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Prefacio

A Engenharia de Materiais esta presente nas mais variadas tec-
nologias modernas, desde a tela de cristal liquido dos celulares até
nos revestimentos térmicos de satélites, passando por todas as areas
da economia: petroquimica, biomédica, energia limpa, mineragéo,
construcao civil, aeroespacial, etc. E uma ciéncia fascinante que atrai
profissionais de diversas areas de formacao, desde quimicos, fisicos e
engenheiros até médicos e dentistas.

Para contribuir com a disseminagao do conhecimento gerado nos
principais grupos de pesquisa em materiais do pais, este livro reuniu 77
pesquisadores, docentes, graduandos e pods-graduandos dos quatro
cantos do Brasil, representando universidades respeitadissimas, como
USP, Unesp, Unicamp, Ufscar, UFC, UFOP, UFPA, UFPB, UFAM, entre
outras. Foram escritos 15 capitulos sobre temas atuais e de alto nivel,
alguns na forma de revisao bibliografica, introduzindo o tema de forma
didética, e outros apresentando resultados originais de pesquisas.

Os trés primeiros capitulos tratam da hidroxiapatita, um fosfato de
calcio com vérias aplicagbes médicas devido a sua semelhanga com a
fase mineral dos ossos. No capitulo 1, apresentamos este biomaterial e
os desenvolvimentos recentes da sua dopagem com nanoparticulas de
prata. No segundo, ¢ dada énfase na sua aplicacao em cimentos 0sseos
e nas suas fontes naturais de obtencao. No terceiro, sdo apresentadas
suas aplicagdes no tratamento superficial de implantes dentarios.

Os dois capitulos seguintes tratam do processo de sinterizagao
de ceramicas. No capitulo 4, a técnica de sinterizacao a frio € defendida
como uma alternativa mais econémica e sustentavel para a producéo
de cerémicas funcionais, como fotoanodos para células solares, res-
sonadores dielétricos e sensores de gas a base de ZnO. No capitulo
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5, séo apresentados os efeitos do tempo de queima nas propriedades
magnéticas de ferritas cobalto-cobre obtidas por reacéo de combustao.

O capitulo 6 introduz as perovskitas de haletos, materiais hibri-
dos orgéanico-inorganicos com grande potencial de aplicagao em op-
toeletronica e células solares fotovoltaicas.

Os dois capitulos seguintes nos fazem refletir sobre a destruigao
ambiental provocada por indUstrias sem politicas sustentaveis, e apre-
sentam solugdes para problemas pontuais. No capitulo 7, é discutido o
reaproveitamento de residuos da industria de fundigcao de metais para
a fabricagao de concreto, asfalto e vitroceramicas. No 8, € mostrado
0 processo de avaliacao de polietileno reciclado para a produgao de
filmes soprados por extrusao.

Biopolimeros sao tratados nos capitulos 9 e 10. O primeiro apre-
senta os scaffolds tubulares, estruturas poliméricas projetadas para a
engenharia tecidual de vasos sanguineos, traqueia, uretra, etc. O se-
gundo mostra a avaliagdo de propriedades mecanicas de fios de pesca
de poliamida para a aplicagdo como suturas em cirurgias veterinarias.

O proximo capitulo merece destaque, pois ele mostra como a
pesquisa em materiais pode transformar a vida das pessoas de forma
muito direta. Ele apresenta a caracterizacdo mecanica e microestrutu-
ral que comprova a qualidade da borracha natural vulcanizada produzi-
da nos Encauchados da Amazoénia, uma organizacédo social que une a
tradicao extrativista dos seringueiros nativos do Norte brasileiro com a
tecnologia avangada da producao de borracha. Atualmente, essa rede
de sustentabilidade tem por volta de 1500 extrativistas e produtores,
qualificados profissionalmente para produzir a borracha utilizada na
fabricagdo de compostos, solados e calgcados. Sao colhidas cerca de
cinco toneladas de latex por més, sem derrubar nenhuma arvore.
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Seguindo no tema polimeros, o capitulo 12 destaca a importancia
do aterramento elétrico durante as caracterizagbes eletromecanicas de
polimeros piezoelétricos, de forma a evitar o acimulo de cargas elétricas
e a consequente medicao de dados errados durante os ensaios.

O préximo capitulo é deveras complexo. Ele trata dos géis su-
pramoleculares, materiais avangados com uma vasta gama de apli-
cagles, desde veiculos de liberagdo de farmacos, células solares,
scaffolds de engenharia tecidual e até na recuperacdo de petréleo
em derramamentos. E um tema bastante novo e com um enorme
potencial de pesquisa.

O capitulo 14 aborda a melanina, um pigmento natural dos ani-
mais e plantas que vem sendo estudado para uma série de usos nas
areas biomédica, ambiental e eletrdnica organica.

O Ultimo capitulo mostra a importancia das ciéncias dos ma-
teriais na caracterizagdo de matérias-primas utilizadas na fabricagéo
de produtos de consumo. No caso, é feita a analise fisico-quimica de
diferentes matérias-primas naturais para a produgao de biodiesel.

Enfim, para aqueles que ainda ndo possuem uma carreira con-
solidada na area, esse livro € uma 6tima oportunidade para conhecer
diferentes temas e, eventualmente, decidir uma érea para se espe-
cializar. Para pesquisadores ja renomados, € uma chance de sair da
zona de conforto e ler um pouco sobre temas que ainda nao dominam.
Aposto que varios ja despertaram a sua curiosidade.

Boa leitural

Nicolas Lara
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Resumo: A hidroxiapatita € um material biocompativel, bioativo e osteocon-
dutor, com grande potencial de aplicagdo em reparos 0sseos, scaffolds para
engenharia tecidual e revestimentos bioativos para implantes. No entanto, ela
nao possui atividade antibacteriana para prevenir infeccoes na érea implan-
tada, que podem levar a danos fisiolégicos graves e a necessidade de pro-
cedimentos cirlrgicos de revisédo. A adigdo de nanoparticulas de prata em
biomateriais tem sido feita com o objetivo de prevenir ou reduzir a formagao
de filme bacteriano, dada a sua excelente agao antimicrobiana. Neste capitulo,
sdo apresentados alguns métodos de sintese de nanoparticulas de prata, sua
incorporacao na hidroxiapatita e a vasta gama de aplicacdes destes nanocom-
positos, que vai desde a drea biomédica até a construgéo civil.

Palavras-chave: acdo antibacteriana; biomateriais; engenharia tecidual 6ssea;
implantes ortopédicos; nanoparticulas metalicas.
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INTRODUCAO

A hidroxiapatita (HA, Caio(PO4)s(OH)2) € o biomaterial a base
de fosfato de célcio mais promissor para aplicagbes em engenharia
tecidual dssea, devido a sua composigao e estrutura (Fig. 1) seme-
lhante a fase mineral dos ossos (HENCH, 1998; VERRET et al., 2005).
Suas aplicagbes médicas incluem revestimentos de implantes orto-
pédicos (PAl et al., 2020) e bioceramicas de restauragao (ZUBIETA-
-OTERO et al., 2021) devido a sua biocompatibilidade, bioatividade e
osteocondutividade. Além da area médica, a HA ja encontra aplicagéo
em compositos de 6xido metalico, como catalisador de alta eficiéncia
(VELAZQUEZ—HERRERA etal., 2020; BEH et al., 2020) e membranas de
absorcao de metais pesados (OULGUIDOUM, 2021).

Figura 1 — Estrutura cristalina da hidroxiapatita.

Fonte: Rujitanapanich, Kumpapan e Wanjanoi (2014).
Disponivel sob licenga CC BY-NC-ND 3.0.

Um grande problema atual na area de implantes sao as infecgoes
pos-cirlrgicas decorrentes de biomateriais recém-implantados, uma
vez que estes fornecem locais para potencial adesao bacteriana, cau-
sando dor intensa, perda de tecido 6sseo e eventual necessidade de
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cirurgias de revisao (HETRICK; SCHOENFISCH, 2006). A incorporagéo
de nanoparticulas metalicas antimicrobianas de cobre, zinco e prata
em biomateriais tem tido resultados promissores. A prata tem sido o
mais comum devido a sua atividade antibacteriana forte e ndo-seletiva
(MOCANU et al., 2014; CHEN et al., 2007, RAMESHBABU et al., 2007).
Além disso, sua reatividade é ainda mais eficiente quando utilizada em
particulas nanométricas, devido a alta relacdo superficie-volume, que
permite melhor contato com micro-organismos (MEYER et al., 2007;
XIU; MA; ALVAREZ, 2011).

ACAO ANTIBACTERIANA
DAS NANOPARTICULAS
DE PRATA

As nanoparticulas de prata (AgNP) exibem um efeito antibacteria-
no de amplo espectro em organismos gram-positivos e gram-negativos
e em varias cepas resistentes a farmacos. De acordo com Jones e Hoek
(2010), os modos de agdo mais comuns s&o: a captagao de ions livres,
causando interrupcdo das moléculas de ATP e impedindo a replicacéao
do DNA; a formacédo de espécies reativas de oxigénio e; dano direto
da membrana celular por ions Ag*. As AgNPs causam desnaturagao e
oxidam a parede celular de organismos gram-negativos, causando au-
mento da permeabilidade, resultando em lise celular (LARA et al., 2010;
SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004). Também modificam o perfil de fosfoti-
rosina de peptideos, o que interrompe a transdugao de sinal do organis-
mo, impedindo sua multiplicacao (SHRIVASTAVA et al., 2009).
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Figura 2 - Mecanismo de agao antimicrobiana
das nanoparticulas de prata.

Fonte: adaptado com permisséo de Shrivastava ef al.
(2009). Copyright 2009 American Chemical Society.

