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RESUMO

LACERDA, P. N., Desenvolvimento de osso artificial de baixo custo aplicado a melhoria de
gualidade de vida da populacdo. 2019. 132 péaginas. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2019.

A busca por biomateriais sintéticos com caracteristicas mais semelhantes ao 0sso natural
para aplicacdo em enxertos 6sseos, vem sendo alvo de pesquisas de inUmeros pesquisadores,
uma vez que esses materiais apresentam grande impacto na qualidade de vida da populacéo.
Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e
caracterizacdo de compésitos hibridos constituidos por polipropileno (PP), pentéxido de nidbio
(Nb20s) e beta tri-célcio-fosfato (CasOsP2) e a avaliacdo o efeito da adi¢do de particulas de
nanoparticulas de prata (AgNPs) com caracteristicas antimicrobianas, indicada como uma
melhor alternativa econémica para enxertos 6sseos aplicados inicialmente a area odontoldgica.
De forma a alcancar os objetivos propostos, o efeito da incorporacdo do Nb2Os e CazOgP2 na
matriz de PP foi investigado através das analises termogravimétrica (TGA) e calorimetria
exploratéria de varredura (DSC), testes morfologicos através de microscopia eletronica de
varredura (MEV), ensaios mecanicos convencionais (tracdo, flexdo e impacto), analise de
difracdo de raio X (DRX) e andlise microbioldgica. Em especial, para os compositos hibridos
contendo AgNPs foram realizados ensaios microbioldgicos de forma a avaliar o efeito
antimicrobiano desempenhado por estas particulas frente as bactérias Escherichia coli. Os
resultados, a partir das analises térmica, mostraram que incorporacdo das cargas promoveu 0
aumento na estabilidade térmica e no grau de cristalinidade nos compdsitos finais produzidos.
As micrografias evidenciaram a ocorréncia de adeséo entre a carga e a matriz e a formacéo de
pequenos aglomerados de particulas. Através da analise de DRX foi observado a formacéao de
uma fase [ sUtil no PP utilizando 3,75% (m/m) de particulas de Nb2Os e uma fase B mais intensa
com a adicdo de 11,25% (m/m) de particulas de CaszOgP.. Além disso, foi evidenciado o
aumento no grau de cristalinidade da matriz com a incorporacdo das cargas inorganicas. Os
ensaios mecanicos e microbiol6gicos mostraram que os compositos hibridos formulados com
3,75% Nb20s e 11,25%Caz0gP- se destacaram entre 0s demais compositos analisados. Esses
compositos hibridos aditivados com AgNPs apresentaram maior controle no crescimento das
bactérias Escherichia coli.

Palavras-chave: Compdsitos. Biomateriais. Enxerto Osseo. Odontologia.



ABSTRACT

LACERDA, P. N., Development of low cost artificial bone applied to improve the quality of
the population’s life. 2019. 132 pages. Dissertation (MSc in Materials Science and Technology)
— Polytechnic Institute, Rio de Janeiro State University, Nova Friburgo, 2019.

The search for synthetic biomaterials for application in bone grafts with characteristics
more similar to natural bone has been the subject of studies by many researchers, since these
materials with such characteristics impact in a positive way the quality of the population’s life.
In this context, the main objective of the present work is the development and the
characterization of hybrid composites consisting of polypropylene (PP), niobium pentoxide
(Nb2Os) and beta-tricalcium phosphate (CasOsP2) and the avaliation of the effect of the addition
of silver nanoparticles (AgNPs) with antimicrobial characteristics, indicate as a better economic
alternative for bone grafts applied to the dental area, is also one of this work’s objectives. In
order to achieve the proposed objectives, the effect of the incorporation of Nb2Os and CasOgP2
in the PP matrix was investigated through conventional mechanical tests (traction, flexion
impact), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC),
morphological tests by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and
microbiological analysis. In particular, it was performed microbiological tests for the hybrid
composites containing AgNPs in order to evaluate the antimicrobial effect played by these
particles against the Escherichia coli bacteria. The results, from the thermal analyzes, showed
that the incorporation of the filler promoted the increase in the thermal stability and the degree
of crystallinity in the final composites produced. The micrographs evidenced the occurrence of
adhesion between the filler and the matrix and the formation of small particle agglomerates.
Through the XRD analysis the formation of a subtle B phase in the PP was observed using
3.75% (w/w) of particles of Nb205 and a more intense B phase with the addition of 11,25%
(w/w) of particles of CasOsgP2. Besides that, the increase in the degree of crystallinity of the
matrix by the incorporation of inorganic fillers was evidenced. The mechanical and
microbiological analysis showed that the hybrid composites formulated with 3.75% Nb.Os and
11.25% Caz0sP2 stood out among the other composites analyzed. These hybrid composites
doped with AgNPs showed greater control in the growth of Escherichia coli bacteria.

Keywords: Composites. Biomaterials. Bone Graft. Dentistry.
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INTRODUCAO

Reconstruir ou substituir partes humanas danificadas é uma necessidade detectada pela
civilizacdo ha milhares de anos. Registros arqueoldgicos mostram que reparos em lesdes
cranianas utilizando placas de ouro e prata ja eram realizadas pelo povo egipcio, assim como
que o uso de material de sutura e implantes dentarios eram empregados antes mesmo da era de
Cristo (a.C.) (LAURENCIN, 2003). Contudo, foi no século XX, com a inclusdo da assepsia e
da esterilizacdo, que se deu inicio a era dos biomateriais (RATNER, 1996; RATNER et al.,
2004).

Com o passar dos anos, as inovagdes tecnoldgicas e as descobertas de novos materiais
possibilitaram a criacdo de biomateriais, que se tornou um campo de grande interesse de
inimeros pesquisadores. Tal atencéo pode ser justificada pelo fato desses materiais impactarem
a sociedade de forma significativa em diversos ambitos, tais como salde, economia e ciéncia,
viabilizando uma melhoria significativa na qualidade de vida da populacdo. E o caso, por
exemplo, dos Estados Unidos, onde cerca de 2 a 3 milhdes de implantes artificiais séo realizados
a cada ano devido a perda Gssea ortopédica e dentéria de grande parte da populacio (OREFICE
et al., 2006).

A perda dssea, seja ortopédica ou dentaria, pode ser ocasionada por fatores diversos,
como: traumas locais, doengas como osteoporose, cargas genéticas, praticas de esportes de alto
risco e higiene deficiente. Pode também estar naturalmente associada ao envelhecimento,
podendo, devido aos fatores citados anteriormente, apresentar graus de severidade variaveis
(BECKER et al., 2016). Devido a todos esses fatores apresentados, entre outros, pesquisas
voltadas para o desenvolvimento de novos biomateriais com caracteristicas semelhantes ao 0sso
natural, sdo de grande relevancia.

Pessoas que sofrem especificamente de perda Ossea dentaria, podem apresentar
problemas relacionados a manutencdo do sistema bucal em condi¢Bes adequadas e, ou a
reabilitacdo oral, seja através de proteses convencionais ou de implantes dentarios. Para o caso
especifico de reabilitacdo através de implantes, o procedimento sé é indicado para pacientes
com determinada qualidade, espessura e altura de osso de forma a se obter sucesso no
procedimento. Em caso contrario, enxertos 6sseos devem ser realizados (LEKHOLM E ZARB,
1985).

Dentre os tipos de enxertos 6sseos utilizados na odontologia, destacam-se 0s de origem

autdgena, isdégena, homogena, heterogena e aloplastica. Os enxertos autégenos sdo aqueles
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doados pelo préprio paciente, a partir de sitios doadores e sdo considerados pela literatura, os
mais proximos do ideal, pois possuem como principal vantagem seu potencial de integragdo ao
sitio receptor com mecanismos de formacdo Ossea de osteogénese, osteoinducdo e
osteoconducdo (PELTONIEMI, 2002). O alto custo, a dificuldade de adaptacdo na area
receptora e a necessidade de outro sitio de intervencdo cirdrgica no paciente, 0 que
consequentemente gera maior morbidade, desconforto e tempo prolongado de recuperacéo, séo
fatores considerados empecilhos para o emprego desse tipo de enxerto.

Os enxertos isdgenos sao enxertos obtidos a partir de outro individuo que apresenta a
mesma carga genética do paciente. J& os homodgenos, embora também sejam obtidos de doador
de mesma espécie, ndo apresentam 0 mesmo genoétipo do receptor. Ambos podem apresentar
caracteristicas osteocondutoras e osteoindutoras, que se desenvolvem de forma mais lenta se
comparado aos enxertos autdgenos. Além disso, ndo requerem um segundo sitio cirurgico do
doador, diminuindo assim o nimero de anestesias, diminuicdo de perda sanguinea e o tempo
cirrgico para as reconstrucdes (ELLIS et al., 1993). Porém apresentam algumas desvantagens
relacionadas ao alto risco de contaminacao infecciosa e pouca disponibilidade nos bancos de
0ssos existentes (GUTIERRES, 2006).

Outro tipo de enxerto ésseo, como mencionado anteriormente e denominado
heterdgeno, corresponde a enxertos cujo materiais sao provenientes de outras espécies animais,
como por exemplo, os de origem bovina. Para a utilizacdo desse material, a matriz organica
deve ser lavada para eliminacdo de sangue, gorduras e impurezas, posteriormente
desproteinitizada e descalcificada para eliminacdo de todo componente inorganico
(TADJOEDIN et al., 2003). O uso crescente desse método é justificado por ndo requerer um
leito doador, assim como pela grande disponibilidade de material disponivel para o enxerto
(WORTH et al., 2005). Crencas religiosas e culturais, entretanto, comprometem a sua ampla
utilizacdo em pacientes (TEIXEIRA et al., 2009).

Com o intuito de solucionar problemas relacionados a morbidade local, transmisséo de
doencas, disponibilidade, entre outros, estudos voltados para o desenvolvimento de substitutos
0sseos artificiais vém crescendo nas Ultimas décadas, visto que alguns biomateriais sintéticos
ndo danificam tecidos saudaveis, ndo aumentam o0s riscos de contaminagdes virais ou
bacterianas, além de serem disponibilizados comercialmente, e estimularem a formacgdo 0ssea
(WILLIANS, 1987; CHEN et al., 2009).

Existem diversas classes de materiais que sdo utilizados como base para a producgéo de
enxertos 0sseos artificiais, como 0s metais, as cerdmicas, 0s polimeros e 0s materiais
compositos (PARK E LAKES, 2003).
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Os materiais metalicos sdo muito utilizados em reconstrucdo Gssea e apresentam uma
longa histdria na area dos biomateriais. Este fato se deve principalmente ao fato desses materiais
apresentarem caracteristicas necessarias a substituicdo 0ssea, tais como forga, resisténcia e
dureza. Porém, existem preocupacOes relacionadas a sua utilizagdo, uma vez que podem
promover liberacdo de ions prejudiciais a saude, infeccBes devido a falta de biocompatilidade
entre a superficie do material implantado e o tecido vivo, assim como problemas relacionados
a corrosao desses materiais em contato com substratos corporeo (WILLIAMS et al.,1981).

Os oOxidos metalicos por apresentarem bioatividade e biocompatibilidade com o tecido
Vivo e resisténcia a corroséo, vém se destacando. O pentdxido de nidbio (Nb2Os) utilizado nesse
trabalho, devido as suas propriedades e a grande abundancia no Brasil vem despertando o
interesse de pesquisadores devido ao seu potencial de aplicacdo em regeneracdo 0ssea
(SOUZA, 2006).

Nas ultimas décadas o uso de materiais ceramicos e vitroceramicas como biomateriais,
denominados bioceramicas, vem ganhando papel de destaque na &rea de implantes, sendo
algumas ja reconhecidas como substitutos 6sseos (HENCH, 1991). A compatibilidade com o
corpo humano apresentada por essas bioceramicas ¢ uma grande aliada na escolha por sua
utilizacdo em implantes, e esta ligada, principalmente a sua composi¢do quimica, visto que
apresentam ions como célcio (Ca), fosforo (P), potéssio (K), sédio (Na), entre outros, que sdo
facilmente encontrados na estrutura dssea.

Dentre as bioceramicas destacam-se as compostas por fosfato de calcio, como a
hidroxiapatita e o beta-tri-calcio fosfato (CasOgP2), 0s quais apresentam propriedades bioativas
que induzem a formacdo de uma ligacdo forte entre o material implantado e o tecido vivo
hospedeiro (ZUIDERDUIN et al., 2003; FOOK et al., 2010). Porém, a natureza fragil
apresentada pelas ceramicas em geral, limitam a sua utilizacdo e promovem 0 aumento de
pesquisas relacionadas a otimizacao de suas propriedades mecéanicas.

Uma classe de materiais que também vem ganhando destaque na area de biomateriais,
sdo os materiais poliméricos, como o polipropileno, poliamida, poliacetato, entre outros. Estes
materiais sdo considerados bioestaveis, possuem boas propriedades mecanicas, resisténcia a
fadiga, baixo custo, entre outras caracteristicas que possibilitam o0 seu uso em conjunto com
outros materiais, como, por exemplo, as bioceramicas, que promovem maior compatibilidade
com tecidos humanos e diminua o risco de infecgdes (RAMAKRISHNA et al., 2001).

O uso de nanoparticulas de prata (AgNPs) na producéo de biomateriais também vem se
destacando, principalmente devido as suas caracteristicas antimicrobianas, que conferem ao

material uma barreira contra contaminag6es bacterianas (BAPAT et al., 2018).
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De forma a solucionar as limitagcbes encontradas na aplicabilidade dos diferentes
materiais como substitutos dsseos, pesquisas voltadas para a criacdo de materiais compoésitos
que consigam aliar a obtencdo de propriedades mecanicas satisfatorias a outras desejaveis,
como biocompatibilidade e bioatividade, se tornam de extrema relevancia (RAMAKRISHNA
etal., 2001; REZWAN et al., 2006; MEHAR et al., 2018).

Devido a grande importancia da utilizagdo dos biomateriais como substitutos ésseos em
implantes e ao fato do Nb,Os, ser um material bioinerte abundante no pais e, portanto, de baixo
custo, o estudo da sua utilizacdo como elemento de reforgo de material compdsito voltado para
essa aplicacdo, se tornou um tema de interesse do Grupo de Pesquisa: “Processamento de
Polimeros que atua no Instituto Politécnico”. Trabalho anterior demonstrou que 0s compasitos
de polipropileno carregados com pentdxido de nidbio, de uma forma geral, apresentam Mddulo
de Young elevado e um aumento da tenacidade em tracdo. Esse comportamento mecanico se
mostrou bastante atraente, em virtude da hidroxiapatita, material cerdmico amplamente
utilizado na area de biomateriais, apresentar propriedades similares as do 0sso humano, e,
entretanto, apresentar também baixa tenacidade a fratura. Sendo assim, o desenvolvimento de
um composito hibrido constituido de polipropileno carregado com um reforco hibrido de
hidroxiapatita e de pentoxido de nidbio poderia promover a obtencdo de um biomaterial com
propriedades adequadas. A utilizacdo do fosfato beta tricalcio (CasOsP2), material bioativo, de
mais facil absorcdo pelo corpo humano e menor custo do que a hidroxiapatita, como
componente do biomaterial, se tornou bastante atraente.

As nanoparticulas de prata (AgNPs) sdo conhecidas por apresentarem caracteristicas
antimicrobianas. Sendo assim, a avaliacdo da introducdo desse material no compdsito hibrido
(PP/Nb2Os/Caz0gP2) se mostrou extremamente atraente e promissora para potencializar a
possivel aplicacdo deste biocompdsito como substituto 6sseo e inicialmente com potencial de

aplicacdo na area odontologica.
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OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento e a caracterizagdo dos compasitos
bindrios: PP/Nb2Os e PP/CaszOgP2, e dos compositos hibridos: PP/Nb,Os/CasOgP2 e PP/
Nb20s/CazOgP2 aditivado com AgNPs, visando avaliar o potencial de aplicagéo desses materiais
como substitutos 6sseo em implantes odontoldgicos.

Para alcancar esse objetivo principal, alguns objetivos especificos foram necessarios,

tais como:

e Auvaliar o efeito da proporcao dos constituintes dos compasitos nas propriedades
mecanicas;
e Avaliar o efeito da adicdo de nanoparticulas de prata nas propriedades

antibacterianas dos compositos hibridos.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados os principais estudos reportados na Literatura associados

ao tema principal desse trabalho.

1.1 Implantes Osseos

A utilizacdo de materiais ndo bioldgicos no corpo humano é descrita através de relatos
de inUmeras descobertas arqueoldgicas ocorridas em diversas partes do mundo. Algumas dessas
descobertas descrevem a partir da analise de cadaveres de povos antigos, a utilizacdo de
materiais como: conchas marinhas, pinos e langas, empregados com a fungdo de substituir
partes dentarias e membros de sustenta¢do, como quadris, no corpo humano. Em alguns casos,
mesmo sem um estudo cientifico envolvido, o implante desses materiais propiciou uma boa
resposta do tecido vivo.

Em 1859, Olivier realizou implantes 6sseos em um animal (receptor), utilizando o0 0sso
retirado de outro animal (doador), obtendo sucesso. Os resultados obtidos foram importantes
para as pesquisas de inimeros outros pesquisadores, interessados em desenvolver substitutos
0sseos para o corpo humano (OLLIER, 1859).

Em 1918, Gallie relatou os resultados de seus experimentos com o0 uso de 0ssos fervidos
em implantes 6sseos, € mostrou que esses enxertos 6sseos eram absorvidos com o tempo e
substituidos por osso vivo (GALLIE, 1918). Ossos fervidos foram usados por Gallie em muitas
operagOes cirurgicas, incluindo fusdes da coluna vertebral, que observou que esses materiais
funcionavam praticamente como 0sso autdgeno fresco, quando havia contato completo do
enxerto com o sangramento do hospedeiro. Gallie também preparou parafusos e pinos de 0sso
de boi e os utilizou como elementos de fixa¢do em processos de reducdo de fraturas, com bons
resultados.

Embora implantes dsseos efetuados sem o devido cuidado tenham apresentado resposta
bioldgica consideravel em alguns casos, de acordo com a literatura, a maior parte dos implantes
efetuados antes de 1950, ndo apresentavam sucesso devido a falta de compreenséo de conceitos,
tais como design, biocompatibilidade, bioatividade e osteointeracdo, de importancia na area

médica voltada para substituicdo 0ssea.
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Em 1952, Branemark e colaboradores desenvolveram estudos voltados para analisar o
processo de reacdes bioldgicas que ocorriam no tecido ao redor de implantes Gsseos em
diferentes intervalos de tempo, com o intuito de obter padrdes e mecanismos de lesdes
envolvidos (BRANEMARK et al., 1964; BRANEMARK et al., 1969). Diferentes testes foram
realizados, inclusive em alguns casos, lesdes teciduais foram feitas intencionalmente com o
intuito de avaliar a influéncia do trauma operatorio na recuperacao pos-implante do paciente.
Os primeiros testes foram realizados em coelhos, nos quais uma camara Otica feita de titanio
era cirurgicamente instalada no fémur, para observar a osteogénese. Apos meses de testes e
estudos, notou-se que os cilindros de titanio ndo podiam ser removidos do tecido 6sseo, pois
haviam se integrado ao 0sso. A esse fendmeno, Branemark atribuiu 0 nome de osseointegracéo,
que definiu como sendo uma conexdo estrutural direta e funcional entre 0 0sso organizado e a
superficie de um implante de titanio capaz de receber carga funcional. Gragas aos estudos
desenvolvidos por Branemark nos anos de 1964 e 1969, um grande salto na area de implantes
odontolégicos foi observado.

Em 1969, Branemark publicou uma pesquisa sobre a possibilidade do uso de implantes
em reabilitacdo oral (BRANEMARK et al., 1969). Nesse trabalho, foram realizadas extragGes
dentérias em cées, e instalados implantes de 4 mm de didmetro por 10 mm de comprimento em
titdnio. Ap6s um intervalo de tempo entre 3 e 4 meses, 0s cées foram reabilitados com proteses
fixas e acompanhados durante cinco anos quando, entéo, foram submetidos a dezessete analises
radiograficas e histologicas, que possibilitaram uma melhor compreensdo dos principios
bioldgicos da osseointegracdo. Nos resultados, foram observadas ligacdes estruturais entre o
implante de titanio e 0 0sso dos caes, possibilidade de ancoragem por mais de 10 anos e nenhum
sinal de rejeicéo.

A partir desses estudos, os parafusos de titanio passaram a ser muito utilizados como
implantes dentéarios, e inmeros estudos sobre diferentes materiais aplicados, como substitutos
0sseos na area odontoldgica, foram desenvolvidos ao longo dos anos.

Em 1969, Levitt et al. relataram um meétodo para a preparacdo de uma ceramica de
fosfato de célcio, e sugeriram o possivel uso dessa ceramica, constituida principalmente por
apatita, em implantes dentarios e médicos (LEVITT et al., 1969). Em seu trabalho as
propriedades quimicas, estruturas fisicas, biologicas, geologicas e sintéticas dos compostos de
apatita produzidos foram submetidas a investigacdo intensiva por varios anos.

Em 1973, Clarke et al. (CLARKE et al. 1973) relataram um método de preparacao de

uma ceramica de fosfato tricalcico e sugeriram seu uso como material de enxerto 6sseo. Em
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1974, Levin et al. relataram uma das primeiras aplicacdes odontoldgicas de uma ceramica de
fosfato tricalcico em defeitos periodontais em cées (LEVIN et al., 1974).

Em 1975, Nery e colaboradores relataram a utilizacdo de uma ceramica de fosfato de
calcio poroso em implantes efetuados em cées e demonstraram que a ceramica de fosfato de
calcio foi ndo tdxica, biocompativel, e ndo causou alteracbes hematoldgicas significativas nos
niveis de célcio e fosforo (NERY et al., 1975) dos animais. Os estudos de Nery também
demonstraram a presenca de crescimento 6sseo nos poros da ceramica porosa.

Em 1995, Wetzel et al. desenvolveram estudos para avaliar o nivel de osseointegracdo
decorrente de trés diferentes tipos de enxertos 6sseos (WETZEL et al., 1995). Em seu estudo
foram testados: enxerto oral utilizando titanio, e preenchimento dos vazios entre o implante e o
tecido com 0sso humano desmineralizado, disponivel em bancos de 0ssos; preenchimento dos
vazios entre o implante e o tecido com hidroxiapatita e preenchimento com 0ssos naturais
esponjosos bovinos. Wetzel observou apds cinco meses, que a utilizacdo do 0sso humano
desmineralizado ndo provocou a formagdo de um novo 0sso na interface entre o tecido vivo e
o implante. Os enxertos efetuados com o preenchimento dos vazios entre o implante e o tecido
com sitios da hidroxiapatita e com 0sso bovino apresentaram melhores resultados, visto que
promoveram a formacao rapida de uma nova fase 6ssea e a remodelagem Gssea.

Embora muitos enxertos tenham sido realizados utilizando materiais organicos, 0s
problemas voltados as possiveis transmissdes de doencas infecciosas e o grande nimero de
cirurgias necessarias para reparacao e substituicao 0ssea realizadas a todo ano, vem despertando
0 interesse de inUmeros pesquisadores no desenvolvimento de estudos voltados para enxertos
0sseos artificiais.

Em 2005, Murugan e Ramakrishna, relataram que em 2005, mais de 400 mil cirurgias
de reparacdo Ossea ortopédica ou dentaria foram realizadas e em cerca de 15 % foram utilizados
enxertos artificiais (MURUGAN E RAMAKRISHNA, 2005). Em seu estudo, esses
pesquisadores demonstraram o interesse e o desafio enfrentado pelos cientistas, em produzir
materiais artificiais, com caracteristicas cada vez mais semelhante a estrutura 6ssea natural.

Em 2010, Nandi et al. apresentaram as principais propriedades que devem estar
presentes nos enxertos 0sseos artificiais produzidos afim de garantir o bom desempenho nas
diferentes partes do corpo humano nos quais sao solicitados (NANDI et al., 2010).

Em 2017, Hikita et al. apresentou técnicas para producdo de ossos artificiais com
geometria semelhante ao 0sso natural que apresenta necessidade de ser implantado (HIKITA et
al., 2017). Foi desenvolvido em seu estudo um osso artificial feito sob encomenda chamado

0sso de tomografia computadorizada (TC). A eficacia da CT-bone foi comprovada em sua
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pesquisa e ensaio clinico, mostrando boa manipulabilidade, estabilidade e satisfacdo do
paciente. Embora seja relatado a importancia de estudos envolvendo a producdo de materiais
artificais que estimulem cada vez mais a formacdo 6ssea no local implantado.

Atualmente ha varios estudos que mencionam que dentre 0s materiais sintéticos mais
utilizados como substitutos 6sseos, encontram-se: a hidrixiapatita, o fosfato beta-tri-calcio, o
nidbio, inclusive materiais compdsitos constituidos por todos esses materiais mencionados.

A seguir serdo apresentadas as evolucdes sofridas ao longo do tempo no uso dos

enxertos 6sseos, juntamente com as defini¢des desses biomateriais.

1.2 Biomateriais

O termo biomaterial como é conhecido nos dias atuais, comegou a ser introduzido na
sociedade na década de 50. Embora ha relatos na literatura demonstrando que, antes dos anos
50, diversos materiais foram utilizados para fixacdo dssea e implantes dentarios, ndo havia nessa
época procedimentos normatizados que estabelecessem se esses materiais apresentavam
propriedades inerentes aos biomateriais, como por exemplo, biocompatibilidade e bioatividade.
Assim, esses procedimentos geraram muitos resultados insatisfatérios.

