tamanho adequado para fotoproteção e a não 

permeação cutânea. 

2.3 Nanotecnologia  

 

A nanotecnologia foi primeiramente apresentada, em 1959, pelo Nobel da Física 

Richard Feynam como “o controle e a manipulação da matéria em escala atômica”. O 

termo nanotecnologia foi introduzido em 1974 por Norio Taniguchi, da Universidade de 

Ciência de Tóquio, ao criar materiais com tamanho nanométricos (SILVA, 2008). 

O princípio, e por vezes a vantagem, da nanotecnologia se baseia no fato de que 

materiais nanométricos podem apresentar propriedades químicas, físico-químicas e 

comportamentais diferentes daqueles em escalas maiores (WORD TEHCNOLOGY 

MARKET, 2005). Essa tecnologia minimalista pode ser aplicada a diversas áreas do 

conhecimento, como por exemplo para o setor de cosméticos. 

A classe de nanocosméticos, que compreende nanopartículas (NPs), ciclodextrinas, 

lipossomas e nanoemulsões é definida por COUTINHO et al., (2015) como uma 
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formulação cosmética capaz de carregar ativos ou outros ingredientes nanoestruturados 

que apresenta eficiência superior aos veículos convencionais. 

2.3.1 Nanocosméticos  

 

As principais vantagens de usar a nanotecnologia em formulações cosméticas são a 

proteção do ativo encapsulado contra possíveis degradações químicas ou enzimáticas, o 

desenvolvimento de sistemas de liberação controlada e a retenção do ativo sobre a 

camada mais externa da pele, minimizando o potencial de absorção cutânea (FRONZA 

et al., 2007). No caso do uso da nanotecnologia para encapsulamento de filtros solares, 

o aumento da estabilidade química dos filtros frente à radiação UV é uma vantagem 

ainda mais relevante. Nesse caso, enquanto as nanoemulsões não parecem afetar a 

estabilidade dos filtros solares, as nanocápsulas podem aumentar a fotoestabilidade dos 

filtros solares encapsulados em até 50% (COUTINHO et al., 2015). Por outro lado, 

algumas nanopartículas podem ser tóxicas, a depender da composição química, forma, 

tamanho e envelhecimento da nanopartícula (BUZEA et al., 2007).  

Diversas empresas possuem em seu portifólio produtos nanométricos para uso na 

cosmetologia. A empresa SUNJIN CHEMICAL® comercializa nanopartículas de 

PMMA carregadas com avobenzona e outros filtros encapsulados, com tamanho médio 

variando de 200 a 700 nm de partículas mono ou polidispersas. O método de dispersão 

utilizado bem como a reação de polimerização não foram evidenciados. O produto é 

usado como filtro solar. A DOW® disponibiliza no mercado nanopartículas poliméricas 

conhecidas como SUNSPHERE®, que não contém ativos encapsulados, com tamanho 

médio de 325 nm, compostas pelo copolímero estireno/ alquil acrilato. Este sistema 

nanoparticulado é utilizado para aumentar o FPS das formulações de protetores solares 

sem a adição de novos filtros. 
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Além destes, diversos outros sistemas nanoparticulados estão sendo desenvolvidos e 

utilizados para melhorar a qualidade dos produtos cosméticos (COUTINHO et al., 

2015). 

2.3.2 Métodos de dispersão para obtenção de nanoemulsões 

 

As nanoemulsões, também chamadas microemulsões, são emulsões 

transparentes ou translúcidas que apresentam tamanho médio variando entre 50 e 200 

nm (UGELSTADT et al., 1973; NAKAJIMA et al., 1993). Conforme observado na 

Figura 2.7, as emulsões incluem sistemas de gotas de água dispersas em óleo (A/O) e 

também o oposto (O/A). A obtenção de uma emulsão estável usualmente constitui o 

primeiro estágio para obtenção das nanopartículas poliméricas. 

 

 

 

 

 

Figura 2.7: Estrutura das gotas de emulsões tipo óleo em água (O/A) e água em óleo 

(A/O) com superfície revestida de surfactante, com cabeça polar representada na figura 

pelo círculo e calda apolar representada pelas linhas (OLIVEIRA et al., 2004). 

Emulsões, que são dispersões coloidais de dois líquidos imiscíveis, são sistemas 

instáveis independentemente do tamanho das gotas da fase dispersa. Entretanto, 

miniemulsões podem apresentar estabilidade cinética, devido às taxas de coalescência 

muito baixas ou similares às taxas de quebramento, em meios dispersos ou frente à 

mudança de temperatura, diferentemente das microemulsões, cuja estabilidade é 

      A/O    O/A 
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termodinâmica. Assim, fenômenos como floculação e coalescência não são comuns em 

microemulsões, tornando-as mais estáveis ao longo do tempo (TADROS et al., 2004). 

A desestabilização das nanoemulsões pode ocorrer em função da presença de gotas de 

diferentes tamanhos que apresentam pressões internas distintas. Essa diferença de 

pressão resulta em um fluxo de massa por difusão das gotas menores para as gotas 

maiores, fenômeno conhecido como degradação difusional ou Ostwald ripening 

(TAYLOR, 1998), que se não controlado pode levar ao aumento do tamanho médio das 

gotas.  

A estabilização dos sistemas nanoparticulados depende do tipo de tensoativo 

utilizado, tamanho das gotas, meio de dispersão, composição das fases dispersa e 

contínua, dentre outros. (TADROS et al., 2004; ANTON et al., 2008). Dentre estes, a 

escolha do tensoativo e do método de dispersão é muito relevante quando se pensa em 

eficiência e factibilidade do processo em escala industrial. Para a obtenção de 

nanoemulsões existem dois grandes grupos de meios dispersores mecânicos: métodos 

convencionais e alternativos, como descrito a seguir. 

Para a obtenção de uma nanoemulsão, o meio dispersor deve garantir a criação 

da gota e a adição de surfactante na superfície da mesma, a fim de garantir a 

estabilidade do meio emulsificado na escala de tempo característica da aplicação 

(ANTON et al., 2008).   

 2.3.2.1 Métodos convencionais 

 

Os métodos de dispersão convencionais, atualmente utilizados para obtenção de 

nanoemulsões, são normalmente divididos em três categorias: rotor/estator, dispositivos 

de alta eficiência e homogeneizadores de alta pressão. Estes métodos apresentam 



 

22 
 

potencial aplicação para obtenção de nanopartículas poliméricas, uma vez que os 

parâmetros de emulsificação são relativamente bem controlados (ANTON et al., 2008).   

Dispositivos do tipo rotor/estator (UltraTurrax® e Omni® mixer) foram os 

primeiros estudados para a obtenção de nanoemulsões. A técnica de dispersão está 

baseada na velocidade de rotação e na geometria do sistema (ASUA, 2002). Entretanto, 

não proporcionam boa dispersão em relação à uniformidade dos tamanhos das gotas 

quando comparados com outros métodos, como o ultrassom (ABISMAIL et al., 1999).  

Na escala laboratorial, a categoria de dispositivos de alta eficiência é bastante 

difundida tendo o gerador de ultrassom (US) ou sonicador (SNC), como principal 

representante. A emulsificação por ultrassom foi utilizada pela primeira vez em 1927 

(ABISMAIL et al., 1999). O mecanismo empregado por esta técnica é conhecido como 

cavitação, ilustrado na Figura 2.8. A dispersão ocorre por conta das sucessivas 

flutuações de pressão em um líquido submetido a um dispositivo mecânico externo, 

gerador de ondas sonoras; ou seja, o sonicador provoca oscilações do meio fluido, que 

resultam na ruptura da fase dispersa na forma de gotas. A eficiência do processo de 

sonicação depende da composição das fases dispersa e contínua e da energia adicionada 

ao sistema (ANTON et al., 2008).   

Em geral, o ultrassom permite obter sistemas menos polidispersos e mais 

estáveis do que a agitação magnética e o sistema de rotor/estator (ABISMAIL et al., 

1999). Contudo, nem todo fluido é submetido simultaneamente à região de propagação 

das ondas (ASUA, 2002), não sendo possível garantir que todo o sistema emulsificado 

tenha dimensões nanométricas. Este problema está relacionado com a estrutura física e 

dimensões do sonicador, fato que dificulta o escalonamento industrial desta técnica 
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Figura 2.9: Esquema da formação de miniemulsão pelo sistema de ultrassom. 

(adaptado de ANTONIETTI et aI., 2002). 

 

LORCA et al. (2012) prepararm nanopartículas de PMMA carregadas com 

benzofenona-3, utilizando homogeneizador de alta pressão como meio dispersor. 

PAIVA et al. (2014) fizeram trabalho similar para encapsular avobenzona. 

Os métodos de dispersão usados para obtenção de miniemulsões podem estar 

baseados em técnicas distintas e que não usam força de cisalhamento ou dispositivos 

mecânicos. Segundo ANTON et al. (2008), por exemplo, as miniemulsões podem ser 

obtidas por métodos que alteram o comportamento físico-químico dos surfactantes, co-

surfactantes ou excipientes da formulação. A emulsificação espontânea ocorre devido à 

rápida e específica difusão de um solvente orgânico da fase oleosa para a fase aquosa. 

Outro método alternativo importante é a inversão de fases pela temperatura, ou phase 

invertion temperature (PIT) method, em que a mudança de solubilidade do meio se dá 

em função do comportamento do surfactente frente à mudança de temperatura 

(TADROS et al., 2004). Esses métodos, contudo, não são muito atrativos 

comercialmente por envolverem várias etapas e serem mais longos e complexos. 

 2.3.2.2 Método alternativo: Membrana SPG 

 

Miniemulsão: estado estacionário 

Diminuição da polidispersão 

Macroemulsão 
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 Como os métodos de dispersão baseados em alta energia não permitem a 

obtenção de sistemas monodispersos há necessidade e oportunidade para 

desenvolvimento de novas técnicas de dispersão. Isso ocorre porque a estabilidade e o 

uso comercial das miniemulsões podem estar diretamente relacionados com o tamanho 

das gotas e a distribuição de tamanhos após o processo de dispersão (ASUA, 2002). 