A Figura 2 mostra as etapas do efeito antibacteriano das Ag-
NPs: (A) difuséo, absorgdo, acimulo e dissolugéo das particulas na
célula bacteriana, causando vazamento celular; (B) desnaturacdo dos
ribossomos, inibindo a sintese proteica e a degradagéo da membrana
plasmatica; (C) interagdo enzimatica, se ligando ao grupo tiol (-SH)
nas enzimas respiratérias e as desativando; (D) interrupcéo da cadeia
de transferéncia de elétrons, afetando as vias de sinalizacéo; (E) dano
mitocondrial, induzindo espécies de oxigénio reativo (ROS) que oxidam
proteinas; (F) ligacdo ao DNA, impedindo sua replicagéo e multiplica-
¢ao, causando apoptose; (G) formacéao de depressodes e perfuragbes
na membrana celular, levando a liberagado de organelas e a morte ce-
lular (SHRIVASTAVA et al., 2009).
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SINTESE DE NANOPARTICULAS
DE PRATA

Um dos métodos de producéo de AgNPs envolve uma solucéo
de nitrato de prata (AgNO?®), que ¢ adicionada a uma solugéo de qui-
tosana dissolvida em acido acético a 1%, sob agitacéo a temperatura
ambiente. Apds 15 minutos, a mistura é transferida para uma cubeta e
deixada em repouso para redugao em banho-maria, entre 45 e 95 °C,
por 6 a 12 horas (WEI; QIAN, 2008).

Outra rota (VIJAYARAGHAVAN et al., 2022) utiliza o extrato da
planta Plumbago indica para a sintese verde, devido ao seu alto teor
de fendlicos (SINGH et al., 2018). Sua parte aérea é removida, seca ao
sol e pulverizada por moagem mecénica. O pd é suspenso em agua bi-
destilada, agitado durante 2 h e filtrado em papel filtro Whatman n® 1. O
extrato & misturado com solugao aquosa de AgNO?, seguido de reducéo
assistida por micro-ondas (FATIMAH et al., 2018; GARIBO et al., 2020).

Acido oleico também pode ser utilizado como estabilizador e hi-
drato de hidrazina como agente redutor do nitrato de prata (ZHOU et a/.,
2020). O processo se inicia dissolvendo AgNOs em agua destilada. En-
quanto isso, acido oleico e hidrato de hidrazina sao adicionados a dgua
destilada em outro frasco. As duas solugdes sao misturadas com um
agitador magnético por 4 h a temperatura ambiente. A morfologia das
nanoparticulas obtidas é esférica, com didmetros variando de 1 a 16 nm,

INCORPORACAO DA PRATA
NA HIDROXIAPATITA

A dopagem da HA com AgNPs pode ser feita por co-precipitacao
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2022). A mistura é feita a partir de CaO com
razéo atbmica de Ag/(Ag + Ca) de 0,2, dissolvida em agua bidestilada e
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continuamente agitada a temperatura ambiente. Dihidrogenofosfato de
amonio ((NH4)H2PQ.) € adicionado a solucéo até que a razéo atbmica de
(Ca + AQ)/P seja 1,67. Apds ser mantida a 150 °C por uma noite, a pasta
é secaa 80 °C (ZHOU et al., 2015; CIOBANU et al., 2013).

Ja pelo método de biorredugao verde, é utilizada uma solugao
aquosa de AgNOs como precursora. Inicialmente, pé de HA é suspenso
em solucéo de AgNQ:s e agitado magneticamente por 5 minutos. Em
seguida, extrato da folha de curry (Murraya koenigii) € adicionado gota-
-a-gota a suspensao e deixado agitar durante a noite. Apds a conclusao
da reacdo, os produtos resultantes sado coletados por centrifugagao,
filtracao e finalmente secos a temperatura ambiente (BEE et al., 2022).

APLICACOES

Filmes antibacterianos para implantes metalicos

Filmes de HA dopada com AgNPs podem ser obtidos usando
um filme de biovidro (SiO2-CaO-Na20-P-0s) como sacrificio em flui-
do corporal simulado (SBF) (TIAN et al., 2016). Depois de embeber o
biovidro em SBF por 12 h sob condi¢oes hidrotermais, nanobastoes
de HA alongados de aproximadamente 1 um de comprimento e 40-
80 nm de didmetro sdo formados. Os nanobastdes monocristalinos
sdo orientados perpendicularmente as superficies e compactados em
camadas uniformes (CHEN et al., 2014). Quando o tempo de reagéo
hidrotérmica aumenta para 24 h, a HA consiste em cristais densos em
forma de blocos de superficie lisa de 80-400 nm de largura, sobrepos-
tos camada por camada. Nanoparticulas de prata sdo entdo deposita-
das na HA por reagao espelho (PARAKHONSKIY et al., 2014).
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Estes filmes mostram excelente atividade antimicrobiana contra
Escherichia coli e Staphylococcus aureus devido aos efeitos bacterici-
das das AgNPs, exibindo melhor biocompatibilidade, proliferacéo ce-
lular, fixacao e osteoindutividade do que a liga Ti-6Al-4V ndo revestida
(TIAN et al., 2016).

SCAFFOLDS PARA ENGENHARIA
TECIDUAL OSSEA

Scaffolds de HA com tamanho de poros controlaveis foram fabri-
cados por Zhou et al. (2015) usando um sistema de extrusdo com mi-
cro-seringas. Os scaffolds sinterizados s&o entao imersos em hidrossol
de reacdo de Ag para a dopagem. Eles exibiram uma boa atividade
contra Escherichia coli, podendo previnir infeccdes bacterianas asso-
ciadas a restauragao ossea.

Figura 3 — (a) Macromorfologia e (b) distribuicao
de tamanho dos poros no scaffold.

Fonte: adaptado com permissé&o de Zhou et al. (2015).
Copyright 2016 Elsevier Ltd. and Techna Group S.r.l.
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NANOFIBRAS PARA
RESINAS DENTARIAS

Ai et al. (2017) desenvolveram uma carga nanofibrosa de HA-
-AgNP para a preparacdo de uma resina antibacteriana de alto de-
sempenho. Nanofios de HA foram produzidos via técnica hidrotérmica,
seguida de modificagao por dopamina, carregamento com AgNPs e
mistura a resina de metacrilato de bisfenol A-Glicidilo (Bis-GMA) e di-
metacrilato de etilenoglicol (TEGDMA) para obter compdsitos curados.
As resinas tém alta atividade antibacteriana e nenhuma citotoxicidade
significativa em baixos teores de prata.

NANOFIBRAS OSTEOINDUTIVAS
PARA REPAROS OSSEOS

Liu et al. (2020) autopolimerizaram dopamina (DA) na superfi-
cie de fibras compdsitas de nanofios de HA e poli(acido latico) (PLA)
para formar uma membrana adesiva de poli(dopamina) (PDA) e Ag-
NPs. A camada de revestimento foi construida sobre ela por coorde-
nacéo e quelagdo de Ag*, acionada eletroquimicamente através de
mediagao por poli(pirrol) (PPy). As nanoparticulas foram distribuidas
uniformemente nas fibras compdsitas PLLA/HA/PDA/PPy/Ag (Fig. 4).
As fibras apresentaram boa estabilidade fisiolégica e 100% de taxa
antibacteriana contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Além
disso, promoveram nucleacéo e crescimento de apatita na superficie e
boa citocompatibilidade com osteoblastos, indicando capacidade de
induzir diferenciacéo osteogénica.
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Figura 4 - Sintese de fibras osteoindutoras
compositas PLLA/HA/PDA/PPy/Ag.

Fonte: adaptado de Liu et al. (2020).
Disponivel sob licenga CC BY-NC-ND 4.0.

CATALISE

Nao é so na area biomédica que os compodsitos HA-AgNP en-
contram aplicagdes. Hoang et al. (2020) imobilizaram nanoparticulas
de prata de forma altamente dispersa na superficie de HA sélida, por
meio de ligagbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila da superficie
e grupos carboxilato de ions citrato, permitindo uma funcao catalitica
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efetiva na reducéo de 4-nitrofenol por borohidreto de sddio (NaBH%).
A capacidade catalitica dos materiais aumentou com o teor de prata e
a diminuicao do tamanho das particulas.

O mecanismo proposto para esta redugao catalitica € o seguin-
te: inicialmente, BH*~ transfere hidretos para a superficie da prata. En-
guanto isso, os fons 4-nitrofenolato sdo adsorvidos na superficie das
AgNPs. Os elétrons gerados a partir dos hidretos s&o transferidos para
os fons 4-nitrofenolato através das particulas. Os fons 4-nitrofenolato
recebem elétrons e se transformam passo-a-passo em 4-nitrosofenol,
4-hidroxiaminofenol, imina 1,4-benzoquinona e sao finalmente reduzi-
dos a 4-aminofenol. Ao final do processo, ocorre a dessorcéo dos fons
4-nitrofenolato e a regeneracao superficial das AgNPs, resultando em
uma superficie livre para o préoximo ciclo (HOANG et al., 2020; BOA-
TENG; BRAJTER-TOTH, 2012).

AUTORREPARO DE TRINCAS
EM PASTAS CIMENTICIAS

Simsek (2022) obteve pastas cimenticias com propriedades
de autorreparo de trincas estreitas ao misturar nanocompoésitos HA-
-AgNP em cimentos pozolanicos. A eficiéncia de recuperagéo das
microfissuras foi de até 62 %, enquanto que com a adicdo somente
de HA foi de apenas 25 %.

Esta propriedade cicatrizante esta associada as ligacoes de hi-
drogénio, interacdes eletrostaticas com grupos de ions PO** e OH- car-
regados negativamente e ao desenvolvimento de portlandita, formada
pela reagao entre ions Ca?* e OH". As nanoparticulas preenchem lacu-
nas com suas propriedades de tamanho nano e interagdes metal-ligan-
te. As cargas que formam interacdes de fons metalicos com produtos
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hidratados s&o uma das propriedades mais eficazes no mecanismo de
autorreparo (ZHAI; NARKAR; AHN, 2020). As AgNPs em pastas de ci-
mento migram para as fissuras, formando interagées metal-ion e Ag-O,
melhorando consideravelmente a capacidade cicatrizante. Além disso,
formam uma barreira fisica entre os produtos hidratados, melhoran-
do as propriedades mecanicas e a durabilidade das pastas (SIMSEK,
2022; ZHAI; NARKAR; AHN, 2020).