Segundo Willians (WILLIANS, 1987), os biomateriais sdo dispositivos constituidos de
compostos artificiais ou naturais que sdo integrados aos sistemas biol6gicos com objetivo de
substituir, complementar ou tratar determinado 6rgdo ou tecido, cuja funcdo foi perdida ou
danificada. Esta definicdo embora venha sofrendo pequenas alteragfes ao longo dos anos, se
aplica de forma satisfatoria aos dias atuais.

Uma caracteristica importante e necessaria para um bom desempenho dos biomateriais
estd relacionada com sua biocompatibilidade, caracteristica necessaria para o seu bom
desempenho. A biocompatibilidade, segundo Willians (WILLIANS, 1987), é a capacidade de
um determinado material exercer a funcdo para a qual foi designado, causando uma resposta
adequada do receptor. O material deve, portanto, promover uma boa resposta bioldgica do
receptor e, em consequéncia, quando em contato com o tecido vivo, promover resisténcia a
proliferacdes de bactérias, a infeccdes e bom processo de cura.

Outro critério relevante a ser considerado quanto a aplicabilidade de um dado

biomaterial é a biofuncionalidade, que representa o conjunto de propriedades mecanicas, fisico-
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quimicas e bioldgicas que permitem que um determinado dispositivo possua a capacidade de
desempenhar a fungédo desejada pelo tempo que foi determinado (PROBAUSTA, 1999).

Pesquisadores de diversas areas, como médicos, engenheiros mecanicos, engenheiros
quimicos e outros, apds 1950 direcionaram suas pesquisas para o desenvolvimento de
biomateriais (RATNER et al., 2004).

Em 1954, um grupo de revolucionarios fundou, provavelmente a primeira sociedade
relacionada ao uso de biomateriais, que foi nomeada Sociedade Americana de Implantes de
Orgaos Internos. Estes estudiosos buscavam desenvolver dispositivos para implantes dentarios,
de rins e de coragdo a partir de biomateriais. (RATNER et al., 2004).

Importante salto foi dado no campo dos materiais durante a Segunda Guerra Mundial.
O periodo pds-guerra foi também extremamente importante no ambito dos biomateriais, visto
que inameros soldados sofreram perdas e ferimentos em diversos membros do corpo e se
buscava meios para substituir partes Osseas e evitar a amputacdo de membros. Em
consequéncia, o campo dos biomateriais foi evoluindo a partir dessa época (RATNER et al.,
2004).

A evolucédo dos biomateriais aplicados a area médica pode ser dividida em trés geracdes
importantes. A primeira geracdo se refere aos biomateriais inertes; a segunda geracdo aos
biomateriais ativos e biodegradaveis e a terceira geracao aos biomateriais regeneradores, sendo
todas essas geracOes extremamente importantes para a compreensdo e utilizagdo dos
biomateriais nos dias de hoje (RATNER et al., 2006).

Os materiais bioinertes apresentam como caracteristica a promocdo de uma resposta
minima entre o tecido vivo e o material implantado. Neste caso apenas tecidos fibrosos sdo
observados ao redor do implante, ndo permitindo uma ligacdo intima e direta entre
tecido/implante (GUASTALDI et al., 2010). Materiais como a zirconia, o carbono, o titanio e
suas ligas se encaixam nesta defini¢cdo (DA SILVA et al., 2011).

Os materiais bioativos possuem propriedades que permitem que haja uma interacao
quimica forte entre o material implantado e o tecido vivo, propriedade conhecida como
osteointegracdo. Essa caracteristica permite que ocorra a neoformacéo e regeneragdo 0ssea,
fazendo com que a interface implante/tecido diminua e, consequentemente, aumente a vida Util
do implante (HENCH, et al., 1984). Materias como os biovidros, as vitroceramicas a base de
fosfatos de célcio, a hidroxiapatita e os compdsitos de fosfato de célcio se enquadram nessa
categoria (VALLET-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004).

Ja os biomateriais reabsorviveis sdo materiais, que apresentam taxas de degradacéo

adaptadas aos requisitos da aplicacdo pretendida. Assim, a interface discreta entre o local do
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implante e o tecido hospedeiro vai sendo eliminada ao longo do tempo, devido a degradacéo do
material que ocorre enquanto o tecido 6sseo se formava (HENCH et al., 2002). Materiais como
0 beta-fosfato tricalcio (B-TCP), os polimeros poli(acido lactico) (PLA) e poli(acido glicolico)
(PGA) (BARBANTI et al., 2005) se enquadram nessa classificacao.

Embora alguns pesquisadores acreditem que a evolucdo dos biomateriais segue um
padrdo conceitual e ndo cronoldgico, uma vez que sua evolucdo se deu & medida que novas
necessidades iam surgindo (NAVARRO et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2010), pesquisas
efetuadas na area, entretanto, mostram que as geracdes dos biomateriais, apresentadas
anteriormente, seguiram um padrdo cronolélgico (RATNER et al., 2006; PIRES et al., 2015).
Dessa forma, serdo apresentados, a seguir, alguns trabalhos que foram sendo desenvolvidos no
decorrer dos anos, na area dos biomateriais.

Em 1965, Braley (BRALEY, 1965) traz em sua pesquisa a possibilidade do uso de
compositos no desenvolvimento de substitutos dsseo, utilizando silicone como ferramenta para
engenharia biologica. Em seu estudo, observou a formacéo de tecidos fibrosos ao redor dos
implantes, e considerou o biomaterial produzido como sendo bioinerte e biocompativel, e,
portanto, adequado para essa aplicacgéo.

Em 1971, Benson (BENSON, 1971) estuda o uso de carbono com alta pureza como
substituto 6sseo, em funcgdo das caracteristicas mecanicas e de bioinércia apresentada por esse
material. Amostras dos substitutos 6sseos foram avaliadas in vivo, produzindo bons resultados
com relacdo a aceitacdo desse material pelo corpo humano. Projetos especificos foram gerados
para uma ampla gama de préteses implantaveis e protétipos também foram fornecidos para
avaliacdo preliminar da adequacdo desses materiais através de testes em outros pacientes.

Em 1984, Henri et al. (HENRI et al., 1984) trazem estudos e relatos da aplicacdo dos
materiais com superficies ativas na area de implantes, e relata que a importancia do uso de
materiais bioativos decorre basicamente de trés motivos principais: ha evidéncia clinica de que
a vida atil dos biomateriais inertes é mais curta do que a dos materiais bioativos; a falha no
implante normalmente acontece na interface implante/tecido, e a tendéncia crescente do
emprego de biomateriais ativos na area muscular e dentéaria.

Henri et al. (HENRI et al., 1984) também observaram propriedades relacionadas a
similaridade das biocerdmicas com a matriz ¢ssea. Porém, devido a fragilidade mecanica,
caracteristica dos materiais ceramicos, destacaram as vantagens relacionadas ao uso dos
materiais compositos bioativos. Até aquele momento, entretanto, muitas dificuldades ainda

estavam presentes na producgédo desses materiais.
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Em 1995, Gao et al. (GAO et al., 1995) realizam implantes utilizando fosfato de célcio
e outros biomateriais e observam a formacao de tecido fibroso ao redor desses materiais, e a
presenca de osteoconducdo e dsseointegracdo em extensdes proximas ao 0sso implantado.

Em 2004, Wei e Ma (WEI E MA, 2004) desenvolvem um material compdsito com
caracteristica osteocondutora, constituido por matriz polimérica carregada com particulas de
fosfato de célcio. Nesse estudo, esses pesquisadores tinham como objetivo a producdo de
material bioativo com caracteristicas mecénicas satisfatorias.

Em 2005, Yoneda et al. (YONEDA et al., 2005) desenvolvem um biomaterial
composito que apresentava em sua formulacdo proteinas, copolimeros, acidos e beta tri-calcio-
fosfato, e observou que esse material biodegradava ao ser implantado como substituto 6sseo em
fémur. Os resultados obtidos mostraram boa osteocunducdo do biomaterial e eficiéncia em
reparar defeitos 6sseos com dimensdes maiores.

Além de propriedades de bioatividade e biodegradabilidade, a busca por biomateriais
com caracterisiticas antimicrobinanas também foi observada. Em 2016, Lu et al. (LU et al.,
2016) apresentam alguns agentes antimicrobianos muito promissores no desenvolvimento de
biomateriais com tais caracteristicas, dentre eles, a prata em escala nanométrica.

A terceira geragdo vem progredindo ao longo dos anos e engloba os materiais com
caracteristicas de regeneracdo do tecido funcional, ou seja, capazes de substituir tecidos e
orgdos perdidos, estimulando respostas celulares em nivel molecular (SINHORETI, 2013). Os
avancos observados na ciéncia, na medicina regenerativa e na engenharia de tecidos,
demonstram que grandes avancos nesta area estdo sendo obtidos.Pesquisas estdo em crescente
desenvolvimento, estimulando o surgimento da quarta geragdo com mecanismos ainda mais
sofisticados, envolvendo conceitos ainda mais complexos da engenharia de tecidos e engenharia
Ossea de forma que a regeneracdo 0ssea possa ocorrer de forma mais rapida e eficiente através
do uso de impulsos bioelétricos (ALMEIDA, 2014; NING et al., 2016).

1.3 Materiais Compdsitos

Com a necessidade de se atender requisitos mais elevados e aplica¢des cada vez mais
especificas, os materiais comuns utilizados de forma isolada passaram a ser combinados de
forma a se obter melhores propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e bioldgicas. A essa

combinacdo de materiais deu-se 0 nome de compasitos.
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Segundo Callister (CALISTER, 2008), material composito pode ser definido como
qualquer material multifasico que exiba uma proporcéo significativa das propriedades de ambas
as fases que o constituem, de maneira que possibilite a obtencao de uma melhor combinacéo de
propriedades. Diversos materiais compdsitos sdo formados por somente duas fases, onde uma
é denominada matriz e a outra fase denominada fase dispersa. A matriz consiste em uma fase
continua que envolve a fase dispersa, podendo ser material polimérico, metalico, ceramico e
outros. E importante salientar que as propriedades exigidas pelos materiais compositos
dependem fortemente das propriedades de cada fase que o constitui, de suas quantidades
relativas e da geometria da fase dispersa, que normalmente podem se apresentar em forma de
fibras ou particulas (CALISTER, 2008).

O mddulo de elasticidade de um compdsito de matriz polimérica reforcado com carga
particulada é geralmente determinado pelas propriedades elasticas de seus componentes, fracao
volumeétrica e razdo de aspecto das particulas de refor¢o. Quando a razdo de aspecto é proxima
de 1 (assumindo-se entdo que as particulas sdo esféricas), 0 moédulo do compésito ira depender
do médulo e/ou do tamanho da carga particulada. Varias equacdes empiricas ou semi-empiricas
foram desenvolvidas a fim de prever o modulo de elasticidade de compositos reforcados com
carga particulada (FU et al., 2008).

Uma equacgdo muito utilizada para calcular o mddulo de elasticidade dos materiais
compdsitos refere-se a chamada regra da mistura. De acordo com a regra da mistura, 0 médulo

elastico pode ser calculado pela seguinte equacdo (EIRAS et al., 2009):
E,=E\V,+E\V, (1)

onde E. corresponde 0 mddulo de elasticidade do composito, Vp a fragcdo volumar da carga, Ep

0 mddulo de elasticidade da carga, Vma fragdo volumar da matriz e Em 0 mddulo da matriz.
Uma outra alternativa baseada na regra da mistura foi proposta por Reuss (CALLISTER,

2008), também denominada Regra da Mistura Inversa, sendo representada matematicamente

pela seguinte expressao:

E,E,

E,=— 2" 2
*EN,+EV, @
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Ambas as regras da mistura, i.e. Egs. (1) e (2), ndo contemplam a presenca de vazios,
bem como consideram perfeita a interacdo na interface entre carga e matriz. Além disso, tais
modelos representam os limites do intervalo no qual o moédulo de elasticidade avaliado se
encontra com a Eq. (1) como a referéncia superior e a Eg. (2) como a referéncia inferior.

Para que a adesdo interfacial possa ser levada em consideracao no célculo do médulo de
elasticidade dos materiais compdsitos, uma correcdo no termo referente ao material particulado
na Eqg. (1) foi proposta, com a adi¢do de um fator chamado reforcabilidade x,, (COX, 1952;
GOMMERS et al., 1996), a saber:

E, =x,EV, +E\V, (3)

Com base na suposicdo de que as particulas incorporadas séo rigidas e perfeitamente
esféricas, uma outra equacao foi proposta por Einstein (FU et al., 2008) para estimar o médulo

de elasticidade de um material compdsito. Essa equagéo é dada pela Eq. (4) abaixo.
E.=E,(1+25V,) (4)

A equacdo simples de Einstein para prever o mddulo de elasticidade de um material
composito particulado funciona bem apenas para concentracfes muito pequenas de carga e
assume que a adesdo matriz/reforco é perfeita além da disperséo efetiva das particulas na matriz.
Nesta equacdo, o mddulo de elasticidade do compdsito é independente do tamanho de particula
e ha uma relagdo linear entre Ec e V.

Algumas modifica¢bes na equacdo proposta por Einstein, com base em observacdes
experimentais, adicionaram um termo referente a interacdo das particulas. Sendo assim, uma

melhor estimativa do médulo pode ser obtida atraves da equacao abaixo:
E. =E,(1+2,5V, +14,v}) (5)

Com o objetivo de estimar o modulo de elasticidade de um composito com reforco
particulado esférico, uma outra equacgéo foi proposta por Kerner (FU et al., 2008), e é dada pela
Eq. (6) abaixo:
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£ Vo 15(1v,)
T (1-v,) (@-10v,)

(6)

onde v,, é o coeficiente de Poisson da matriz. Observa-se que para estas equacfes possam ser
aplicadas com propriedade, o mddulo de elasticidade do elemento de refor¢o deve ser muito
maior que Em.

A utilizagdo de materiais compdsitos como biomateriais é descrita, de forma resumida
a sequir.

Em 1986, Higashi et al. (HIGASHI et al., 1986) realiza testes in vitro incorporando
cargas particuladas em matriz de poli(acido lactico) (PLA), em busca da producdo de um 0sso
artificial para uso odontolégico com melhores propriedades. Em sua pesquisa foi observado que
ao se combinar os dois materiais, realmente se tornou possivel obter propriedades superiores as
apresentadas pelo uso dos materiais de forma isolada.

Em 1989, Higashi et al. realiza a incorporacéo de diversas ceramicas em matriz metélica
para avaliar se havia aumento na biocompatibilidade destes materiais (HAYASHI et al., 1989)
com o tecido vivo. Testes in vivo foram efetuados utilizando cachorros e analises comparativas
foram realizadas durante um intervalo de 96 semanas, obtendo resultados positivo para algumas
concentracdes de carga utilizada. Esse estudo tornou evidente o papel efetivo da producéo de
materiais compositos com propriedades inerentes para aplicacdo na area de biomateriais,
gerando dessa forma materiais denominados biocompdsitos.

Em 1999, Ignjatovi¢ et al. (IGNJATOVIC et al., 1999) incorporou mecanicamente
particulas ceramicas em uma matriz de PLA afim de obter propriedades mecanicas superiores
e melhores caracteristicas de biocompatibilidade.

Em 2006, Rezwan et al. (REZWAN et al., 2018) relata em seu trabalho o interesse
crescente dos pesquisadores em produzir enxertos 0sseos com caracteristica cada vez mais
semelhantes ao 0sso natural, evidenciando a producéo de materiais compdsitos constituidos de
matriz polimérica reforcada com particulas cerdmicas com propriedades mecanicas satisfatorias
e com alto grau de compatibilidade.

Em 2013, Perez et al. direcionou estudos visando a producdo de enxertos 0sseos
inteligentes, com propriedades osteocondutoras utilizando materiais compdsitos, de forma a
conciliar em um sé material, propriedades essenciais caracteristicas de um substituto 6sseo ideal
(PEREZ et al., 2013).
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Em 2018, Hein et al. produziram materiais compdsitos utilizando particulas de
pentoxido de nidbio e particulas de zircénia para producdo de um biomaterial com
caracteristicas mecanicas e osteocondutoras voltadas para aplicacdo em implantes dentarios
(HEIN et al., 2018). Em seu estudo, Hein e colaboradores observaram alta proliferacdo celular
em torno da superficie do material implantado, concluindo que os materiais compdsitos
produzidos apresentavam uma boa alternativa para enxertos 6sseos dentarios.

Compoésitos hibridos, que segundo Callister sdo definidos como aqueles que séo obtidos
incorporando dois ou mais tipos de cargas distintas em uma Gnica matriz, de modo que promova
uma melhor combinacdo global de propriedade, do que o em relagdo ao compdsito constituido
apenas por um unico tipo de carga, também tem sido utilizado na &rea de implantes.
(CALLISTER, 2008).

Estudo desenvolvido por Shankar et al. relata a incorporacdo de particulas de éxido de
zinco (ZnO) e nano particulas de prata (AgNPs) em matriz de celulose, buscando desta forma
produzir um composito hibrido para utilizacdo como biofilmes (SHANKAR et al., 2018). Esse
composito hibrido produzido apresentou alta atividade antimicrobiana frente as bactérias
Escherichia Coli, sendo uma 6tima alternativa para preparacao de biofilmes para aplicacdo em
embalagens antibacterianas.

Em resumo, biomateriais compdsitos e biocompésitos hibridos vém mostrando ao longo
dos anos, resultados extremamente satisfatorios na producéo de implantes 6sseos com melhores
propriedades mecanicas, aliada a boa biocompatibilidade, atividade bioativa e regeneradora.
Sendo, portanto, um estimulo para o desenvolvimento dos compositos hibridos para a area

odontolégica efetuado nesse trabalho.

1.3.1 Comp6sitos poliméricos com pentéxido de nidbio

Os materiais poliméricos vém se destacando no ambito mundial, seja no setor da
engenharia, como também na &rea medica. O uso de polimeros como elementos para fabricagédo
de préteses e implantes vem apresentando um importante crescimento e se destacando nos
ultimos anos (RATNER, 2004).

Os beneficios do uso de materiais poliméricos em comparacdo com 0s materiais
cerdmicos ou metélicos engloba a fabricacdo facilitada de formas variadas (particulas, filmes,

fios, geometrias complexas, etc), sendo, portanto, facilmente adaptaveis a diferentes
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funcionalidades. O custo dos materiais poliméricos e a disponibilidade em encontrar materiais
com propriedades mecénicas e fisicas desejadas para determinada aplicacdo também sdo
motivos que levam a sua grande utilizacdo (BRONZINO et al., 2012).

Os polimeros que mais sdo utilizados na fabricacdo de biomateriais sdo: o polipropileno,
as poliamidas, o polietileno, os poliuretanos, os poliacrilatos, dentre outros (TIAN et al., 2012).
Dentre os materiais citados, o polipropileno apresenta grande destaque na area biomédica,
gracas principalmente a suas propriedades mecanicas e térmicas, como: alta rigidez, alta
resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosdo, resisténcia a temperaturas mais elevadas quando
comparado a outros polimeros, e também por se tratar de um material inerte e de fécil
processabilidade, entre outras caracteristicas (RABELO, 2000).

As propriedades do polipropileno podem ser ainda significativamente otimizadas
guando o polimero é empregado como matriz em materiais compdsitos carregados com cargas
inorganicas, aumentando desse modo, ainda mais a sua efetividade e funcionalidade
(GIROTTO et al., 2012).

As cargas inorganicas podem se apresentar em formas de particulas ou fibras, atuarem
como elemento de reforco ou apenas como enchimento, serem ativas ou inertes, podendo,
portanto, desempenharem diferentes papéis na matriz de polipropileno (RABELLO, 2000).
Segundo Rabello (RABELLO, 2000), diferentes cargas inorganicas sd&o muito utilizadas no
Brasil como constituintes de materiais compositos, entre as quais se destacam os talcos, as
micas, 0s carbonatos, os 6xidos metalicos, entre outras. Essas cargas apresentam caracteristicas
distintas e, consequentemente, promovem a obtencdo de comportamentos diferenciados nas
matrizes poliméricas.

Pardmetros importantes como propriedades fisico-quimicas da superficie das particulas,
responsaveis pela interacdo carga/matriz e a razdo de aspecto relacionada a area superficial da
particula por volume, sdo elementos que precisam ser considerados para alcangar resultados
satisfatorios de um material composito (LIMA, 2007).

O pentdxido de nidbio é uma carga inorganica pouco utilizada como elemento de reforco
de matrizes poliméricas. Um dos objetivos desse trabalho é avaliar o efeito da adi¢cdo do
pentoxido de nidbio ao polipropileno, visando a obtencdo de substitutos 6sseos.

O niobio é um dos minerais mais abundantes do territorio brasileiro e aproximadamente
90% das reservas mundiais desse elemento pertencem ao Brasil (NASCIMENTO, 2009).
Segundo Bergot (BERCOT, 2018), o 6xido de nidbio é responsdvel por 13% do mercado
mundial do elemento, dos quais 99% se apresentam na forma do pentoxido de niodbio (Nb2Os).
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Embora apresente propriedades mecénicas e fisicas semelhantes ao titdnio, o ndmero de
pesquisas internacionais voltados para a aplicacdo do nidbio é atualmente menos expressiva.

O niodbio alem de apresentar caracteristicas semelhantes ao titanio (material muito
utilizado em implantes 6sseos), como propriedades mecéanicas satisfatérias e alto ponto de
fusdo, também apresenta afinidade com o oxigénio, podendo formar diferentes 6xidos, como
por exemplo: o pentdxido de nidbio (Nb2Os), dioxido de nidbio (NbO>) e éxido de nidbio (NbO)
(NASCIMENTO, 2009). O o6xido de nidbio mais estavel e que vem se destacando no mercado
é o pentoxido de nidbio (Nb20s). O Nb2Os pode ser produzido em atmosfera livre e em
temperaturas mais baixas que o niébio, portanto a sua producdo se torna de menor custo, ndo
requerendo técnicas sofisticadas para esse processo (NASCIMENTO, 2009).

O Nb20s pode se apresentar na forma amorfa ou cristalina e apresenta polimorfismo
consideravel, e cada fase pode apresentar mais de uma estrutura cristalina. As fases mais
comuns e mais estudadas séo as denominadas: TT-Nb2Os, T-Nb20Os, M-Nb2Os e H-Nb,Os,
sendo a fase H-Nb,Os a mais estavel do ponto de vista termodindmico (SOUZA, 2015).

A fase cristalina TT-Nb2Os € formada em temperaturas muito baixas e apresenta
estrutura pseudohexagonal, constituida por octaedros distorcidos e piramides pentagonais. Ja a
fase T-Nb2Os é formada em temperaturas baixas, e apresenta célula unitaria ortorrdmbica
constituida por oito 4&tomos de nidbio, presentes em octaedros distorcidos e oito &tomos de
niébio formando pirdmides pentagonais. A fase M é formada em temperaturas médias e é
similar a fase H, porém apresenta menor cristalinidade. A fase H é a fase cristalina com estrutura
monoclinica, formada em alta temperatura, com estrutura de laminas constituida por blocos
octaédricos (3x4 e 3x5), compartilhados pelos vértices no proprio bloco e pelas arestas com
octaedros de outros blocos (BRAGA, 2007).

O Nb20Os embora seja utilizado em inimeras aplicagdes, como por exemplo:
componente de células solares e de materiais para a industria eletrdnica, adsorvente em sensor
de gases, entre outras, vem recentemente se destacando também na producéo de biomateriais,
devido principalmente as suas caracteristicas de alta resisténcia a corrosdo, estabilidade
termodinamica, bioatividade e biocompatibilidade (PEREIRA, 2015). Essas caracteristicas
aliadas a sua abundancia no Brasil tém motivado o desenvolvimento de pesquisas voltadas para
sua utilizacdo na area de implantes 6sseos. Alguns avangos sdo relatados na literatura como
descrito a seguir.

Estudo efetuado por Zanetta et al. em 2002 (ZANETTA et al., 2002) relata que a
avaliacdo de um implante efetuado com estrutura & base de pentdxido de nidbio gerou a

formacgédo de uma camada fina fibrosa em torno do tecido vivo, sem a presenca de células
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inflamatorias. Esse resultado demonstrou a biocompatibilidade do pentéxido de nidbio com o
tecido humano.

Em 2005, Aradjo (ARAUJO, 2005) desenvolve um compdsito constituido por matriz de
poli(cloreto de vinila) carregada com particulas e Nb.Os para avaliar a influéncia das particulas
cerdmicas nos efeitos proporcionados pela radiacdo gama, em embalagens alimenticias e
hospitalares, sujeitas a processos de esterilizacdo. Os resultados derivados da determinacao das
propriedades mecanicas, térmicas e microbiologicas dos compdsitos mostraram que houve
diminuicdo no modulo de Young, na resisténcia a tracdo, no alongamento na ruptura dos
materiais formulados com 1, 3 e 5% da carga. Variacao significativa nas propriedades térmicas
e caracteristicas microbianas das amostras néo foi observada.

A avaliacdo de implantes efetuada por Souza em 2006 com estruturas a base de titanio
e de Nb2Os, mostrou que melhores resultados foram derivados dos enxertos efetuados com
Nb2Os, devido a maior bioatividade do biomaterial e a melhor osteointegracdo do implante com
0 tecido vivo (SOUZA, 2006).

Ha relativamente poucos estudos publicados na literatura sobre a utilizacéo de pentoxido
de nidbio como elemento de reforco de matrizes de polipropileno. Alguns dos poucos artigos
que descrevem o desenvolvimento de compdsitos constituidos por esses elementos sao descritos
a sequir.

Leitune desenvolveu compdsitos poliméricos contendo diferentes concentracdes de
Nb20s com o intuito de produzir um novo produto de reconstrugdo odontoldgica (LEITUNE,
2012). Com essa finalidade, produziu cimentos odontolégicos contendo particulas de Nb2Os e
comparou suas propriedades com as de resinas ja existentes no mercado. Os resultados obtidos
demonstraram que 0 novo composito produzido apresentava melhores propriedades de
radiopacidade e dureza que os demais analisados.