 Os processos de dispersão com membranas estão em constante desenvolvimento 

e podem ser aplicadas para conduzir reações químicas, clarificação de líquidos e 

produção de moléculas, emulsões ou partículas, além da separação de componentes em 

misturas complexas. Vantagens como a alta seletividade, a alta área específica por 

unidade de volume, a possibilidade de promover emulsificação com menor demanda 

energética e de controle do grau de mistura entre duas fases torna o uso de membranas 

muito vantajoso em relação a outros processos mecânicos (CHARCOSSET, 2006, 

SPYROPOULOS, et al., 2014). 

Em 1988, durante o Encontro Anual da Sociedade de Engenharia Química no 

Japão, NAKASHIMA et al. (1991) propuseram uma técnica de emulsificação por 

membrana. A metodologia propõe a utilização de membranas de vidro microporosas 

para a obtenção de emulsões monodispersas (NAKASHIMA et al., 1991). A membrana 

SPG (Shirasu Porus Glass), original foi obtida por meio da mistura a 1350 °C de 

carbonato de cálcio, ácido bórico e cinzas do vulcão Shirasu, situado na ilha de Kyushu 

ao sul do Japão. Após a fusão de tais elementos, o produto foi tratado com ácido para 

lixiviar o borato de cálcio e, assim, formar os poros da membrana. O tamanho médio 

dos poros da membrana depende da temperatura de recozimento, de maneira que foi 

possível obter poros com tamanho médio varindo de 0,1 µm até dezenas de milímetros 

(NAKASHIMA et al., 1991). 
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Emulsões podem ser obtidas com o uso de membrana SPG por meio da 

permeação da fase oleosa através da membrana e contato direto com a fase contínua, 

normalmente aquosa. O tamanho médio das gotas das emulsões obtidas, bem como a 

distribuição do tamanho das gotas depende do tamanho dos poros, da quantidade de 

surfactante usado e da pressão de permeação utilizada.  

Um parâmetro importante do processo é a pressão crítica, dada pela Equação de 

Young-Laplace (2.2), que determina a menor diferença de pressão capaz de produzir 

gotas da fase dispersa. Na Equação (2.2), γ é a tensão interfacial entre a fase oleosa e a 

fase aquosa, Dm o diâmetro médio do poro da membrana e θ é o ângulo de contato entre 

a fase dispersa e a superfície da membrana (VLADISAVLJEVIC et al., 2005). 

Pc = 
4𝛾.cos 𝜃

𝐷𝑚
              (Equação 2.2)    

O processo de extrusão tipo O/A realizado por uma membrana SPG hidrofílica é 

ilustrado na Figura 2.10. Nota-se que a fase aquosa é composta por água e surfactante e 

constitui a fase contínua. A fase oleosa permeia os poros, formando a miniemulsão. 

Devido à alta reprodutibilidade do tamanho dos poros, a membrana SPG 

possibilita a obtenção de gotas de tamanho médio entre 1 e 60 µm, com valor de span 

entre 0,26 e 0,45 nas condições ótimas de emulsificação. O valor de span é definido 

como (d90 – d10)/(d50), em que dx é o diâmetro correspondente a x % do volume de uma 

curva cumulativa de distribuição de tamanhos. O valor de span mede a variação relativa 

dos tamanhos das gotas (VLADISAVLJEVIC et al., 2005) e pode ser utilizado como 

parâmetro para comparação da qualidade de dispersão. 
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Figura 2.10: Princípio de dispersão realizado pela membrana SPG para emulsão do tipo 

O/A (adaptado de NAKASHIMA et al., 2000). 

O aparato experimental requerido para o processo de dispersão com a membrana 

SPG é ilustrado na Figura 2.11. Durante o processo de emulsificação, a fase contínua é 

bombeada para o módulo que contém a membrana com auxílio de uma bomba de fluxo 

contínuo, enquanto a fase dispersa chega até o módulo por meio da pressão realizada no 

vaso, que controla a vazão de alimentação da fase dispersa. 

Este novo processo de emulsificação tem atraído a comunidade científica, dada a 

baixa demanda energética para a etapa de cisalhamento, o melhor controle de tamanhos 

e da distribuição de tamanhos das partículas e a brandura do processo como reportado 

por LAOUINI et al., (2012). Além desses, outras vantagens do uso da membrana SPG, 

são (MA, 2003): 

1) poros uniformes podem gerar gotas uniformes, desde que o processo seja 

operado sob condições adequadas de emulsificação; 

2) o tamanho médio das gotas é diretamente proporcional ao tamanho médio 

dos poros; 

Poro da membrana 

Fase oleosa 

Fase aquosa 

Miniemulsão 

Fase oleosa 
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de inchamento das gotas e obtiveram partículas monodispersas de tamanho médio de 

2,5 a 37 µm. As partículas foram sintetizadas por polimerização em suspensão. Os 

autores destacaram o PMMA como polímero de grande interesse comercial devido às 

muitas aplicações como em sistemas lubrificantes, como aditivos, como borrachas, na 

preparação de cosméticos, etc. 

Um estudo comparativo sobre a eficiência de preparação de nanopartículas 

produzidas por membranas SPG e membranas cerâmica α-Al2O3, realizado por 

VLADISAVLJEVIC et al., (2004), mostrou que as membranas SPG proporcionam a 

obtenção de partículas mais homogêneas nas mesmas condições experimentais.  

LAOUINI et al., (2012) prepararam nanoemulsões de óleos graxos carregados 

com vitamina E com tamanho médio de 106 nm, utilizando uma membrana SPG 

hidrofílica de 0,9 µm, pressão de 2,4 bar e fluxo contínuo de 33 mL/s. Os autores 

mostraram parâmetros de emulsificação otimizados para a preparação de nanoemulsões 

por meio da membrana SPG para uso tópico. 

2.4 Polimerização em Miniemulsão 

 

Nanopartículas poliméricas são partículas coloidais cujos tamanhos se 

enquadram no intervalo característico de 10 a 1000 nm, preparadas a partir de polímeros 

naturais ou sintéticos (KREUTER, 1994). O termo nanopartículas abrange dois grupos 

que diferem em composição e organização estrutural: nanocápsulas e nanoesferas. As 

nanoesferas são matrizes poliméricas; ou seja, apresentam núcleo maciço e os ativos 

devem ser adsorvidos na superfície externa ou dissolvidos na matriz polímero. Por outro 

lado, as nanocápsulas são sistemas vesiculares que apresentam espaço interno, que 

podem atuar como reservatórios de substâncias hidrofílicas ou hidrofóbicas, a depender 

da natureza do meio e da rede polimérica. Logo, as nanocápsulas também são formas 
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de partícula desejado e do sistema polimérico a ser obtido. No caso dos nanocosméticos, 

é desejável que sejam obtidas nanocápsulas de tamanho adequado para evitar a 

penetração nos poros cutâneos e com estrutura polimérica cristalina, que tende a 

apresentar menores taxas de difusão de ativos encapsulados que em polímeros amorfos 

(COUTINHO et al., 2015). Além disso, o custo do processo e toxicidade também 

devem ser analisados. 

A técnica de preparo de estruturas poliméricas por evaporação de solvente, 

embora bastante empregada na indústria farmacêutica, requer a purificação da partícula 

polimérica formada, uma vez que o processo envolve uma emulsão contendo polímero, 

solvente e ativo (SPERNARTH et. al., 2007). O processo de purificação usualmente se 

dá com a evaporação do solvente, justificando o nome da técnica. Como a evaporação 

requer calor e impõe a recuperação do solvente, a técnica é muitas vezes dispendiosa. 

Assim, é desejável que a preparação de partículas poliméricas possa ocorrer a partir de 

processos mais ecologicamente corretos. 

Neste cenário, o processo de polimerização em miniemulsão vem se tornando 

uma alternativa cada vez mais consolidada para o preparo de NPs, uma vez que utiliza 

diretamente o monômero como fase dispersa e a água como fase contínua.  A adição de 

surfactante é essencial para evitar a coalescência descontrolada do sistema somado à 

técnica de dispersão, é responsável pelo tamanho da gota obtida (ASUA, 2002). A 

polimerização ocorre normalmente por meio da adição de iniciador solúvel na fase 

contínua, que nucleia as gotas da miniemulsão após a decomposição na fase aquosa. Ou 

seja, as gotas atuam como nano-reatores (OLIVEIRA et al., 2013) e não tem suas 

características alteradas ao longo da reação. 
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e consequente polimerização nas gotas é pouco provável; ou seja, as gotas não atuam 

como reatores como no caso da polimerização em miniemulsão. As principais vantagens 

dos processos em emulsão são: (i) a possibilidade de se obter elevados pesos 

moleculares e elevadas taxas de reações simultaneamente, devido à natureza 

compartimentalizada destes sistemas; (ii) facilidade de transferência de calor, devido à 

natureza heterogênea do meio; (ii) maior adequação a normas ambientais e 

possibilidade de uso do produto final diretamente, dispensando etapa de separação 

(ARAUJO et al., 2001). 

 A escolha do monômero a ser utilizado na polimerização em miniemulsão 

representa uma etapa muito importante, dado o potencial de toxicidade e custo do 

desenvolvimento. O metacrilato de metila (MMA) monômero precursor do 

poli(metacrilato de metila) (PMMA), conforme esquema de polimerização apresentado 

na Figura 2.14, é biocompatível e de baixa toxicidade, fatores que torna factível o uso 

desses compostos para aplicações cosméticas e/ou farmacêuticas (MENDES et al., 

2012). O PMMA foi produzido pela primeira vez em 1993 pela Rohm and Haas 

Company como alternativa ao uso de vidro, dada sua transparência e resistência à 

radiação UV (RESINEX, 2016). 