CONCLUSAO

Este capitulo mostrou que a dopagem da hidroxiapatita com
nanoparticulas de prata € um processo muito simples para criar um
material altamente versatil, com aplicagbes que vao desde filmes an-
tibacterianos para implantes até a regeneragao de trincas em pastas
cimenticias. A incorporacdo de particulas de outros metais ou nano-
materiais de carbono na HA-AgNP e a formacé&o de compdsitos com
polimeros naturais, como celulose, fibroina de seda, quitosana, amido
e alginato s&o temas que tém muito potencial de estudo, tanto para as
aplicagbes médicas quanto para as cataliticas.
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Resumo: Dentre os fosfatos de calcio utilizados para a produgao de cimentos
para a corregao de defeitos dsseos, a hidroxiapatita (HA) tem se destacado
devido a sua biocompatibilidade e osteocondutividade. Este capitulo faz uma
revisdo dos Ultimos 14 anos (2008-2021), sobre as fontes animais e marinhas
de HA, suas propriedades, aplicagdes e pesquisas mais recentes, destacando
a importancia da preservagdo ambiental para a obtencéo deste material tdo
importante para a area biomédica.

Palavras-chave: hidroxiapatita; biomateriais; substitutos ésseos; cimentos;
implantes ortopédicos.
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INTRODUCAO

A relevancia do desenvolvimento de materiais para aplicacoes
nas areas de biologia e medicina é proveniente do desgaste natural
do corpo, seja na medicina humana ou na veterinaria. Sendo assim, o
desenvolvimento de técnicas e materiais de substituicao torna-se cada
vez mais relevante. Fatores como o aumento da expectativa de vida, o
cotidiano agitado, doencas associadas, dentre outros, expdem partes
do corpo ao uso constante ou a um desgaste acentuado, levando a
perda da eficiéncia das articulaces, tenddes e ossos (SPELTA, 2018).

O desenvolvimento de materiais que apresentam como propdsi-
to a restauracao das funcgoes estruturais e teciduais de partes do corpo
humano sdo nomeados como biomateriais, ja que séo estudados para
fins de reconstrugao anatdémica. Os biomateriais sdo substancias de
origem natural ou sintética, aplicados na substituicdo ou restauragéo
de tecidos, de modo permanente ou temporaria, que viabilizam a recu-
peracao do sistema biolégico afetado por acidentes, problemas oriun-
dos de patologias ou associados ao desgaste fisico (VIANA, 2015).

Os biomateriais devem possuir como principais propriedades a
biocompatibilidade e a biofuncionalidade, que irdo permitir a recuperacao
dos tecidos bioldgicos (VIANA, 2015). A primeira, relacionada ao aceite do
implante e a interagdo entre o tecido 0sseo e o biomaterial, e a segunda re-
lacionada com a capacidade do biomaterial desempenhar as fungdes que
permitem ao implante ter o desempenho desejado. Além disso, podem ser
classificados quimicamente em metais, ceramicas, polimeros e composi-
tos (Tab. 1) e, com base na resposta biolégica, em biotoleraveis, bioinertes,
bioativos e absorviveis, com as seguintes definicdes (ALMEIDA, 2018):

. Biotoleraveis: o organismo apresenta tolerancia com o material
implantado e geralmente s&o isolados dos tecidos adjacentes
por meio da formacao de uma camada de tecido fibroso, que in-
fluencia na tolerabilidade dos tecidos no material. Sdo incluidos
nessa classificagdo a maioria dos metais e polimeros sintéticos;
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Bioinertes: também séo tolerados, mas ndo ha a formacéo de
tecido fibroso. Os principais exemplos com esta resposta biol6-
gica s&o a alumina, a zirconia, o titanio e suas ligas;

Bioativos: compreende materiais que apresentam a ocorréncia de
ligacbes de natureza quimica entre o material e o tecido ésseo, sem
a formacéo de uma camada intermediéria (osteointegracéo). Esta
resposta é favorecida pela similaridade quimica do material com
a fase mineral dos 0ssos € 0s principais exemplos sao 0s vidros
e vitroceramicas baseadas em fosfatos de célcio e hidroxiapatita;

Absorviveis: esta resposta compreende a degradagao, solubili-
zagao ou fagocitose do material implantado pelo organismo apos
certo periodo de tempo em contato com os tecidos biolégicos. Os
principais exemplos sdo o B-fosfato tricalcico e o poli(acido latico).

Tabela 1 - Aplicag6es, vantagens e desvantagens
dos tipos de biomateriais.

Biomateriais Vantagens Desvantagens
Polimeros Alta forga de tensﬁo, resisténcia~ao Baix~a resisténcia mecanica e degra-
desgaste e energia de deformagdo.  dagdo dependente do tempo.
Baixa biocompatibilidade, corrosao
Metais ¢ ligas Boa compatibilidade, resisténciaa  em meio fisioldgico, perda das pro-

corrosdo, inércia.

priedades mecanicas com tecidos
conectivos moles.

Ceramicas e vidros

Biocompatibilidade, inércia, resis-
téncia & corrosdo e resisténcia a
compressao.

Baixa forga de tensdo, baixa resis-
téncia mecanica, baixa elasticida-
de, alta densidade.

Compositos

Boa biocompatibilidade, inércia,
resisténcia a corrosdo, alta forga
de tensao.

Material de fabricagdo incompa-
tivel.

Fonte: Aimeida, 2018.
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CIMENTOS OSSEOS A BASE
DE FOSFATOS DE CALCIO

As ceramicas de fosfato de calcio, por apresentarem similarida-
de quimica e estrutural com a apatita bioldgica, sdo aplicadas como
biomateriais devido as propriedades de biocompatibilidade e bioativi-
dade. S&o constituidas de sais de acido fosforico ou ortofosforico e s&o
obtidas por precipitagéo de solugbes contendo ions Ca?* e PO+* sob
condigdes alcalinas ou acidas. A razao entre os &tomos de Ca e P varia
de 0,5 a 2,0 e € uma forma difundida para sua classificagdo. Entre os
mais conhecidos estao a Hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2) e o Fosfato
tricélcico (Cas(PO.)2) nas formas polimorficas a e B (PIRES, 2015).

A Tabela 2 apresenta os tipos de fosfatos com mais significancia
e interesse bioldgico. Deve-se destacar que os com fons HPO# e PO4*
sao geralmente os que constituem os com maior interesse biolégico,
devido a ocorrerem na fase mineral de 0ssos e dentes.

Tabela 2 - Tipos de fosfatos de calcio,
suas férmulas quimicas e razées Ca/P.

Fosfato de Calcio Formula quimica Razao Ca/P
Fosfato tetracalcico Ca10(P04)2 2,00
Hidroxiapatita Cato(P04)s(0H)2 1,67
Fosfato de cdlcio amorfo (Cas(P04)2.nH20 1,50
Fosfato tricdlcico Cas(P04)2 1,50
Fosfato octacélcico (CasHz(P04)s.5H20 1,33
Mono hidrogénio fosfato de célcio di-hidratado CaHP04.2H:0 1,00
Mono hidrogénio fosfato de célcio CaHPO4 1,00
Pirofosfato de célcio CazP20r 1,00
Pirofosfato de célcio di-hidratado CazP207.2H-0 1,00
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Fosfato heptacélcico Car(Ps016)2 0,70
Di-hidrogénio fosfato tetracélcico (Ca4H2Ps020 0,67
Fosfato monocalcico mono hidratado Ca(H2P04)2.H20 0,50
Metafosfato de calcio Ca(P0s)2 0,50

Fonte: Eliaz, 2017 e Spelta, 2018.

O cimento é um material que une dois materiais. Neste con-
texto, o cimento 6sseo segue 0 mesmo principio, de modo a corrigir
defeitos dsseos. Além disso, o biomaterial utilizado como matéria-
-prima para este cimento deve contribuir para que o desempenho
mecanico apresente flexibilidade no local fraturado e sirva de supor-
te ao corpo (MOTAMENI, 2021).

Os cimentos com base na composicao Ca/P sdo estudados
desde a década de 1970 e sdo excelentes materiais para uso na remo-
delacao e reconstrucéo de defeitos 6sseos. Além disso, a capacidade
de regeneracao resulta em um novo 0sso pela atividade celular dos
osteoblastos, que séo responsaveis pelo crescimento do tecido na su-
perficie do implante (CORREA, 2015).

Os primeiros implantes envolvendo fosfatos compreen-
diam a hidroxiapatita (HA). A HA & um fosfato de calcio hidratado
(Caio(PO4)e(OH)2) compreendendo 95% da fase mineral dos 0ssos e
dentes, sendo assim o componente majoritario (SILVA, 2009). Os Ci-
mentos de Fosfatos de Calcio (CFCs) s&o constituidos, geralmente,
de um p6 como fase solida (sal) e uma fase liquida (agua ou solugéo
aquosa) (BOEHM, 2018). Quando ocorre a mistura destas fases, ha
a formagédo de uma pasta que endurece a temperatura ambiente ou
corporal (PIRES, 2015), ocorrendo a cura pelo intercruzamento dos
cristais dos sais precipitados. Dependendo do pH do sistema, hé a
formacao da fase apatita (SILVA, 2009; BOEHM, 2018).

A biocompatibilidade, bioatividade e osteocondutividade fa-
zem com gque o implante colocado no sitio 6sseo nao induza resposta
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imunoldgica e se ligue diretamente ao tecido, o que permite o crescimento
do osso em sua superficie (SILVA, 2009). A vantagem da confeccéo dos
biocimentos a base de fosfatos é a possibilidade de obter uma pasta auto-
curavel, ndo havendo a necessidade de formas pré-fabricaveis ou granu-
lares, sendo capaz de preencher geometrias complexas (BOEHM, 2018).

A reabsorgao ou substituicdo dos cimentos pelo tecido 6sseo
¢ resultado da atividade osteoclastica, j& que com a ocorréncia da
substituicdo, o material implantado n&do é um substituto permanente.
Contudo, a estrutura macroporosa nao resiste a tensdes mecanicas
severas, por isso a recorréncia da aplicacao destes materiais em casos
de preenchimentos em defeitos 6sseos, onde ha uma estabilidade me-
canica primaria e um contato fixo com o osso receptor (SILVA, 2009).

A Figura 1 apresenta a importancia da atividade osteoclastica e da
microporosidade de um cimento a base de fosfato de célcio com silicio, no
qual ha a contribuicdo na formacao 0ssea e na excelente osteoindutividade
resultante de poros internos, contribuindo para o maior contato superficial,
sendo, possivelmente, 0 motivo para o processo de adsorcéo de protei-
nas e troca ibnica para a formagao da apatita semelhante ao osso natural
por dissolugao e reabsorgao (LU, 2018). A Tabela 3 apresenta as proprie-
dades de cimentos 6sseos a base de fosfatos de calcio (GRACA, 2020).