Ranan e colaboradores (RANAN et al., 2018) desenvolveram membranas constituidas
por matriz de alginato carregada com particulas de Nb>Os para serem utilizadas como elementos
de substituicdo Ossea. Esses pesquisadores observaram que a presenca do Nb2Os provocou um
aumento consideravel na bioatividade das membranas e um controle maior na liberacdo de ions
de calcio e fosfato no fluido corpéreo do paciente analisado.

Bercot em seu estudo (BERCOT, 2018) avaliou o efeito da incorporacdo de particulas
de Nb2Os em uma matriz de PP H605 e observou que a carga utilizada provocou um aumento
na resisténcia a tracdo, no mddulo de Young, na tenacidade e na estabilidade térmica da matriz
polimérica. O pesquisador citou o mercado automotivo, o da construgéo civil, e também o de

biomateriais como possiveis segmentos de mercado passiveis de ocupac¢éo pelo material obtido,
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Diante dos relatos acima citados, € possivel concluir que a incorporagdo de particulas
de Nb20Os em matrizes de polipropileno é bastante interessante, visto que alia as propriedades
bioativas e mecanicas dessa carga inorganica na producdo de biomaterial com propriedades

adequadas para uso como enxerto 0Sseo.

1.3.2 Compositos utilizando beta-fosfato tricalcio

As ceramicas de fosfato de calcio merecem destaque na area de implantes dsseos, por
apresentarem grande similaridade com a estrutura éssea humana, gerando, consequentemente,
Otima interacdo entre o tecido vivo e o material implantado e também fortes ligacGes bioldgicas
(OREFICE, 2006).

A hidroxiapatita sintética (HA) é uma das ceramicas de fosfato de calcio mais utilizadas
para implantes 6sseos, pois sua composicdo quimica € composta basicamente por calcio e
fosforo, principais componentes da estrutura 6ssea e possibilita a formacdo de ligagdes
covalentes fortes entre o tecido vivo e o implante, induzindo alta biocompatibilidade,
osteointegracdo e suporte mecanico satisfatério (RIBEIRO, 2003).

Liu e colaboradores (LIU et al., 2007) produziram compésitos constituidos por HA e
PP e observaram que as particulas de HA proporcionaram melhorias na resisténcia a tragédo, na
resisténcia ao impacto, na estabilidade térmica e dimensional do PP. Observaram também que
0s compadsitos produzidos apresentavam biocompatibilidade, caracteristica importante para o
seu possivel uso como implantes 0sseos.

Bonner et al. (BONNER et al., 2001) incorporaram particulas de HA em uma matriz de
PP afim de observar os efeitos provocados por essa carga nas propriedades mecanicas dos
compositos produzidos através de extruséo hidrostatica. Esses estudiosos observaram melhorias
nas propriedades de resisténcia a flexdo do PP pela presenca da HA.

Mehar et al. (MEHAR et al., 2018) incorporaram particulas de HA a uma matriz de PP
para avaliar as condi¢des de processamento, como: taxa de alimentacdo, didmetro de rosca,
pressdo e velocidade de rotacdo, nas propriedades dos compositos produzidos voltados para
utilizacdo em implantes 0sseos.

Embora a hidroxiapatita apresente estrutura quimica muito similar a matriz 6ssea e seja
muito utilizada em enxertos dsseos, 0 grau de biodegradacdo, ou seja, a sua degradacao quando

implantado no paciente € muito baixa, sendo um empecilho em casos onde a regeneracao 0ssea
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do local implantado acontece simultaneamente a medida que o material utilizado para o
implante vai sendo degradado (RATNER, 2013).

O grau de biodegradacao das diferentes ceramicas de fosfato de calcio, € normalmente
definido pela relacdo molar célcio/fosfato (Ca/P), que pode variar entre 0,5 e 2 (BOANINI et
al., 2010). Quanto maior for a relacdo Ca/P, menor sera o grau de absor¢do apresentado pelo
material. A Tabela 1 abaixo apresenta algumas relagfes Ca/P observadas para diferentes

fosfatos de célcio.

Tabela 1 — Relacdo Ca/P para diferentes fosfatos de calcio.

Fosfato de calcio Férmula quimica Ca/P

Fosfato Tetracélcico (TeCP) Caz(POa4)2 2,00
Hidroxiapatita (HA) Ca10(PO4)s(OH)2 1,67
Fosfato de Calcio Amorfo (ACP) Cas(PO4)2.nH20 1,50
Fosfato Tricalcico (a, B, y)(TCP) Caz(POa)2 1,50
Fosfato Octacélcico (OCP) CagH2(P04)s.5H20 1,33

Mono-hidrogénio fosfato célcio di-

hidratado (DCPD) CaHPO4.2H20 1,00
Mono-hidrogénio fosfato calcio (DCP) CaHPO4 1,00
Pirosfato de Calcio (CPP) Ca2P207 1,00
Pirosfato de calcio di-hidratado (CPPD) CazP207.2H20 1,00
Fosfato Heptacalcico (HCP) Ca7(PsOz1s):2 0,70
Di-hidrogénio fosfato tetracalcico (TDHP) CasH2PsO20 0,67
Fosfato monoczél\:lc(i:(;oMn;ono-hidratado Ca(HaPO)2.Hz0 0.50

Fonte: Dorozhkin, 2009.

Como pode ser notado através da Tabela 1, a HA apresenta Ca/P igual a 1,67, um valor
considerado alto, o que significa, consequentemente, que baixas taxas de degradacdo s&o
observadas quando a HA é implantada no paciente.

Existem também outros fosfatos de calcio que séo utilizados como biomateriais como
por exemplo, o fosfato tricalcio (B-TCP (CasOsP2)), que pode apresentar estrutura cristalina a,
[ ey. Dentre suas estruturas cristalinas a que mais se destaca ¢ a fase 3, que vem sendo utilizada

em estudo de inUmeros pesquisadores, por apresentar velocidade de degradacdo apreciavel de
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1,5, como pode ser observado na Tabela 1. Além disso, essa fase apresenta as propriedades de
biocompatibilidade e biodegradagéo, o que possibilita a sua absor¢do parcial entre 6 a 15
semanas apos o implante (SANTOS, 2007). Desta forma, embora a estrutura da HA seja mais
parecida com a do osso natural do que o CasOsP2, a propriedade de reabsor¢éo da HA é bem
menor do que a do fosfato tricélcio, chegando a apresentar velocidade de dissolucdo 3 a 12
vezes menor. Sendo assim, enquanto a HA demora entre 4 e 5 anos para ser absorvida pelo
organismo, 0 CasOgP2 pode levar semanas.

A fase B apresenta célula unitaria romboédrica com as medidas de a = 10,43 A e b =
c =37,37A, e apresenta imperfeicbes na estrutura que levam a grande instabilidade
(OKAZAKI E SATO, 1990). O tamanho das particulas do fosfato tricalcio e suas propriedades
variam de acordo com o0s parametros de sintese.

Kotani et al. (KOTANO et al., 1991) realizaram estudos sobre o uso de CazOgP2 em
regides subcutaneas de ratos para observar 0 mecanismo e as ligagbes que ocorriam entre o
tecido vivo e o material implantado no animal. Os resultados obtidos demonstraram que 0
biomaterial apresentava excelente propriedades biocompativeis, osteointegraveis e promovia a
reabsorcdo pelo organismo apos oito semanas do CasOgP2 ter sido implantado.

Hossain et al. realizaram experimentos em cées, utilizando enxertos 0sseos dentarios
autogenos e também adotando enxerto 6sseo a base de CazOgP» para avaliar a resposta biologica
apresentada por estes enxertos ao serem submetidos a movimentos ortoddnticos (HOSSAIN et
al., 1996). Os resultados demonstraram que ambos 0s enxertos apresentaram resposta
adaptativa ao 0sso original dos cdes, porém a estrutura de CazOgP2 apresentou maior
biodegradacdo e excelente adaptacdo quando o implante é exposto a movimentos ortoddnticos.

Ogose et al. realizaram implantes ésseos em mais de 30 pacientes com cancer nos 0ssos,
utilizando enxertos constituidos de HA e outros constituidos por CazOgP para avaliar o papel
regenerativo dos dois diferentes materiais implantados (OGOSE et al., 2005). Em todos os
pacientes nos quais foram utilizados enxerto de HA foi possivel observar integragéo do implante
com o tecido vivo, porém ndo se observou biodegradagdo do implante no periodo de anélise do
experimento. J& para o caso em que o CasOsP> foi utilizado, o enxerto de CasOgP: foi, pelo
menos parcialmente, absorvido e substituido pelo osso neoformado. De acordo com esses
pesquisadores, 0 enxerto de CasOgP2 para intervengdes cirurgicas em tumores 0sseos se mostrou
vantajoso quando comparado aos implantes efetuados utilizando HA, e isso ocorreu devido as
superiores propriedades de remodelamento e osteocondutividade apresentada pelo CazOsPa.

Owen e colaboradores produziram ceramicas bifasicas constituidas por HA e CazOsP2

com o intuito de obter um material para enxerto 6sseo com caracteristicas de ambas as particulas
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adotas, podendo assim conciliar alta similaridade com o0sso natural (caracteristica apresentada
pela HA) e alta taxa de reabsor¢do pelo organismo (caracteristica pertinente ao CasOgP2)
(OWEN et al., 2018).

Ahamad et al. (AHAMAD et al., 2012) produziram compdositos constituidos por
nanoparticulas de CazOsP2 incorporadas a uma matriz de PP, e observaram que a incorporagao
do CasOgP2 provocou aumento no alongamento na ruptura se comparado ao PP puro.

Ramay et al. (RAMAY et al., 2004), produziram compoésitos porosos utilizando
Cas0gP2 e HA para possivel utilizagdo na engenharia 6ssea. Os resultados obtidos evidenciaram
a formacao de compositos com resisténcia a compressao e tenacidade apreciaveis.

Inzana et al. (INZANA et al., 2014) desenvolveram um componente voltado para
implante 6sseo formado por particulas de CaszOgP. dispersas em uma matriz de colageno
utilizando uma impressora 3D. Os resultados obtidos evidenciaram o aumento da
osteointegracdo entre implante/tecido vivo devido a presenca das particulas de CazOsP>.

Embora apresente excelentes propriedades de biocompatibilidade, bioatividade e
reabsorcéo pelo organismo, caracteristicas essas que sdo necessarias para bons resultados em
implantes 0sseos, essas bioceramicas apresentam baixa propriedade mecanica, sendo assim a
utilizacdo do polipropileno, material considerado bioestavel, que possuem propriedades
mecanicas satisfatorias, resisténcia a fadiga e baixo custo, aliado com o uso de particulas de
Nb2Os se mostrou extremamente estimulante para a realizacdo deste trabalho.

1.4 Nanoparticula de Prata (AgNPs)

Na busca por biomateriais para utilizacdo como enxertos 0sseos também se torna
importante avalizar meios que estimulem a agdo dos materiais enxertados frente a possiveis
infeccdes bacterianas, aumentando ainda mais as chances de sucesso pos-implante.

Desta forma, este trabalho prop6e a utilizacdo de AgNPs como agentes antibacterianos,
visto que este material apresenta propriedades que previnem o crescimento de bactérias em
proteses, cateteres e materiais odontologicos (PANACEK et al., 2006). Sua estrutura
nanométrica potencializa seu efeito bactericida devido a grande area superficial apresentada por
estas particulas.

Segundo a literatura os processos envolvidos na acdo bacteriana apresentada pelas

AgNPs podem envolver trés mecanismos distintos: liberacdo de ions Ag*, que podem se ligar
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ao agrupamentos tiol (-SH), desestabilizando a estrutura de enzimas e proteinas da membrana
celular; adsorcdo das AgNPs na membrana celular bacteriana, ocorrendo a formacéo de poros,
liberacdo do conteddo citoplasmatico e, consequentemente, a morte da bactéria; liberacdo de
radicais livres derivados do oxigénio, que podem causar desestabilizacdo da estrutura do DNA
e desnaturacdo das bactérias (MARAMBIO E HOEK, 2010).

Morones et al. realizou estudos sobre os efeitos das AgNPs frente a bactérias Gran-
negativas, constatando bons resultados para o uso deste material, porém evidenciou que o seu
potencial antibacteriano é dependente da faixa de tamanho das AgNPs adotado (MORONES et
al., 2005).

Zhao et al. realizou estudos envolvendo a incorporacdo de AgNPs ao titanio afim de
produzir possiveis substitutos 6sseos com potencial antimicrobiano, visto que em seu estudo
ele observou que embora o titanio puro ainda seja amplamente utilizado como implantes 6sseos,
existem sérios riscos relacionados a possiveis infeccbes pos-operatorias (ZHAO et al., 2011).
Zhao e colaborados constataram que o composito formado por titdnio e AgNPs apresentavam
capacidade antibacteriana relativamente longa e boa integracdo entre o tecido vivo e o material
implantado, apresentando ser, portanto uma aplicacdo promissora em ortopedia, odontologia e
outros dispositivos biomédicos.

Acosta e colaboradores (ACOSTA et al., 2012) estudaram os efeitos da incorporagéo
das AgNPs em resina odontoldgica de uma matriz de poli (metacrilato de metila), e observou o
aumento nas propriedades antimicrobiana das resinas gracas a incorporacdo das AgNPs.

Ribeiro et al. (RIBEIRO et al.,, 2017), avaliaram a incorporacdo de AgNPs e
nanoparticulas de ouro (AuNPs) em hidrogel constituido de hidroxiapatita para avaliar a
propriedade das nanoparticulas sobre o desempenho antimicrobiano do compdsito produzido.
Estudos antimicrobianos in vitro realizados por esses pesquisadores revelaram gue os hidrogéis
com AgNPs e AuNPs exibiram capacidade de inibi¢do significativa contra bactérias gram-
positivas e gram-negativas. Os estudos de citocompatibilidade realizados por esses estudiosos,
utilizando células osteoblasticas revelaram que até 0,5% em massa de AgNPs, e para todas as
concentragfes de AuNPs, os hidrogéis poderiam ser efetivamente utilizados como materiais
antimicrobianos, sem comprometer o comportamento celular. Evidenciando desta forma, que
os hidrogéis produzidos com nanoparticulas sdo muito atrativos para a engenharia de tecido
0sseo.

Shankar e colaboradores (SHANKAR et al., 2018) desenvolveram compdsitos
constituidos de matriz de celulose microcristalina, particulas de 6xidos de cobre (CuO),

particulas de 6xido de Zinco (ZiO) e AgNPs. Nesse composito hibridro produzido por esses
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pesquisadores, foi observada que a incorporagdo das AgNPs e dos 6xidos metélicos provocaram
um aumento na estabilidade térmica da celulose microcristalina e também na atividade
antimicrobiana contra as bactérias Escherichia Coli (E.Coli) e Listeria Monocytogenes
(L.monocytogenes). Destacando desta forma, a possivel utilizacdo desse material produzido na
fabricacédo de filmes de embalagens antibactericida.

Sodagar et al. (SODAGAR et al.,, 2016) analizaram os efeitos antimicrobianos
desempenhado pela incorporacgéo de particulas de HA e AgQNPs em material adesivo ja utilizada
na odontologia. Nos testes realizados por esses pesquisadores, observaram que a incorporacao
de 5% em massa de cada uma das cargas provocou aumento consideravel na atividade
antimicrobiana dos adesivos, inibiam o crescimento de céries e a formacao de biofilmes.

Aurore et al. (AURORE et al., 2018) investigou a capacidade antimicrobiana das
AgNPs frente a osteoclastos humanos infectados por bactéria. Os osteoclastos sdo células
importantes relacionadas a infeccdo dssea, que ndo apresentam em sua forma natural
mecanismos contra bactérias. Esses pesquisadores observaram que as AgNPs desempenharam
um efeito bacteridada eficiente contra as bactérias Staphylococcus, bactérias causadoras de
infeccdes Osseas agudas. De acordo com os resultados obtidos, esses estudiosos indicaram que
0s compostos de AgNPs devem ser considerados como uma opcao eficaz no tratamento e
prevencado de infec¢des bacterianas causadas por implantes ortopédicos e 6sseos.

De acordo com os resultados das pesquisas apresentadas nesta secdo, as AgNPs
desempenham um papel antimicrobiano muito relevante, contribuindo desta forma pela escolha
deste material como um componente de aditivacdo dos compdsitos PP/Nb,Os/CazOgP2

produzidos neste trabalho.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho sdo descritos a

sequir.

2.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo foram: polipropileno (PP) H603, pentoxido de
nidbio (Nb20s), fosfato beta-tri-calcio (CasOsP2) e nanoparticulas de prata (AgNPs). As

caracteristicas desses materiais, assim como seus fornecedores sdo descritos abaixo.

2.1.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) utilizado neste trabalho foi o PP H603, lote SPHAGCO3S8E,

fornecido em forma de pellets pela empresa Braskem S/A, conforme a Figura 1 abaixo.

Figura 1 — PP H603.

Fonte: O Autor, 2018.

As propriedades desse polimero sdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades do PP H603.

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
indice de fluidez (230°C/2,16kg) D-1238-L g/10 min 1,5
Densidade (23°C) D-792A g /cm® 0,905
Madulo de Flexéao D-790 GPa 1,3
Resisténcia a Tragdo no Escoamento D-638 MPa 33
Alongamento no Escoamento D-638 % 14
Resisténcia ao Impacto 1ZOD a 23°C D-256-A J/m 43

Fonte: Braskem LTDA, 2018.

2.1.2 Pentéxido de nidbio

O pentoxido de nidbio (Nb20s) em forma de pé com coloragdo branca, empregado neste
trabalho, foi doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragédo (CBMM) (Figura 2).

Figura 2 — Pentoxido de Niébio (Nb2Os).

Fonte: Catélogo da Alibaba Group, 2018.

2.1.3 Beta-fosfato tricélcio

O beta-fosfato tricalcio (CasOsP2) com pureza maior que 99%, lote BCBV4506,

utilizado nesse estudo foi fornecido, em forma de p6 com coloragdo branca, pela empresa

Sigma-Aldrich Brasil Ltda. (Figura 3).
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Figura 3 — Beta-fosfato tricélcio.

Fonte: O Autor, 2018.

2.1.4 Nanoparticula de prata

As nanoparticulas de prata (AgNPs) em forma de pd cinza e com pureza de 99,9%
utilizadas nesse estudo foram adquiridas da empresa Skyspring Nanomaterials. Segundo o
fabricante, as particulas apresentam geometria aproximadamente esférica (Figura 4), com
diametro entre 20-30 nanometros (nm) e densidade de 10,5 g/cm®.

Figura 4 — Nanoparticulas de prata (AgNPs).

SEI 15.0kV X100,000 100nm WD 10.0mm

Fonte: Skyspring Nanomaterials, Inc, 2018.
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2.2 Método de Preparacgdo dos Compdsitos

O PP puro, bem como as cargas utilizadas (Nb20s e CasOsP2) foram inicialmente
condicionados em estufa com circulagéo de ar Marconi MA-035/1080/E (UERJ/IPRJ) (Figura
5) a 60°C durante 24 horas, para que a umidade néo interferisse no processamento subsequente.

Figura 5 — Estufa Marconi MA-
035/1080/E.

Fonte: O Autor, 2018.

Ap0s o periodo de condicionamento, o PP puro e os compositos PP/Nb2Os, PP/CazOsP2
e PP/Nb20Os/Caz0sgP2 nas concentragdes apresentadas na Tabela 3, foram processados em uma
extrusora monorosca AX Plastico, modelo 3032 (UERJ/IPRJ) (Figura 6).

A extrusora monorosca AX Plastico, possui 5 zonas de aquecimento com diametro de
30 mm, razdo comprimento/diametro (L/D) igual a 32. O perfil de temperatura adotado da zona
de alimentacdo até a matriz, foi igual a 165/175/190/210/230°C e a velocidade de rotagdo foi
de 90 rpm.

A configuracdo do parafuso da extrusora monorosca ndo possui alto poder de mistura.
Sendo assim, de forma a haver maior homogeneizagdo da mistura, apos as etapas descritas
acima, todo o material foi processado em extrusora de rosca dupla, ZSE 18 Maxx 40 D
(UERJ/IPRJ) (Figura 6). A extrusora rosca dupla utilizada contém 10 zonas de aquecimento,
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didmetro de 18,5 mm, é equipada com dosador gravimétrico, e possibilita que a configuragdo
dos parafusos seja ajustada, de modo a atender os requerimentos de um dado processo. Nesse
estudo, as condicdes adotadas no processo de extrusdo foram: perfil de temperatura isotérmico

de 170°C, velocidade de rotacdo de 500 rpm e taxa de alimentacdo de 2kg/h.

Figura 6 — Extrusoras mono rosca e extrusora de dupla rosca

utilizadas nesse estudo.

e & ¥

Fonte: O Autor, 2018.

Embora possua alto poder de homogeneizacdo, ndo é aconselhdvel que materiais em po
sejam misturados com materiais em forma de pellets. Por esta razdo, inicialmente o PP em
forma de pellets foi misturado com as cargas inorganicas em forma de p6 utilizando a extrusora
monorosca, para produzir compoésitos em forma de pellets, que posteriormente foram
homogeneizados utilizando a extrusora de rosca dupla.

Todo o extrusado ap6s a matriz da extrusora foi resfriado em agua a temperatura
ambiente, granulado e colocado novamente em estufa Marconi MA-035/1080/E (UERJ/IPRJ)
por 48 h a 60°C. O processo de granulacdo € necessario para que a etapa de injecdo para a
confec¢do dos compositos seja realizada mais facilmente.

As concentragdes do PP, do Nb,Os e do CazOsP2 adotadas na preparagéo dos compasitos

podem ser observadas na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 — Composi¢des dos compdsitos produzidos (continua).
Amostras PP (%, m/m) | Nb2Os (%, m/m) | CasOgP2 (%, m/m)

PP puro 100,00 0,00 0,00
PP/3,75%Nb20s 96,25 3,75 0,00
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Tabela 3 — Composic¢des dos compaositos produzidos (conclusao).

Amostras PP (%, m/m) | Nb2Os (%, m/m) | CazOgP2 (%, m/m)

PP/7,5% Nb,Os 92,50 7,50 0,00
PP/11,25% Nb20s 88,75 11,25 0,00
PP/15% Nb>Os 85,00 0,00 15,00
PP/2,50%Ca30sP- 97,50 0,00 2,50
PP/5,00%Caz0gP> 95,00 0,00 5,00
PP/11,25%Ca30sP> 88,75 0,00 11,25
PP/15,00%Ca30gP:> 85,00 0,00 15,00
PP/3,75%Nb20s/3,75%CazO0sP- 92,50 3,75 3,75
PP/5,00%Nb20s/5,00%CazOsP- 90,00 5,00 5,00
PP/3,75%Nb20s/7,50%CasOsP 88,75 3,75 7,50
PP/7,50%Nb20s/3,75%CazOsP- 88,75 7,50 3,75
PP/3,75%Nb20s/11,25%Caz0gP> 85,00 3,75 11,25

Fonte: O Autor, 2018.

Nesse trabalho, o software Minitab 2017® foi utilizado para o projeto de planejamento
com misturas para estipular o nimero de misturas necessarias e quais as concentracdes que
deveriam ser utilizadas para uma boa analise de propriedades dos compdsitos produzidos. Em
projeto de modelagem de misturas, a proporcdo de cada componente na mistura (no caso no
compdsito) pode variar entre zero e um. A soma da proporcdo de todos os componentes,
entretanto, deve ser igual a um. Como resultado, a superficie de resposta, quando a mistura
contém trés componentes € um triangulo equilatero definido pelos pontos (0,0,1), (0,1,0) e
(1,0,0). Os vértices do triangulo correspondem as misturas contendo 100% de cada
componente; os lados do triangulo correspondem a misturas binarias e os pontos no interior do
triangulo representam composicdo com uma dada proporgdo de cada um dos trés componentes
da mistura. Polipropileno (PP), pentdxido de niobio (Nb20Os) e fosfato beta-tricalcico (CazOgP2)
foram as variaveis de entrada escolhidas e representadas respectivamente, por PP, Nb2Os e
CasOgP2. Como o0 maior teor de polipropileno adotado no sistema ternario foi de 85%, os
componentes da mistura foram submetidos as seguintes restricbes: 0,85<PP<I.0;
0<Nb205<0,15; 0< Caz0sP2<0,15.

A Figura 7 apresenta a regido de interesse do experimento ou regido de restricdo, onde
os circulos representam as 19 composi¢Ges de compositos que deveriam ser preparadas para

gerar uma superficie de resposta apropriada usando uma equacao polinomial de grau n. Porém,
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é importante enfatizar, que devido a ndo disponibilidade do equipamento para injecdo e
preparacdo de todos 0s corpos de provas necessarios, 5 compdsitos ndo puderam ser produzidos,
sendo, portanto, apenas os compdsitos apresentados na Tabela 3 confeccionados. A nédo
realizacdo de todos os compositos fez com que a avaliagdo da equacdo de grau n e o

comportamento estatistico de mistura fossem adiados para trabalho futuro.

Figura 7 — Design de mistura.
Simplex Design Plot in Amounts

015 0.85 015 .
Nidbio fosfato de calcio

Fonte: O Autor, 2018.