 

  

 

 

Figura 2.14: Representação esquemática da reação de polimerização do PMMA. 
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LORCA et al,. (2012) utilizou o processo de polimerização em miniemulsão 

para produzir nanopartículas de PMMA carregadas com o filtro solar benzofenona-3 

encapsulado, via homogeneizador de alta pressão. Os autores notaram o efeito de 

reticulação dos filtros na rede polimérica devido às altas massas molares obtidas após a 

incorporação dos ativos, indicando que a bezofenona-3 pode participar da reação. Além 

disso, mostraram que as formulações nanoestruturadas são mais seguras em relação à 

absorção sistêmica do que aquelas preparadas com ativos livres. 

Nanopartículas de PMMA carregadas com avobenzona e benzofenona-3 

encapsuladas foram produzidas, em separado, por PAIVA et al. (2015) via 

polimerização em miniemulsão. Os autores compararam a estabilidade de NPs 

poliméricas, lipossomas e nanoemulsões e notaram que as nanopartículas são mais 

estáveis ao longo do tempo e exibem alta eficiência de encapsulamento.  

Segundo Portaria Nº 993/ANVISA de 10 de junho de 2013, as nanopartículas a 

serem utilizadas para aplicação cosmética devem apresentar tamanho superior a 100 nm.  

2.5 Surfactantes 

 

Os surfactantes ou tensoativos são responsáveis por diminuir a tensão interfacial 

entre a fase contínua e a fase dispersa facilitando a etapa de dispersão. Além disso, o 

tipo de emulsão (A/O ou O/A) é determinado pelo volume das fases em questão, ordem 

de adição e natureza do surfactante (FRIBERG et al., 1994). 

Os tensoativos se associam espontaneamente em solução aquosa a partir de uma 

determinada concentração denominada de concentração micelar crítica (CMC), para 

formar micelas, que geralmente contêm de 60 a 100 moléculas do tensoativo. Abaixo da 

CMC, o tensoativo está predominantemente na forma livre solubilizada. A formação das 
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micelas depende da estrutura molecular do estabilizante e das condições do meio. As 

micelas são termodinamicamente estáveis e facilmente reprodutíveis (MANIASSO, 

2001). 

Nas reações de polimerização em miniemulsão, o surfactante deve ser mais 

solúvel na fase contínua e estar disponível para adsorção na superfície das gotas de óleo, 

formando um filme que minimize os efeitos do choque entre as partículas. Além disso, 

o surfactante deve ser eficiente mesmo em baixas concentrações, barato, seguro e não 

tóxico (ASUA, 2002). 

Com o objetivo de respeitar os requisitos propostos por ASUA (2002), e 

seguindo recomendação de trabalhos anteriores do grupo, o presente trabalho propôs o 

estudo de dois surfactantes: lauril sulfato de sódio e lauril éter sulfato de sódio.  Ambos 

os surfactantes são amplamente conhecidos nas áreas acadêmica e industrial.  

 Lauril Sulfato de Sódio 

 

O lauril sulfato de sódio (LSS), ou dodecil sulfato de sódio, é um surfactante 

aniônico de massa molar igual a 288,38 g/mol. A Figura 2.15 ilustra a estrutura 

química desta molécula. A concentração micelar crítica (CMC) do LSS é 8,2 mM 

(AOUDIA, et al., 2010). 

 

 

Figura 2.15: Estrutura química do lauril Sulfato de Sódio (LSS). 
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 Lauril Éter Sulfato de Sódio  

 

O lauril éter sulfato de sódio (LESS) é o produto da etoxilação do LSS 

(AOUDIA, et al., 2010). Este composto químico é usado como tensoativo aniônico. 

A Figura 2.16 ilustra a estrutura química deste composto. A massa molar do LESS é 

de 420 g/mol e a CMC é de 0,79 mM (AOUDIA, et al., 2010). 

 

 

 

 

Figura 2.16: Estrutura química do lauril Éter Sulfato de Sódio (LESS). 

 

2.5.1 Formação de espumas na produção de emulsões e o fenômeno da iridescência  

 

Na presença de um surfactante, a dispersão de uma fase gasosa em uma fase 

líquida leva à produção de espumas (PRUD’HOMME, 1996), que podem ser utilizadas 

em processos intermediários ou como produtos finalizados em diversos setores 

industriais, como separação de minério por flotação, manufatura de alimentos e 

formulação de cosméticos (PUGH, 1996). Além disso, as espumas têm sido 

amplamente estudadas como tecnologia para obtenção de materiais porosos 

(SRINIVASARAO et al., 2001).  

Embora facilmente obtidas, as espumas constituem sistemas instáveis. 

Diferentes técnicas podem ser empregadas para estabilizar as espumas, como por 

exemplo: (i) uso de surfactantes iônicos e não-iônicos; (ii) uso de partículas poliméricas 

(inclusive proteínas) e (iii) uso de pequenas partículas sólidas (FUJII et al., 2006). 
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Partículas hidrofílicas desempenham melhor o efeito de estabilização de espumas em 

relação às partículas hidrofóbicas, uma vez que se acumulam na superfície da espuma, 

diminuindo a drenagem do filme e aumentando a estabilidade cinética do sistema 

(BINKS, 2002). Além disso, a estabilidade das espumas depende também do tamanho 

das partículas empregadas, forma, concentração, hidrofilicidade e tipo do surfactante 

utilizado no processo (PUGH, 1996). 

FUJII et al., (2006) observaram a formação de monocamadas de partículas na 

superfície de látex polimérico após o processo natural de secagem. As imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) apresentadas na Figura 2.17 mostram a 

elevada organização deste sistema. A elevada organização está relacionada ao tamanho 

homogêneo das partículas. Para sistemas de menores diâmetros, o índice de 

polidispersão costuma ser maior, de maneira que o empacotamento não apresenta 

elevada organização (WONG et al., 2003).  

 

 

 

 

 

Figura 2.17: Imagens de MEV de espumas estáveis preparadas com partículas de 

poli(N-vinilpirrolidona) estabilizada com poliestireno (PNVP-PS) de 0,81 µm e 1.14 

µm (adaptado de FUJII et al., 2006). 

 

Nota-se que, independentemente do tamanho das partículas, o empacotamento 

das mesmas para a estabilização da espuma se dá de modo hexagonal. A fim de elucidar 

esta característica, FUJII et al., (2006) fizeram uma simulação de como ocorre o 

(a) 
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empacotamento, mostrado na Figura 2.18. Os autores sugeriram que, uma a uma, as 

camadas vão se depositando com certa rotação e que o resultado final é o 

empacotamento hexagonal das partículas. Este fenômeno, em que ocorre a  

sobreposição de dois padrões e resulta em são efeitos ópticos, é conhecido como padrão 

de Moiré FUJII et al., (2006). 

 

Figura 2.18: Ilustração do efeito óptico do padrão de Moiré: (a) monocamada com 

partículas empacotadas, (b) cópia da monocamada com rotação de 24° e (c) 

sobreposição das imagens para produzir o Padrão de Moiré (adaptado de FUJII et al., 

2006). 

As camadas de partículas observadas nestes casos são formadas quando a 

superfícies das bolhas de ar adjacentes, estabilizadas por partículas do látex polimérico, 

são organizadas em conjunto, à medida que a água é drenada e a espuma seca (FUJII et 

al., 2006), como ilustra a Figura 2.19. 

 

 

 

 

Figura 2.19: Ilustração das gotas de ar estabilizadas por partículas antes e depois da 

secagem (adaptado de FUJII et al., 2006). 
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NIKOLOV et al., (1989) acreditam que, dada a formação de filmes finos por 

conta de  espuma proveniente de meios formulados com surfactantes aniônicos, efeitos 

ópticos podem ser notados. Entretanto, existem poucos relatos na literatura sobre o 

fenômeno de iridescência atrelado à estabilização e secagem de espumas.  

A iridescência, ou série de efeitos brilhantes com todas ou algumas cores do 

arco-íris, ocorre possivelmente em virtude de inúmeras reflexões da luz entre as 

camadas formadas por partículas coloidas altamente organizadas. A depender do ângulo 

observado, o látex seco pode apresentar diferentes cores: fenômeno conhecido como 

difração ou Lei de Bragg (FUJII et al., 2006). 

O látex estabilizado e formado por partículas organizadas é de grande interesse 

para alguns campos da ciência, como fotônica, a produção e uso de cosméticos e de 

bens de consumo como bijuterias plásticas (MURREY et al., 1995).  

Finalmente, conclui-se que a soma dos fatores: 

1) látex polimérico de partículas de tamanho homogêneo; 

2) uso de surfactantes aniônicos em solução; 

3) e formação de uma interface água-ar; 

é potencial para a formação de camadas de NPs altamente organizadas e que apresentam 

iridescência.  

2.6 Comentários Finais 

 

Os danos à pele causados pela exposição à radiação solar podem ser 

minimizados com o uso diário e frequente de um protetor solar. Atualmente, as 
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formulações fotoprotetoras constituem produtos potenciais para implementação de 

inovação em relação à forma galênica, texturas e benefícios. Dessa forma, o uso da 

nanotecnologia neste ramo da indústria cosmética apresenta várias vantagens pois pode 

promover o encapsulamento dos filtros solares, aumentando o tempo hábil de proteção. 

Também pode melhorar as características sensoriais das formulações, porque os ativos 

oleosos podem ser encapsulados, e melhora a segurança do produto, minimizando uma 

possível absorção sistêmica e fotodegradação. 

A classe de nanocosméticos abrange principalmente as nanoemulsões, os 

lipossomas, as ciclodextrinas e as nanopartículas poliméricas. Esta última classe já foi 

estudada por LORCA et al., (2012) e PAIVA et al., (2014). Ambos os autores 

destacaram a preparação de NPs de PMMA com filtro solar encapsulado utilizando 

homogeneizador de alta pressão como meio de dispersão.  