Figura 1 - Micrografia mostrando a formacao éssea com:
a) SiCaP 20%; b) SiCaP 30%.

Fonte: adaptado de Lu, 2018. Disponivel sob licenga CC BY 3.0.
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Tabela 3 - Propriedades de cimentos 6sseos
a base de fosfatos de calcio.

Tipo de material Ceramico

Fase liquida Solugdo aguosa ou dgua

Componente em po Pés de fosfatos de célcio

Mecanismo de reacao Dissolugao e precipitagao

Produtos de reacao Fosfatos de calcio (HA, TCP)

Estabilidade (Ij:acbos;g/(i)\;?é é(r)egbnsq(i)grgggsgm rt:)xa baixa ou elevada dependendo
Bioatividade Bioativa

Aplicacées Regeneragdes 6sseas; aplicagdes sem requerimento de carregamento

Fonte: Graga, 2020.

HIDROXIAPATITA

A HA é o componente mineral basico de tecidos duros no corpo
humano (tecido ¢sseo e esmalte dentario) e apresenta uma gama de
aplicacbes no campo de adsorventes para conversao de metanol, no
tratamento de residuos toxicos, como material catalitico e, principalmen-
te, como bioceramica para fins médicos e odontolégicos (ZILM, 2018).

Os 44 atomos da HA contidos na célula unitaria se distribuem
em um sistema cristalino hexagonal (Fig. 2) com grupo espacial P6s/m
e parametros de rede a = b = 9,423 Rec=6875A (RIAZ, 2018). A
razédo molar Ca/P € de 1,67 e pode haver variacdes neste valor devido
a presenca de outras fases de fosfatos de célcio (Tab. 2), ou devido
a substituigbes ibnicas na estrutura cristalina. Devido a complexidade
da estrutura, as substituicbes idnicas podem ser de natureza isomor-
fica anibnica ou catidnica. A HA pura em escala macroscépica nao
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ocorre naturalmente, porque a apatita bioldgica contém impurezas e,
com isso, nao é estequiomeétrica. A principal impureza encontrada é o
grupo carbonato (COs*) e impurezas com tragos dos fons Na*, Mg?*,
K+, CI, F, entre outros (ORTIZ, 2016).

A primeira aplicagao da HA na ciéncia regenerativa foi em enxer-
tos, ndo ocorrendo reacéo com os tecidos adjacentes. Apds isso, houve
maior atencao nas propriedades reativas deste material, no qual as apli-
cacdes envolviam a HA como um condutor para o crescimento 6sseo
interno (BONADIO, 2017; KATTIMANI, 2016). Em pesquisas mais recen-
tes, com o advento da nanotecnologia e tecnologia de producao, houve
uma expanséo na visdo de sua aplicabilidade na ciéncia regenerativa.

Figura 2 - Estrutura cristalina hexagonal da
Hidroxiapatita estequiométrica.

Legenda: o plano a ¢ o sitio Ca (carga positiva) e o plano ¢ é o sitio PO«*- (carga
negativa). As esferas azuis, brancas, vermelhas e amarelas sdo Ca, B O e OH,
respectivamente. Fonte: Okada, 2015. Disponivel sob licenga CC BY-NC-ND 4.0.

A HA é um material essencial e bastante utilizado na regenera-
cao do tecido 6sseo pois, devido a sua similaridade com a fase mine-
ral (WEI, 2019), ha o estabelecimento de ligagdes quimicas, sendo a
ligagéo dipolo a mais caracteristica, promovendo a adsorgao de mo-
léculas de H20, de proteinas e colageno, resultando na regeneragéo
tecidual (RAMOS, 2015).
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Diferentes formas da HA sao utilizadas e sua atuagao na rege-
neragéo éssea ocorre por condugao ou agindo como um scaffold (su-
porte) (ANDRADE, 2013), atuando como meio para a proliferagao de
osteoblastos, fibroblastos e outras células dsseas, contribuindo para
o preenchimento de defeitos. Porém, com o desenvolvimento da tec-
nologia e dos métodos de sintese, estudos vém apontando também a
propriedade osteoindutiva. Neste caso, ha o destaque para a apatita
de célcio nanoestruturada. A escala nano desse material possibilita a
anexacao de moléculas bioldgicas e, com isso, a simulacao da estru-
tura basica do tecido (KATTIMANI, 2016; RAMOS, 2015).

De modo geral, ha o avanco nas pesquisas para que o material
seja capaz de atuar de forma ativa no processo de recuperacdo em nivel
celular, o que é denominado como biomimética (PIRES, 2015). O mate-
rial implantado contendo a fase HA n&o apresenta resposta adversa no
local (nenhuma toxicidade), isto se deve a HA conter fons de célcio e
fosforo. A presenca desses ions especificos conduz a ligagéo do tecido
vivo por meio de uma camada de apatita carbonatada deficiente em
calcio na interface osso-implante. Outro ponto importante é a HA su-
portar o processo de adeséo, crescimento e diferenciacéo das células
osteoblasticas e, com isso, o tecido 6sseo novo é depositado conforme
ha a substituicdo gradual pelo osso vivo adjacente (KATTIMANI, 2016).

A osteocondugao € uma propriedade observada em implantes
a base de HA, contudo, as pesquisas nas Ultimas décadas apontaram
também a propriedade de osteoindutividade (KATTIMANI, 2016; CHENG,
2010; HABIBOVIC, 2008; LEGEROS, 2008; YUAN, 2010). O mecanismo
de indugdo éssea por um material sintético ainda n&o esté claro, mas fa-
tores como microporosidade, area superficial, geometria e a topografia
sao relevantes e precisam ser explorados. Contudo, estudos envolvendo
a obtencao de HA de fontes naturais para este fim ainda estao em de-
senvolvimento para resultados mais conclusivos e eficientes.
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MATERIAS-PRIMAS BIOGENICAS
PRECURSORAS DE HIDROXIAPATITA

Ha pesquisas englobando a obtencdo de HA natural e demais
fosfatos de célcio por meio do tratamento térmico de ossos de ani-
mais e escamas de peixe como uma rota alternativa e barata (RABIEE,
2019). Estas rotas tém como base a aplicagao desses residuos como
matérias-primas na producdo de compostos com valor agregado.

O tratamento térmico de 0ssos e escamas de peixes € um pro-
cedimento que tem como produto final a fase Unica de HA ou bifasica
(HA - fosfato tricalcico) (RABIEE, 2019). O produto apresenta estrutura
porosa, permitindo o rapido crescimento ésseo e apresenta excelentes
propriedades biocompativeis e osteocondutoras, como resultado das
células ndo apresentarem toxicidade e nem geracao de tecido fibroso
ao redor da area de cicatrizacdo quando aplicado em implantes.

Dentre outros exemplos de fontes biogénicas, podem ser citadas
0ss0s de origem animal (bovino, frango, crocodilo, ovelha e porco) e, dentre
as fontes marinhas, destacam-se corais, conchas de moluscos, conchas
de ostras, espinhos de ourico-do-mar, dentre outros (TERZIOGLU, 2018).

Rabiee et al. (2019) desenvolveram um cimento de fosfato de
calcio a partir de ossos de peixes, através do processo de calcinagéo,
mesmo procedimento térmico adotado por Deng et al. (2021). A fase
solida do cimento foi fabricada pela mistura de 50% em peso de Fos-
fato de célcio di-hidratado (CaHPO4-2H20) e 50% de Fosfato de Calcio
natural. J& a fase liquida, composta por 2%p de quitosana, foi dissolvi-
da em solugéo de &cido acético (2% vol.). A solucéo foi agitada a tem-
peratura ambiente por 4 horas para obter uma solugao perfeitamente
transparente. Com isso, ambas as fases foram misturadas de modo
a formar uma pasta homogénea, colocadas em moldes de Teflon (12
mm de altura e 6 mm de didmetro) e armazenadas em temperatura
ambiente por 48 horas. O produto final foi um cimento a base de fosfato
de calcio natural com quitosana.
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ESCAMAS DE PIRARUCU
(ARAPAIMA GIGAS)

O pirarucu é um peixe de agua doce encontrado na Bacia Ama-
zbnica, podendo atingir o comprimento de 2 a 2,5 m e uma massa
superior a 150 kg em habitat natural (CAVALCANTE, 2019). Suas es-
camas resistem ao ataque de peixes, como as piranhas, devido a sua
forca e dureza, atuando como uma armadura natural. S&o constituidas
de uma superficie externa dura e mineralizada que envolve uma parte
interna composta por fibrilas de colageno alinhadas em lamelas (ZIM-
MERNMANN, 2013).

Segundo Cavalcante (2019), os estudos mais recentes envol-
vendo a espécie envolve a sua nutricdo e criagdo, processamento
pesqueiro e avaliagbes de sua composigao, estrutura e propriedades
mecéanicas das escamas. Bezerra (2019), por meio das técnicas de
Difragao de Raios-X (DRX) e Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), obteve resultados que comprovam a presenca de colageno e
hidroxiapatita nas escamas que, in natura, apresentam baixa cristali-
nidade (BEZERRA, 2019) Devido a isso, h&a a necessidade de aplicar
indugao térmica, de modo que ocorra a transformagéao de fase para a
hidroxiapatita cristalina com estrutura hexagonal.

Bezerra (2020) obteve, por meio da Espectroscopia de Raios-X
por Energia Dispersiva, a composicao quimica das escamas in natura,
na qual houve a constatagao da presenga de calcio e fosforo associados
a HA amorfa. Além de indicar a presenca dos grupos fosfato e carbo-
nato, somado a componentes organicos como amidas do tipo I, 11 e lll.