2.3 Desenvolvimento dos Compositos Hibridos Aditivados com AgNPs

Apbs avaliacdo dos resultados das analises das propriedades mecanicas dos compositos
(PP/Nb20s/Cas0gP-) produzidos, a composi¢do que apresentou maior tenacidade foi escolhida
para a incorporagdo da AgNPs, dando inicio a preparagdo do composito hibrido aditivado com
AgNPs. Dentro desse contexto, 0 composito PP/3,75%Nb>0s/11,25%Cas0gP- foi escolhido
para a incorporacdo das nanoparticulas de AgNP, cuja concentracéo (0,04%) foi sugerida por

pesquisa bibliogréafica realizada. A Tabela 4 apresenta a composi¢do do compdsito produzido.

Tabela 4 - Composigdo dos compositos PP/Nb>Os/CasOgP2/ AgNPs.

PP Nb20s CasOgP2 | AgNPs
Amostras
(%) (%) (%) (%)
PP/3,75%Nb20s/11,25%Caz0sP2/0,040AgNPs | 84,96 3,75 11,25 0,040

Fonte: O Autor, 2018.
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2.4 Caracterizacdo dos Compositos

A caracterizacdo dos materiais produzidos foi efetuada através de ensaios tradicionais
usados na analise de materiais, como: analise granulométrica, termogravimetria (TG),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV),
ensaios mecanicos (tracdo, flexdo e impacto), difracdo de raio X (DRX) e analise

microbioldgica.

2.4.1 Andlise granulométrica

A andlise granulométrica do Nb2Os e do CazOsP foi efetuada através do analisador de
tamanho de particulas a laser, Malvern Mastersizer 2000, unidade de dispersao - hydro 2000MU
(UERJ/IPRJ) (Figura 8), utilizando agua destilada como meio dispersante e ondas de ultrassom

para facilitar a disperséo.

Figura 8 — Malvern Mastersizer 2000, hydro 2000MU.

Auto , ZOES.

Fonte:

2.4.2 Andlise térmica

Para o estudo do comportamento térmico de um material, utilizam-se técnicas para

detectar variagdes nas propriedades fisicas e quimicas de um determinado material em fungéo
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do tempo ou da temperatura. As técnicas de termogravimetria (TG) e a calorimetria de varredura
diferencial (DSC) estdo entre as técnicas mais utilizadas.

2.4.2.1 Andlise Termogravimétria (TGA)

A termogravimetria (TGA) foi utilizada tanto para avaliar a estabilidade térmica dos
compositos, quanto para determinar o teor real de carga incorporada nesses materiais, visto que
geralmente ocorrem perdas de material durante o processamento. Nessa andlise, a variagdo de
massa das amostras é registrada continuamente em funcéo da temperatura (curva TG), assim
como a derivada primeira da variacdo da massa em funcao da temperatura ou tempo, gerando a
curva Termogravimétrica Derivativa (curva DTG). A primeira inflex&o na curva de TG de uma
substancia ou material define sua temperatura inicial de decomposi¢do (Tonset), possibilitando a
determinacéo da estabilidade térmica da amostra. A temperatura onde ocorre a decomposi¢ao
de 50% da amostra é denominada Tso. A curva derivativa € utilizada geralmente para obter
informacdes sobre a temperatura na qual a velocidade de decomposicdo € maxima (Tpico).

Nesse estudo, as analises termogravimétricas foram conduzidas na presenca de
nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, variando de 25°C a 700°C, utilizando-se
aproximadamente 3mg de massa para as amostras. Essas analises foram realizadas em um
analisador termogravimétrico TA modelo Q500 V6.7 Build 203 (IMA/UFRJ) (Figura 9). As

propriedades foram determinadas no terceiro aquecimento e no segundo resfriamento.

Figura9 — TA mod
\ = Meggh- "

i} i ; e -

elo Q500.
- >

Fonte: O Autor, 2018.
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2.4.2.2 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas: temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fuséo (AHf),
temperatura de cristalizacdo (T¢), entalpia de cristalizacdo (4H,) e grau de cristalinidade (y.)
dos compositos produzidos, foram determinadas através da técnica DSC.

O grau de cristalinidade (y.) das amostras analisadas foi obtido através da Eq. (7) (LIU
E WANG, 2007).

O AT P -

AH 100%

onde AH,,,, representa a entalpia de fusdo tedrica do PP 100% cristalino, igual a 209 J / g

(FERMINO, 2011) e ¢pp 0 percentual em massa de matriz de PP no compdsito, levando em

consideracdo a porcentagem real de carga incorporada, cujo o valor foi retirado da analise de
TGA. As andlises de cerca de 3 mg de amostra foram efetuadas em equipamento TA, modelo
DSC Q1000 V9.9 Build 303 (IMA/UFRJ) (Figura 10), em atmosfera inerte de nitrogénio, com
vazdo de 50 ml/min. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min e a faixa de temperatura
se situou entre 25°C e 270°C. As propriedades foram obtidas no 3° aquecimento e no 3°

resfriamento e apenas um teste de cada amostra foi realizado.

Figura 10 — TA Q1000 V9.9.

Fonte: O Autor, 2018.
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2.4.3 Andlise morfoldgica — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise detalnada da morfologia dos compositos, 0os corpos de prova
confeccionados para o ensaio de tracdo foram fraturados manualmente em nitrogénio liquido.
Posteriormente, as superficies de fratura desses corpos de prova foram revestidas por um filme
condutor de ouro pelo processo sputtering, utilizando metalizador BAL-TEC SCD-005
(CETEM/UFRJ). A superficie dos corpos de prova dos compositos PP/Nb.Os, entretanto, foi
revestida com carbono, em virtude da interferéncia do ouro na analise de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) das amostras, e em seguida 0s CPs foram fixados em um porta amostra
com fita de carbono.

As amostras foram analisadas com alta resolucdo e profundidade em um microscopio
eletronico de varredura (MEV), modelo Hitachi TM3030 Plus (CETEM/UFRJ), utilizando
filamento de Cu e a incidéncia de feixe de elétrons secundérios de 10 a 15 KV.

Para a analise da dispersdo das cargas utilizadas na matriz polimérica foi realizada uma
microanalise através de (EDS) utilizando um equipamento Xflash Min SVE acoplado ao MEV.
As Figuras 11 e 12 apresentam, respectivamente, o metalizador BAL-TEC SCD-00 e o
microscopio eletrdnico de varredura, modelo Hitachi TM3030 Plus acoplado ao EDS.

Figura 11 — Metalizador BAL-TEC Figura 12 — MEV modelo Hitachi
E acoplado ao EDS .

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.
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2.4.4 Ensaios mecanicos

2.4.4.1 Preparacdo dos corpos de prova (CPs)

A confeccdo dos corpos de prova para realizacdo dos ensaios mecanicos foi efetuada de
acordo com as normas técnicas da Americam Society Testing for Materials (ASTM),
respectivamente, para os ensaios mecanicos em tracdo (ASTM D-1238, tipo 1), flexdo (ASTM
D-790) e impacto (ASTM D256, corpo de prova com entalhe) e realizada através de injetora
Arburg Allrounder 270 S (400-170) (UFRJ/IMA).

As condicOes de injecdo utilizadas nesta etapa foram: perfil de temperatura igual a
160/170/180/190/200, presséo de injecdo e pressao de recalque iguais a 1200 bar e 550 bar,
respectivamente, velocidade de injecdo de 10 cm?/s, tempo de resfriamento de 30s, volume de
comutacdo de 3 cm3, forca de fechamento do molde igual a 300 KN e tempo de recalque de 2s.
Para os corpos de prova dos ensaios em tracdo foi utilizado volume de dosagem de 28 cm3 e
para os ensaios em flexdo e de impacto foi utilizado volume de dosagem de 23 cm3.

As Figuras 13 e 14 representam, respectivamente, a injetora citada acima, bem como os
corpos de prova (CP) produzidos com suas respectivas geometrias utilizadas para realizagédo

dos ensaios mecanicos, sendo 1 o CP para tracdo, 2 o CP para flexdo e 3 o CP para impacto.

Figura 14 — Corpos de prova.

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.
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2.4.4.2 Propriedades em tracéo

O ensaio de tracdo realizado nas amostras produzidas nesse trabalho foi de acordo com
anorma ASTM D-638, e dez corpos de prova do tipo | foram ensaiados para cada amostra. As
anélises foram realizadas na maquina de ensaio universal Shimadzu AG-X Plus 100KN
(UERJ/IPRJ), equipada com célula de carga de 5 KN e com velocidade de afastamento das
garras de 45 mm/min. Extensdmetro modelo SES-1000 Shimadzu foi conectado a maquina de
ensaios de forma que o alongamento na ruptura dos corpos de prova pudesse ser avaliado de
forma mais precisa. A maquina de ensaios universal Shimadzu e o extensémetro utilizado para

0 ensaio de tracdo uniaxial dos materiais sdo ilustrados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

Figura 15 - Maquina universal Figura 16 — Aparato experimental -
Shimadzu AG-X Plus. ensaio de tragéo.

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

As propriedades em tracdo: modulo de Young, tensdo de escoamento, tensdo e
alongamento na ruptura foram determinadas com o auxilio do software Trapezium X, versao
1.3.0, associado a maquina de ensaio universal Shimadzu. Os valores de tensdo de escoamento
foram determinados em 0,2 % de deformagdo, e 0 Modulo de Young (entre 10-20 MPa) foi
determinado através do método de corda. Os valores de tenacidade, energia absorvida por
unidade de volume até a fratura, dos compositos produzidos foram obtidos através da Eq. (8).
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O valor de energia foi obtido através da integracdo da area sob a curva: tensdo versus
deformagéo pelo software Trapezium X.

T,- El)) +10° (8)
* | (Larg(m)-Esp(m)-G, (m))
onde:

e Terepresenta o valor de tenacidade dado em MJ/m?;

e E, é 0 valor da energia calculada pelo Software fornecida em Jaules (J);

e Larg representa a medida da largura do CP em metro (m);

e Espaespessurado CPem (m);

e G é descrito como o valor de Gauss Land, ou seja, o valor da distancia entre as garras
do estensdmetro dada em metro, que para este trabalho serd adotada segunda a norma
ASTM D-638 igual 0,050 m.

2.4.4.3 Propriedades em flexdao

Para a realizacdo do teste de flexdo adotou-se a norma ASTM D-790, teste do Tipo | e
0 procedimento tipo B. Dez corpos de prova foram analisados nesse experimento para cada
amostra, através da maquina universal Shimadzu AG-X Plus 100KN (UERJ/IPRJ), equipada
com célula de carga de 100 KN (Figura 17).

Para a realizacdo do ensaio de flexdo foi adotado o sistema de carregamento em trés
pontos. Nos ensaios de flexdo com carregamento em trés pontos, 0 corpo de prova € ajustado
em dois apoios fixados em uma travessa fixa, e 0 carregamento é realizado através de um

terceiro apoio (travessa movel) no ponto médio entre os apoios fixados no suporte (Figura 18).
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Figura 17 — Shimadzu AG-X Plus Figura 18 — Posicionamento da amostra
100KN. para ensaio de flexdo.

Fonte: O Autor, 2018.

Fonte: O Autor, 2018.

A velocidade utilizada no ensaio foi de 10 mm/min, calculada segundo procedimento
padrdo, onde a velocidade do suporte mével foi definida aplicando a taxa de deformagéo de
10% na Eq. (9).

2
R:ZL

od 9)

onde:

¢ R =velocidade do suporte mével (mm/min);
e Z =taxa de deformacéo na superficie oposta ao carregamento;
e L =distancia entre 0s apoios (adotado igual a 44 mm);

e d = espessura média dos corpos de prova.

Em ensaio de flexdo realizado em trés pontos, a tensdo méxima de deflexdo (of) ocorrera
na superficie oposta da aplicagdo da carga, ou seja, no ponto médio entre os apoios fixos. Esse
valor foi calculado pelo software Trapezium utilizando a Eq. (10) abaixo, adotando um limite

de deformagdo méxima de 0,05 mm/mm.

3pL
MNPV E

(10)
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onde:

e of =tensdo na superficie oposta ao carregamento (Mpa);

e P =valor da carga fornecida no limite de deformacéo adotado no ensaio (N);
e L =disténcia entre os apoios fixos (mm);

e Db =largurado CP;

e d =espessura do CP.

O valor do Modulo de Young Tangente (Ef) também foi calculado pelo software
Trapezium. Para esse célculo foi tragado uma reta tangente na porcéao linear inicial da curva

carga x deformacéo e adotada a Eq. (11) abaixo.

Lm
_ 11
RTRE (11)

onde:

e Ef=M0ddulo de Young (MPa);

e L =disténcia entre os apoios fixos (mm);

e m =inclinacdo da tangente da curva carga x deformacéo na porcéo inicial (N/mm);
e Db =largurado CP (mm);

e d =espessurado CP (mm).

2.4.4.4 Propriedades em impacto

A resisténcia ao impacto de um determinado material é uma propriedade extremamente
relevante, e pode muitas vezes estd relacionada ao fracasso ou sucesso do seu uso em
determinadas utilizagdes.

No teste de impacto é aplicado um choque mecanico, produzido pela queda de um

martelo ou péndulo de uma altura conhecida em um corpo de prova com dimensdes
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padronizadas. O péndulo em seu estado inicial apresenta uma determinada energia potencial. O
péndulo é liberado de forma que se choque com o CP, havendo, portanto, a ruptura total ou
parcial da amostra. Apos o choque € possivel observar uma reducdo no valor da altura do
péndulo, e consequentemente, uma diminuicédo no valor de sua energia potencial. Desta forma
através da diferenca de altura calculada no experimento, juntamente com os valores da massa
do martelo e da aceleracdo da gravidade, é possivel calcular a energia absorvida pelo corpo de
prova, ou seja, sua resisténcia ao impacto.

Foram analisados para cada amostra produzida 10 CPs com entalhes em V, produzidos
para ensaio tipo lzod. Estes entalhes foram produzidos pelo equipamento Instron Ceast
apresentado na Figura 19. A maquina tipo péndulo Ceast 9050 Impactor 11 (UERJ/IPRJ) (Figura
20) foi utilizada para a realizacao dos ensaios de impacto, no qual foi adotado a norma ASTM
D-256.

Todos os CPs foram deixados a uma temperatura de 20°C durante 48 horas antes da
realizacdo dos ensaios e foram ensaiados utilizando um martelo de 0.5 J acoplado a méquina
Ceast 9050 Impactor II. O valor médio encontrado para os correspondentes 10 CPs de cada
amostra foram considerados os valores finais e serdo apresentados através de graficos e tabelas

em suas secOes correspondentes.

Figura 20 — Péndulo Ceast 9050.

Fonte: O Autor, 2018.

Fonte: O Autor, 2018.
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2.4.5 Andlise de Difracio de Raio X (DRX)

Para realizacdo das andlises de DRX, inicialmente foram produzidos filmes com
espessura, largura e comprimento de 2 cm, utilizando uma prensa hidraulica Carver, modelo
3851-00, na temperatura de 190°C, pressdo de 10 KN e tempo de moldagem de 5 min. Esses
filmes posteriormente foram resfriados a temperatura ambiente, atraves de choque térmico em
agua. As analises foram efetuadas utilizando o difratémetro de raios X Rigaku, modelo Ultima
IV. A radiacdo CuKa (A = 1.542 A), gerada em voltagem de 40 KV e corrente de 20 mA, assim
como a taxa de varredura de 3°/ min, na faixa de medigo de 2 0, de 5° a 60° foram utilizadas
na andlise. As Figuras 21 e 22 apresentam, respectivamente, a prensa e o difratbmetro adotado

para as analises.

Figura 21 — Prensa hidréulica. Figura 22 — Difratdometro de raio X.
B \ o i R

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

2.4.6 Andlise microbiol6gica

Anélises microbiolégicas dos compdsitos PP/Nb,Os/CazOgP2, com os melhores

balancos de propriedades, assim como do compdsito PP/Nb2Os/CazOgP2/AgNPs foram



59

efetuadas, visando avaliar a atividade antimicrobiana dos materiais produzidos frente a
bactérias Escherichia Coli. As caracteristicas antimicrobianas de um dado material estdo
diretamente relacionadas a capacidade das amostras de liberarem algumas substancias capazes
de matar ou inibir o crescimento bacteriano. Essa propriedade é extremamente importante para
possivel e futura utilizacdo desses materiais in vivo.

A Tabela 5 abaixo as amostras utilizadas nos ensaios microbiol6gicos.

Tabela 5 — Compositos para ensaio microbiolégico.

Amostras PP (%) Nb2Os (%) | CasOgP2 (%) | AgNPs (%)
PP puro 100,00 0,00 0,00 0,00
PP/3,75%Nb205/3,75%Caz0sP> 92,50 3,75 3,75 0,00
PP/7,5% Nb20s/3,75%Caz0sP> 88,75 7,50 3,75 0,00
PP/3,75% Nb2Os/
85,00 3,75 11,25 0,00
11,25%Caz0sP>
PP/3,75% Nb,Os/
84,96 3,75 11,25 0,040
11,25%Ca3z0sP2/0,040%AgNPs

Fonte: O Autor, 2018.

Para a realizacdo dos testes microbioldgicos foi necessario, primeiramente, a producao
de CPs com geometrias cilindricas, de diametro de 4mm e espessura de apenas 2mm. Desta
forma, para a obtencéo desses CPs foram utilizadas as técnicas de moldagem por compresséo e
posteriormente o uso da técnica de fresagem.

No processo de moldagem por compressdao foram produzidas placas retangulares
(108x100x2mm) a partir de cada amostra apresentada na Tabela 5, utilizando a prensa
hidraulica Carver modelo 3851-00, na temperatura de 190°C, pressdo de 10 KN e tempo de
moldagem de 5 min. Em seguida, as placas produzidas foram resfriadas a temperatura ambiente,
através de choque térmico em um recipiente com agua. Posteriormente, os CPs com a geometria
descrita anteriormente foram confeccionados utilizando a Fresadora Roland, modelo MDX-40
A (UERJ/IPRJ) (Figura 23), adotando-se uma rosca Mastercut de 4mm 2FL SQ EM, com

velocidade nos eixos X/Y de 15 mm/s e 7,5 mm/s no eixo Z e rotagdo de 9000 rpm.
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Figura 23 — Fresadora Roland MDX.

Fonte: O Autor, 2018.

Apds a confeccdo dos CPs, cada grupo de amostras foi colocado em pacotes plasticos,
selados através de maquina seladora e levados para esterilizacdo em uma autoclave vertical
durante 15 minutos, a 121°C e 1 atm.

Para realizacdo dos testes microbioldgicos desenvolvidos nesse trabalho, adotou-se
como meio de cultura, um caldo de nutrientes denominado Brain Heart Infusion (BHI), que foi
denominado controle negativo durante os ensaios, por se tratar de um meio livre de bactérias.

Uma solucdo com a presenca de bactérias Escherichia coli ATCC 25922, também foi
utilizada durante os testes, de forma a possibilitar a avaliagdo do desempenho antimicrobiano
apresentado pelas amostras, frente a essas bactérias.

A solucdo contendo as bactérias Escherichia coli foi denominada controle positivo,
durante os testes realizados. Nos experimentos, solu¢do de nano prata liquida (AgN) e solugéo
de clorexidina (CHX) também foram utilizadas, de forma a avaliar o desempenho
antimicrobioldgico desses dois produtos, quando confrontados com as bactérias Escherichia
coli ATCC 25922. E importante enfatizar que os ensaios foram realizados em triplicata para
cada amostra analisada.

O ensaio microbiolédgico desenvolvido neste trabalho pode ser dividido em 2 etapas,
sendo ambas realizadas dentro de uma bancada de fluxo laminar vertical Pachane, modelo Pcr
T2 ECO com lampadas de luz ultravioleta, e que pode ser visualizada na Figura 24. A luz
ultravioleta impede que ocorra contaminagdo tanto do meio interno da bancada para o meio

externo, quanto do meio externo para o interior da bancada.
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Figura 24 — Bancada Pachame.

Fonte: O Autor, 2018.

A primeira etapa desenvolvida no ensaio microbioldgico consiste na utilizacdo de uma
placa contendo 96 pocos, que sdo, basicamente, pequenos orificios circulares na superficie da
placa com uma profundidade especifica. Tais pocos sdo distribuidos em 8 fileiras contendo12

pocos cada, igualmente espacados, conforme esquematizado na Figura 25.

Figura 25 — Placa para teste microbioldgico.
1]2]3fafs]e]|7[8]o]10]11]1
000000000000
OO0 0O00000000
00000000000
Q000000000
0/0/0/0/0/0/00/0/0)0/@)
0/0/0/0/0/0/0/0/0/0)0/@)
0000000001000,
G/00]0/0)0/00)0/0)0/¢

Fonte: O Autor, 2018.
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Destes 96 pocos, apenas 43 foram utilizados, como pode ser visualizado pelos pogos
coloridos na Figura 25. Nessa primeira etapa, 0s 3 primeiros pocos (A1-A3) foram preenchidos
com 200 microlitros (ul) do meio de cultura BHI (controle negativo) e os trés subsequentes
(A4-A6) com 100 pl de meio de cultura BHI + 100 pl de solu¢do com bactéria Escherichia coli
(E. coli). Os trés pocos seguintes (A7-A9) foram preenchidos com 100 ul de meio de cultura
BHI + 100 ul de solucdo com bactéria E. coli + 20 pl de AgN liquida. Os trés pocos posteriores
(A10-A12) foram preenchidos com 100 pl de meio de cultura BHI + 100 pl de solugdo com
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bactéria E. coli + 20 pl de CHX, preenchendo dessa forma a primeira fileira de pogos da placa
utilizada (Figura 25).

Dando prosseguimento a analise, foram preparados respectivamente, 15 pocos contendo
100 pl de meio de cultura BHI + 100 ul de solugdo com bacteéria E. coli (B1-C3), e 15 pocos
contendo 100 pl de meio de cultura BHI + 100 pl de solugdo com bactéria E. coli + 20 pl de
AgN liquida (C5-D7). Com os pogos devidamente preenchidos, a placa foi levada para
realizacdo de medigdes de absorbancia no tempo t = 0 (t,) através do método espectrométrico
de placas. O equipamento Epoch (UFF, Nova Friburgo) foi utilizado para esta analise,
adotando-se comprimento de onda padrdo de 550 nm. Através da Figura 26 abaixo é possivel

observar a introdugdo das amostras no espectrémetro de placas.

Figura 26 — Espectrometro e placa com pocos
preenchidos para analise em to.

Fonte: O Autor, 2018.

A segunda fase do experimento microbiolégico consiste da analise do comportamento
das amostras escolhidas (Tabela 5), frente aos varios meios de cultura. Com essa finalidade,
placa e os pogos utilizados na etapa 1 foram preenchidos pelas solugcGes utilizadas previamente.

As amostras escolhidas para analise, entretanto, foram dispostas em triplicatas (Tabela
6) onde G; representa a amostra de PP puro, G2 as amostras de PP/3,75%Nb,0s/11,25Caz0gP2/
0,040%AgNPs, Gs as amostras de PP/3,75%Nb20s/3,75%Caz0gP2, G4 as amostras de PP/
7,5%Nb.0s/3,75%Caz0gP2 e Gs as amostras de PP/3,75%Nb20s/11,25%Caz0gP2. Algumas
amostras, G1Na Gs", foram mergulhadas em nano prata liquida durante 1 minuto, antes de serem

colocadas nos pogos para analise.
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Tabela 6 — Mapa de distribuicdo dos CPs na placa para realizacdo da 2° etapa microbioldgica.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

A

B G | Gt | G | G2 | G2 | G2 | G3 | G3 | G3 | Gs | Gs | Gas

C | Gs | Gs | Gs GN |GV | GN|GN|GN|GN | GN | GN

D | GN | GN|GN|GN|GN | G| G

E

F

G

H

Legenda: G; = Amostra de PP puro; G, = Amostras de PP/3,75%Nb,0s/11,25Ca30gP2/0,040%AgNPs; G; =
Amostra de PP/3,75%Nb,0s/3,75%Ca30sP2; G4 = Amostra PP/ 7,5%Nb,0s/ 3,75%Casz0gP2; Gs =
PP/3,75%Nb,0s/11,25%Cas0sP,; G1N-G5N=G;-Gs mergulhadas por 1 minuto em nano prata liquida.

Fonte: O Autor, 2018.

Apds o preenchimento dos pocos, as referidas amostras foram mantidas em repouso por
24 horas, para verificar se liberavam alguma substancia com atividade antimicrobiana. A Figura
27 abaixo apresenta a placa, preenchida com as amostras teste dispostas da forma descrita

anteriormente.

Figura 27 — CPs distribuidos na placa.

| A e
Fonte: O Autor, 2018.

Decorrido as 24 horas, as amostras foram retiradas de seus pogos e a placa foi submetida
as medicOes de absorbancia no tempo t = 24 (t,,) através do método espectrométrico de
placas, de forma a avaliar se houve liberacdo de alguma substancia pelas amostras, que pudesse
causar alguma diminuicdo no valor da absorbancia previamente obtido no tempo t = 0 (¢t,). A

reducdo dos valores de absorbancia nos pocos analisados representa amostras com
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caracteristicas inibidoras, frente ao crescimento das bactérias Escherichia coli ATCC 25922.
As determinacgdes de absorbancia foram realizadas com o equipamento Epoch (Figura 28), e
comprimento de onda de 550 nm, de forma equivalente as condi¢des experimentais utilizadas

na primeira etapa.

Figura 28 — Espectrometro e placa para
analise em toa.

Fonte: O Autor, 2018.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse item, os principais resultados obtidos nesse trabalho serdo apresentados e
discutidos. Esses resultados detalhados nos subitens seguintes sdo derivados de ensaios
granulométricos das cargas utilizadas e dos ensaios mecénicos (tracdo, flexdo e impacto),
térmicos (TG, DTG e DSC), morfologicos (MEV), e de caracterizacdo estrutural: ensaios de
difracdo (DRX), efetuados nos compositos binarios e hibridos sem o uso de AgNPs.