A fim de elucidar as vantagens e desvantagens da técnica de dispersão via 

membrana SPG, alternativa aos métodos convencionais, o presente trabalho tem por 

objetivo principal preparar nanopartículas de poli(metacrilato de metila) com os filtros 

solares avobenzona e octocrileno encapsulados com mediação de membrana SPG e 

verificar aspectos relacionados à distribuição do tamanho de partículas e eficácia do 

produto. Além disso, pretende-se estudar a influência do tipo de surfactante na 

miniemulsão durante o encapsulamento de octocrileno, cujos efeitos ainda não foram 

estudados. 
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Capítulo III 

Objetivos 

 3.1 Objetivos  

 

3.1.1 Objetivo Geral 

 

Produzir nanopartículas poliméricas de poli(metacrilato de metila) carregadas 

com filtro solar, avobenzona e octocrileno, encapsulados por meio de processo de 

dispersão mediado por membrana de vidro (SPG) e submetidos à polimerização em 

miniemulsão. 

3.1.2 Objetivos específicos 

 

 Os objetivos específicos estabelecidos para este trabalho são: 

 

 comparar o uso de dois diferentes meios de dispersão, membrana SPG e 

sonicador, na etapa de emulsificação; 

 promover o encapsulamento dos filtros solares avobenzona e octocrileno 

simultaneamente à reação de polimerização radicalar, tipo polimerização em 

minimeulsão; 

 verificar a influência da quantidade de ativo encapsulado nas propriedades das 

NPs obtidas; 

 avaliar a influência do tipo de surfactante utilizado, lauril sulfato de sódio e 

lauril éter sulfato de sódio, nas propriedades das NPs; 

 comparar o efeito do encapsulamento sobre o desempenho dos ativos em termos 

de fator de proteção solar. 
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Capítulo IV 

Materiais e Métodos 
 

Neste capítulo são descritos os materiais, as metodologias e os equipamentos 

utilizados para o desenvolvimento e caracterização dos produtos obtidos neste trabalho. 

Excetos informações em contrário, os reagentes foram utilizados como recebidos, sem 

uso de qualquer etapa de purificação. 

4.1.1 Reagentes e Equipamentos 

 

Reagentes 

1. Lauril sulfato de sódio (LSS), fornecido pela Vetec Química Fina, com teor 

mínimo de 90 %, utilizado como surfactante na preparação da miniemulsão;  

2. Lauril éter sulfato de sódio (LESS), fornecido pela MAPRIC em água, com teor 

mínimo de 27%, utilizado como surfactante na obtenção da miniemulsão; 

3. Metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Sigma Aldrich com pureza 

mínima de 99,5 %, utilizado como monômero na polimerização em 

miniemulsão;  

4. Bicarbonato de sódio (NaHCO3), fornecido pela Proquimios com pureza mínima 

de 99,7 %, utilizado como tampão na polimerização em miniemulsão; 

5. Água destilada, usada no preparo das soluções persulfato de potássio, lauril 

sulfato de sódio, bicarbonato de sódio e na análise de distribuição de tamanho de 

partículas;  

6. Avobenzona (AVO), fornecido pela Comércio e Indústria Farmos com 99% de 

pureza; 
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7. Octocrileno (OCT), fornecido pela Comércio e Indústria Farmos com 99% de 

pureza. 

8. Persulfato de potássio (K2S2O8), fornecido pela Vetec Química Fina, com pureza 

mínima de 99 %, utilizado como iniciador das reações de polimerização em 

miniemulsão; 

9. Etanol P.A., fornecido pela Vetec Química Fina com 99,8 % de pureza, usado 

no preparo das soluções de leitura no espectrofotômetro UV-Vis;  

10. Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia Company 

Inc., utilizado nas análises de GPC como fase móvel e na solubilização das 

respectivas amostras; 

11. Hidroquinona, fornecida pela Vetec Química Fina, teor: 91%, usada como 

inibidor da reação de polimerização; 

12. Acetonitrila (ACN), grau HPLC, fornecida pela Spectro, utilizada nas análises 

de HPLC, como fase móvel e na solubilização das respectivas amostras. 

Equipamentos e acessórios  

1. Goniômetro automático (Dataphysics, Modelo OCA20), equipamento 

utilizado para medida da tensão interfacial; 

2. Microscópio eletrônico de varredura (MEV) (FEI Company, Modelo Quanta 

200), utilizado para visualização da estrutura morfológica da membrana 

SPG; 

3. Metalizador Quorum Modelo Q150R ES, usado para preparo das amostras 

analisadas por MEV; 

4. Malvern Instruments ZetaSizer, modelo Nano-ZS, usado para a determinação 

da distribuição de tamanhos de partícula por espalhamento dinâmico de luz; 
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5. Balança analítica (BEL Equipamentos Analíticos LTDA, modelo U210A), 

utilizada na pesagem de reagentes e produtos reacionais;  

6. Béqueres de 100 mL, utilizados para preparo de soluções e pesagem de 

reagentes;  

7. Placa de agitação (IKA, modelo C-MAG HS7), utilizada para 

homogeneização das soluções;  

8. Sonicador (Branson Digital Sonifier®, modelo 450) (SNC) equipado com 

câmara acústica, utilizado para dispersão das nanoemulsões;  

9. Membrana SPG (High Speed Mini Kit KH-125, Japão), utilizada como meio 

dispersor com propriedades de membrana hidrofílica e com diâmetro de poro 

nominal de 0,1 µm.  

10. Mini-reator de vidro (EasyMaxTM 102 - Mettler Toledo) encamisado, 

equipado com termopar, agitador e condensador, utilizado para a realização 

das reações de polimerização;  

11. Espectrofotômetro UV-VIS (Perkin-Elmer, modelo Lambda 35), utilizado 

para as análises de eficiência de encapsulação;  

12. Membranas para filtração (ISOPORE™) de policarbonato com 25 mm de 

diâmetro de poro utilizadas para a filtração das amostras no suporte para 

filtração SWINEX®;  

13. Seringas descartáveis de 10,0 mL sem agulha (SR – Saldanha Rodrigues 

LTDA.), usadas para a filtração antes da análise no espectrofotômetro; 

14. Balança analítica (BEL Equipamentos Analíticos LTDA, modelo U210A), 

utilizada na pesagem de reagentes e produtos reacionais;  

15. Cromatógrafo (Viscotek, modelo GPC Max VE 2001). Utilizado para 

determinação das massas molares dos polímeros; 
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16. HPLC preparativo Jasco, equipado com bomba PU-2087 Plus, amostrador 

automático AS-2059 Plus, forno para coluna CO-2060 Plus, detector UV-

2077 Plus com quatro canais simultâneos e controladora LC-NET II - ADC 

Jasco; 

17. A Coluna de HPLC C18, fornecida pela  FORTIS TECHNOLOGIES, de 

espessura de 5 um com 250 mm de comprimento e 4,6 mm de diâmetro; 

18. Metalizador Quorum Modelo Q150R ES, para preparo das amostras MEV; 

19. Analisador térmico da marca Perkin Elmer (modelo STA-6000), utilizado 

para determinação da temperatura de degradação dos filtros solares e das 

nanopartículas. 

4.1.2 Formulações fotoprotetoras 

 

 

Reagentes 

1. Nanopartículas poliméricas de PMMA com AVO e OCT encapsulados, 

produzidas ao longo destre trabalho por meio da membrana SPG, 

utilizadas como filtros solares; 

2. Fenoxietanol concentrado, fornecido pela Symrise, utilizado como agente 

conservante; 

3. Ácido esteárico, fornecido pela Wilmar com 53% de matéria prima ativa, 

utilizado como emulsionante; 

4. Álcool cetílico, fornecido pela Kao, utilizado como emulsionante com 

pureza mínima de 95 %; 
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5. Álcool estearílico concentrado, fornecido pela BASF, utilizado como 

emulsionante; 

6. Isoestearato de glicerila concentrado, fornecido pela Gattefosse, de 

utilizado como emulsionante; 

7. Diisoporpil Sebacate, fornecido pela Stearinerie Dubois, utilizado como 

emoliente com pureza mínima de 98 %;  

8. Glicerina, fornecida pela Oxiteno, utilizada como agente umectante com 

99,7 % de pureza; 

9. Goma Xantana, distribuída por Arnaud, utilizada como gelificante da 

emulsão com 99,5% de pureza; 

10. Trietolamina, fornecido pela Dow Chemical, utilizada como 

neutralizante com 99% de pureza; 

11. Água destilada, utilizada como fase contínua da emulsão cosmética; 

12. Avobenzona (AVO), fornecido pela Comércio e Indústria Farmos com 

99% de pureza; 

13. Octocrileno (OCT), fornecido pela Comércio e Indústria Farmos com 

99% de pureza. 

 

Equipamentos e acessórios 

 O produto de fotoproteção foi desenvolvido com os seguintes equipamentos: 

http://mpnet-ri.loreal.wans/intramp/FicheMP/matFicheMp.ASP?WCI=wiFicheMp&WCU
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1. VMI Rayneri Modelo TURBOTEST, utilizado para agitação e homogeneização 

da emulsão; 

2. Placa de aquecimento, para manter a temperatura de 75 °C, ideal para este tipo 

de emulsificação; 

3. Ultraviolet Transmittance Analyzer Labsphere® UV-2000s, equipamento de 

transmitância utilizado na medida de FPS in vitro; 

4. Placas de PMMA tipo HD Helioplate®, Helioscreen, substrato utilizado no teste 

de FPS in vitro. 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Nanoemulsões  

 

Em trabalhos anteriores do grupo, foram obtidas nanopartículas de tamanho 

médio de 76 nm, utilizando-se 2% de LSS como surfactante (PAIVA et al., 2014). Uma 

vez que o objetivo do presente trabalho foi o de obter nanopartículas de tamanho médio 

usual para aplicações cosméticas, ou seja, em torno de 100 nm segundo Portaria N°993 

da ANVISA, optou-se por estudar a influência da quantidade de LSS nesta propriedade. 

Aproveitando a demanda experimental, comparou-se ainda a influência da amplitude do 

sonicador no tamanho das nanopartículas. A Tabela 4.1 apresenta as condições 

utilizadas nos quatro experimentos realizados com esse objetivo, nomeados de U1 a U4. 