Os resultados apresentados por Cavalcante (2019) e Bezerra
(2020) tornam-se de grande importancia na insercéo das escamas do
Arapaima gigas como um recurso para a obtencao de fosfatos de célcio.
Além de que, as escamas do peixe sdo tratadas como residuo pesqueiro,
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sendo de facil obtencdo e uma matéria-prima barata. Somado a isso,
as pesquisas que exploram metodologias utilizando matérias-primas
naturais como fontes precursoras de materiais de elevada importancia
no contexto cientifico (PRASAD, 2015; PON-ON, 2015; MONDAL, 2016;
SHAVANDI, 2015; AKRAM, 2014), trazem a ideia da importancia da sus-
tentabilidade e importancia do zelo pelo meio-ambiente.

Amorim (2020) buscou uma rota alternativa para a obtencao da
hidroxiapatita natural a partir das escamas do Arapaima gigas, de modo
a somar conhecimento a comunidade cientifica, sendo que ha pesqui-
sas sobre a estrutura e composigao das escamas, mas escassas no
que diz respeito como matéria-prima para produgao de bioceramicas.

O estudo apresentou resultados coesos que sustentam a viabilida-
de de extrair hidroxiapatita natural das escamas do pirarucu. O material,
tratado termicamente e caracterizado estruturalmente e quimicamente,
apresentou integridade fisico-quimica compativel com a fase cristalina
de hidroxiapatita e com baixo teor de impurezas (AMORIM, 2020).

Amorim (2021) investigou os efeitos da adicao de ions de niébio
em uma matriz de HA obtida de escamas do pirarucu. Este estudo
demonstrou a eficiéncia do processo experimental na obtengao de HA
dopada com fons de niébio otimizado pela interferéncia fisica por ul-
trassom. O refinamento dos resultados de DRX mostrou um aumento
na cristalinidade de 34% para 51% e uma diminuigao no tamanho de
cristalitos de 128 nm para 50 nm (Tab. 4). As micrografias mostraram
particulas lisas e isoladas apés a aplicacdo do método de ultrassom
(Fig. 3). Assim, a combinagao das etapas de sintese foi eficiente para a
produgao de um pd de HA dopado com Nb e os resultados indicaram
excelentes caracteristicas fisico-quimicas da amostra. O estudo confir-
mou uma nova rota para a producao de um material cerdmico dopado
com fon metalico para implantes e restauracoes ésseas.
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Tabela 4 - Tamanho do cristalito, cristalinidade e
parametros de rede dos pds sintetizados.

Amastr ison  usom  uson ultasson
Cristalito (nm) 52,3 128,5 50,0 104,0
Cristalinidade (%) 48 34 51 39

a=b () 9,414 - 9,426 -

c(d) 6,887 - 6,981 -

Volume (A3) 5285 - 5294 -

Fonte: Amorim, 2021.

Figura 3 - Micrografias das amostras de HA-Nb preparadas sem (a
esquerda) e com (a direita) interferéncia fisica de ultrassom.

Fonte: adaptado de Amorim, 2021. Disponivel sob licenga CC BY-NC 4.0.
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Resumo: O titanio e suas ligas apresentam uma excelente biocompatibilida-
de, devido a sua resisténcia a corrosdo em fluidos fisiolégicos e uma acei-
tavel tolerancia pelos tecidos. A grande aceitagcéo das bioceramicas a base
de sais de fosfato de célcio deve-se, principalmente, ao seu alto grau de bio-
compatibilidade, que esté relacionada com a sua similaridade quimica aos
tecidos 6sseos. Ha uma variedade de tratamentos de superficie disponiveis
para implantes osseointegraveis. Estes variam em sua técnica de obtengao,
rugosidade, caracteristicas superficiais fisicas e quimicas. A superficie criada
por spray de plasma de hidroxiapatita (HA) possui os maiores percentuais de
contato osso-implante na maioria das andlises histolégicas em comparagao
com outras superficies.

Palavras-chave: Implante dentario; hidroxiapatita; biocompatibilidade.
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INTRODUCAO

Ha uma gama de materiais que séo utilizados para fins biolo-
gicos, dentre eles, os materiais ceramicos, poliméricos, metalicos e
compositos. Diversas pesquisas séo direcionadas a descoberta ou
combinacao destes materiais, com a finalidade de obter-se uma me-
lhor performance em sua aplicacao.

Préteses suportadas por implantes trouxeram ao tratamento
odontolégico uma completa reabilitagao oral e melhora nas caracteris-
ticas estético-faciais de pacientes edéntulos. Os materiais de escolha
para substituir a raiz dentaria perdida, na implantodontia, s&o o titanio
comercialmente puro e as ligas de titanio (por exemplo, Ti-6Al-4V), os
quais possuem excelente biocompatibilidade e boas propriedades me-
cénicas. Estudos clinicos mostram que esses materiais possuem uma
taxa de sucesso variando de 92 e 95% apds 10 e 15 anos, respectiva-
mente (ESPOSITO et al., 2007; DAVIES, 1990).

A hidroxiapatita sintética possui propriedades de biocompatibili-
dade e osteointegragdo, o que a torna substituta do 0sso humano em
implantes e préteses, dai o grande interesse em sua produgao e pesquisa.

TITANIO E SUAS LIGAS

O corpo humano pode ser considerado como um meio que con-
tém uma solugdo salina isoténica com um grau variado de anions e ca-
tions e com uma ampla faixa de macromoléculas biolégicas, radicais livres
e células, todos os quais com capacidade de ser bioguimicamente ativos.
A consequéncia deste meio tdo agressivo para a fabricagao de implantes
cirdrgicos é a restricao de materiais empregados, limitando somente aos
metais nobres ou que sdo passivos em condicoes fisiologicas.
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Dentre os biomateriais metalicos atualmente aplicados em im-
plantodontia, o titanio comercialmente puro e as ligas de titanio, com
destaque para a liga (Ti-6Al-4V), sdo os mais usados. Possuem desem-
penho clinico desejavel, devido as suas propriedades fisico-quimico-
-mecénicas, como: baixa densidade, baixo modulo de elasticidade,
alta resisténcia mecénica, excelente biocompatibilidade, boa resistén-
cia a corrosao em fluidos fisioldgicos, maior tendéncia a osseointegra-
¢ao e uma aceitavel tolerancia pelos tecidos, além de reduzida reagéo
com os tecidos circundantes, devido a formagao rapida da camada de
passivacéo (TiO2) de espessura nanométrica na superficie do mate-
rial (ESPOSITO et al., 2007). Sao biomateriais favoraveis em acelerar a
remodelacéo 6ssea (BRUNETTE; TENGVALL, 2001).

Nos implantes cirdrgicos, a corroséo pode ser um fenémeno
critico, que afeta tanto a sua biocompatibilidade como sua integridade
estrutural. Assim, para que seja possivel o uso destes materiais, eles
devem ser submetidos a tratamentos durante o processo de fabricacéo.

O implante dentario € uma raiz de dente artificial, incorporado
cirurgicamente a mandibula para sustentar, como suporte estavel, um
ou varios dentes de substituicdo (coroa), emulando a forma da raiz.
Uma protese dentaria como um todo possui trés partes (Fig. 1): a)
implante; b) pilar colocado sobre o dispositivo para suporte da coroa;
e c) coroa que é cimentada ou parafusada no pilar (DURACCIO; MUS-
SANO; FAGA, 2015).
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Figura 1 - Diagrama esquematico de dente
artificial em forma de parafuso.

Fonte: Authority Dental (2015). Disponivel sob licenga CC BY 2.0.

BIOCOMPATIBILIDADE
E ADESAO CELULAR

A biocompatibilidade pode ser definida como a capacidade de
um material ser utilizado em uma aplicagéo especifica em relacdo a
resposta do tecido receptor, ou seja, compreende todas as reagdes
e efeitos entre o implante e o corpo humano. A fase inicial do contato
esta associada com a interacdo de um fluido bioldgico, seja sangue,
saliva ou liquidos extracelulares, produzindo a adsorgao de macromo-
léculas do fluido na superficie. Neste processo, normalmente estao
presentes proteinas, onde a adsorcdo desempenha um papel crucial
no mecanismo de biocompatibilidade, estando ligada com as inte-
racoes diretas produzidas na interface. No entanto, o corpo humano
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exerce uma influéncia sobre o material, provocando alteragbes em
suas caracteristicas, principalmente devido a processos de corroséo
e degradagéao, provocando mudancas nos tecidos vizinhos através de
processo de inflamacéo (NOVAES et al., 2010).

Os primeiros estudos sobre a utilizagédo de ceramicas como bio-
materiais comecaram com Albee, em 1930 (TEIXEIRA, 2009), utilizando
uma ceramica de fosfato tricalcico para regenerar um defeito dsseo.

Em 1974 foi publicada a primeira aplicagdo odontolégica do
B-fosfato tricalcico no tratamento de doencas periodontais, seguindo-
-se em 1975, pelo trabalho de Nery et al. (1975), com a introdugéo
do conceito de porosidade como uma caracteristica importante para
estes tipos de bioceramicas.

A grande aceitagao das bioceramicas a base de sais de fosfato
de calcio deve-se, principalmente, ao seu alto grau de biocompatibili-
dade, que esté relacionada com a similaridade quimica dos materiais
encontrados no tecido 6sseo.

O contato inicial da superficie de titanio ocorre assim que o im-
plante é instalado, devido a presenca do coagulo sanguineo. Dessa
forma, havera uma interagao inicial caracterizada pela adesao de pla-
quetas e fibrinogénio na superficie, a qual apresenta a camada su-
perficial de oxido de titanio. Em seguida, ocorre a adesdo de células
osteogénicas, resultando na formagao de uma rede de fibrina. Assim,
a adesao de células osteogénicas ocorre em uma camada de TiO2 mo-
dificada pelas células sanguineas. Apos a aposicéo de células sobre a
superficie, a deposicédo e posterior mineralizacdo de matriz 6ssea séo
iniciadas (BRANDAO et al., 2010).
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HIDROXIAPATITA

Um dos segmentos em ascendéncia na area de biomateriais é o
desenvolvimento de sistemas a base de cerédmicas de fosfatos de cél-
cio, tendo em vista sua biocompatibilidade, caracteristicas fisico-quimi-
cas, microestruturais e propriedades mecanicas similares as dos teci-
dos duros. Matrizes sintéticas de hidroxiapatita (HA), Ca, (PO4)s(OH)e,
principal fosfato de calcio constituinte dos tecidos dsseos e dentarios,
vém sendo alvo de investigacdes para aplicagbes como material para
implantes (KINARRI; GROSS, 2004).