Os resultados microbioldgicos realizados nos compésitos hibridos formulados com as
AgNPs, de forma a avaliar sua atividade antimicrobiana, também serdo apresentados nesta

secéo.

3.1 Granulometria das Cargas Inorganicas

Anélises dos materiais que constituem os compositos produzidos sdo extremamente
importantes para compreensdo dos resultados obtidos nos testes adotados neste trabalho.
Inimeros autores tém avaliado o efeito do tamanho de particula no desempenho
mecanico dos compostos e demonstrado que de fato as dimens@es das cargas particuladas, as
suas concentracdes e a interacdo com a matriz influenciam diretamente no comportamento dos
materiais compositos produzidos (Dubnikova et al., 1997; Cho et al., 2006; Wang et al., 2017;
Naito et al., 2018).
A Tabela 7 apresenta os dados obtidos através do ensaio granulométrico efetuado com
as particulas de CasOsP2 e de Nb2Os, ap6s o uso de ondas de ultrassom para retirada dos

aglomerados apresentados pelas particulas.

Tabela 7 — Tamanho de particulas das cargas particuladas obtido atraves
de anélise granulométrica.

D10[um] D50[um] D90[um]
CazOgP2 1,63 5,53 13,12
Nb20s 2,74 6,74 13,84

Fonte: O Autor, 2018.
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Os resultados apresentados na Tabela 7 também podem ser visualizados através das
Figuras 29 e 30, onde as curvas granulométricas obtidas para as particulas de CazOgP2 e 0
Nb2Os, respectivamente, sdo apresentadas.

Figura 29 — Andlise granulométrica do Figura 30 — Andlise granulométrica do
CazOgP». Nb2Os.

Particle Size Distribution

Particle Size Distribution
T T T

Volume (%)
=
Volume (%)
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Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

De acordo com os dados apresentados pela Tabela 7, pode ser inferido que 10% das
particulas apresentam didmetro inferior a 1,63 um (D10), 50% apresentam diametro inferior a
5,53 um (D50) e 90% apresentam didmetro inferior 13,12 um (D90). Através da Figura 29, é
possivel visualizar que as particulas de CaszOsP2 apresentam distribuicdo de tamanho entre
0,363 e 30,02 um e dois picos, sendo o primeiro em 0,63 um e 0 segundo muito intenso em
5,75 um.

Com relagdo as particulas de Nb2Os observa-se pela Tabela 7 que 10% das particulas
apresentam diametro inferior a 2,74 um (D10), 50% apresentam diametro inferior a 6,74 um
(D50) e 90% apresentam diametro inferior 13,84 um (D90). A Figura 30 indica que a
distribuicdo de tamanho de particulas do Nb.Os ocorre entre 0,316 e 26,303 um, e apresenta
um pico em 0,631 e outro bastante intenso em 7,586 um.

Desta forma, pode se concluir que as cargas utilizadas neste trabalho se apresentam na
escala micrométrica e possuem distribui¢do larga de tamanho de particulas, podendo gerar
diferentes forcas de interacdo carga/matriz ao longo das amostras produzidas, uma vez que
particulas menores, com maior area superficial, tendem a interagir de forma mais eficiente com
a matriz (FU et al., 2008).

Com relacdo as nanoparticulas de AgNP empregadas, ndo foi possivel a realizagdo das
analises granulométricas, devido a pequena quantidade disponivel para uso. Porém, foi
adquirido através do fornecedor um certificado do produto, no qual consta a informacéo de a

que suas particulas séo quase esféricas e possuem diametro entre 20 e 30 nm.
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3.2 Propriedades Térmicas

O comportamento das amostras produzidas quando sujeitas a variacdo de temperatura,
sera apresentado a seguir através de graficos e tabelas com os dados obtidos por meios das
técnicas de termogravimetria (TGA) e calorimetria de varredura diferencial (DSC).

3.2.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A anélise de TGA foi utilizada tanto para avaliar a estabilidade térmica dos compositos
em relagéo ao teor concentracgao das cargas incorporadas, quanto para determinar o teor real de
carga incorporada nesses biomateriais, visto que geralmente ocorrem perdas durante o
processamento.

A Tabela 8 a seguir, apresenta os resultados das temperaturas Tonset, T50 e Tpico d0 PP €
dos compositos produzidos, assim como o teor real de carga incorporado ao polipropileno,
obtidos através das técnicas de TG/DTG.

Tabela 8 — Resultados das andlises termogravimétricas do PP e dos compdsitos PP/Nb2Os.

C —
om[;/osu;ao Teor de Teor de
(%) Tonset (°C) Ts0 (°C) Tpico (°C) carga real carga real
PP Nb,Os (% massica) | (% volumar)
100,00 | 0,00 421,72 464,37 470,19 0,00 0,00
96.25 | 3,75 426,00 455,29 466,10 2,50 0,50
9250 | 7,50 462,04 475,19 475,30 6,02 1,24
88.75 | 11,25 460,08 473,59 474,44 10,01 2,14
85,00 | 15,00 447,72 467,26 468,07 13,30 2,93

Fonte: O Autor, 2018.

Os resultados da TG e DTG dos compositos PP/Nb2Os apresentados na Tabela 8, podem

ser também visualizados nas Figuras 31 e 32.
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Figura 31 — Curvas TG dos compositos Figura 32 — Curvas DTG dos compésitos
PP/Nb20s. PP/Nb20s.
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Fonte: O Autor, 2018.

De uma forma geral, a incorporacdo de cargas inorganicas a matrizes poliméricas
contribui para 0 aumento da estabilidade térmica dos compositos, em virtude do menor calor
especifico e da maior condutividade térmica que as cargas inorganicas apresentam quando
comparadas com os polimeros.

E possivel observar através da Tabela 8 e também através das Figuras 31 e 32 que houve
um aumento nos valores de Tonset para todas as concentragdes Nb2Os utilizadas, se comparadas
ao PP puro. O valor de Tso também apresentou aumento para todas as composicdes de carga
utilizada, com exce¢do para 0 compdsito com 2,5% de carga realmente incorporada. Para o
compésito PP/7,5%Nb20s nota-se um aumento de aproximadamente 40°C na temperatura de
inicio da degradacdo (Tonset), evidenciando a influéncia do Nb2Os no aumento da estabilidade
térmica dos compdsitos PP/Nb2Os. Esse efeito era esperado em virtude do calor especifico do
pentoxido de nidbio (cp =600 //kgK) ser muito menor do que o do polipropileno
(c, = 1700 J/kgK), e a sua condutividade térmica (k = 0,30 W /mK) ser maior do que a do
PP (k = 0,25 W /mK). Pode ser observado que a incorporacdo de uma concentracao de 13,30%
de carga ao PP promoveu 0 aumento menos pronunciado na estabilidade térmica do composito
se comparado ao uso de 6,02 % e 10,01 % de carga. Esse efeito talvez possa ser atribuido ao
menor efeito de blindagem dos cristais ao calor, em virtude da redugdo do grau de cristalinidade
desse compasito, se comparado aos maiores valores obtidos para o uso de 6,02 % e 10,01 % de
carga, e que sera apresentado posteriormente.

Em relacéo a Tpico, ObServa-se através da andlise da Tabela 8 e da curva DTG (Figura
32), que as concentracOes de Nb.Os ndo afetaram de forma significativa a temperatura onde a
taxa de degradacdo dos compositos produzidos € maxima. O maior acréscimo de Tpico Obtido
foi em torno de 5°C para o composito PP/7,5%Nb2Os e 0 maior decréscimo foi observado em
torno de 4°C para o compésito PP/3,75%Nb20s.
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Bercot, em seu estudo de compositos de PP/Nb2Os observou que a adi¢do de
concentracdo de 6,5% de pentoxido de nidbio ao polipropileno provocou o aumento da
temperatura de inicio da degradacdo do polimero. A temperatura na qual a velocidade de
degradacdo ¢ maxima, entretanto, ndo foi alterada de forma significativa (Bercot, 2018).

H4, entretanto, resultados publicados na literatura que mostram que a incorporacéo de
nidbio a matrizes poliméricas pode reduzir a estabilidade térmica dos materiais produzidos.
Estudo realizados por Prado et al. (PRADO et al., 2005) mostra que a incorporacdo de
concentragdes baixas de Nb2Os em superficie de acetato de celulose provocou um decréscimo
suave da estabilidade térmica do polimero (PRADO et al., 2005).

Trevisani (TREVISANI, 2013) observou que o pentdxido de nidbio pode apresentar
atividade fotocatalitica na presenca de compostos organicos. Sendo assim, pode se inferir que
h& uma possibilidade do pentdxido de nidbio acelerar a degradacdo de polimeros organicos,
levando, consequentemente, a obteng@o de menores valores de Tpico.

A termogravimetria permitiu também a obtencdo do percentual real de carga
incorporada aos compasitos PP/ Nb2Os, uma vez que em aproximadamente 500°C toda massa
polimérica foi degradada, restando apenas a carga inorganica incorporada, uma vez que 0 Nb2Os
é completamente inerte na faixa de temperatura adotada.

E possivel observar através da Tabela 8 e da Figura 32, que ocorreram variagdes entre a
concentragdo de carga estabelecida e o valor efetivamente incorporado nas amostras. Esse
resultado j& era esperado pelo fato do Nb2Os ser um pé constituido por particulas micrométricas
e, assim, ao ser misturado aos pellets de PP apresentar uma tendéncia de se aderir na parede dos
equipamentos durante o processamento.

E importante ressaltar também que as anélises de TGA sdo efetuadas com quantidades
muito pequenas de amostras, na ordem de miligramas, fato que pode contribuir para um teor
real de carga ainda distinto dos apresentados pela analise de TGA na Tabela 8. Desta forma, o
ideal seria a realizacao de varias analises termogravimétricas para uma dada amostra, de forma
que o erro da determinacdo pudesse ser aferido. A indisponibilidade do equipamento,
entretanto, ndo possibilitou a estimativa dos erros associados a essa determinacao.

Os dados obtidos através da TGA para o PP puro e para os compdsitos PP/CazOgP>

podem ser visualizados na Tabela 9 abaixo.
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Tabela 9 — Dados de TGA dos compdsitos PP/CazOgP>.

Comgosu;ao Teor de Teor de
( /0) Tonset (°C) Tso (°C) Tpico (°C) carga real carga real
PP | CasOsP, (% massica) | (% volumar)
100,00 | 0,00 421,72 464,37 470,19 0,00 0,00
97,50 2,50 432,70 456,26 462,06 1,70 0,50
95,00 5,00 445,34 465,71 465,46 4,05 1,23
88.75 | 11,25 44757 467,00 470,05 10,30 3,26
85,00 | 15,00 448,41 468,08 467,48 14,98 4,92

Fonte: O Autor, 2018.

Através dos dados apresentados na Tabela 9 se tornou possivel plotar curvas de TGA e
DTG para todos os compdsitos PP/ CazOgP- processados. As Figuras 33 e 34 representam,

respectivamente, as curvas de TGA e DSC obtidas.

Figura 33 — Curva TGA dos compositos PP/ Figura 34 — Curvas DTG dos compositos
Caz0sP2. PP/ CazOsP2.
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Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

E possivel notar através dos dados apresentados pela Tabela 9 e representados pela
Figura 33 e 34, que ocorreu um aumento gradual na Tonset dos compdsitos PP/CazOgP2 em
funcdo do aumento da concentracdo da carga adotada, mostrando que o CazOgP2 proporcionou
um aumento na estabilidade térmica da matriz polimérica. O aumento da temperatura de inicio
de degradacdo, Tonset, em torno de 27°C, proporcionado pela incorporacdo de 15% das particulas
de CasOgP- ao polimero, entretanto, foi menos expressivo do que o causado pela incorporacdo
do Nb205 ao PP. E possivel observar que com excegdo ao compdsito contendo 1,70% de
Caz0gP2, 0s compositos apresentaram um aumento em Tso Se comparado ao PP. A temperatura

na qual a velocidade de degradacdo é maxima aparentemente ndo variou significativamente.
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A concentracdo real de carga incorporada nos compdsitos PP/CazOsP2 também foi
obtida através da andlise termogravimétrica, como pode ser visto na Tabela 9. Pode ser
observado que houve uma leve perda de carga durante a incorporacao do CazOsP2 na matriz
polimérica. Possivelmente essa perda se deu durante o processamento do composito na
extrusora monorosca utilizada, devido a granulometria fina da carga em forma de p6 e ao fato
de algumas particulas terem ficado aderidas nas paredes desse equipamento ao serem colocadas
dentro do funil de alimentacdo misturadas com os pellets de PP.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para Tonset, Tsoe Tpico, € também o percentual

real das cargas incorporadas nos compdsitos PP/Nb20s/CazOgP2.

Tabela 10 — Dados de TGA dos comp06sitos PP/ Nb2Os/CazOgPa.

Composigio (%) Teor de
Tonset (°C) | Ts0(°C) | Tpico (°C) | carga real
PP | Nb2Os | CaszOsP2 (% maéssica)
100,00 | 0,00 0,00 421,72 464,37 470,19 0,00
92,50 | 3,75 3,75 463,03 477,27 480,39 7,30
90,00 | 5,00 5,00 458,32 475,38 476,14 9,88
88,75 | 3,75 7,50 451,44 472,84 477,90 10,39
88,75 | 7,50 3,75 432,82 461,55 472,85 10,01
85,00 | 3,75 11,25 455,67 474,26 479,99 10,80

Fonte: O Autor, 2018.

As Figuras 35 e 36 representam, respectivamente, as curvas TG e DTG para o PP puro

e para 0os compositos PP/ Nb,Os/CasOgP2, de acordo com os dados apresentados na Tabela 10.

Figura 35 — Curva TG dos compdsitos PP/
Nb20s/CazOgPx.
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Figura 36 — Curvas DTG dos compositos
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E possivel perceber através da Tabela 10 e também das Figuras 35 e 36, que houve

aumento tanto de Tonset quanto de Tpico para todos os compositos hibridos produzidos, se
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comparado ao PP puro. Desta forma, o uso do reforco hibrido de Nb2Os e CazOgP2 proporcionou
0 aumento da estabilidade térmica da matriz polimérica e elevou a temperatura na qual a taxa
de degradacao é maxima. Aparentemente, a incorporacdo de teores iguais de ambas as cargas
promove a obtencéo de valores mais altos de Tonset € Tpico. Com relagdo ao Tso, & possivel notar
que com excecdo do compdsito PP/7,50%Nb,0s/3,75%Caz0gP2, todos os compaositos hibridos
apresentaram aumento em seu valor.

A comparacdo dos compdsitos binarios produzidos com os compositos PP/Nb2Os/
Cas0gP2 mostra que aparentemente a maior estabilidade térmica foi alcangada para 0 composito
ternario constituido de PP/3,75%Nb20s/3,75%Caz0gP2, pois seus valores de Tonset, T50 € Thpico
foram superiores tanto aos apresentados pelos compositos PP/ Nb2Os, quanto aos apresentados
pelos compésitos PP/CazOgPa.

E importante enfatizar desta forma, que o uso dos compésitos ternarios PP/Nb2Os/
CasOgP2 se mostrou vantajoso para situagdes onde o desempenho do material requer uma maior
estabilidade térmica.

Em relacéo a porcentagem de carga realmente incorporada, percebe-se que assim como
ocorreu para 0os compasitos binarios, houve também diferenca entre o teor previsto e o teor
efetivamente incorporado. Esse resultado era esperado devido aos fatores que propiciaram as
perdas das cargas particuladas, j& mencionados anteriormente. Ndo ha entretanto forma de
quantificar, através das condicbes adotas nessa analise, o teor de cada uma das cargas
incorporadas nos compositos hibridos. E importante enfatizar que devido a falta de
disponibilidade do equipamento, apenas uma analise para cada amostra foi realizada. Desta

forma, podem haver algumas variagdes no teor realmente incorporada de carga.

3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As variagOes de entalpia que acompanham as transformacOes de fases dos materiais
compdsitos produzidos foram obtidas através das analises de DSC. Através dessas variacoes
foram obtidos os valores de Tr, AHf, Tc, AH, € x. para 0s compositos binarios e hibridos
produzidos, os quais serdo apresentados a seguir. E importante enfatizar que os dados foram
obtidos a partir do terceiro aquecimento e segundo resfriamento, e para os calculos de y. foi
utilizada a Eq. (7).
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A Tabela 11 abaixo, apresenta os resultados de Tr, AHy, Tc, AH, € x. obtidos para o PP

puro e para os compositos PP/Nb>Os durante o terceiro aquecimento e o segundo resfriamento
obtidos durante o ensaio de DSC.

Tabela 11 — Dados de DSC dos compositos PP/Nb2Os.

Composicao (%)
Ts (°C) AHs (J/9) Tc (°C) AHc (J/9) Xc (%)

PP Nb20s
100,00 0,00 164,91 84,58 116,58 89,16 40,47
96.25 3,75 164,62 82,78 116,88 92,50 40,62
92.50 7,50 164.48 80,17 117,34 93,16 40,89
88.75 11,25 164,41 81,45 117,70 88,92 43,31
85,00 15,00 164,72 68,31 118,03 76,85 37,69

Fonte: O Autor, 2018.

O comportamento térmico do PP puro e dos compdsitos PP/Nb2Os também pode ser
visualizado nas Figuras 37 e 38.

Figura 37 — Curvas de aquecimento dos Figura 38 — Curvas de resfriamento dos
compositos PP/Nb;Os. compositos PP/NbOs.
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E possivel observar pela Tabela 11 e também pelas figuras acima que a T e a T da
matriz polimérica ndo sofreram modificacdes significativas com a inclusdo do Nb2Os em
nenhuma concentracéo utilizada. A maior diferenca observada entre as temperaturas de fusao e
de cristalizacéo do polipropileno e as dos compdsitos PP/Nb2Os foi de apenas 0,5°C e 1,45°C,
respectivamente. Os resultados obtidos de T¢ indicam que as particulas de Nb2Os ndo atuaram
como agentes de nucleacdo. Resultado semelhante foi encontrado por Boukriba e Sedire
(BOUKRIBA E SEDIRE, 2014), que estudaram a incorporacdo do Nb.Os em uma matriz
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constituida de uma amina aromética e também por Maschio e autores (MASCHIO et al., 2012),
que caracterizaram compostos de celulose carregados com Nb2Os.

Os dados da Tabela 11 mostram que houve reducdo nos valores de AH; quando
particulas de Nb2Os foram incorporadas ao PP, reducdo que se tornou mais evidente quando
uma concentragao de 13.30% foi utilizada (reducdo de aproximadamente 16J/g da AH, do PP).

E possivel perceber que houve um decréscimo do y, ao se incorporar maiores teores do
Nb20s. Com a incorporacéo de 13,30% da carga ocorreu uma queda de aproximadamente 7 %
de x.. Esta reducéo do grau de cristalinidade pode estar associada a defeitos introduzidos pela
carga na matriz polimérica, principalmente devido a formacéo de aglomerados.

Li e colaboradores em 2017 (LI et al., 2007) observaram que a inser¢ao de teores mais
elevados de alumina em uma matriz polimérica, causou a reducdo do grau de cristalinidade do
polimero analisado. Esse fendmeno foi atribuido a presenca de aglomerados quando alto teor
de carga era utilizado, fazendo com que a area de superficie de contato entre carga e matriz, ndo
fosse suficiente para que a carga atuasse como um agente de nucleacao eficaz.

Alguns artigos, entretanto, atribuem a reducéo da cristalinidade de materiais carregados
com particulas, ao fenémeno de impedimento cinético (MAURER et al., 1982; KOWALESKI
et al., 1986; GRECO et al., 1988), que ocorre devido a reducdo da mobilidade das cadeias
poliméricas causada pela adicdo das cargas particuladas, promovendo a formacéo de pequenos

e imperfeitos cristalitos e, consequentemente, de uma fase cristalina com baixo AH; e baixo y..
Os resultados de Tr, AH, Tc, AH, € x, encontrados para o0 PP puro e para 0s compositos

PP/CasOgP2 sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Dados de DSC dos compositos PP/CazOgPs.

Composigio (%)
Tt (°C) AHs (J/g) Te (°C) AHc (J/9) Xc (%)
PP CazOsP2

100,00 0,00 164,91 84,58 116,58 89,16 40,47
96.25 2,50 164,96 87,52 116,26 95,68 42,60
92.50 5,00 165,07 90,40 116,44 95,06 45,08
88.75 11,25 164,73 74,07 117,11 83,41 39,51
85,00 15,00 164,65 80,48 117,12 88,58 45,29

Fonte: O Autor, 2018.
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Curvas de aquecimento e de resfriamento para o PP puro e para 0s compositos
PP/CasOgP> sdo apresentadas nas Figuras 39 e 40, respectivamente.

Figura 39 — Curvas de fusdo dos compdsitos Figura 40 — Curvas de cristalizacdo dos

PP/CazOgP>. compositos PP/CazOgPa.
PP/Ca;0gP; PP/Cas;0sP,
Fluxo de Calor (mW) Fluxo de Calor (mW)
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Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

A andlise da Tabela 12 e das Figuras 39 e 40 mostram que a incorporacdo do CazOgP; a
matriz de PP causou apenas pequenas varia¢des na Tr e na T¢ do polimero.

Estudos realizados por Liu e colaboradores (LIU E WANG, 2007), nos quais o efeito da
incorporacdo de diferentes concentragdes de hidroxiapatita (HA) ao PP, carga semelhante ao
Cas0gP2, no comportamento térmico do polimero foi analisado apresentaram resultados
similares aos obtidos nesse trabalho. Esses estudiosos atribuem esse acontecimento ao fato das
cargas diminuirem a mobilidade das cadeias poliméricas e ndo conseguirem atuar como agentes
nucleantes téo eficazes.

Os resultados obtidos (Tabela 12) mostram que ocorreu um aumento de y. para as todas
as concentragdes de carga, com excec¢do do teor de 11,25% de CazOsgP2. Esse aumento na
cristalinidade, entretanto ndo foi observado por Liu e Wang (LIU E WANG, 2007). Esse
resultado foi atribuido pelos autores ao impedimento no crescimento dos cristalitos na matriz
polimérica causado pela carga.

A Tabela 13 a seguir, apresenta os resultados de Tr, AHf, Tc, AH, € x, obtidos para o PP

puro e para 0os compositos PP/ Nb2Os/CazOgP>.

Tabela 13 — Dados de DSC dos compositos PP/ Nb2Os/CasOgP2 (continua).

Composicéo (%)
Te(°C) | AHr (J/g) | Tc(°C) | AH:(J/9) | Xc (%)
PP Nb2Os | CasOsP2
100,00 | 0,00 0,00 164,91 84,58 116,58 89,16 40,47
96,25 3,75 3,75 168,63 80,20 116,75 93,44 41,40
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Tabela 13 — Dados de DSC dos compositos PP/ Nb,Os/CazOgP2 (conclusao).
Composicao (%)

PP Nb2Os | CazOsP2

Te(°C) | AHr(J/g) | Tc(°C) | AH.(J/9) | Zc (%)

90,00 5,00 5,00 165,16 82,83 116,44 88,64 43,02
88,75 3,75 7,50 164,65 85,83 116,79 98,09 45,82
88,75 7,50 3,75 165,15 80,34 116,91 89,72 42,72

85,00 3,75 11,25 164,86 80,44 116,52 87,64 43,15

Fonte: O Autor, 2018.

Curvas de aquecimento e de resfriamento para o PP puro e para os compaositos PP/

Nb.Os/CazOgP2 sdo apresentadas nas Figuras 41 e 42, respectivamente.

Figura 41 — Curvas de fusdo para PP/Nb; Figura 42 — Curvas de cristalizagéo para PP/
Os/CasOgPy. Nb20s/CazOsPa.
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Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

E possivel observar pela Tabela 13, bem como pelas Figuras 41 e 42, que ndo houve
mudancas significativas em T e Tc dos compositos hibridos produzidos, comportamento similar
ao observado para ambos 0s compositos binarios discutidos anteriormente. O maior aumento
em T para 0s compositos hibridos, comparado ao PP puro, foi em torno de 4°C para a amostra
contendo 3,75% de Nb2Os e de CasOgP-.

A Tabela 13 mostra também que todos os compdsitos PP/Nb,0Os/CazOgP2 produzidos
apresentam maiores valores de y. em comparacdo ao PP, com destaque para 0 que contém
3,75% de Nb2Os e 7,5% de CazOsP2, que apresentou um aumento de mais de 13% na sua
cristalinidade. Uma hipdtese para explicar os resultados obtidos é o fato do diametro médio das
particulas de CasOgP2 ser inferior ao das particulas de Nb2Os, ndo contribuindo de forma
significativa para a formacdo de defeitos, contribuindo para uma maior cristalizagdo e,
consequentemente, para 0 aumento em y.. Outro possivel motivo para esse aumento € o fato de
que, nas proporcdes citadas, provavelmente ndo houve aglomeracdo muito expressiva das

particulas que impedisse o crescimento dos cristalitos, e, assim, diminuir a cristalinidade.
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3.3 Propriedades Morfologicas

A determinacdo das propriedades morfoldgicas € muito relevante, uma vez que as
propriedades dos materiais estdo intrinsecamente relacionadas com a morfologia da amostra, e,
consequentemente, com a qualidade da mistura e da disperséo das cargas inorganicas na matriz.

Essa secdo tem como objetivo apresentar as micrografias nas superficies de fratura
obtidas através do MEV (acoplado com o EDS) dos materiais utilizados, bem como, dos

compositos binérios e hibridos sem aditivacdo com AgNPs.

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A micrografia do Nb,Os adquirida através de MEV é apresentada nas Figuras 43 e 44 a

seguir, utilizando aumento de 250 e 500x, respectivamente.