Tabela 4.1: Análise de parâmetros que influenciam o tamanho médio das 

nanopartículas. 

 

 

 

Experimento SDS Técnica de 

Dispersão 

U1 1% 50% por 5 min 

U2 1% 20% por 5 min 

U3 5% 20% por 5 min 

U4 5% 50% por 5 min 
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 As concentrações de avobenzona e octocrileno posteriormente encapsuladas 

foram variadas de acordo com a taxa máxima determinada de 30% em relação à massa 

do monômero. Duas opções foram estudadas: (i) 15% de cada filtro solar e (ii) 10% de 

AVO com 20% de OCT. Os tamanhso das partículas obtidas foram analisados e 

comparados. 

4.2.2 Reações 

 

4.2.2.1 Nanoemulsões de MMA 

 

 O preparo das nanoemulsões de MMA foi baseado no trabalho de 

LORCA et al., (2012), devido à simplicidade e eficiência da reação. A quantidade e a 

funcionalidade de cada reagente utilizado são apresentados na Tabela 4.2.  

Tabela 4.2:  Receita experimental utilizada para obtenção de nanoemulsão 

de MMA. 

Reagente Função Quantidade 

Lauril Sulfato de Sódio  Tensoativo 0.16 g 

Bicarbonato de Sódio  Agente Tamponante 0.06 g 

Água Solvente 64.0 mL 

Metacrilato de metila Monômero 16.0 g 

 

A fase aquosa da miniemulsão foi preparada por meio da solubilização do 

tensoativo e do agente tamponante. Neste caso, a fase oleosa era constituída apenas pelo 

monômero. Após obtenção das duas fases distintas, ambas eram colocadas em contato e 

submetidas ao equipamento de dispersão do óleo na água.  

Como meios dispersores foram utilizadas e comparadas duas técnicas: (i) 

sonicador e  (ii) membrana SPG. Os equipamentos usados são apresentadas na Figura 

4.1. No caso da dispersão por meio do sonicador, o sistema bifásico foi submetido à 

potência de 450 W com 20% de amplitude, durante 5 minutos sob temperatura 
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Tabela 4.4: Formulação fotoprotetora preparada com as nanopartículas de 

PMMA carregadas com filtros solares. 

Fase Olesoa 

Matéria-Prima Função % 

Ácido Esteárico Emulsionante 8 

Álcool Cetílico Emulsionante 1,5 

Álcool Estearílico Co-Emulsionante 1,5 

Isoestearato de Glicerila Co-Emulsionante 3 

Diisopropil Sebacate Emoliente 7 

   

Fase Aquosa 

Glicerina Umectante 5 

Goma Xantana Gelificante 1 

Trietolamina Neutralizante 1 

Fenóxietanol Preservante 0,5 

NPS-02 Filtro Solar 5 

Água Solvente 66,5 

 

A quantidade de filtro solar presente em 5% de nanopartícula de PMMA equivale 

a 0,584% de filtro solar livre. As formulações cosméticas foram feitas com auxílio de 

um agitador mecânico mantido a 1500 rpm por 15 minutos e seguindo procedimento 

padrão de emulsificação, em que ambas as fases são aquecidas a 75 °C antes de serem 

misturadas. 
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Tabela 4.5: Formulação fotoprotetora preparada com filtros solares livres.   

Fase Olesoa 

Matéria-Prima Função % 

Ácido Esteárico Emulsionante 8 

Álcool Cetílico Emulsionante 1,5 

Álcool Estearílico Co-Emulsionante 1,5 

Isoestearato de Glicerila Co-Emulsionante 3 

Diisopropil Sebacate Emoliente 7 

Avobenzona Filtro Solar 0,584 

Octocrileno Filtro Solar 0,584 

      

Fase Aquosa 

Glicerina Umectante 5 

Goma Xantana Gelificante 1 

Trietolamina Neutralizante 1 

Fenóxietanol Preservante 0,5 

Água Solvente 70,332 

 

4.3 Caracterizações  

4.3.1 Análise Gravimétrica 

 

A análise gravimétrica consiste em determinar, por diferença de massa, a 

quantidade de um dado elemento presente em uma amostra. No caso de uma 

polimerização, representa a razão entre a massa de polímero presente no reator, em dado 

tempo, e a quantidade inicial de monômero. Uma alíquota foi retirada do meio da reação 

e pesada em uma cápsula de papel alumínio, contento hidroquinona, agente de 

terminação da reação. Este sistema foi deixado na capela de recirculação por 12 h para 

secagem natural do látex. A conversão (X) da reação foi calculada a partida da Equação 

4.1. 

X = 
𝑀𝑓

𝜑.𝑀𝑎
                (Equação 4.1) 
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em que Mf é a massa do polímero seco já descontada a massa da cápsula e da 

hidroquinona, ϕ é a fração orgânica do sistema e Ma é a massa da alíquota retirada do 

reator.  

4.3.2 Distribuição e diâmetro médio das partículas  

 

A determinação da distribuição de tamanhos de partículas representa uma das 

mais importantes análises deste trabalho. A determinação foi feita por meio da técnica 

de espalhamento dinâmico de luz, utilizando o analisador de tamanhos de partícula da 

marca Malvern Instruments ZetaSizer, modelo Nano-ZS. Esta análise se baseia no 

espalhamento dinâmico da luz (DLS – Dynamic Light Scattering), associado ao 

movimento das partículas em um meio sujeito ao movimento browniano (SCHMITZ, 

1990). A distribuição e o diâmetro médio das partículas podem ser expressos em função 

da intensidade da luz espalhada, do volume ou número de partículas. A fim de obter o 

resultado mais representativo, este trabalho expressa tal propriedade por número de 

partículas. 

Para a realização da análise, foram utilizadas uma gota de amostra, adicionadas a 

cubetas de quartzo de volume de 1 mL e contendo água destilada.  

O PDI, ou índice de polidispersão, indica o grau de dispersão do sistema e é 

calculado pelo equipamento segundo a Equação 4.2. 

 

𝑃𝐷𝐼 = (
(𝜎2)

𝑑𝑚
)

2

       (Equação 4.2) 

 

em que 𝜎 é o desvio padrão e 𝑑𝑚 o diâmetro médio. De maneira que, quanto 

menor o PDI maior a homogeneidade do sistema. 

 

http://www.osti.gov/scitech/search/author:%22Schmitz,%20K.S.%22
http://www.osti.gov/scitech/search/author:%22Schmitz,%20K.S.%22
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4.3.3 Espectro de Absorção na Região Ultravioleta e Visível (UV-Vis) 

 

O espectrofotômetro UV-VIS da marca Perkin-Elmer, modelo Lambda 35, foi 

utilizado para determinar a faixa de absorção de radiação UV das suspensões de 

nanopartículas, com e sem ativos encapsulados, e o perfil de absorção dos filtros 

solares. A técnica consiste na passagem de um feixe de luz monocromática, obtida por 

meio de um prisma e uma fenda estreita, na solução com posterior determinação da 

quantidade de luz absorvida em um certo intervalo de frequências por intermédio de 

uma célula fotoelétrica (LEE, 1999). 

Soluções de 0,1 g/L de avobenzona e octocrileno foram preparadas em etanol 

para a determinação do comprimento de onda de máxima absorção. Posteriormente, as 

amostras dos sistemas nanoestruturados também foram solubilizadas em etanol, 

filtradas com filtros de seringa de 0,20 µm e analisadas no espectrofotômetro UV-Vis. 

4.3.4 Tensão Interfacial  

 

A cinética de adsorção do agente surfactante na interface óleo-água é um fator 

importante durante o processo de emulsificação por membranas. Para que as gotas 

recém-formadas não coalesçam, é essencial que a interface seja ocupada rapidamente 

pelas moléculas do surfactante (VLADISAVLJEVIC, 2004). A tensão interfacial entre a 

fase oleosa (15% AVO, 15% de OCT e MMA) e fase aquosa (água, 0,5% de LSS e 

0,375% NaHCO3), foi determinada com auxílio de um goniômetro. Neste equipamento 

as fases são colocadas em contato por meio de uma seringa automática que injeta 

volumes fixos de fase oleosa na fase aquosa, por meio de uma bomba injetada no 

sistema, até que a gota se desprenda da ponta da agulha. A tensão interfacial é medida 

momentos antes do desprendimento. 
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4.3.5 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

 

A CLAE é uma metodologia utilizada para a quantificação cromatográfica de 

muitos compostos presentes em diversos tipos de amostras apresentando a vantagem de 

ser rápida e oferecer alta resolução. (GUIMARÃES et al., 1997). A técnica está baseada 

nas diferenças de interação de compostos de mistura com a coluna cromatográfica.  

Neste trabalho, os filtro solares encapsulados foram quantificados por CLAE 

equipada com um detector espectrofotométrico, usando uma curva padrão. Os 

cromatogramas obtidos foram usados para caracterizar a eficiência do processo de 

encapsulação. O método empregado para esta análise foi baseado em um trabalho 

anterior do grupo de e está descrito na Tabela 4.5 (LORCA et al., 2012). 

 

Tabela 4.5: Condições cromatográficas.  

Fase Estacionária 

Coluna de fase reversa Symmetry 3,9 x 

150 

mm CLC-ODS (Waters) – octadecil 

silano, 

granulação de 5 μm. 

 

Fase Móvel 
CH3CN - Acetonitrila 

 

Vazão 
1,0 mL/min 

 

Injeção de Amostra 
20 μL 

 

λ de quantificação 

Octocrileno: 307 nm 

Avobenzona: 358 nm 

 

Temperatura do forno de coluna 
30 °C 

 

Tempo de corrida 
7 minutos 

 

 

As curvas de calibração foram obtidas a partir da injeção de 1, 2, 5, 7, 10, 15, 20, 25 

e 30 µL de soluções de 1,0 g/L de AVO e OCT em acetonitrila. As amostras foram 
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preparadas pesando-se 50,0 mg dos polímeros com ativos encapsulados e obtendo 

soluções de 1 g/L, em balão volumétrico de 50 mL, usando a fase móvel como diluente. 