A HA é o maior componente do tecido duro humano, constituin-
do até 69% da massa 6ssea natural, além de diferentes proporgoes
dos tecidos dentéarios. Sua obtencéo se da por fontes naturais, tais
como 0ssos bovinos, casca de ovos, conchas e corais, ou através de
métodos quimicos, que podem ser classificados em métodos secos,
tais como reacgdo de estado solido e sintese por combustao, e mé-
todos Umidos, como hidrélise, processos hidrotermais, precipitacéo,
sintese sol-gel, entre outros (FARZADI et al., 2011; COSTA et al., 2009).

Quando preparada a altas temperaturas, a HA apresenta boa
cristalinidade, conseguindo-se produzir um material mais resistente e
de facil manipulacao (LIU et al., 1997). A Figura 2 apresenta sua es-
trutura cristalina. A estrutura hexagonal é a fase termodinamicamente
mais estavel entre os varios tipos de fosfato de célcio (ABE; KOKUBO;
YAMAMURO, 1990).
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Figura 2 — Estrutura cristalina da hidroxiapatita.

Fonte: Ruijitanapanichi et al. (2014). Disponivel
sob licenga CC BY-NC-ND 3.0.

Como consequéncia, diversas investigagbes tém sido realiza-
das no que se refere aos métodos de sintese da hidroxiapatita, clas-
sificando-os em: Umidos e secos. Nos processos Umidos, as reagoes
baseiam-se em solucdes, fazendo uso de um solvente e 0 subproduto
€ aquoso. Sao reacdes quimicas moldaveis, todavia exigem condigbes
controladas, na qual os parédmetros de reagao devem ser ajustados,
resultando em morfologia e tamanho médio da particula homogéneos,
diminuindo a contaminagao do material, porém com fraca reprodutibili-
dade, reducéo na cristalinidade e alto custo, sendo viavel para andlises
laboratoriais. Em contraposicéo, os métodos secos ndo necessitam de
solvente e ndo s&o influenciados por par@metros e condigdes controla-
das, favorecendo a alta reprodutibilidade e baixo custo, contudo pode
aumentar o risco de contaminagao, apresentar morfologia e tamanho
meédio das particulas heterogéneas, sendo favoravel para producao
em escala industrial (NASIRI-TABRIZI et al., 2013).

Dentre as varias possibilidades de sintese da hidroxiapatita no
método seco, esta a moagem mecénica de alta energia reativa, deno-
minada mecanoquimica. Este processo envolve a preparacdo de pés
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a partir de repetidos ciclos de deformacéo, re-soldagem a frio e frag-
mentac&o das particulas em um moinho de bolas de alta energia, ca-
paz de sintetizar uma variedade de materiais metaestaveis com melhor
conformabilidade FARZADI et al., 2011; ZADOROZHNYY et al., 2015).

Outro método a seco é a calcinagao, técnica que possui pro-
cedimento simples e robusto, remove impurezas indesejadas e pode
acarretar melhorias na condutividade elétrica. A temperatura de cal-
cinacéo leva o material sintetizado a formagéo de estrutura bem cris-
talina, mas por outro lado, diminui a solubilidade e o p6 pode exibir
heterogeneidades em sua composicao de fases.

SUPERFICIES DE IMPLANTES

Apesar das atrativas propriedades que apresentam as ligas de
titanio, a aplicagdo no campo dos biomateriais pode se apresentar
inconveniente devido a sua baixa resisténcia ao desgaste. Pequenas
tensdes de tragao permitirdo, de forma relativamente fécil, a transferén-
cia de material para superficies vizinhas, mediante um mecanismo de
desgaste adesivo. Por outro lado, valores baixos de dureza sugerem
uma deterioracéo superficial, como consequéncia de um mecanismo
de desgaste abrasivo. A problematica nao se reduz ao fato de se ter
um desgaste nao desejado do material, mas por produzir um efeito
abrasivo devido as particulas produzidas na zona de friccéo, ocasio-
nando um efeito acelerador no processo de liberagao de ions, o qual
pode ter consequéncias ndo desejadas nos tecidos circundantes.

Os primeiros implantes dentarios foram desenvolvidos sem ne-
nhum tipo de tratamento de superficie: eram realizados por um processo
de usinagem, o qual resultava em superficie lisa. Durante muito tempo,
esse implante foi concebido como padrao ouro. Estudos experimentais
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comparando superficies lisas e rugosas demonstram uma melhor res-
posta bioldgica para as rugosas, sendo um dos principais pré-requisitos
de um implante dentario a sua rugosidade superficial.

O titanio no estado bruto, conformado e/ou usinado, apre-
senta baixa rugosidade, necessitando de tratamentos de superficie.
Os processos de alteracdes na superficie dos implantes podem ser
realizados pelo método de adigao, quando € acrescentado algum tipo
de material na camada por meio de revestimento de plasma spray,
ou subtracao, quando se remove parte dessa camada superficial por
processos fisicos e/ou quimicos, tais como abras&o por jateamento
ou condicionamento acido (DURACCIO; MUSSANO; FAGA, 2015).
Os tratamentos comerciais mais utilizados para aumentar a rugosi-
dade ainda sao o jateamento e o ataque &cido.

O jateamento com particulas de varios didmetros € um método
frequentemente usado para macrotexturizacao superficial, neste caso,
por subtragao (GOTFREDSEN; KARLSSON, 2001). A texturizagao da
superficie pode influenciar o processo de osseointegragao, tanto na di-
ferenciagao celular, apods a colocagao do implante, como na quantida-
de de matriz 6ssea calcificada (DURACCIO; MUSSANQO; FAGA, 2015;
FARZADI et al., 2011).

SUPERFICIES USINADAS “LISAS”

Apresentam pequenas ranhuras que permitem o processo de
adesé&o do osso em diregao ao implante, mas n&o apresentam uma su-
perficie indutora. E formada por microrranhuras superficiais resultantes
do processo de corte. O implante usinado tem rugosidade entre 0,5 um
e 1 um. Nao recebem tratamento quimico ou mecénico, apresentando
apenas a macromorfologia de usinagem (THAKRAL et al., 2014).
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JATEAMENTO DE PARTICULAS

Essa modificacéo superficial € feita pelo bombardeio com par-
ticulas de o6xidos de aluminio ou titanio. Por essa agéo, o corpo do
implante obtém depressoes irregulares. A rugosidade depende do ta-
manho das particulas, do tempo e da presséo do disparador.

Andlises em microscopio eletronico de varredura (MEV) em
implantes submetidos ao jateamento de aluminio (Al203) mostram
residuos provenientes do processo de fabricacéo, que podem con-
taminar a superficie, o que seria prejudicial a osseointegracao, pois
competiriam com o calcio para a formagao de osso. O uso de TiO2
no lugar da alumina tornou-se uma forma de evitar esses efeitos in-
desejaveis (MISCH, 1999).

MODIFICACAO POR FEIXE LASER

O implante tem a sua superficie modificada por irradiagao por
feixes de laser, produzindo erosdes e uma superficie rugosa (VALLET-
-REGI; GONZALEZ-CALBET, 2004). E um método que produz alto grau
de pureza e rugosidade suficiente para uma boa osseointegracao.
A vantagem sobre os outros tipos de tratamentos de superficie é que
este pode criar microrretencdes orientadas e regulares em pontos
definidos na superficie. Essa técnica nao envolve elementos quimicos,
evitando a contaminagao da camada de TiO2. A rugosidade depende
da intensidade do pulso da fonte emissora.
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ATAQUE ACIDO

O implante é imerso em uma substancia acida, a qual provoca
erosdes. A concentracdo de &cido, o tempo e a temperatura sdo fa-
tores determinantes da microestrutura superficial. Sobre a superficie
lisa, o processo mais utilizado é o duplo ataque, realizado com o &cido
sulfurico e o hidrocloridrico (KLOKKEVOLD et al., 1997).

JATEAMENTO SEGUIDO
DE ATAQUE ACIDO

As superficies sdo tratadas com jatos de areia de granulacédo
grossa (250-500 um), produzindo macrorrugosidades, seguidos por
ataque acido (HCI/H2S04), que é responsavel pela microrrugosidade
(GALLI et al., 2013).

Os implantes que s&o tratados com jateamento de areia segui-
do de ataque éacido, sendo processados sob atmosfera de nitrogé-
nio e armazenados em NaCl (cloreto de sédio) isoténico, sdo deno-
minados SLActive. Estes tém uma estabilidade secundaria mais ativa
que os demais, sendo que essa ocorre em duas semanas apos a
implantacéo (KLEIN et al., 2013). Nessa nova técnica, a superficie é
hidroxilada. Essa mudanga quimica melhora as estruturas superficiais,
que s&o ideais para a adsorcao de proteinas e para promover a intera-
¢ao imediata do implante no tecido 6sseo.
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SUPERFICIES NANOTEXTURIZADAS
(ANODIZACAOQ)

No caso de superficies nanotexturizadas, os implantes recebem
uma camada a mais de oxido, onde o metal é usado como um anodo,
ativando fons. Quando um potencial elétrico é aplicado, gera reagbes
de transferéncia de cargas e ions. Sob controle, o campo elétrico guia-
ra o processo de oxidacdo que ocorrerd no implante e resultara no
aumento da espessura da camada de TiO2. Com o0 aumento dessa
camada e a adigao de outros elementos, como fosfato (PO4), poten-
cializa-se a osseointegragéo (THAKRAL et al., 2014). A resisténcia a
corrosdo e a biocompatibilidade estéo relacionadas a presenga de
uma camada de Oxido néo reativo.

SUPERFICIES BIOMIMETICAS

Foi desenvolvido por Abe, Kokubo e Yamamuro (1990) um pro-
cedimento que permite recobrir a superficie com uma camada unifor-
me de HA similar a camada biolégica, com até 15 um de espessura,
chamado método biomimético.