Figura 43 — Particulas de Nb2Os com Figura 44 — Particulas de Nb2Os com
aumento de 250x. aumento de 500x.

CETEM HM D81 x250 300 um

M D81 x500 200 pm

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

E possivel notar que grande parte das particulas do Nb.Os apresentam formatos
irregulares, e que apenas poucas particulas apresentam geometria esférica. As micrografias
indicam também a formacdo de aglomerados das particulas de Nb,Os. Esse resultado é
semelhante ao encontrado por Leitune e colabores (LEITUNE et al., 2013) ao analisarem

amostras de Nb2Os também cedidas pela empresa CBMM.
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As Figuras 45 e 46 mostram a morfologia obtida através do MEV para as particulas de
Cas0gP> utilizando, respectivamente, aumento de 250 e 1000x.

Figura 45 — Particulas de CazOgP2 com Figura 46 — Particulas de CazOgP2 com
aumento de 250X. aumento de 1000x.

CETEM HM D20 x250 300um HM D82 x1.0k 100 pm

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018,

Através das figuras acima € possivel notar que as particulas de CazOsP2 apresentam
pequenos aglomerados e formas geométricas irregulares. A micrografia da superficie de fratura
obtida para o CP constituido apenas de PP, pode ser visualizada na Figura 47 abaixo, utilizando

uma ampliacdo de 200x.

Figura 47 — Micrografia da superficie de
fratura do PP (200X).

K

N D42 x20 500 um

CETEM

Fonte: O Autor, 2018.

E possivel observar na Figura 47 algumas pequenas particulas na matriz de PP, que de
acordo com a analise realizada utilizando o equipamento de EDS acoplado ao MEV, que
possivelmente segundo os dados da analise representam pequenas particulas de Silicio (Si) e

Aluminio (Na) como impurezas ou residuo de catalisador.
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A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) tem sido amplamente utilizada para
avaliar as morfologias obtidas dos compoésitos poliméricos e correlaciona-las com as
propriedades obtidas. Ha alguns estudos publicados na literatura nos quais micrografias de
compositos poliméricos carregados com pentoxido de nidbio foram obtidas e usadas para
avaliar a microestrutura dos materiais produzidos.

As Figura 48 a seguir, apresentam as micrografias obtidas das superficies de fratura dos
compositos PP/Nb.Os para as diferentes concentragfes de Nb,Os adotadas, utilizando aumentos

de 150x para cada uma das amostras.

Figura 48 — Micrografia de fratura dos compositos: (a) 3,75%, (b) 7,50%, (c) 11,25% e (d)15%
de Nb2Os, respectivamente.

CETEM N 0 x150 Oum CETEM N D7.1 x150 500 pm

CETEM N D65 x150 500pum CETEM N D77 xI50 500 pum

Fonte: O Autor, 2018.

Imagens geradas acoplando o equipamento de EDS ao microscépio eletrbnico de
varredura, também foram geradas para os compositos PP/Nb2Os, e sdo apresentadas pela Figura

49. Foi utilizado para geragdo das imagens de EDS um aumento de 1000x.
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Figura 49 — Micrografia com EDS dos compositos PP/Nb2Os: (a) 3,75%; (b) 7,50%; (c)
11,25%; (d) 15,00%.

-

Fonte: O Autor, 2018.

E possivel observar pelas imagens acima, particulas de Nb2Os de uma forma geral bem
dispersas e bem distribuidas na matriz polimérica, embora seja possivel notar a presenca de
aglomerados, que se tornam mais evidentes em concentragcdes mais altas da carga inorganica,
como pode ser constatado pelas imagens acima. Desta forma, nota-se que o processamento
adotado foi considerado eficiente por possibilitar a obtencdo de misturas com boa distribuicédo
e dispersdo. Sendo assim, um tratamento superficial das cargas pode ser necessario de forma a
minimizar a formacdo de aglomerados, uma vez que contribuem para a reducdo da area
superficial e tornam o mecanismo de transferéncia de tensdo menos efetivo. As micrografias
obtidas indicam que a adesdo matriz-carga € satisfatoria, o que pode contribuir para minimizar
processos de propagacao de trincas.

Estudos realizados por Prado et al. (PRADO et al., 2005), apresentam imagens de
particulas de Nb.Os bem dispersas em uma matriz de celulose, com formacdo de poucos
aglomerados nas concentragdes de 3,9%, 5,8%, 6,7% e 10,9% de carga utilizadas. Para a
confeccdo dos compositos hibridos foi adicionado acido acético e acetona a matriz de celulose

e realizada uma mistura em suspensao com os diferentes teores de particulas de Nb2Os.
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Em trabalho realizado por Ravikiran et al. (RAVIKIRAN et al., 2006) foi observado
que o aumento do teor de particulas de Nb2Os em uma matriz de polianilina provocava o
aumento de aglomerados nesta matriz.

Em estudos desenvolvidos por Kotresh et al. (KOTRESH et al., 2015), foi observada a
formacéo de maiores aglomerados de Nb2Os na matriz de polianilina adotada, evidenciando que
0 processo de producdo dos compdsitos € decisivo para se obter as morfologias desejadas.

A Figura 50 apresenta as micrografias obtidas para a superficie de fratura dos

compositos PP/Cas0gP2 com diferentes concentracdes de CazOgP2 e um aumento de 250x.

Figura 50 — Micrografia de fratura dos compadsitos contendo 2,50%, 5,00%, 11,25% e 15% de
CasOsP2, espetivamente.

x i

CETEM N D41 x250 300um CETEM N D60 x250 300 um

ot

300um CETEM D4.6 x250 300 um

CETEM N D50 x250

Fonte: O Autor, 2018.

Imagens geradas acoplando o equipamento de EDS ao microscopio eletrbnico de
varredura, também foram obtidas para os compésitos PP/CasOgP. e sdo apresentadas pela
Figuras 51a-d abaixo. Foi utilizado para geracdo das imagens de EDS um aumento de 1800x
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para as Figuras 51a e 51d, porém devido a problemas técnicos foram geradas imagens com
aumento de 1000x para as Figuras 51b e 51c.

Figura 51 — Micrografia com EDS dos compositos PP/CazOsP2: (a) 2,5%Caz0sP2; (b)
5%C303P2; (c) 11,25%Cas0sP2; (d) 15,00%CasOsP..

Fonte: O Autor, 2018.

As micrografias dos compositos PP/CazOsgP2 e as imagens de EDS, de um a forma geral,
mostram que as particulas de CazOgP2 estdo bem dispersas e distribuidas na matriz. Ha,
entretanto, a presenca de aglomerados. Pode ser visualizado na Figura 51d (composito
PP/15%Ca30gP2), que as particulas da carga ndo parecem estar bem distribuidas na matriz de
polipropileno. Segundo Wang (2003), a distribuicdo homogénea da carga na matriz em
compositos é essencial para uma boa performance mecanica e biol6gica em implantes. A adesédo
entre a carga e a matriz ndo parece ser tdo eficiente como a observada nas micrografias dos
compositos de polipropileno carregados com pentdxido de niobio. As micrografias obtidas
(Figura 50) mostram algumas particulas descoladas da matriz e a presenca de alguns vazios.

Pesquisas realizadas por Kikuchi e outros pesquisadores (KIKUCHI et al., 2004),
mostram uma boa distribuicdo das particulas CazOgP. ao serem incorporadas em uma matriz

polimérica.
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Estudos realizados por Li e colaboradores (LI et al., 2007) mostraram que houve uma
distribuicdo homogénea de particulas de HA em uma matriz de PP, particulas essas,
semelhantes ao CazOsP2. Porém pesquisas realizadas por Ramirez et al. (RAMIREZ et al.,
2005), indicaram uma distribuicdo insatisfatoria de particulas de HA ao serem incorporadas a
uma matriz de polipropileno. Um dos motivos apresentados pelos autores para esse resultado
foi a adogdo de técnica insatisfatdria utilizada para a producao dos compositos.

As Figuras 52-56 a seguir, apresentam as micrografias da superficie de fratura dos
compositos PP/Nb20s/CazOgP2. De forma ilustrativa serdo apresentadas apenas imagens com

aumento de apenas de 1000x para cada um dos compdsitos.

Figura 52 - Micrografia PP/3,75% Figura 53 - Micrografia PP/5,00%
Nb20Os/3,75%CazOgP5. Nb20s/5,00%CazOgP2.
- - e

CETEM D52 x1.0k 100 um

CETEM N D44 x1.0k 100 pm

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.
Figura 54 — Micrografia PP/3,75% Figura 55 - Micrografia PP/7,50%

_ Nb205/,5% CassP.

Nb20s/3,75% CasOgP2.

CETEM N D68 x1.0k 100w

CETEM X1.0k 100 pm

Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.
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Figura 56 — Micrografia PP/3,75%
~ Nb20s/11,25%Ca30gP>.

N D71 x1.0k 100 pum

CETEM

Fonte: O Autor, 2018.

Através das imagens micrograficas apresentadas acima, é possivel observar que as
cargas, de um modo geral, apresentaram uma boa distribuicdo na matriz dos compositos
hibridos, embora seja possivel notar a formacéo de alguns aglomerados. Além disso, é possivel,
também, perceber a presenca de alguns vazios que ocorreram durante a fratura dos compositos
e observar uma distin¢do entre as cargas e a matriz, indicando que ndo houve uma adesao téo
eficiente. A utilizagdo de um agente de acoplamento poderia maximizar a interagdo entre as
cargas e a matriz.

Para a identificacdo mais clara da distribuicdo das particulas de Nb.Os e das particulas
de CazOsP> nos compositos PP/Nb,Os/CasOgP2, foram obtidas micrografias utilizando o
equipamento de EDS. Porém, devida as interferéncias causadas pelo Nb2Os nas imagens quando
0s corpos de prova foram recobertos com ouro, ndo foi possivel analisar a distribuigdo de cada
carga nos compositos hibridos. Esse problema se deu em virtude da falta de material para
recobrimento da superficie das amostras com carbono, como utilizado nas amostras dos

compositos de PP carregadas com pentdxido de nidbio.

3.4 Propriedades Mecanicas

Anélises das propriedades mecanicas dos materiais compdsitos sdo extremamente
importantes do ponto de vista tecnoldgico e cientifico. Propriedades como tensdo de

escoamento, modulo de elasticidade, alongamento na ruptura, tenacidade, resisténcia ao
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impacto, entre outras, estdo diretamente relacionados a selegdo adequada do material e na
exploracdo maxima do seu potencial.

As analises mecanicas tém um papel fundamental no desenvolvimento desse trabalho,
visto que seus resultados permitirdo a compreensdo da possivel aplicabilidade desses novos

biomateriais como substituto 6sseo aplicado na area da odontologia.

3.4.1 Propriedade em tracdo

As propriedades de tensdo de escoamento, mddulo de elasticidade, alongamento na
ruptura e tenacidade determinadas através dos ensaios de tracdo para os compoésitos binarios e

hibridos produzidos sem a presenca de AgNPs, serdo apresentados a seguir.

3.4.1.1 Comp6sitos de PP/Nb2Os

Particulas de Nb>Os séo incorporadas ao PP com o intuito de melhorar a resisténcia ao
impacto e agirem como elemento de reforco na matriz polimérica. Assim, € necessario o estudo
do comportamento tensdo-deformacéo apresentado pelos materiais compositos produzidos.

Os resultados obtidos experimentalmente pelo médulo da secante (0,2%) para tensdo de
escoamento, mddulo de elasticidade, alongamento na ruptura e tenacidade do PP puro e também

dos compositos com diferentes concentra¢fes de Nb2Os, sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Dados do ensaio de tracdo dos compdsitos PP/Nb2Os.

Composigéo (%) Tensdo de Modulo de Alongamento Tenacidade
Escoamento Elasticidade na Ruptura
PP | NbOs | (MPa) (MPa) (%) (MPa)
100,00 0,00 23,17 £0,48 1027,95 +30,91 | 3453 +11,06 | 10,15+1,89
96,25 3,75 23,10+0,48 | 1059,15+56,95 | 26,52+11,21 | 10,45+1,81
92,50 7,50 23,12 £ 0,52 1131,15+ 42,59 | 35,35 £ 15,52 10,15+ 1,44
88,75 11,25 23,40 £ 0,47 1134,00 £ 42,65 | 25,10 £ 8,48 12,70+ 1,84
85,00 15,00 23,27+0,26 | 1077,04 +52,65 | 26,53 + 8,48 8,28 +1,17

Fonte: O Autor,2018.
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O comportamento da tenséo de escoamento apresentado na tabela acima pode ser melhor

visualizado através da Figura 57.

Figura 57 — Tensdo de escoamento dos
compositos PP/ Nb2Os.
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Fonte: O Autor, 2018.

De acordo com a Tabela 14 e com a Figura 57, é possivel notar que a presenca da carga
Nb20s no PP ndo causou modificagdes consideraveis na resisténcia do material no ponto de
escoamento. Esse resultado indica que a carga nas condi¢des adotadas ndo alterou a resisténcia
a tracdo na regido elastica do material.

A tensdo de escoamento de compositos € relacionada a area de superficie de contato por
unidade de volume da matriz e a adesdo interfacial entre a carga e a matriz. A area de superficie
de contato é relacionada com a dispersdo da carga na matriz. A presenca de aglomerados
visualizada através da microscopia eletrénica de varredura, e que se torna mais evidente em
concentra¢fes mais elevadas de carga, pode explicar o fato do pentéxido de ni6bio ndo ter
atuado como um agente reforgante no polipropileno.

A Figura 58 apresenta o comportamento do mddulo de elasticidade em relagdo a
variacdo da concentracdo de Nb.Os, como mostrado na Tabela 14, para 0s compdsitos
PP/Nb20s produzidos.
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Figura 58 — Mddulo de elasticidade dos
compésitos PP/Nb20s.
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Fonte: O Autor, 2018.

A partir da Tabela 14 e da Figura 58 ¢ possivel observar que houve um aumento no valor
do modulo de elasticidade do PP com a incorporacao de 7,50% e 11,25% de Nb2Os no polimero.
Esse efeito enrijecedor das particulas de Nb2Os pode ser atribuido a restricdo da mobilidade
molecular do polimero causada pela incorporacdo da carga inorganica, que apresenta maior
rigidez do que o polimero. De acordo com as micrografias realizadas, as particulas de Nb2Os
utilizadas nessas concentracdes, aparentemente apresentam boa dispersao, fator que pode ter
contribuido para o aumento nos valores de mdédulo de elasticidade, uma vez que essa
propriedade é fortemente influenciada pela area de contato entre a superficie das particulas e a
matriz, e, portanto, pela dispersdo da carga na matriz polimérica (LAURA et al., 2002). Através
dos dados apresentados na Tabela 14, observa-se que a incorporacdo de 15% de carga no PP
promoveu um decréscimo do Médulo de Young quando comparado com o do polipropileno.
Esse resultado pode ser atribuido a presenca de aglomerados que tendem a aumentar em maiores
concentragdes. Comportamento similar foi verificado em estudo por Bergot (BERCOT, 2018)
em estudo de compdsitos de PP/Nb2Os, embora o efeito reforgante das particulas de Nb2Os
tenha sido mais pronunciado. E importante salientar que Bercot em seu estudo utilizou um outro
“grade” de PP que apresenta menor rigidez.

Avralijo em 2016 (ARAUJO, 2016) ao estudar a influéncia de diferentes concentracdes
de particulas de Nb2Os nas propriedades mecanicas de uma matriz de PVC e o efeito da radiagédo
gama nesses compositos, observou a diminuicdo no moédulo de elasticidade em algumas
formulacBGes de compositos, dependendo do tipo de particulas Nb2Os adotado. Os autores

atribuiram esse resultado a ocorréncia de concentracdo de tensfes na vizinhanga dessas cargas
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particuladas, efeito mais evidente em concentracfes que propiciaram a formacgdo de
aglomerados e a transmissao ineficiente do esfor¢co mecéanico da matriz para a particula.

A Figura 59 abaixo apresenta a comparacdo dos dados experimentais obtidos nesse
trabalho, com os dados previstos atraves de quatro modelos teéricos abordados, i.e. Eq. (2) e
Egs. (4-6), comumente utilizados para prever o modulo de materiais compdsitos. Considerando
técnicas convencionais de producdo dos materiais adotados, foi utilizado para os célculos
teoricos o valor de 134,1 GPa para o modulo de elasticidade do Nb2Os. O valor do coeficiente

de Poisson da matriz de polipropileno adotado foi de 0,36.

Figura 59 — Dados experimentais e tedricos do Mddulo de
elasticidade dos compositos PP/Nb2Os.
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Fonte: O Autor, 2018.

De acordo com a Figura 59, é possivel observar que os valores de médulo de elasticidade
experimentais sdo maiores que os valores obtidos através da utilizacdo dos modelos de Einstein,
Kerner e da regra da mistura inversa para todas as composigdes adotadas. O modelo proposto
por Einstein, i.e. Eq. (6), por se tratar de um modelo simples, desconsidera a influéncia dos
valores do modulo de elasticidade do reforco particulado e considera a adesao entre reforco e
matriz como perfeita. Sendo assim esse modelo € aplicavel apenas para baixas concentracdes
de reforgo, como observado por Alberola et al. (1997).

O modelo de Kerner assume que as particulas de reforco séo perfeitamente esféricas,
sendo este um dos motivos que pode ter levado a falha deste modelo nesse trabalho, visto que
as particulas de Nb.Os utilizadas na producdo dos compositos ndo séo perfeitamente esféricas,
de acordo com as micrografias e com a analise granulométrica das cargas.

A regra da mistura convencional também foi testada nessa andlise, porém foram
encontrados valores superiores aos dados experimentais, impedindo a plotagem com a mesma
escala da Figura 59. Valores altos utilizando a regra da mistura, Eq. (1), também s&o esperados,

pelo fato desta considerar perfeita a adesdo interfacial carga/matriz (CALLISTER, 2008).
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De acordo com a Figura 59 os menores valores de mddulo séo obtidos utilizando a regra
da mistura inversa, i.e. EQ. (2), 0 que estd de acordo com a literatura, uma vez que esse modelo
funciona melhor para compdsitos carregados com particulas com razéo de aspecto muito baixa.
O compdsito processado com 15% de carga apresentou boa concordancia com o valor previsto
por esse modelo. Esse resultado pode ser atribuido a menor area de contato superficial das
particulas da carga que, nessa concentracdo provavelmente apresentam maior didmetro em
virtude da formacao de aglomerados maiores.

A regra das misturas modificada, i.e. Eg. (3), inclui um termo denominado
reforcabilidade (Xp) para levar em consideracdo a adeséo entre a carga e a matriz. Este valor
varia entre 0 e 1, sendo 0 uma adesao ineficiente e 1 uma adeséo perfeita com a matriz. Nesse
trabalho, se adotou o valor de 0,05 (referéncia) que produziu maior concordancia do modelo
com os resultados de modulo obtidos para os compositos carregados 0,5% e 2,14% em volume
de Nb2Os. Nas concentracdes em que um teor de 1,24% em volume de NbOs foi utilizado, o
valor de médulo de elasticidade experimental foi maior do que o obtido pela regra da mistura
modificada, sugerindo que a adesdo interfacial entre a carga e a matriz foi superior nessa
concentracdo de carga. Aparentemente, a micrografia obtida (Figura 48b) endossa essa
hipotese. Desta forma, € possivel observar que os valores de médulo de elasticidade encontrados
experimentalmente estdo de acordo com a previsdo das regras das misturas, ou seja, apresenta
valores entre o limite superior (regra da mistura convencional) e o limite inferior (regra da
mistura inversa).

A Figura 60 abaixo apresenta o comportamento do alongamento na ruptura dos

compdsitos em funcdo das concentracfes de Nb2Os como descrito na Tabela 14.

Figura 60 — Alongamento na ruptura dos
compésitos PP/ Nb2Os.
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E possivel observar através da Figura 60 e da Tabela 14 que o erro associado &
determinacdo do alongamento das misturas é grande. Esse fato pode ser atribuido & orientagdo
das amostras durante o processo de injecdo. A inspecao dos CPs arrebentados mostrou que as
amostras submetidas a deformacdes maiores apresentavam a formacao de camadas de forma
laminar, que se descolavam do CP de forma diferenciada. Dentro do erro, o alongamento na
ruptura do polipropileno ndo sofreu variacédo significativa com a adi¢éo de cargas.

A Figura 61 apresenta o comportamento da tenacidade dos compositos PP/Nb2Os em

funcdo das concentragdes Nb,Os adotadas.

Figura 61 — Tenacidade dos compdsitos
PP/Nb20Os.
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Fonte: O Autor, 2018.

De acordo com Figura 61, é possivel notar que 0s compositos processados em
concentragdo de 11.25% de Nb.Os apresentaram um valor mais alto de tenacidade e maior do
que o valor apresentado do polipropileno. Esse comportamento pode estar associado a dispersdo
e a distribuicdo satisfatoria das particulas de Nb2Os na matriz polimérica, e a maior adeséo
interfacial entre carga e matriz, que pode ser visualizada nas micrografias das Figuras 48 e 49,
e que minimiza a propagagéo de trincas. E importante destacar, que micrografias com maiores
aumentos sdo necessarias para comprovar tal hipotese e por essa razéo, serdo obtidas em
trabalhos futuros (EIRAS E PESSAN, 2009; ZUIDERDUIN et al., 2002).

Através das analises mecanicas realizadas, pode se concluir que o compaésito contendo
11,25% de particulas de Nb.Os em sua composicdo se destacou pelos valores de rigidez e
tenacidade apresentados, e dentre os compdsitos binarios seria uma melhor alternativa para
substituicdo Ossea, visto que essas propriedades sdo critérios importantissimos para possivel

utilizacdo em implantes 0sseos.
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3.4.1.2 Compositos de PP/CazOgP2

Os resultados obtidos para resisténcia a tracdo, tensdo de escoamento, médulo de
elasticidade, alongamento na ruptura e tenacidade para o PP puro e para 0s compdsitos
processados com concentragbes de 2,50, 5,00, 11,25 e 15,00% (m/m) de CasOgP» sdo

apresentados na Tabela 15 abaixo.

Tabela 15 — Dados do ensaio de tracdo dos compasitos PP/CazOgP>.

Composicdo | Resisténcia | Tensao de Modulo de | Alongamento .
\ . .. Tenacidade
(%) a Tracéo escoamento | Elasticidade na ruptura (MJ/m?)
PP | CazOgP> (Mpa) (Mpa) (Mpa) (%)
33,97 £ 1027,95 10,15 +
100 0,00 0.44 23,17+ 0,48 +£30.91 34,53+ 11,06 189
33655+ 1110,57+
97,5 2,50 0.32 23,10 £ 0,47 34,62 23,77£5,01 |6,93+1,22
32,85+ 1042,31+ 10,36 +
95 5,00 0.31 22,91 + 0,40 21.95 39,00 + 18,49 132
31,75+ 946,40+
88,75 | 11,25 0.14 22,96 + 0,51 2958 30,64 + 20,42 | 8,31+1,84
30,82 + 493,69 + 28,19 +
85 15,00 0.24 21,38 + 0,35 10.88 109,94 + 24,03 2 64

Fonte: O Autor, 2018.

A Figura 62 abaixo representa o comportamento para a resisténcia a tracdo dos

compositos PP/CasOgP> a partir dos dados apresentados pela Tabela 15.

Figura 62 — Resisténcia a tracdo dos
compositos PP/CazOsgPs.
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Atraveés da Tabela 15 e Figura 62 pode se avaliar a influéncia da adi¢do do CazOsP2 na
resisténcia a tracdo dos compositos. E possivel notar que o 0s compdsitos processados com
11,25 e 15% de carga apresentaram valores mais baixos da resisténcia a tracdo. Resultado
similar foi encontrado em outros estudos (LIU et al., 2007).

Esse comportamento pode ser atribuido a formagdo de aglomerados maiores e a fraca
adesdo interfacial entre matriz e carga, como ilustrado nas micrografias (Figuras 50 e 51). No
caso da amostra formulada com 15% de carga, se nota também a distribuicdo insatisfatoria da
carga, como pode ser visualizado na micrografia 51d. Wang e colaboradores (WANG et al.,
2001) ao incorporarem particulas de CasOgP2 em uma matriz polimérica observaram uma queda
nos valores de resisténcia a tragdo. Os autores atribuiram esse resultado & adeséo interfacial
entre a carga e a matriz.

A Figura 63 apresenta os valores da tensdo de escoamento do PP e dos compositos
PP/Caz0gP>.

Figura 63 — Tensdo de escoamento do PP e
dos compositos PP/CazOsPo.
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Fonte: O Autor, 2018.

E possivel notar que houve uma diminuicio da tensdo de escoamento dos compésitos
PP/CasOsP2 com adicdo de 15% de carga. E conhecido pela literatura que a tensdo de
escoamento é funcéo da area de contato da carga com a matriz e da adesao interfacial, de forma
gue o comportamento encontrado para a tensdo de escoamento para este composito, pode ser
atribuido a uma interacédo fraca entre o PP e o CasOsP: e a distribuigdo insatisfatoria da carga
na matriz.

A relacdo entre o médulo de elasticidade dos compdsitos PP/CasOgP2 e a concentracgéo de

CaszOgP utilizada pode ser visualizada através da Figura 64 abaixo.
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Figura 64 — Mddulo de elasticidade dos
compésitos PP/CazOgPa.
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Fonte: O Autor, 2018.

O moddulo de elasticidade é uma propriedade importante para os biomateriais. A partir
da Tabela 15 e também pela Figura 64 ¢ possivel observar que houve um aumento do médulo
de elasticidade apenas quando o compdsito foi processado com uma carga de 2,5%. A analise
das micrografias 51b e 51c apresentam a formacdo de maior concentragdo de aglomerados com
tamanho maior que pode reduzir a area de contato de superficie da carga e matriz. Na
micrografia do compdsito formulado com 15% de CasOgP- (Figura 51d), ha também a presenca
de vazios decorrentes da distribuicdo ndo satisfatéria da carga que pode explicar os resultados
obtidos.