Antes das análises, as soluções foram filtradas com filtro de seringa de 0,20 µm. 

4.3.6 Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

 

As análises foram realizadas em um cromatógrafo de permeação em gel da marca 

Viscotek (modelo GPC Max VE 2001), equipados com um detector refratométrico da 

marca Viscotek (modelo VE 3580) e um conjunto de colunas lineares da marca Shodex 

(modelos KF-804L e KF-805L), com tamanhos máximos de poro de 1,5x103 e 5x103 Å. 

O equipamento foi calibrado com padrões de poliestireno com massas molares na faixa 

de 5x103 a 1x106 Da. 

A técnica foi utilizada para a determinação das massas molares dos polímeros 

obtidos após a polimerização em miniemulsão. A técnica de GPC determina as massas 

molares médias numéricas e ponderais em função da interação das cadeias poliméricas 

de diferentes tamanhos com os poros da coluna do gel. 

Para a realização da análise foram solubilizados 3 mg da amostra em 3 mL do 

solvente tetrahidrofurano (THF). As análises foram realizadas a 40 °C, usando como 

fase móvel o solvente THF, a uma vazão constante de 1,0 mL/min. 

4.3.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram utilizadas para 

caracterização da estrutura morfológica das nanopartículas poliméricas e da membrana 

SPG. As análises foram realizadas no equipamento da marca FEI Company (modelo 

Quanta 200) equipado com filamento de tungstênio e resolução de 10 nm, operando 
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com tensão de 30 kV. O metalizador com ouro utilizado foi o Quorum modelo Q150R 

ES. 

4.3.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho médio com 

transformada de Fourier se baseia na absorção de luz com comprimento de onda igual à 

frequência de vibração específica entre as ligações químicas de uma dada molécula. A 

técnica de FTIR é muito utilizada para identificação de compostos. Tais frequências 

dependem da forma da superfície de energia potencial da molécula, da geometria 

molecular e das massas dos átomos que a constituem (SILVERSTEIN et al., 2005). 

 As amostras foram analisadas sem utilização de solvente, na temperatura 

ambiente, e avaliadas em modo de refletância com resolução 4 cm-1 entre 500 e 4000 

cm-1. Os espectros foram reportados como médias de três medidas independentes. 

4.3.9 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A termogravimetria é uma técnica destrutiva, utilizada para caracterizar a 

variação da massa da amostra em função da temperatura empregada durante o teste. As 

análises de TGA foram realizadas com amostras de 10 mg em um analisador térmico da 

marca Perkin Elmer (modelo STA-6000), na faixa de 50 a 700 °C, com taxa de 

aquecimento  de 10 °C/min e sob atmosfera inerte, por conta da utilização de nitrogênio 

na vazão de 20 mL/min. 

4.3.10 Determinação do FPS in vitro 

 

O Fator de Proteção Solar in vitro e os comprimentos de onda crítico das 

formulações cosméticas desenvolvidas, com e sem as nanopartículas de PMMA com 
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AVO e OCT encapsulados, foi determinado por meio do equipamento Ultraviolet 

Transmittance Analyzer, UV-2000S, Labsphere®, ilustrado na Figura 4.3. Este 

equipamento simula o teste de FPS realizado in vivo, uma vez que emite radiação UV 

sobre uma placa rugosa de PMMA (HD, Helioplate, Helioscreen) e mensura a 

transmissão de luz com auxílio da Equação 4.3. 

 

𝐹𝑃𝑆 𝑖𝑛 𝑣𝑖𝑡𝑟𝑜 =  
∑   𝐸(𝜆). 𝐼(𝜆)400 𝑛𝑚

290𝑛𝑚

∑   𝐸(𝜆). 𝐼(𝜆). 𝑇(𝜆)400𝑛𝑚
290𝑛𝑚

 

 

em que E(λ) é o espectro de ação eritematosa, I(λ) é a irradiância espectral simulada na 

faixa UV e T(λ) é a transmitância espectral de cada formulação, obtidos no 

comprimento de onda λ (DIFFEY, 1997). O produto E(λ).I(λ) é padronizado em função 

do comprimento de onda. 

Para a calibração do equipamento, foi utilizada uma placa de PMMA com 1,0 

mg de glicerina espalhado uniformemente com o dedo segundo metodologia COLIPA. 

(COLIPA, 2006). Para a formulação protetora, foram aplicados 15,0 mg de amostra 

sobre a placa, ou 0,60 mg/cm2, equivalente a uma quantidade inferior àquela 

determinada para a proteção solar, de 2,0 mg/ cm2 , para que não houvesse saturação do 

equipamento. As placas secaram, à temperatura ambiente, durante 15 minutos antes de 

serem analisadas (FERRERO et al., 2006; COUTEAU et al., 2007).  Ao todo foram 

feitas cinco placas, com leituras em cinco pontos distintos, para cada formulação. 

 

 

(Equação 4.3) 
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Capítulo V 

Resultados e Discussão 
 

Neste capítulo serão apresentados os resultados mais relevantes obtidos na 

dissertação. Inicialmente, apresenta-se a caracterização das membranas utilizadas neste 

trabalho. Em seguida, foi avaliado o preparo das nanoemulsões pelos dois métodos 

adotados nesta pesquisa: sonicação e dispersão com membrana SPG.  As nanopartículas 

obtidas foram caracterizadas quanto à morfologia, tamanho e distribuição de partículas, 

espectro UV-VIS, espectro FTIR, degradação térmica, cromatografia líquida de alta 

eficiência e distribuição de massas molares do polímero. Por fim, a eficiência das 

formulações contendo os filtros livres ou encapsulados foi avaliada por meio de testes 

de SPF in vitro. 

5.1 Caracterização da membrana SPG 

  

A membrana SPG hidrofílica, com diâmetro de poro nominal de 0,1 µm, 

utilizada para obtenção das NPs foi inicialmente caracterizada, a fim de avaliar as 

melhores condições operacionais para o processo de emulsifcação. Além disso, o 

conhecimento deste equipamento se fez necessário, e interessante, dado que o presente 

trabalho foi o primeiro desenvolvido pelos grupos de pesquisas LMSCP e PAM com 

esta tecnologia. 

12.1.1 Morfologia da membrana SPG 

 

 A análise de MEV possibilitou o estudo da estrutura morfológica da membrana 

SPG. Os poros da membrana foram observados, com resolução de 50.000x, como 
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mostra a Figura 5.1.  Observa-se a presença de poros interconectados, com um diâmetro 

aproximado em torno de 0,1µm, em concordância com os dados do fabricante. Deve-se 

perceber que a estrutura do poro não é a de uma placa perfurada, mas a de uma rede 

sinuosa e completa de poros que se espalham e se interconectam no meio. 

 

Figura 5.1: Estrutura morfológica da membrana SPG hidrofílica com diâmetro nominal 

de poro de 0,1µm, 125 mm de comprimento, 5 mm de diâmetro externo e 0,4 mm de 

espessura, obtidas a partir de análise de MEV (vista frontal da face que entra em contato 

com a fase oleosa – superfície superior externa). 

 

5.1.2 Pressão crítica 

 

 A fim de determinar a pressão mínima necessária para intrusão da fase oleosa 

nos poros da membrana e consequentemente para a dispersão na fase aquosa contínua, 

foi necessário o cálculo da pressão crítica, utilizando o modelo de Laplace. Para tanto, 

foi necessário obter o valor da tensão interfacial entre as fases oleosa e aquosa, 

conforme apresenta a Tabela 5.1. Como comparação, determinou-se também a tensão 
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interfacial entre a fase oleosa e a água pura e fase oleosa e água com 0,5% do 

surfactante LESS. Como pode ser observada, a presença de 0,5% de LSS impacta 

consideravelmente a tensão interfacial do sistema. Dada uma tensão interfacial mais 

baixa, a pressão crítica obtida também é reduzida em relação ao meio constituído por 

água pura. 

Tabela 5.1:  Tensão interfacial entre a fase oleosa (monômero MMA e 

filtros solares) e a fase aquosa, na presença ou ausência do surfactante.  

  

 

 

  

Foi utilizada a equação de Laplace (Equação 2.1) para calcular a pressão crítica 

(PC) da membrana SPG hidrofílica de 0,1 µm. Neste cálculo, considerou-se que os poros 

são aproximadamente cilíndricos e que o ângulo de contato da fase aquosa, que 

impregna os poros da membrana, é igual a 0o (molhamento perfeito). Assim, para este 

caso, a pressão crítica calculada foi de:  

PC = 0,043 Pa 

 Devido às aproximações feitas para este cálculo, para a emulsificação via 

membrana SPG utilizou-se pressão de 0,14 MPa. Este valor está bem acima da Pc e, 

portanto, é suficiente para intrusão da fase oleosa e consequente formação de gotas, 

como de fato observado nas seções que seguem. 

 

 

Fase aquosa  (mNm) 

Água pura 30,92 

Com 0,5% de LESS 16,73 

Com 0,5% de LSS 8,47 
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5.2 Nanoemulsões de Metacrilato de Metila 

 

A obtenção de nanopartículas poliméricas pelo método de polimerização em 

miniemulsão tem como primeiro estágio a formação das nanoemulsões. Como 

apresentado no Capítulo IV, para o preparo das nanoemulsões utilizou-se o monômero 

MMA, contendo ou não os filtros solares solubilizados, como fase oleosa. O meio 

orgânico foi disperso na fase aquosa, constituída de água e surfactante.  

Neste trabalho, a etapa de dispersão da fase oleosa foi realizada por sonicador 

(SNC) ou por membrana SPG, com o objetivo de comparar os dois métodos 

selecionados. Embora o homogeneizador de alta pressão e o de alto cisalhamento (do 

tipo UltraTurrax®) também constituam meios de dispersões muito utilizados para 

obtenção de nanoemulsões (ASUA, 2002), optou-se por comparar apenas os métodos 

SNC e SPG: o primeiro muito utilizado em escala de laboratório e o segundo mais 

adequado para o escalonamento industrial. 