Esse tipo de tratamento consiste na precipitacdo heterogénea
de fosfato de célcio sob condicdes fisiolégicas de temperatura e pH
sobre 0 metal, por meio da utilizagdo de solugao de ions semelhan-
tes ao plasma sanguineo, ocorrendo a formagao de uma camada de
apatita. Uma vez que as moléculas estao integradas a estrutura do
material, elas s&o liberadas gradualmente, sendo assim, capazes de
aumentar a osteocondutividade e potencializar a formacéo do 0sso em
torno do implante (KURTZ et al., 2014).
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Os fosfatos de calcio, hoje, apresentam-se como os dos principais
biomateriais para reposicao e regeneracéo 6ssea, pois apresentam como
caracteristicas: semelhanga com a fase mineral do tecido 0sseo, dentes
e tecidos calcificados; excelente biocompatibilidade; bioatividade; ausén-
cia de toxicidade; taxas de degradacéo varidveis e osteocondutividade
(KURTZ et al., 2014). A Tabela 1 mostra algumas propriedades mecanicas
da HA comparadas a diferentes tecidos humanos (SILVA et al., 2001).

Tabela 1 - Propriedades mecanicas da HA
comparadas a diferentes tecidos humanos.

Material Resisténciaa Médulo de Modulo de Dureza
compressao Young (GPa) resiliéncia Micro-Vickers
(MPa) (MPa)
0sso humano 88-230 3-30 - -
cortical
Dente humano 300-380 15-20 62,7 -
(dentina)
Dente humano 250-550 10-90 - 340
(esmalte)
HA 300-900 80-120 6-13 450-530
Fosfato tricdlcico 450-650 90-120 -
(B-TCP)

Fonte: Silva et al. (2001).

PLASMA SPRAY

O plasma spray é o tipo de tratamento mais comum, feito com a
chama ionizada de um gés aquecido entre 10.000°C e 30.000°C, em
que as particulas sao langadas em grande velocidade contra a superfi-
cie metélica. Apds o contato, essas particulas resfriam e se solidificam.
O spray de plasma é utilizado para aplicar e incorporar o Ti (titanio) e a
HA na superficie do implante (GALLI et al., 2013).
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CONSIDERACOES

Em implantodontia, o uso de dispositivos de titanio tem sido por
muito tempo uma alternativa terapéutica amplamente aceita entre os
dentistas e pacientes como um método de substituicdo para dentes
ausentes. No entanto, eles ainda tém falhas relacionadas com a sua
osseointegragao total e o fato de que suas propriedades mecéanicas
nao coincidem com as dos 0ssos, levando a falhas pos-implantagao,
principalmente por sobrecarga mecéanica do osso circundante, por fa-
lha no processo de cicatrizagao ou por infeccao do local implantado.

Implantes com superficie rugosa demonstram um maior suces-
SO na osseointegracao em 0sso de baixa qualidade, comparados aos
implantes de superficie lisa. Verificou-se, também, que o aumento da
composicao de célcio acima da camada de éxido no implante aumen-
ta a adeséo celular devido ao aumento da adsorcao de proteinas sobre
a superficie do titanio.

Nanocaracteristicas superficiais afetam grandemente as intera-
cOes celulares. Idealmente, a rugosidade necessaria para formagao
Ossea de qualidade ocorre quando se tem 1,5 nm na superficie do
implante (MEIRELLES, 2008).

O ataque acido reduz as concentragdes de C, Ti e N, porém
aumenta a quantidade de O, revelando uma superficie mais oxidada
que a usinada (CORDIOLI et al., 2000). Klokkevold et al. (1997) estu-
daram a forga de osseointegracgao através da analise do torque rever-
so de implantes com superficie tratada com ataque &cido e usinados.
Os resultados mostraram que implantes tratados quimicamente apre-
sentaram uma forga de resisténcia ao torque reverso 4 vezes maior
gue os usinados 2 meses apos a implantagao.
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O tratamento a laser apresenta a vantagem de ser um procedi-
mento rapido, exato e livre de impurezas, porém ainda existe a neces-
sidade do seu processamento com outra modalidade de tratamento
superficial para apresentar caracteristicas ideais a osseointegracéo.

Para Elias et al. (2004), quanto menor a direcionalidade da rugo-
sidade na superficie, melhor a cinética do processo de neoformagéo
ossea. Neste sentido, as técnicas de recobrimentos, dentre elas o bio-
mimético, tém sido propostas com o objetivo de potencializar quimi-
camente as interagdes entre a superficie e os tecidos perimplantares.
Trata-se de método atrativo para melhorar a qualidade da interface os-
so-implante, principalmente nos periodos iniciais da cicatrizacdo. Para
Kokubo et al. (2003), a presenca de camada de apatita biologicamente
ativa na superficie reduz a energia na interface com o tecido ésseo, si-
nalizando positivamente as proteinas e células para o inicio da cascata
de eventos teciduais que resultam na formagao da estrutura dssea.

Resultados clinicos denotam que um revestimento de HA pro-
duz tempos de vida muito mais longos apds a implantacéo do que os
dispositivos nao revestidos, além de produzirem uma maior resistén-
cia da ligacao interfacial em estagio inicial. Verificou-se também a boa
funcionalidade do revestimento de HA como um sistema de fixacao de
implantes de quadril a curto e médio prazo, variando de 2 a 19 anos
(DOROZHKIN, 2015).

O método biomimético apresenta algumas vantagens em rela-
¢ao aos demais, tais como: baixo custo; deposicao em qualquer geo-
metria; processamento em baixas temperaturas, com possibilidade de
utilizacdo no revestimento de materiais sensiveis a temperatura, tais
como os polimeros.

De acordo com Buser et al. (1991), Jansen et al. (1998) e Strnad
et al. (2000), a superficie criada pelo spray de plasma de HA obteve os
maiores percentuais de contato osso-implante na maioria das analises
histolégicas em comparagdo com outras superficies, tanto em animais
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quanto em humanos. Esses dados ndo combinam, entretanto, com 0s
achados de London et al. (2002), que obtiveram resultados melhores para
implantes tratados com ataque acido. Todavia, relatos de falhas desse
tipo de tratamento, como o descolamento da HA e exposicao das roscas
do implante no meio bucal, foram responsaveis pelo declinio do seu uso.

Contudo, revestimentos de fosfatos de célcio apresentam al-
gumas preocupacoes, como a degradagao e reabsorcao em ambien-
te biolégico, que podem levar a sua delaminacao e desintegragéo,
resultando na formacao de detritos particulados e/ou perda da re-
sisténcia da ligagao substrato-revestimento e da fixagao do implante
(DOROZHKIN, 2015).

CONCLUSAO

Ha uma variedade de tratamentos superficiais disponiveis para
implantes osseointegraveis. Esses variam em sua técnica de obten-
cao, rugosidade, caracteristicas superficiais fisicas e quimicas. Cada
um com as suas vantagens, desvantagens e indicagoes.

Os implantes mais utilizados nas pesquisas de analise de super-
ficie s&o os de titanio comercialmente puro. Os tipos de superficie mais
estudadas na literatura séo a usinada (geralmente utilizada como con-
trole negativo de rugosidade), seguida do spray de plasma, algumas
vezes utilizado como controle positivo de rugosidade e da cobertura
com hidroxiapatita.

Os implantes metélicos empregados no sistema sseo possuem
uma resisténcia mecanica adequada, mas de acordo com seu com-
portamento biolégico, sdo considerados biotoleraveis, havendo neces-
sidade de ligar-se intimamente ao tecido 6sseo, o que pode conduzir
ao fracasso do implante a longo prazo. A HA ¢ um material bioativo
que € capaz de formar uma uniao intima do tipo quimica com o 0sso,
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entretanto carece de resisténcia mecanica adequada na interface. Uma
solucéo unindo as propriedades desejadas de ambos materiais (bioati-
vos € biotoleraveis) & o emprego de recobrimentos de HA sobre préteses
e elementos metélicos implantaveis (JENSEN et al., 1998).

O melhor recobrimento serd aquele no qual se obtenha uma
unido forte na interface metal-HA, preferencialmente do tipo quimico,
e se mantenha as propriedades fisico-quimicas e bioldgicas da HA
depositada. Pode esperar-se que um recobrimento no qual a cristali-
nidade e composicdo sejam semelhantes a da HA biolégica tenha o
melhor desempenho em termos de bioatividade.

Dos métodos até hoje conhecidos para recobrimento, somente
o de plasma spray possui importancia industrial e comercial, apesar de
algumas desvantagens evidenciadas em seu desempenho bioldgico
a longo prazo. Outros procedimentos, como as técnicas de sol-gel,
eletrélise e biomiméticas, oferecem alternativas interessantes do pon-
to de vista tecnolégico e econdmico ao sistema ja bem estabelecido
de plasma spray, merecendo ser objeto de estudo no futuro imediato
(JENSEN et al., 1998).

As Ultimas publicagbes estao tendendo a estudar mais o trata-
mento de superficie nanotexturizada. A literatura também demonstra
que implantes com superficie rugosa apresentam uma maior area de
contato osso-implante e melhores caracteristicas biomecanicas.

Mesmo com as boas praticas clinicas relacionadas a insercéo
dos biomateriais, as infecgdes bacterianas e problemas de afrouxa-
mento dos implantes ainda s&o recorrentes, gerando um custo socioe-
condmico elevado. Portanto, estabelecer novas estratégias, a exemplo
dos revestimentos antibacterianos e osteogénicos sobre a superficie
dos implantes, sdo importantes e necessarios.
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Resumo: A sinterizacéo a frio € um método de calcinacdo que se destaca dos
convencionais por apresentar um caminho alternativo em relagdo ao consu-
mo de energia, emissdo de gases poluentes e rapidez no processamento do
método, pois geralmente ocorrem em temperaturas inferiores a 300°C, possi-
bilitando a obtengao de compdsitos com compostos organicos e inorganicos.
Assim, o artigo trata de uma revisé@o da literatura sobre o assunto, buscando
apresentar ao leitor uma visao holistica desse método disruptivo de sinteriza-
¢80, ao passo que busca difundir no meio técnico e académico os beneficios
e a importancia de sua ampla adogdo. Ademais, é importante destacar que
o potencial da sinterizagao a frio para uso industrial € consideravel, principal-
mente, devido ao consumo de energia reduzido, diversidade nas aplicagdes
tecnoldgicas e possibilidade na obtencao de materiais em escala nanométrica
- ou com microestrutura de baixa desordem.