A Figura 65 apresenta a comparacdo dos dados experimentais obtidos nesse trabalho,
com os dados previstos atraves de quatro modelos teoricos, i.e. Eq. (2) e Egs. (4-6), comumente
utilizados para prever o modulo de materiais compdsitos. Foi utilizado para os calculos tedricos,
valor do coeficiente de Poisson da matriz de polipropileno igual a 0,36 e 0 mddulo de
elasticidade do CasOsP igual a 11,4 GPa.

Figura 65 — Dados experimentais e tedricos obtidos para o
Madulo de elasticidade do PP/Nb,0Os.
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De acordo coma Figura 65, é possivel observar que os valores de mddulo de elasticidade
experimentais também n&o se aproximaram aos valores obtidos atraves dos modelos de Kerner
e Einstein, provavelmente pelos mesmos motivos citados anteriormente. Pela Figura 65,
observa-se que os valores obtidos pela regra da mistura modificada, com grau de reforco igual
a 0,05 apresentou valores mais proximos dos valores experimentais. Valores experimentais
mais altos do que os previstos pelo modelo foram obtidos utilizando baixas concentragdes de
Cas0gP2, sugerindo que em menores concentracdes essas particulas exerceram um papel
significativo sobre o modulo, devido a maior area de contato provocada por seus pequenos
didmetros. Por outro lado, quando utilizadas em maiores concentragdes, as areas de contato das
particulas diminuem, provavelmente devido a maiores aglomeracGes das particulas que
reduzem a area de contato da superficie.

A Figura 66 abaixo representa 0 comportamento do alongamento na ruptura em funcéo
das concentracOes de CasOgP> utilizadas, assim como mostrado na Tabela 15.

Figura 66 — Alongamento na ruptura dos

compositos PP/CazOgP2.
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Fonte: O Autor, 2018.

E possivel observar através da Figura 66, e também pela Tabela 15, um comportamento
anébmalo do alongamento na ruptura em funcdo das concentracbes de carga utilizadas na
producio dos compdsitos PP/CasOsP,. E valido ressaltar que o erro associado a determinagio
dos valores de alongamento na ruptura foram grandes, pelos mesmos motivos citados
anteriormente na analise dos dados dos compdsitos PP/Nb20s.

Nota-se, entretanto, que nos compositos formulados com 15% de CazOsP2 a carga atuou
como um agente tenacificante, assim como observado para as particulas de Nb.Os. Porém, para
as demais concentragcbes, o efeito de enrijecimento se tornou mais evidente, e,

consequentemente, gerou compositos mais quebradi¢os e com menor alongamento na ruptura.
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Compositos com maior alongamento na ruptura também foi obtido por Kim e Michler
e também por Zuiderduin et al. (KIM E MICHLER, 1998; ZUIDERDUIN et al., 2003)
utilizando particulas de Ca308P, em uma matriz de polipropileno. De acordo com seu trabalho
esse fato ocorreu devido a mudanca de estado de tenséo ao redor dos microvazios criados pelo
deslocamento da carga. Os microvazios produzidos levaram a formacao de um estado cisalhante
predominante que permitiu que maiores quantidades de energia pudessem ser absorvidas
durante a deformacgéo do composito e maiores alongamentos na ruptura fossem observados.

A Figura 67, apresenta o comportamento da tenacidade dos compositos PP/CazOgP2 em

relacdo as concentragdes de CasOgP- utilizadas.

Figura 67 — Tenacidade dos compositos
PP/Caz0sP3.

Tenacidade

0 250 5.00 11,25 15,00
Caz0qP; (%)

Fonte: O Autor, 2018.

Nota-se pela Figura 67 que na concentracdo de 15% de CazOsP2 houve um aumento
consideravel na tenacidade se comparado ao PP puro e também as demais concentracdes. De
acordo com estudos realizados por Zuiderduin et al. (ZUIDERDUIN et al., 2003), esse
comportamento é atribuido ao alivio de um estado triaxial de tens&o criado pelo descolamento
das particulas da carga, criando vazios na matriz que alteram o estado de tensdo através da
formacdo de bandas de cisalhamento reduzindo a tendéncia & propagacéo de trincas.

Segundo pesquisas realizadas por Thio e colaboradores (THIO et al., 2002) particulas
de fosfato de célcio (semelhantes as particulas de CasOgP2) incorporadas a uma matriz de
polipropileno sdo realmente capazes de produzir um compdsito tenaz, quando utilizadas com
determinado tamanho e concentracdo adequada. Segundo Thio e colaboradores, entretanto,
estes mecanismos de endurecimento e tenacificacdo sé@o atribuidos a deformacéo plastica dos

ligamentos interparticulas gerados apos o deslocamento das particulas de carga.
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3.4.1.3 Compositos de PP/Nb2Os/CazOsP2

Os resultados experimentais obtidos para a tensdo de escoamento, modulo de
elasticidade, alongamento na ruptura e tenacidade do PP puro e dos compdsitos
PP/Nb20s/Caz0gP2 produzidos sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Dados do ensaio de tragdo dos compdsitos PP/Nb2Os/CazOsP>.

Composicao (%) Tensdo de Méd_ul_o de | Alongamento Tenacidade
Escoamento | Elasticidade na Ruptura
PP NbOs | CaiOsP2 | (pa) s b (MPa)
100 | 000 | 000 | 2317+0,48 10?2’;”995 * | 3453+11,06 1%59“—“
9250 | 375 | 375 | 2317+055 11563”5’12 * | 71,10+ 16,10 181’3231
900 500 | 500 | 2375069 10322”23 * | 5380+ 12,95 1‘?43191
88,75 | 375 | 7,50 | 2324+0,67 10&?:?2 * | 50344674 151’,%3;1
88,75 | 750 | 375 | 2316+0,67 11127"23 * | 6310+7,99 151’2561'
8500 375 | 11,25 | 23,14+0,45 1022”53 * | 66,34+ 26,37 1?’%721'

Fonte: O Autor, 2018.

Através da Figura 68 a seguir também é possivel observar o comportamento da tensdo

de escoamento apresentada pelos compasitos ternarios produzidos.

Figura 68 — Tensdo de escoamento para
PP/Nb20s/CazOgPs.
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Os resultados da determinacdo da tensdo de escoamento mostram que ndo houve
modificagdes nos valores dessa propriedade com a adi¢cdo de carga para nenhuma das
concentracdes de cargas adotadas. Esse comportamento foi similar ao apresentado pelos
compositos PP/Nb2Os. A tenséo de escoamento de compasitos € relacionada a area de superficie
de contato por unidade de volume da matriz e a adeséo interfacial entre a carga e a matriz. A
presenca de aglomerados visualizada através das micrografias (Figuras 52-56) pode explicar o
fato das particulas de Nb.Os e de CazOgP2 ndo terem atuado como agentes de reforgo na matriz.

As Figuras 69 e 70 a seguir apresentam o comportamento do modulo de elasticidade e
do alongamento na ruptura em funcdo das concentracfes de Nb2Os e CazOgP. adotadas nas
formulacgdes dos compositos hibridos, de acordo com os dados apresentados na Tabela 16.

Figura 69 — Modulo de Elasticidade do Figura 70 — Alongamento na ruptura do
PP/Nb20Os/CazOs Pa. PP/Nb20s/Ca3zOs Pa.
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E possivel observar a partir dos dados da Tabela 16 e da Figura 69, que considerando 0s
erros experimentais associados as medidas, somente o composito de PP formulado com 7,50%
de Nb2Os e 3,75% de CazOg P2 apresentou um valor mais alto de médulo de elasticidade do que
0 PP. Esse resultado, em parte, se deve ao fato do pentdxido de nidbio apresentar um mddulo
de elasticidade mais alto do que o do fosfato tricalcio. A comparagdo das micrografias dos
compdsitos PP/3,75%Nb20s/7,50%Caz0OgP> com a dos compositos PP/7,50%Nb.0s/3,75%
CasOgP2 mostra que o compdsito PP/7,50%Nb>0s/3,75%Caz0sP2 apresenta aglomerados
menores e melhor adesdo interfacial entre a carga e a matriz.

Na Figura 70 é possivel notar que houve um aumento consideravel no valor do
alongamento na ruptura para todos 0s compa@sitos ternarios se comparado ao do PP puro, porém,
para 0s compositos onde se utilizou 3,75 % de Nb2Os e 3,75% de CazOgP2 e para 0s compositos
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com 3,75% de Nb2Os e 11,25% de CazOsP,, 0 aumento foi ainda mais pronunciado. E vélido
ressaltar que os erros associados a determinacdo dos valores de alongamento na ruptura dos
compositos hibridos foram grandes, porém nédo tdo pronunciado como os apresentados pelos
compositos binarios.

A Figura 71 a seguir, apresenta o comportamento da tenacidade dos compdsitos
PP/Nb20Os/Caz0sgP2 em relagdo as concentracdes de Nb.Os e CaszOgP2 adotadas.

Figura 71 — Tenacidade para 0s compositos
PP/Nb20Os/CazOsP2.
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Fonte: O Autor, 2018.

E possivel notar pela Figura 71 que a incorporacdo das duas cargas em todas suas
concentragdes, provocou 0 aumento da tenacidade em relacdo ao PP puro. Os maiores valores
de tenacidade foram obtidos para os compositos formados por 3,75% de ambas as cargas
inorganicas, e para os compésitos processados com 3,75% de Nb2Os e 11,25% de CazOsgP-.
Aparentemente, esses dois compdsitos foram os que apresentaram melhor adesdo interfacial.

As propriedades dos compositos formados por 3,75% de ambas as cargas, e do
composito processado com 3,75% de Nb2Os e 11,25% de CasOgP2 se mostram promissoras em
comparagdo com as dos demais compdsitos hibridos e binarios produzidos, uma vez que
apresentam boas propriedades mecénicas, principalmente com relacéo a tenacidade e modulo,

aliadas a caracteristicas de bioatividade e biocompatibilidade apresentada por estas cargas.
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3.4.2 Propriedades em flexdo

As propriedades de resisténcia a flexdo e modulo de flexdo encontrados para 0s
compdsitos binarios e ternarios em fungéo do percentual de carga utilizado na producdo de cada

uma das amostras produzidas séo apresentadas a seguir.

3.4.2.1 Compositos de PP/Nb2Os

A Tabela 17 a seguir apresenta os valores de resisténcia e médulo obtidos atraves da
realizacdo dos ensaios de flexdo dos CPs constituidos de PP puro e também dos constituidos de
PP e particulas de Nb2Os.

Tabela 17 — Dados do ensaio de flexdo dos compositos PP/Nb>Os.

Composicao (%) Resisténcia a Flexo Médulo de Elasticidade
PP NbOs e alEe
100 0,00 53,45 + 0,53 134555 + 20,44
96.25 3,75 53,60 + 0,60 1354,24 + 24,55
92.5 7,50 54,34 £ 0,60 1408,59+ 24,28
88.75 11,25 54,78 £ 0,39 1444,39 + 25,44
85 15,00 53,72 +0,44 1378,47 + 27,19

Fonte: O Autor, 2018.

De forma a facilitar a visualizag&o dos dados apresentados na Tabela 17, foram plotados
gréficos de barras para ambas as propriedades em flexdo analisadas. As Figuras 72 e 73
apresentam, respectivamente, os resultados obtidos de resisténcia e modulo em flexao para os

compdsitos PP/Nb2Os produzidos nas diferentes concentra¢Ges das particulas de Nb2Os.
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Figura 72 — Resisténcia a flexdo dos Figura 73 — Mddulo de elasticidade em
compositos PP/Nb2Os. flexdo para PP/ NbO:s.
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Observa-se pela Figura 72 que o aumento da concentracdo de Nb2Os ndo provocou
alteracOes significativas na resisténcia a flexdo dos compositos. Comportamento similar ao
observado pelos compdsitos PP/Nb2Os nos valores de tensdo de escoamento obtidos em ensaio
de tracéo.

Através da Figura 73, pode se perceber que houve um aumento significativo do modulo
de elasticidade em flexdo para os compdsitos produzidos com 7,50% de Nb2Os e como 0s
compositos contendo 11,25% de Nb2Os. Resultado similar foi obtido através da andlise do
comportamento do modulo elastico em tragdo em funcédo do teor da carga.

De acordo com estudos realizados por Akil e colaboradores (AKIL et al., 2006), a
incorporagdo de carga mineral geralmente melhora as propriedades de flexdo de materiais
compdsitos quando uma boa adesao interfacial entre a carga e a matriz é observada. Em trabalho
realizado por esses autores, 0 comportamento mecanico de compositos constituidos de matriz
de polipropileno carregados com diferentes concentracGes de carga particulada de alumina e
utilizando diferentes agentes de acoplamento foram avaliados. Através dos ensaios realizados,
observaram que a utilizacdo de baixas concentracdes de particulas de alumina contribuia para
a obtengdo de maiores valores de modulo em flex&o. Esses autores também constataram que a
utilizacdo do silano como agente de acoplamento aumentava ainda mais os valores de mddulo
de elasticidade em flex@o obtidos. Segundo esses autores, a incorporacdo acima de 15% de
particulas de alumina provocava a diminuicdo no modulo e na resisténcia a flexdo dos
compositos produzidos, pois reduzia a homogeneidade das particulas na matriz e conduzia a

formacgéo de aglomerados.
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3.4.2.2 Compositos de PP/CazOgP>

Os resultados obtidos para resisténcia a flexdo e mddulo de elasticidade em flexdo para o
PP puro e para 0s compositos com concentragdes de 2,50, 5,00, 11,25 e 15,00% (m/m) de

CasOgP> sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Dados do ensaio de flexdo dos compositos PP/CazOgP-.

Composicao (%) Resisténcia & Flexao Madulo de Elasticidade
PP CasOsP> (MPa) (MPa)
100 0,00 53,45+ 0,53 1345,55 + 30,44
97,5 2,50 53,69 £ 0,71 1369,47 + 41,41
95 5,00 53,99 + 0,54 1398,94 + 39,17
88,75 11,25 54,74 £ 0,73 1475,46 + 39,50
85 15,00 54,57 £ 0,70 1477,80 + 24,05

Fonte: O Autor, 2018.

As Figuras 74 e 75 abaixo apresentam o comportamento da resisténcia a flexdo e o

maodulo em flexdo, respectivamente, dos compositos PP/CasOgP2 confeccionados.

Figura 74 — Resisténcia a flexdo dos Figura 75 — Modulo de elasticidade dos
compositos PP/CazOgP2. compositos PP/CazOgP2.
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Fonte: O Autor, 2018.
Fonte: O Autor, 2018.
Através da Tabela 18 e das figuras acima nota-se que ha uma tendéncia ao aumento da
resisténcia & flexdo conforme a concentracdo da carga é aumentada. Considerando o0s erros

associados as medidas, s6 houve um ligeiro aumento da resisténcia a flexdo do PP quando o
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polimero foi processado com 11,25% de particulas de CasOsP.. Esse comportamento foi
diferente do observado para 0os compositos carregados com as mesmas concentragdes de carga
ensaiados em tracdo que apresentaram um decrescimo da resisténcia em tracdo quando 15% da
carga foi utilizada. Este resultado talvez possa ser explicado pelo fato da flexao envolver forcas
de tragéo e de compresséo e a CazOgP2 apresentar uma certa porosidade.

O mobdulo de elasticidade em flexdo obtidos para os compositos PP/CazOgP2
produzidos, apresentou aumento no modulo de elasticidade da matriz, quando a carga foi
utilizada nas concentracdes de 11,25% e 15%. E possivel observar que ndo houve mudanca
consideravel no valor de médulo obtido entre os compdsitos adotando 11,25% e 15,00% de
particulas de CasOsPz.

3.4.2.3 Compositos de PP/Nb.Os/CazOsP2

Os valores obtidos para resisténcia e modulo de elasticidade em flexdo para o PP puro e

para 0s compositos PP/Nb2Os/CasOsP2 séo apresentados pela Tabela 19.

Tabela 19 — Dados do ensaio de flexdo dos compoésitos PP/Nb20s/CazOsPa.

Composicao (%) Resisténcia a Flexdo | Moédulo de Elasticidade

PP Nb2Os CazOsP2 (MPa) (MPa)

100 0,00 0,00 53,45+ 0,53 1345,55 + 20,44
92,50 3,75 3,75 54,01 £ 0,61 1419,68 + 44,32
90.00 5,00 5,00 55,03 +£0,72 1475,35 + 41,14
88,75 3,75 7,50 54,65+ 0,78 1456,12 + 51,79
88,75 7,50 3,75 53,58 + 0,46 1386,27 + 45,81
85,00 3,75 11,25 55,15 + 0,60 1598,78 + 54,69

Fonte: O Autor, 2018.

O comportamento da resisténcia a flexdo e do mddulo de elasticidade em flexdo
apresentado na tabela acima pode ser melhor visualizado através dos graficos de barras

representados pelas Figuras 76 e 77, respectivamente.
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Figura 76 — Resisténcia a flexdo para os Figura 77 — Mddulo de elasticidade em
compositos PP/Nb20s/CazOs flexdo para os compositos
P,. PP/Nb20s/Casz OgP>.
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Fonte: O Autor, 2018. Fonte: O Autor, 2018.

Analisando a Tabela 19 e a Figura 76 nota-se que houve apenas pequenas varia¢des nos
valores encontrados para resisténcia a flexdo para as concentracdes de cargas adotadas na
confecgédo dos compositos PP/Nb2Os/CazOsP2. Observa-se também que os valores séo similares
aos encontrados para 0s compasitos binarios produzidos.

Em relacdo ao médulo de elasticidade, € possivel notar através da Tabela 19 e pela
Figura 77, que todos os compésitos hibridos produzidos apresentaram aumento no valor do
maodulo de elasticidade em flexdo se comparado ao PP puro, com excec¢do do composito hibrido
formulado com 7,5% de Nb.Os e 3,75% de CasOsP2. Um aumento consideravel no valor do
maodulo de elasticidade em flexdo foi observado para os compdsitos processados com 3,75% de
Nb20s e 11,25% CazOsPa.

Desta forma, os compdsitos PP/3,75%Nb20s/11,25%CasOgP2 obtiveram melhores

propriedades mecanicas, tanto em tracdo quanto em flex&o.

3.4.3 Propriedades em impacto

A propriedade de resisténcia ao impacto encontrados para 0s compadsitos binarios e

ternarios produzidos serdo apresentados a seguir através de tabelas e gréaficos.
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3.4.3.1 Compositos de PP/Nb2Os

Os resultados obtidos para resisténcia ao impacto para o PP puro e para 0s compasitos
com concentragdes de 3,75, 7,5, 11,25 e 15% (m/m) de Nb2Os estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Dados do ensaio de impacto dos compdsitos PP/Nb2Os.

Composiao (%) Resisténcia ao Impacto (J/m)
PP Nb20s
100 0,00 31,18 + 2,89
96,25 3,75 38,15+1,73
92,5 7,50 32,96 +1,11
88,75 11,25 33,09+1,74
85 15,00 32,36 £2,31

Fonte: O Autor, 2018.

Esse comportamento em relacdo a resisténcia ao impacto também pode ser visualizado
através do gréfico de barras representado pela Figura 78.

Figura 78 — Resisténcia ao impacto dos
compositos PP/Nb2Os.
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Fonte: O Autor, 2018.

O comportamento em relacdo a energia de impacto de compositos modificados com
particulas esta fortemente ligado a distribuicdo e a homogeneizagédo destas cargas na matriz,
pois a formacgéo de aglomerados durante o processamento pode levar a uma queda drastica em
tal propriedade (MAI et al., 2001).
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E possivel observar através dos dados apresentados na Tabela 20, e também pela Figura
78, que houve um aumento consideravel na resisténcia ao impacto do compdsito que utilizou
3,75% de Nb2Os. O aumento da resisténcia ao impacto com a incorporagdo de uma particula
rigida a uma matriz de polipropileno foi descrito na literatura (THIO et al., 2004), atribuindo
este fato a uma boa interacdo carga/matriz. A micrografia dessa amostra mostra que esse
composito apresentou uma adesdo satisfatoria. O composito formulado com 15% de pentdxido
de nidbio apresentou também uma adesdo satisfatoria com a matriz. Houve, entretanto, como
sera demonstrado posteriormente nos dados de difratograma de raios X, a presenca de uma
pequena fracdo da fase S do polipropileno. Tem sido atribuido a fase beta a maior tenacidade
obtida em compositos formulados com cargas minerais (EIRAS et al., 2009).

Segundo a literatura geralmente 0 aumento da adi¢éo de cargas minerais em uma matriz
polimérica promove a diminuicdo da resisténcia ao impacto deste material (BARTCZAK,
1999), e isso se deve principalmente a formacdo de aglomerados, uma vez que estes
aglomerados levam ao inicio da fissura no compésito, levando a valores de resisténcia ao

impacto menores (SUETSUGU, 1990). No presente estudo, entretanto, isso ndo foi observado.

3.4.3.2 Compositos de PP/CazOsP2

A Tabela 21 apresenta os valores de resisténcia ao impacto obtidos para os CPs

constituidos de PP puro e também dos constituidos de PP/CazOgP>.

Tabela 21 — Dados do ensaio de impacto dos compositos PP/ CazOgP-.

Composicao (%) Resisténcia ao impacto
PP CasOgP2 (J/m)
100 0,00 31,18 + 2,89
97,5 2,50 32,67 + 2,96
95 5,00 33,25+2,18
88,75 11,25 36,35+ 2,96
85 15,00 35,84 + 2,93

Fonte: O Autor, 2018.

O comportamento da resisténcia ao impacto apresentado na tabela acima pode ser

melhor visualizado através da Figura 79 abaixo.
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Figura 79 — Resisténcia ao Impacto dos
compdsitos PP/ CazOgP-.
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Fonte: O Autor, 2018.

E possivel notar que houve uma tendéncia ao aumento na resisténcia ao impacto para
todas concentragdes CazOsP> utilizadas. Estudos realizados por Chain et al. em 2002 e por
Coutinho em 2005 mostraram que a resisténcia ao impacto da matriz de PP carregada com
carbonato de célcio apresentou comportamento similar aos obtidos. Este resultado foi atribuido

a boa adesdo interfacial carga/matriz, que age como uma barreira a propagacao das trincas.

3.4.3.3 Compositos de PP/Nb20s/CazOsP2

Os valores de resisténcia ao impacto obtidos para o PP puro e também para os CPs
constituidos de PP/Nb2Os/CasOsP- estéo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Dados do ensaio de impacto dos compositos PP/Nb2Os/CazOs/P-.

Composicéo (%) Energia de Impacto

PP Nb20s CasOgP2 (J/m)

100 0,00 0,00 31,18 + 2,89
925 3,75 3,75 35,10 = 3,00
90.0 5,00 5,00 35,21 +1,41
88.75 3,75 7,50 37,11 £ 2,99
88.75 7,50 3,75 38,94 + 3,30
85.0 3,75 11,25 40,75+ 3,92

Fonte: O Autor, 2018.
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A Figura 80 representa os dados dispostos na tabela acima em forma de um gréfico de
barras para fornecer uma melhor visualizagdo do comportamento da resisténcia ao impacto dos

compositos PP/Nb2Os/CazOgP2 produzidos.

Figura 80 — Resisténcia ao impacto para
PP/Nb20s/CazOs/P-.
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Fonte: O Autor, 2018.

E possivel analisar através da Tabela 22, e também pela Figura 80, que os compésitos
hibridos produzidos com maior teor de carga apresentaram um aumento da resisténcia ao
impacto, assim como ocorreu com 0s compaositos binarios. Nota-se também que 0 compdsito
processado com 3,75% de Nb2Os e 11,25% de CasOsP2 tem uma tendéncia a apresentar o maior
valor de tenacidade.

Ao final desta analise é possivel concluir que a producdo dos compositos ternarios
(PP/Nb20s/Cas0g/P-) se torna vantajosa e motivadora, visto que suas propriedades mecénicas,

de uma forma geral, s@o superiores as apresentadas pelos compdsitos binérios produzidos.

3.5 Andlise das Fases Cristalinas

A técnica de DRX foi utilizada afim de analisar a estrutura cristalina dos materiais
utilizados na confeccdo dos compositos, bem como a estrutura cristalina dos compoésitos
produzidos e o grau de cristalinidade apresentado por cada amostra.

A técnica de DRX consiste basicamente no espalhamento de feixes de raios X pela

estrutura atdmica que compde o material cristalino em analise. Os planos cristalinos atuam
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como uma grade de difracdo, fazendo com que o feixe de raios X, que varre um angulo 6, entre
em condicg&o de difracdo segundo a lei de Bragg.
A seguir serdo apresentados os difratogramas referentes a cada amostra analisada

através da técnica de DRX.

3.5.1 Andlise de Difracdo de Raio X (DRX)

A Figura 81 apresenta o espectro de DRX da amostra PP H603.

Figura 81 — Espectro de DRX do PP puro.
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Fonte: O Autor, 2018.

Atraveés da Figura 81 é possivel observar picos caracteristicos da fase o do PP em valores
de 20 iguais a 14,0°, 16,8° ¢ 18,5° correspondentes aos planos cristalogréaficos (110), (040) e
(130).