Os testes iniciais foram feitos com apenas o monômero na fase oleosa, na ausência 

dos filtros, a fim de verificar a influência da presença dos ativos no tamanho da 

nanoemulsões produzidas com sonicador. No presente trabalho os surfactantes 

estudados foram o LSS e LESS, surfactantes aniônicos, de altas massas molares e com 

diferentes CMC,  como apresentado no Capítulo II.  

O preparo de nanoemulsões de MMA com e sem ativos encapsulados já havia 

sido abordado em outro recente trabalho do grupo (PAIVA et al., 2014). Contudo, o 

trabalho utilizou homogeneizador de alta pressão como meio dispersor e apenas 

abordou o encapsulamento de 30% de avobenzona, quantidade que não altera a 

viscosidade da fase oleosa de forma significativa. 
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5.2.1 Nanoemulsões via sonicador (SNC) 

 

 O estudo de diferentes concentrações de tensoativos durante o processo de 

obtenção de nanoemulsões de MMA via SNC mostrou que 1% de LSS gera tamanhos 

médios de gota ligeiramente maiores do que obtidos com 5% de LSS, como esperado. 

Mostrou ainda que a frequência do sonicador não influencia de maneira significativa os 

tamanhos médios das partículas, conforme dados da Tabela 5.2. Portanto, o fator 

determinante do tamanho das gotas é a quantidade de surfactante. 

Tabela 5.2: Estudo dos parâmetros que influenciam o tamanho médio das 

nanoemulsões. 

 

 As Figuras de 5.2 a 5.5 mostram as distribuições de tamanho das NPs obtidas 

nos ensaios U1 a U4. É possível notar que a distribuição de tamanhos das miniemulsões 

(nanoemulsões) é deslocada para valores de diâmetros maiores em função de alguns 

efeitos importantes. Em primeiro lugar, como o PMMA é mais denso que o MMA, 

ocorre contração de volume das partículas. Em segundo lugar, é mais difícil amostrar a 

miniemulsão que o látex, quando as partículas estão formadas e sólidas. Finalmente, e 

mais importante, o excesso de surfactante pode causar a nucleação das micelas, 

causando a ocorrência simultânea de polimerização em emulsão, como parece ocorrer 

nas reações U3 e U4. Em função da menor quantidade de LSS e a melhor 

homogeneização, a polimerização em miniemulsão parece ocorrer de forma clássica 

apenas na reação U1. 

Experimento 
SDS 

Técnica de 

Dispersão 

Tamanho médio 

(nm) 

U1 1% 50% por 5 min 79,83 ± 0,81 

U2 1% 20% por 5 min 78,87 ± 1,72 

U3 5% 20% por 5 min 56,19 ± 2,26 

U4 5% 50% por 5 min 60,09 ± 1,36 
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separado. É necessário avaliar a combinação e sinergia dos filtros utilizados na 

formulação (GASPAR, 2006). Como dito no Capítulo II, o filtro solar AVO é 

fotoinstável e pode ser estabilizado a partir do rearranjo dos elétrons deslocados pela 

radiação UVA (CHETELAIN et al., 2001). 

 Segundo patente da L’Oréal (US 5538716), o filtro solar UVA avobenzona pode 

ser estabilizado pelo filtro UVB octocrileno. Para que o encapsulamento e estabilidade 

da AVO fossem garantidos neste trabalho, investigaram-se duas diferentes proporções 

de filtros UVA e UVB: uma concentração mínima dos filtro (razão 1:1) e outra opção 

com maior concentração de octocrileno.   

São apresentados na Tabela 5.3 os resultados de distribuição média de tamanho 

de partículas obtidas em função das diferentes fases oleosas. A concentração final de 

30% de filtro solar, em relação à massa do monômero, foi mantida igual a do trabalho 

de LORCA (2012). 

Nota-se que o tamanho médio das gotas das nanoemulsões dos testes 01 e 02 não 

variou significativamente. Por outro lado, quando a fase oleosa era formada apenas por 

MMA, o tamanho das gotas da nanoemulsão foi menor quando a nanoemulsão foi 

preparada sob as mesmas condições experimentais, em função da menor viscosidade do 

meio.  

Como o trabalho de PAIVA (2014) mostrou que os tamanhos das nanoemulsões 

de MMA preparadas com e sem 30% de avobenzona eram similares e que esta 

quantidade de filtro não altera a viscosidade da fase oleosa significativamente, admite-

se que o filtro solar octocrileno é o responsável pela alteração da viscosidade da fase 

oleosa no presente trabalho, gerando maior tamanho de nanopartícula, já que a etapa de 

quebra e formação da gota ocorre de modo mais lento. Esse resultado é confirmado pelo 
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teste 03, em que se observa aumento pronunciado do tamanho de partículas com o 

aumento da carga de octocrileno. 

Tabela 5.3: Resultado da influência da composição da fase oleosa no 

tamanho das nanopartículas de PMMA. 

 

 

* 

 

Em busca de um procedimento experimental que contemplasse a estabilização 

da avobenzona, optou-se por dar continuidade aos ensaios utilizando a razão 1:1 entre 

os filtros solares. Para o encapsulamento de octocrileno puro, a quantidade foi mantida 

30% para permitir a análise com base em uma mesma carga de filtro solar. 

5.2.2 Nanoemulsões via membrana SPG 

 

A membrana hidrofílica SPG foi utilizada como meio dispersor para preparação 

de nanoemulsões usando um processo alternativo aos métodos convencionais. As 

distribuições de tamanho de gotas das nanoemulsões são mostradas nas Figuras 5.7 e 

5.8. Para as nanogotas de MMA o tamanho médio foi de 89,33 nm (± 11,97) e para as 

nanogotas de MMA carregadas com filtro solar o tamanho médio foi de 93,86 nm (± 

14,02) considerando apenas a curva em vermelho na figura 5.8. As composições das 

emulsões usadas nesses testes foram as mesmas utilizadas na seção anterior, com 0,5 % 

de LSS e 30% de carga de filtro solar. 

A primeira observação importante para o método mediado por membrana SPG é 

que o volume de nanoemulsão produzido em uma única etapa foi o triplo daquele 

Teste % de Ativo 

(mativo/mmonômero) 

Tamanho médio das 

nanogotas (nm) 

MMA --- 121,1 ± 0,60 

01 15% AVO + 15% 

OCT 

149,6 ± 1,08 

02 10% AVO + 20% 

OCT 

149,8 ± 2,13 

03 30% OCT 270,8 ± 3,27 
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5.3.1 Distribuição de tamanho de partícula 

 

 A comparação das distribuições de tamanho de partícula é o aspecto mais 

importante para o presente trabalho, uma vez que as membranas SPG são conhecidas 

por proporcionarem a obtenção de distribuições de tamanhos mais homogêneas 

(VLADISAVLJEVI et al., 2003). Essa propriedade é importante para viabilizar o uso 

do produto em aplicações farmacêuticas e cosméticas (COUTINHO et al., 2015). 

 Como ilustrado nas Figuras 5.10 e 5.11 e na Tabela 5.5, o tamanho médio das 

nanopartículas de PMMA preparadas por técnicas de SPG ou SNC na ausência de filtros 

solares foi semelhante; contudo, a distribuição de tamanhos foi mais estreita para a 

membrana SPG. Esse resultado já podia ser esperado, com base nos relatos da literatura. 

Na presença dos filtros, o cenário foi um pouco diferente, pois as distribuições 

de tamanhos e os tamanhos médios também foram distintos. Nota-se que no processo 

mediado pela membrana SPG o tamanho médio das partículas foi muito menor (em 

torno de 60 nm para a NPS-02) do que o obtido por sonição (em torno de 234 nm para a 

NPU-02) no caso das misturas dos filtros. Isso mostra uma sensibilidade menor do 

processo à natureza de carga no caso do processo mediado por membrana, o que é 

adequado para a produção industrial. Além disso, as distribuições de tamanho foram 

muito mais estreitas quando as partículas foram preparadas com a mediação das 

membranas, como esperado. Esse resultado mostra a superioridade do método de 

emulsificação por membranas para a obtenção de nanopartículas com propriedades mais 

controladas.  

A Figura 5.12 confirma a menor sensibilidade das distribuições de tamanho para 

as NPs carregadas com octocrileno obtidas com intermediação da membrana SPG. 

Contudo, a adição do octocrileno afeta os resultados obtidos com a membrana SPG e 

com o uso do sonicador. Conforme já comentado, o octocrileno é um filtro solar de 
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Visivelmente, as NPs obtidas por sonicação são maiores, conforme já observado 

pela técnica de espalhamento de luz. As Figuras 5.14 (C) e (D) se destacam pela elevada 

organização das NPs e pela óbvia homogeneidade das partículas produzidas. 

  

Figura 5.14: Imagens MEV dos sistemas nanoestruturados A) NPU-01, B) NPU-02, C) 

NPU-03, D) NPS-01, E) NPS-02 e F) NPS-03. 

 

A Figura 5.15 mostra o aspecto macroscópico das nanopartículas registradas na 

Figura 5.14 (C). Nota-se o fenômeno de reflexão de luz na região do visível, conhecido 

como iridescência. As nanopartículas obtidas por sonização, em que 30% de OCT foram 

encapsulados (NPS-03) na presença de LESS como surfactante, mostraram-se altamente 

uniformes e organizadas. A alta organização do sistema e o fenômeno de iridescência 

ocorreram provavelmente em função da estabilização da espuma do LESS pelas 

nanopartículas poliméricas, conforme descrito no Capítulo II e abordado com maior 

profundidade no Apêndice A. 
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Na Tabela 5.7 é possível notar o percentual de perda de massa para cada 

temperatura de degradação das amostras e dos ativos.  