Difratogramas foram obtidos para os compositos formulados com diferentes
concentracdes de Nb.Os. Atraves dos difratogramas obtidos nesse trabalho, foi possivel
observar que ao se incorporar particulas de Nb.Os & matriz de PP, ocorrem pequenos
deslocamentos dos picos cristalinos caracteristicos da fase o do PP, indicando, portanto, que
houve a manutencao dos parametros cristalograficos da estrutura monoclinica do polimero. Para
as amostras nas quais houve a incorporagéo de 3,75% de carga, entretanto, houve indicios da
presenca da fase cristalina p em 20 igual a 16,4° (Figura 82), correspondente a reflexdes no
plano cristalino (330) (EIRAS et al., 2009; CHAN et al., 2012).
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Figura 82 — Espectro de DRX para o PP e para 0 comp0sito
PP/3,75%Nb205.

Intensidade (u.a.) (1 10 (040)

— PP Puro
5000 -

—_ 3,75%

4000 ¢ (Deslocado)

3000F
2000

1000

26(graus)
20

Fonte: O Autor, 2018.

A fase B é uma fase metaestavel do PP com geometria hexagonal que pode aparecer na
presenca de agentes nucleantes ou de particulas inorganicas (WAN et al., 2006; LIN et al.,
2008). Neste trabalho, o aparecimento da fase B pode ser atribuido ao maior efeito nucleante
das particulas de Nb>Os, quando utilizadas nessa concentracdo onde houve formacdo de
aglomerados menores.

O grau de cristalinidade (y.) apresentado por cada uma das amostras foi calculada a
partir da area sob os picos apresentadas nos difratogramas obtidos. Adotou-se para os calculos,
o software Diffrac.EVA®, desenvolvido pela empresa BRUKER. Esses valores foram,
posteriormente, comparados com os valores de y. obtidos pela técnica de DSC utilizando as
amostras em forma de pellets.

A Tabela 23 abaixo apresenta os valores do grau de cristalinidade (y.) apresentado para

0s compositos PP/ Nb2Os produzidos, adotando-se as técnicas de DRX e DSC.

Tabela 23 — Grau de Cristalinidade (x.) calculados por
DRX e DSC para 0s compositos PP/Nb2Os.

Composicéo (%) Xe Xe
PP Nb20s (DRX) (DSC)
100,00 0,00 49,10 40,47
96.25 3,75 51,80 40,62
92.50 7,50 57,50 40,89
88.75 11,25 65,30 43,31
85,00 15,00 64,30 37,69

Fonte: O Autor, 2018.
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E possivel observar pelos resultados de y. ,obtidos através da técnica de DRX, que
houve um aumento na cristalinidade dos compdsitos com o aumento da concentracdo de
particulas de Nb2Os incorporadas a matriz, até um limite de 11,25%. Na concentracdo de 15%
houve um leve decréscimo desse parametro. Esse efeito sugere a possibilidade de que a carga
inorganica esteja atuando como um agente nucleante, aumentando o nimero de esferulitos com
tamanhos menores. Ha descricdo na literatura que algumas cargas inorganicas como o talco e
carbonato de célcio atuam como agentes nucleantes quando adicionados ao polipropileno.

Eiras e colaboradores (EIRAS et al., 2009) em estudo efetuado para avaliar o efeito da
adicdo de nanoparticulas de carbonato de calcio ao polipropileno verificaram através de
microscopia 6tica que a adicdo das nanocargas promovia a reducdo do tamanho dos esferulitos
do polimero. Através da difragdo de raios X verificaram também a formag&o da fase , com
estrutura hexagonal, em concentracGes de 7% de particulas de carbonato de calcio.

O aumento de y. observado no presente estudo através das anélises de DRX e o leve
aumento da temperatura de cristalizacdo sugerem que o Nb205 atue como agente nucleante
qguando incorporado ao polipropileno. Ndo ha, de uma forma geral, entretanto, nos
difratogramas picos relacionados a transformacdo de fase cristalina para as demais
concentracdes de carga utilizadas. Desta forma, a influéncia da adicdo do Nb2Os ao PP no
comportamento de cristalizacdo do PP devera ser avaliada com maior profundidade em estudos
posteriores.

A comparacao dos dados de y,. obtidos por DRX e DSC mostra que os valores de y,
obtidos por DSC foram bem menores do que os obtidos por DRX e 0 seu decréscimo com 0
aumento da concentracio da carga nio foi tio acentuado. E importante ressaltar que a
preparacdo de amostras para ambas as andlises foi diferente. No caso do DRX, as amostras
utilizadas para as analises estavam na forma de filmes produzidos através de moldagem por
compressdo. No caso do DSC, as amostras foram obtidas através de extrusdo. Em ambos os
casos, as amostras sofreram processos de deformagéo. No caso do DSC, entretanto, a amostra
é submetida a varios ciclos de aqguecimento e resfriamento e por essa razao sofre processos de
relaxacdo tendendo a alcancar condigdes de equilibrio. Por essa razdo alguns autores
consideram que os dados de DRX fornecem uma analise mais real do grau de cristalinidade das
amostras.

Difratogramas dos compositos contendo diferentes concentracfes de particulas de
Casz0gP2 também foram obtidos pela técnica de DRX. De acordo com essa técnica, ndo houve
variagOes considerdveis nos picos caracteristicos do PP pela incorporacdo das particulas de

CasOgP2. O difratograma do compdsito contendo 11,25% de CaszOsP2, por outro lado,
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apresentou um pico pronunciado em 20 igual a 16,2°, correspondente ao plano (300),
caracteristico da fase f (YUAN et al., 2007; EIRAS E PESSAN, 2009), como pode ser

visualizado no difratograma apresentado na Figura 83.

Figura 83 — Espectro de DRX para o PP e para 0 composito

PP/11,25%Ca30sP>.
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Fonte: O Autor, 2018.

Segundo a literatura o aparecimento da fase B ¢ consequéncia do efeito da nucleagdo das
particulas de CazOsgP2 na matriz de PP, e contribui para obtencdo de grau de cristalinidade mais
elevado (CHAN et al., 2002; LIN et al., 2008). Os resultados obtidos por esses pesquisadores
corroboram os maiores valores de grau de cristalinidade obtidos pela técnica de DRX para ¢
compositos PP/Nb205 formulado com essa concentragdo de carga.

Os valores de y. obtidos para os compositos PP/CazOsP2 utilizando a analise de DRX e

também os valores de y.calculados pela técnica de DSC sdo apresentados na Tabela 24 abaixo.

Tabela 24 — Grau de Cristalinidade (y.) calculados por
DRX e DSC para PP/ CazOsP>.

Composicéo (%) Ye Ye
PP Nb2Os (DRX) (DSC)
100,00 0,00 49,10 40,47
96.25 2,50 46,9 42,60
92.50 5,00 50,1 45,08
88.75 11,25 56,3 39,51
85,00 15,00 54,9 45,29

Fonte: O Autor, 2018.

Analisando a Tabela 24 acima nota-se através dos valores de cristalinidade obtidos pela
técnica de DRX, que com uso de apenas 2,50% de carga nao houve um aumento no grau de
cristalinidade desse compésito quando comparado ao do PP puro. Nas demais concentragdes
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de carga utilizadas é observado o aumento no valor desse pardmetro em comparagdo com o
polimero.

Pode ser notado também, que houve diferencas entre os valores y. obtidos pelas duas
diferentes técnicas adotadas. Possivelmente, essa diferenca se deve ndo apenas aos erros
inerentes das duas medic¢des, como tambem pelas diferentes formas apresentadas pelas amostras
analisadas e pelas diferencas existentes entre essas duas técnicas, como j& mencionado na
discussao sobre os valores de y. apresentado pelos compoésitos PP/Nb2Os,

Difratogramas também foram obtidos para os compositos hibridos sem a dopagem com
AgNPs. Através dos difratogramas obtidos nesse trabalho, foi possivel observar que ao se
incorporar particulas de Nb2Os e CazOsgP2 & matriz de PP, ocorrem pequenos deslocamentos dos
picos cristalinos caracteristicos da fase a do PP, indicando, portanto, que houve a manutengao
dos parametros cristalograficos da estrutura monoclinica do polimero. Para o compdsito no qual
foi incorporado 5% de particulas Nb2Os e 5% de CasOsgP2, entretanto, houve indicios da
presenga da fase cristalina B em 20 igual a 16,1° (Figura 84), correspondente a reflexdes no
plano cristalino (330) (EIRAS et al., 2009; CHAN et al., 2012), como pode ser observado no
difratograma apresentado na Figura 84.

Figura 84 — Espectro de DRX para o PP e para 0s compositos
PP/5,00%Nb205/5,00%CazOsP-.
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Fonte: O Autor, 2018.

A Tabela 25 abaixo apresenta os valores do grau de cristalinidade dos compositos
PP/Nb20s/CaszOgP2, obtidos através de DRX e através de DSC.
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Tabela 25 — Grau de Cristalinidade (%) calculados por DRX e DSC para
0s compositos PP/Nb>Os/CazOgP-.

Composicéo (%) Ye Ye

PP Nb2Os Caz0sP> (DRX) (DSC)
100,00 0,00 0,00 49,10 40,47
92,50 3,75 3,75 54,8 41,40
90,00 5,00 5,00 55,3 43,02
88,75 3,75 7,50 57,9 45,82
88,75 7,50 3,75 59,5 42,72
85,00 3,75 11,25 57,3 43,15

Fonte: O Autor, 2018.

E possivel observar através dos dados obtidos por ambas as técnicas que todos os
compositos hibridos apresentaram valores mais altos de cristalinidade do que o apresentado
pelo polipropileno. O valor mais alto de cristalinidade, observado pela técnica de DRX
corresponde ao apresentado pelo compdsito PP/7,5%Nb,0s/3,75%Caz0sP2. Esse resultado
talvez possa ser explicado de acordo com a técnica de DRX que mostra que as particulas de

Nb.Os apresentam um grau de cristalinidade um pouco maior do que as particulas de CasOgP2.

3.6 Analise Microbiolégica

Realizacdo de ensaios microbiol6gicos, de citotoxidade e biocompatilidade sdo etapas
extremamente importantes para avaliacao de possivel utilizacdo de um determinado biomaterial
sintético em seres humanos.

E importante enfatizar que neste trabalho foi possivel apenas a realizacdo de testes
microbioldgicos. E, portanto, necessario executar outras etapas para avaliar a utilizagao in vivo
dos materiais compdsitos produzidos neste estudo.

Como descrito na Secédo 2.4.6 os ensaios microbiolégicos foram realizados apenas nos
compositos ternarios que apresentaram melhor desempenho mecéanico e no compésito hibrido
que apresentou o valor mais alto de tenacidade e que foi processado posteriormente com
AgNPs.

Através das medicdes de absorbancia no tempo t = 0 (t,) e no t = 24 (t,,) realizadas

utilizando o método espectrométrico de placas, foi possivel avaliar a acdo antimicrobiana
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exercida pelos compositos selecionados, quando confrontadas com as cepas de bactéria
Escherichia coli ATCC 25922, assim como a acdo antimicrobiana exercida pelas AgNPs.

E importante salientar antes da apresentacdo dos resultados, que valores mais altos de
absorbancia indicam um maior numero de bactérias no ambiente em anélise.

A Tabela 26 apresenta os valores médios de absorbancia obtidos no tempo t = 0 (t,) e

tempo t = 24 (t,,) para as amostra analisadas.

Tabela 26 — Resultados de absorbanciaem t = 0 (ty) e em t = 24 (t,4).

Tempo t = 0 (t,) Tempo t = 24 (t,4)
Controle negativo (BHI) 0,084 0,088
Controle positivo (BHI+E.coli) 0,555 0,886
Nano (BHI+E.coli+ AgNPs) 0,569 0,916
CHX (BHI+E.coli+ Clorexidina) 0,598 0,243
Gl 0,544 0,747
G2 0,556 0,633
G3 0,571 0,673
G4 0,560 0,740
G5 0,553 0,639
G1M 0,556 0,675
G2" 0,549 0,823
G3\ 0,516 0,791
G4N 0,464 0,759
G5" 0,465 0,739

Fonte: O Autor, 2018.

De forma a facilitar a comparacéo entre os valores de absorbancia obtidos para o tempo
t =0 (t,) e para o0 tempo t = 24 (t,,) para cada uma das amostras estudadas, os dados
apresentados na Tabela 26 foram representados através de graficos os quais podem ser

visualizados na Figura 85.
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Figura 85 — Valores de absorbancia obtidos para tempo t = 0 (t,) e para
tempo t = 24 (t,,).
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Fonte: O Autor, 2018.

Iniciando a anélise da Figura 85 pelo controle negativo (BHI) é possivel notar que néo
houve variagdo consideravel no valor de absorbancia ao comparar os dados no tempo t = 0 (t,)
e notempo t = 24 (t,,). Isso ja era esperado, visto que o pogo de controle (branco) ndo possui
bactérias que pudessem alterar este valor.

O poco contendo o controle positivo, ou seja, contendo a mistura de BHI e bactéria
E.coli, entretanto, apresenta valores de absorbancia bem mais expressivos no tempo t =
24 (t,4) do que no tempo t = 0 (t,). Isso também era esperado, uma vez que com o passar do
tempo é comum que ocorra 0 crescimento das bactérias presentes naquele ambiente,
provocando, consequentemente, 0 aumento observado nos valores de absorbancia.

Com relacdo ao ambiente contendo nano prata liquida + BHI + E.coli (representado no
gréfico pelo nome Nano), era esperado que a nano prata liquida apresentasse caracteristicas
antibacterianas, ou seja, que freassem o crescimento das bactérias E. coli. Porém, como pode
ser constatado, este evento ndo ocorreu, visto que houve um aumento consideravel no valor da
absorbancia no tempo t = 24 (t,,). Esse resultado pode estar relacionado ao fato da acédo
antimicrobiana das AgNPs ser dependente do meio de estabilizagéo utilizado, do seu meio de
producéo, da area superficial, do tamanho e forma apresentada pelas particulas.

Na literatura é possivel encontrar trabalhos que demonstram que a geometria das AgNPs
exerce efeito antibacteriano significativo quando confrontadas com as bactérias E. coli.
Nanoparticulas com geometria triangular parecem ser mais eficientes do que as que apresentam

geometria esférica ou cilindrica, como as utilizadas neste trabalho (PAL et al., 2007; SHARMA
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et al., 2009). Por outro lado, a concentracdo de AgNPs utilizada no poco em analise pode
também ter sido insuficiente para impedir o crescimento das bactérias E.coli. Caso semelhante
foi observado por Martim e Girotto (MARTIM E GIROTTO, 2015) ao analisar a influéncia
antimicrobiana de AgNPs em contato com bactérias E.coli, B. subtilis e S. aureus. Os trabalhos
realizados por Kim e colaboradores (KIM et al., 2007) mostram que as AgNPs sdo promissores
agentes antimicrobianos, até mesmo quando usadas em pequenas concentragoes.

Analisando o poco contendo clorexidina, é possivel observar que essa substancia
apresentou acdo bactericida eficiente quando em contato com as bactérias E. coli, uma vez que
o0 valor de absorbancia observada no tempo t = 24 (t,4) caiu para menos da metade do valor
obtido para tempo igual a t = 0 (t,).

De acordo com literatura, a clorexidina mesmo quando usada em baixas concentracfes
é um dos agentes antibacterianos mais eficientes utilizados na odontologia, e um dos motivos
que pode explicar essa eficiéncia é o fato dessa substancia se ligar imediatamente a superficie
bacteriana e modificar sua estrutura celular, de modo a causar a morte dessas bactérias (HUGO
E LONGWORTH, 1964; WALTERS et al., 1983). Embora a clorexidina apresente grande a¢édo
bactericida, entretanto, existem efeitos colaterais, como: alteragdo no paladar, coloragdo dos
dentes, entre outros, que restringem a sua utilizacdo em longo prazo. Dessa forma, é de grande
interesse a busca por novos materiais antibacterianos que ndo apresentem efeitos colaterais
significativos e que ndo impecam a sua utilizacdo por tempo prolongado, caracteristica
essencial para sua utilizacdo em biomaterias aplicado como substituto 6sseo.

A analise de absorbancia dos pogos nos quais foram mantidos os CPs: G1, G2, G3, G4
e G5 durante 24 h é considerada a andlise mais importante para avaliar se 0s materiais
analisados sdo capazes de liberar alguma substancia que permita inibir o crescimento das
bactérias E. coli ou até combate-las.

De acordo com a Figura 85 nenhum dos materiais testados apresentaram caracteristicas
antibactericidas como as observadas na clorexidina, e ndo foram capazes de inibir o crescimento
das bactérias E. coli. Porém, deve ser ressaltado que o crescimento das bactérias nos pocos
contendo estes CPs (G1-G5) foi menos pronunciado, do que nos pogos que ndo entraram em
contato com as amostras. Esses resultados sugerem que os compdsitos hibridos apresentam
alguma atividade antimicrobiana.

Dentre os CPs testados (G1-G5) se destacam os do grupo 1 (G2) e os do grupo 5 (G5),
pelo fato de terem se mostrado mais eficientes no controle do crescimento das bactérias E.coli,
e isso pode ser constatado pelas menores diferenciacdes entre os valores de absorbancia no

tempo t = 0 (t,) e notempo t = 24 (t,,) encontrados. As amostras G2C, como ja mencionado
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representam 0s compdsitos PP/3,75%Nb,0s/11,25Cas0sP2/0,040%AgNPs, ou  seja,
compositos que apresentam AgNPs em pd em sua formulagdo e as amostras G5 representam 0s
compositos PP/3,75%Nb20s/11,25%CazOgP>.

De acordo com a literatura as AgNPs apresentam um efeito bacteriano reconhecido,
porém a sua eficiéncia é dependente da concentracdo utilizada, podendo apresentar melhores
caracteristicas bacterianas frente as bactérias E.coli quando utilizadas em maiores
concentracdes do que as adotadas neste trabalho (SONDI E SALOPEK-SONDI, 2004).

Trabalhos realizados por Lee e colaboradores demonstraram que em concentracdes
ideais, AgNPs incorporadas a uma matriz de poliamida, ndo apenas inibe o crescimento das
bactérias E.coli, mas também o crescimento das bactérias p.aeruginosa (LEE et al., 2007).
Trabalho desenvolvido por Andrade mostra que incorporacao de AgNPs a polivinilpirrolidona
ou da beta-ciclodextina ao acetato de celulose e a polisulfona deu origem a membranas com
atividade antimicrobiana (ANDRADE, 2013).

Estudos realizados para a producdo de produtos com matriz de poliestireno com
caracteristicas antimicrobianas desenvolvidos por S& mostraram que com a utilizacéo de 0,51%
de AgNPs foi possivel obter um produto com as caracteristicas desejadas (SA, 2015).

Estudos utilizando hidroxiapatita, material semelhante as particulas CazOgP2, dopadas
com AgNPs apresentaram resultados promissores da atividade antimicrobiana revelada por
esses materiais, tanto em contato com bactérias gram-positivas quanto com gram-negativas,
inclusive quando confrontadas com bactérias E.coli em algumas concentracdes. Melhores
resultados, entretanto, foram obtidos quando esses materiais foram confrontados com bactérias
P.stuartiand e C. freundii (CIOBANU, 2012).

As amostras do grupo 5 (G5) que representa os compdsitos com mesma concentracao
de Nb2Os e CasOgP- utilizada nas amostras G2, porém sem a presenca de AgNPs apresentaram
também um bom desempenho no controle do crescimento das bactérias E.coli, porém um pouco
menor se comparado ao do G2.

De acordo com a literatura, particulas de Nb.Os ndo apresentam acéo antibactericida
guando confrontadas com bactérias Gram-positivas em meio anaerébio como no caso das
bactérias E. coli. A agdo antibactericida, entretanto, € detectada quando as particulas da carga
séo confrontadas com bactérias gram-negativas.

Em trabalho desenvolvido por Aratjo (ARAUJO, 2016) a acdo antimicrobiana de
particulas de Nb>Os frente as bactérias E.coli também ndo foi observada, assim como também

n&o foi observada em trabalho realizado por Bergot (BERCOT, 2018).
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Dessa forma, os resultados obtidos nesse trabalho sugerem que o papel controlador do
crescimento das bactérias E. coli observado no composito PP/3,75Nb205/11,25%Ca308P2,
qguando confrontado com essas bactérias ocorre devido a acdo das particulas de CazOsgP2, que
além de serem biocompativeis apresentam também acdo antibacteriana.

Com relagéo ao grupo das amostras submetidas a imersdo em nanoprata liquida (G:" a
Gs\) é possivel notar que 0s compositos analisados ndo exerceram agdo antimicrobiana
significativa, sendo verificado inclusive que o banho favoreceu o crescimento das bactérias E.
coli, como pode ser observado pelos maiores valores de absorbancia apresentados no tempo
t =24 (ty).
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CONCLUSAO

O uso de particulas inorganicas de Nb2Os e CasOgP2 simultaneamente na matriz de PP
adotada, se mostrou promissora na busca pelo desenvolvimento de um novo composito hibrido
de baixo custo, com possivel aplicagdo em implantes dsseos. O comportamento mecanico
superior aos compositos binarios estudados, principalmente em relagdo aos maiores valores de
modulo, tenacidade e resisténcia ao impacto foram resultados satisfatérios e promissores. O
bom comportamento antibacteriano quando confrontados com bactérias E.Coli, especialmente
quando dopados com AgNPs também foi satisfatério e atraente, porém é necessario enfatizar
que o trabalho representa uma primeira etapa no processo de constatacdo da possivel aplicacédo
destes compositos hibridos como substitutos 6sseos, e consequentemente outros testes precisam
ser realizados, incluindo testes citotoxicos e de biocompatibilidade.

O estudo dos compositos bindrios PP/Nb2Os, indicaram que as particulas de Nb2Os
provocaram aumento na estabilidade térmica da matriz polimérica, visto que maiores valores
de Tonset, Tso € Tmax foram obtidos, principalmente quando o teor real de carga incorporado na
matriz foi de 6,02 e 10,01% em massa. Através das imagens micrograficas pode ser notado que
as particulas de Nb2Os quando utilizadas em maior concentracdo (13,30%) de massa real
incorporada), ocorria a presenca de aglomerados, o que provocou diminuic¢do na cristalinidade
da matriz de PP observada pela técnica TGA. Quando as particulas de NbOs foram
incorporadas em concentracdo real de carga de 10,01% os compdsitos apresentaram maiores
valores de modulo de elasticidade em tracdo e flexdo e maiores tenacidades do que o PP.
Maiores energias de impacto foram obtidas, entretanto, para os compositos com 2,50% de carga
real incorporado, e esse fato pdde ser atribuido a detec¢do de uma fase f do PP, quando as
particulas foram incorporadas nessa proporcao.

Os compositos binarios PP/CazOsgP2 analisados evidenciaram que as particulas de
CasOgP2 promoveram um aumento gradual da Tonset do PP em funcdo do aumento da
concentracdo da carga na matriz. Nao foi observado, entretanto mudancas consideraveis na Tmax
do polimero ao se inserir essa carga. A presenca desse particulado provocou, de uma forma
geral, aumento na cristalinidade do polimero que puderam ser evidenciadas pelas técnicas de
DSC e DRX. De acordo com as micrografias foi observada a formacdo de microvazios em
concentragfes maiores de CasOsP2 e a adesdo interfacial das particulas de CasOsP2 parecia ser
menor do que a observada pelas particulas de Nb2Os no compdsito PP/Nb,Os. Apenas na

concentragdo de 1,70% de CasOsP2 realmente incorporado, foi evidenciado o aumento no
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maodulo em tracdo do PP, porém foi observado aumento do mddulo de elasticidade em flex&o
do PP quando os teores de carga real incorporadas na matriz foram de 10,30% e 14,98% em
massa. Foi observado um aumento consideravel da tenacidade da matriz polimérica quando
utilizado a concentracdo de 14,98% CazOgP2, porém esse aumento foi acompanhado de uma
grande reducdo do modulo de elasticidade em tracdo do PP. As particulas de CazOgP2
promoveram uma tendéncia ao aumento da resisténcia ao impacto do PP.

Os corpos de prova dos compositos hibridos PP/Nb20s/CazOgP-, analisados, indicaram
que as particulas de Nb.Os e CazOsgP2, quando utilizadas simultaneamente na matriz de PP
provocaram aumento na estabilidade térmica da matriz polimérica e na temperatura na qual a
sua taxa de degradagdo é maxima, visto que maiores valores de Tonset € Tmax foram obtidos.
Através das imagens micrograficas pode ser notado que ocorria a presenca de aglomerados e
regides de microvazios. Os compositos hibridos produzidos, apresentaram maiores valores de
Xc €m comparacdo ao PP, com destaque para o composito formulado com 3,75% Nb2Os e 7,5%
Caz0gP2. Os compositos processados com 3,75% de Nb20s e com 3,75% de CasOgP2 e 0s
compositos processados com 3,75% de Nb20s e 11,25% de CasOsP2 se destacaram em relagdo
aos demais compositos hibridos e binarios produzidos no que diz respeito as propriedades
mecanicas, pois apresentaram maiores valores de médulo e maiores tenacidades. Maiores
energias de impacto e melhor acdo antibacteriana também foram obtidas para os compoésitos
PP/3,75%Nhb205/11,25%Ca30gP>.

A acdo antibacteriana das particulas de AgNPs quando confrontadas com as bactérias
E.Coli também p6de ser analisada ao serem incorporadas ao compdsito hibrido
PP/3,75%Nb20s/11,25%Cas0gP- e comparadas com outros compositos hibridos ndo dopados
com AgNPs. Os resultados demonstraram que maior a¢ao antibacteriana foi observada para o
composto hibrido que possui AgNPs em sua formulacéo.

Desta forma, os compositos hibridos PP/3,75%Nb.0s/11,25%Ca30sP2 dopados com
AgNPs foram considerados dentre todos os compdsitos analisados, como melhor alternativa
para possivel utilizacdo como substitutos 0sseos e que devem ser estudados e analisados por

outras técnicas mais profundamente.
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