 

Tabela 5.7: Perda de massa em função do intervalo para temperatura de 

cada amostra de polímero produzida  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Segundo KASHIWAGI et al. (1986), a degradação térmica do PMMA oriundo 

de uma reação de polimerização radicalar, acontece em três principais etapas. Na 

primeira etapa, por volta de 165 °C, ocorre a ruptura de ligações H-H; a segunda, por 

Amostra Intervalo de temperatura (°C) Perda de massa (%) 

NPU-01 

50 – 220 

220 – 330 

330 – 700 

2,0 

33,1 

62,7 

NPU - 02 

50 – 220 

220 – 330 

330 – 700 

5,3 

25,1 

69,3 

 

NPU - 03 

50 – 220 

220 – 330 

330 – 700 

 

1,7 

72,9 

24,6 

 

NPS - 01 

50 – 220 

220 – 330 

330 – 700 

4,7 

21,8 

70,2 

 

NPS -02 

50 – 220 

220 – 330 

330 – 7000 

14,7 

10,9 

72,9 

 

 

NPS - 03 

50 – 340 

340 – 700 

33,1 

65,6 

 

Avobenzona 

50 – 300 

300 – 700 

31,6 

67,7 

 

Octocrileno 
50 – 300 

300 – 700 

26,6 

73,4 
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que os ativos interagem fortemente com as cadeias poliméricas, promovendo reticulação 

entre as cadeias.  Além disso, as perdas na etapa de emulsificação e manipulação da 

emulsão podem ter contribuído para reduzir a fração encapsulada. 

Tabela 5.8 Avaliação da liberação dos filtros solares das NPs na presença 

de solvente orgânico. 

Filtro Solar Amostra 
Eficiência de 

extração (%) 

Avobenzona NPU - 02 

NPS - 02 

32,49 

33,10 

Octocrileno NPU - 02 

NPU - 03 

NPS - 02 

NPS - 03 

25,30 

27,98 

27,23 

9,58 

 

 Este resultado de baixa capacidade de extração pode ser um indicativo de que 

não há liberação dos ativos após encapsulamento. Estas características tornam as NPs 

ainda mais adequadas à indústria de cosméticos. 

5.4 Avaliação do FPS in vitro 

 

Os testes de FPS in vitro foram feitos seguindo a metodologia COLIPA, 

largamente utilizada em produtos industrializados em todo o mundo (COLIPA, 2006). 

Na Tabela 5.9 são apresentados resultados in vitro das formulações feitas com as 

nanopartículas de PMMA contendo avobenzona e octocrileno preparadas com mediação 

de membrana SPG (NPS-02), e outra contendo as quantidades similares dos mesmos 

filtros solares, porém na forma livre. 
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Tabela 5.9: Valores de FPS in vitro das formulações fotoprotetoras.  

Amostra FPS in vitro λc (nm) 

NPS-02 2,4 ± 0,1 380 

Filtros Livres 4,7 ± 2,0 381 

 

 Os resultados de FPS mostram que as nanopartículas apresentam fator de 

proteção solar. Os resultados baixos podem ser explicados uma vez que o teste de FPS 

não quantifica a radiação UVA refletida ou absorvida, apenas a radiação UVB. Além 

disso, para o caso das nanopartículas parte dos filtros encontrava-se reticulado no 

polímero. Fato que pode ter contribuído para a redução de FPS.  

 Conforme pode ser observado na Figura 5.31, o espectro de absorção da 

formulação fotoprotetora é mais intenso na região UVA, corroborando com os 

resultados obtidos pela análise de FPS in vitro. Na Figura 5.19, apresentada 

anteriormente, já era possível notar a predominância das NPs na região do UVA e maior 

área do pico para as NPs do que para os filtros solares livres. 

 A diferença observada no resultado de FPS para as formulações fotoprotetoras 

em estudo não são significativas devido à variabilidade da técnica. Para todos os efeitos, 

assume-se que os ativos encapsulados apresentam o mesmo FPS in vitro dos ativos 

livres, o que já agrega valor ao produto, uma vez que existem outras vantagens, como 

não absorção cutânea, a melhor característica sensorial do produto e a fotoestabilização 

dos filtros como relatado por COUTINHO et al. (2015), já que a nanopartícula também 

reflete e dispersa a radiação UV. Além disso, as formulações continham apenas 0,584 % 

do total de cada ativo. Segundo ANVISA (2006), a avobenzona e o octocrileno podem 

ser utilizados em concentrações de até 5% e 10%, respectivamente. O que encoraja o 

aumento do FPS com o aumento da concentração de filtros solares. 
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Capítulo VI 

Conclusões 
 

Neste capítulo são apresentadas as conclusões e sugestões para trabalho futuros. 

6.1 Conclusões 

 

 Após estudo e comparação dos dados obtidos, conclui-se que a membrana SPG 

apresentou-se como potencial técnica de dispersão para obtenção de nanopartículas 

poliméricas com ativos encapsulados uma vez que proporcionou menor variação do 

tamanho das partículas e distribuição mais homogênea do que aquelas obtidas pela 

técnica convencional de sonicação. Com a membrana SPG foi possível obter 

nanopartículas com 30% de filtro solar encapsulado, que apresentaram propriedades 

físico-química semelhantes às das partículas sem ativos. Apesar do tamanho das 

nanopartículas obtidas via SPG ser menor do que 100 nm, acredita-se que a aplicação 

em formulações cosméticas seja factível, uma vez que existem no mercado filtros 

inorgânicos de tamanho igual ou inferior. Além disso, verificou-se que o tamanho de 

partícula pode ser variado em função da viscosidade da fase oleosa e das condições de 

operação. 

A reação de polimerização em miniemulsão atingiu conversões de 100% sob 

condições reacionais simples, podendo ser executada facilmente em uma planta 

industrial.  

Para o encapsulamento de octocrileno, a técnica de sonicação se mostrou mais 

eficiente para obtenção de um sistema monodisperso, resultando no fenômeno de 
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iridescência.  Este fenômeno se encontra diretamente relacionado à formação de 

estruturas organizadas pelas nanopartículas poliméricas. 

Os testes de espectroscopia UV-VIS e FPS in vitro mostraram que as 

nanopartículas de PMMA desenvolvidas via membrana SPG com filtros solares 

encapsulados podem ser utilizadas como filtro solar que absorve e reflete radiação UVA 

em formulações cosméticas. 

6.2 Sugestões para trabalho futuros 

  

 Há um longo caminho pela frente para que estas nanopartículas possam ser, 

enfim, utilizadas pela indústria cosmética. Para que isso aconteça, sugerem-se como 

possíveis trabalhos futuros a realização de testes de fotoestabilidade da avobenzona 

encapsulada, a formulação com diferentes filtros solares em sinergia com as 

nanopartículas, a avaliação do FPS in vivo, bem como o testes de UVA-PF e testes de 

penetração cutânea das NPs. 

 Em relação à membrana SPG, propõe-se que sejam feitos estudos para 

escalonamento do processo de dispersão, uma vez que os resultados de distribuição de 

tamanho e encapsulamento foram promissores, bem como a análise do tempo de vida da 

membrana. Além disso, outros ativos podem ser encapsulados por meio do processo 

com membrana SPG e o estudo da flexibilidade da membrana de vidro em relação ao 

tamanho de NP preparadas também pode ser relevante. 

 Outra sugestão é executar as análises físico-químicas das nanopartículas com 

filtro solar encapsulado com o mesmo solvente, a fim de minimizar possíveis variações 

do sistema. 
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Finalmente, é importante entender como as condições de operação afetam as 

características do produto final, em partículas as distribuições de tamanhos de 

partículas. 
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Apêndice A 

Elevada organização das NPU-03 e 

Iridescência do látex seco 
 

A alta organização do sistema e o fenômeno de iridescência, como mostrou a 

Figura 5.15, ocorreram em função da estabilização da espuma do LESS pelas 

nanopartículas poliméricas. 

É interessante notar que apenas a região superior do látex apresenta ordenação 

do tipo hexagonal, pois é na interface àgua-ar que existe a formação da espuma de 

LESS, responsável pela organização e cor do látex polimérico. A cor do polímero 

depende do ângulo de observação: se a observação for perpendicular, é rosa; após 

inclinação de aproximadamente 45°, o polímero se torna esverdeado, de acordo com a 

Lei de Bragg, descrita no Capítulo II.  

Segundo FUJII et al. (2006), sistemas conforme os abordados neste trabalho, 

com elevada organização das partículas, decorrem da estabilização da espuma; ou seja, 

do LESS, na superfície do látex polimérico. A estrutura hexagonal, que segue o padrão 

de Moiré, é observada devido à sobreposição das camadas de partículas. Este assunto 

foi abordado no Capítulo II. 

HE et. al. (2006), observou iridescência em sistema polimérico nanopartículados 

tipo casca-núcleo de MMA/metacrilato de butila e poliestireno. Segundo este estudo, o 

fenômeno surge em função da cristalização do sistema, que pode ser obtida após 

processo de sedimentação, lenta evaporação de água, capilaridade ou fenômenos de 

campo elétrico. Mais ainda, de acordo com o tamanho das NPs é possível determinar a 

cor do polímero.  

No caso das NPs com octocrileno encapsulado, como o tamanho obtido foi de, 

em média, 270,8 nm, comparando com os dados de HE et al. (2006) a cor do polímero 

deveria estar entre o azul e o vermelho, passando pelo verde, apresentando tons de roxo 

como cores complementares. Como este autor relatou tal fenômeno para NPs do tipo 

casca-núcleo, acredita-se que para NPs de PMMA o resultado da cor possa ser 

levemente diferente, justificando as colorações observadas. 
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Portanto, a presença de LESS, o baixo PDI do sistema, o processo lento de 

evaporação da água durante a secagem do látex e a estabilização da espuma do 

surfactante pelas NPs possibilitaram a cristalização de parte do sistema NPU-03 e, 

consequentemente, observação de iridescência do polímero seco. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