Palavras-chave: Sinterizagdo a Frio. Materiais Cerdmicos e Compdsitos.
Sustentabilidade.
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INTRODUCAO

Processo de sinterizacéo a frio (do inglés Cold Sintering Process
- CSP) trata-se um método inovador, desenvolvido para sinterizar mate-
riais ceramicos e compaositos a baixas temperaturas (RANDALL, 2017).
No CSP a densificagao dos pos inorganicos € obtida por meio de uma
fase liquida, em geral, como a &gua ou solvente alternativo, a qual favo-
rece o transporte de massa por difuséo através de mecanismos ocor-
ridos por meio da agao da pressao e calor (NUR2021; NDAYISHIMIYE,
2020). Os mecanismos ocorridos durante o estagio inicial do CSP séo
caracterizados pela compactagdo das particulas dos materiais cera-
micos através da aplicacao da pressao externa e a introdugao de uma
solugéo aquosa, a qual servira para umidificar e homogeneizar as par-
ticulas (GUQ, 2016). Outrossim, esta solucéo possibilitara a dissolugao
do particulado e promovera o rearranjo dos mesmos para 0 Processo
de nucleagéo (GUQO, 2017). No segundo estagio do processo, devera
acontecer o crescimento dos primeiros nlcleos cristalinos, incluindo a
remocéo da fase liquida entre os interespagos das particulas por meio
da evaporacao a uma temperatura acima da temperatura de ebulicao
da solucéo aquosa (GUOETAL, 2016).

Apos a evaporagao da fase liquida sera formada uma solugéo
supersaturada nos interespacos das particulas, a qual apresentara um
potencial quimico maior que no interior do nucleo cristalino. Assim, os
aglomerados atémicos dissolvidos devem precipitar e colaborar para
a densificagdo do tamanho critico do material ceramico (GUO2016;
GUO2017). Ademais, a sinterizacao a frio tem despertado um grande
interesse na pesquisa cientifica, principalmente nas areas voltadas aos
semicondutores, materiais para a construgao civil, ferroelétricos e ter-
moelétricos, eletrodos para baterias no estado sélido, nanocompdsitos
e ceramicas de baixa perda dielétrica (TAVERI, 2018). Nessa perspec-
tiva, ao se comparar as técnicas de sinterizagao convencional e a frio
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pode-se evidenciar que o CSP apresenta um caminho alternativo eco-
logicamente sustentavel em relagdo ao consumo de energia, emissao
de gases poluentes e rapidez no tempo de processamento (FUNAH-
ASHI, 2017). Um outro ponto positivo da sinterizagao a frio consiste
na possibilidade de unir materiais ceramicos aos organicos, possibili-
tando a producdo de materiais hibridos funcionais com propriedades
Unicas e dotados de caracteristicas potencializadas (INDUJA, 2017).

O presente estudo trata-se de uma pesquisa de natureza biblio-
gréfica e delineada como uma revisdo integrativa da literatura, a qual
visa compartilhar o estado da arte envolvendo a técnica de sinteriza-
¢ao a frio. Assim, para a confecgao deste trabalho foram pesquisados
diversos artigos cientificos na literatura correspondente, aos quais in-
dicaram uma extensa produgao desde o ano de 2016 com potencial
crescimento em 2020 e 2021. Os trabalhos analisados versaram, entre
outros, sobre 0s principais processos e aplicagdes dos materiais ce-
ramicos (GRASSO, 2020), bioceramicos (RUBENIS, 2021), hidroxiapa-
titas (HASSAN, 2021), nanoparticulas de maghemita (Spencer, 2019),
baterias de zinco-ar (HOMOLA, 2020) e materiais de construcao civil
(ZAHABI, 2021), obtidos por sinterizagao a frio.

METODO

O presente estudo trata-se de uma pesquisa qualitativa e de natu-
reza bibliografica, delineada como uma revisao integrativa da literatura.
Assim, as etapas que compdem e-presente artigo sao divididas em seis
estagios: (i) identificacdo do tema e selecéo das hipdteses; (i) estabele-
cimento de critérios para incluséo e exclusao de estudos; (i) definicao
das informacdes a serem extraidas; (iv) avaliagao dos estudos incluidos;
(v) interpretacao dos resultados e (vi) apresentacéo da revisao. Os ope-

radores boleanos utilizados s&o: “Materiais Ceramicos”, “Sinterizacao a
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Frio” e "Aplicacbes Tecnoldgicas”. No que tange ao levantamento dos
artigos presentes na literatura, foram feitas buscas nas bases de dados
Google Académico, ACS Publications e Web of Science por conterem as
principais publicagdes cientificas do tema proposto. Assim, como crité-
rios de inclusao, adotou-se o intervalo temporal 2016 a 2021, area teméa-
tica Engenharias e Ciéncias Exatas e da Terra) idioma lingua inglesa) e
tipologia da producao artigos revisados por pares.

O levantamento bibliogréafico implicou na selegdo de 100 arti-
gos. No intuito de especificar a amostra preliminar, foram feitas duas
etapas de filtragem, a saber: a primeira levando em consideragao a
analise dos titulos, resumos e palavras-chave e a segunda que con-
sistiu na leitura completa dos artigos. Deste modo, restaram 53 artigos
como amostra final do processo revisional. Os artigos filtrados foram
analisados a partir de uma leitura critica e levantamento preciso dos
resultados, categorizando os achados e resumindo as informacdes de
maneira analitica. Uma vez analisados por meio de uma leitura criti-
ca e levantamento preciso dos resultados, o acervo bibliografico dos
principais artigos foram analisados (Figura 1), 0s quais indicaram uma
extensa producéo area de sinterizagao a frio desde 0 ano de 2016 com
potencial crescimento em 2020 e 2021.
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Figura 1 - Pesquisa bibliografica da literatura atual.

Fonte: Os autores, 2022.
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CARACTERISTICAS DOS PROCESSOS
DE SINTERIZAGAO A FRIO

No processo de sinterizagao a frio, o principio de ativagéo ter-
modinamica é dado pela reducédo da area superficial por meio do coa-
lecimento do material a ser sinterizado, de modo que a variacéo de
energia livre total (AG) envolvendo essa transformacgdo € da ordem
de algumas dezenas de cal/mol, enquanto a energia envolvida na for-
macdao das fases cristalinas é cerca de milhares de cal/mol. Esse fato
justifica as altas temperaturas do processo convencional de sinteriza-
¢ao, ao qual tem papel de fornecer energia suficiente para romper a
barreira de ativagao do processo (WANG, 2020). Por outro lado, o CSP,
a pressao aplicada em um material imerso numa fase liquida é capaz
de promover mecanismos que favorecem o transporte de massa, al-
terando a demanda de energia para que 0 processo ocorra. Assim, a
temperatura é reduzida devido a adigdo de componentes que viabili-
zam a solubilizacdo do material e a presséo aplicada.

A atuacao da pressao e de mecanismos de dissolugao-precipi-
tacdo agem de forma combinadas em dois estéagios distintos com ta-
xas distintas de densificagéo. O primeiro estagio € dominado pela com-
pactacao e rearranjo de particulas, enquanto o segundo estado ocorre
em uma menor taxa de densificacéo e é marcado pelo mecanismo de
dissolucéo-precipitagao (WANG, 2020). As particulas no primeiro estéa-
gio sdo compactadas e rearranjadas ao mesmo tempo que a solugao
¢ redistribuida para os espagos vazios. Ha grande similaridade nos
processos de prensagem a seco, porém a presenga da solugao atua
melhorando a compactagao pela atuagao de trés mecanismos: pres-
sao adicional devido a capilaridade, acao lubrificante facilitando o rear-
ranjo das particulas e dissolugéo preferencial das pontas, o que torna
as particulas mais susceptiveis ao encaixe. Assim, a dissolugao é mais
intensa quanto maior for a pressao aplicada (WANG, 2020; YU, 2019).
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No segundo estagio, os graos ja coalescidos sofrem difuséo de ato-
mos preenchendo os espagos vazios, crescendo nas interfaces entre
graos e assim reduzindo a area superficial.

Na sinterizagdo convencional os mecanismos s&o difusao no
estado solido e evaporagéo-condensagao, sendo o primeiro meca-
nismo desprezivel. J& no CSP o solido esta parcialmente dissolvido
no liquido que envolve a fase sodlida. Uma vez que a temperatura
esteja acima da temperatura de ebulicdo do liquido esse evapora
concentrando a solucado remanescente que tende a cristalizar nas
regides de interface preenchendo assim os espagos vazios. As condi-
cOes favoraveis tornam esse mecanismo dominante. Esse processo
funciona muito bem uma vez que o material ceramico envolvido tenha
boa solubilidade no solvente e dissolva de forma congruente (WANG,
2020). A dissolugdo incongruente é caracterizada pela dissolugao
preferencial de um ou mais fons presentes na ceramica em relacéo a
outros. Esse fato gera uma solugao com composicao diferente da ce-
ramica. Caso isso ocorra, é possivel adequar a composigao quimica
da solucéo por adigcbes de componentes, seja na fase sollvel, seja
na forma de nanoparticulas.

Os componentes adicionados tém o papel de garantir que no
segundo estagio do processo a composicao formada do material de-
positado devido a evaporacdo da fase liquida seja similar a compo-
sicdo da matriz cer@mica ja consolidada (WANG, 2020). De acordo
com Galotta et al. (2021), os primeiros materiais feitos por CSP foram
principalmente sais e compostos sollveis, mas também foram pro-
duzidos materiais ferroelétricos, piezoelétricos, ceramica magnética,
semicondutores, bioceramicas e condutores idbnicos (GALOTTA, 2021).
Assim verifica-se um grande rol de cerédmicas que podem ser produ-
zidas pela técnica de CSP, abrangendo um amplo campo de atuagéo
para materiais ceramicos.
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CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

A caracterizagao dos produtos toma um lugar central tanto para
avaliar trabalhos que visam aprimorar o processo de produgdo de cera-
mica via sinterizagao a frio como para a comparagao entre 0S processos
existentes. Como as ceramicas produzidas séo de diversas naturezas
e aplicacbes suas caracterizagdes variam também bastante. A anélise
granulométrica é importante para correlacionar a dispersao granulomé-
trica das amostras o que é um paradmetro que afeta a densidade final e
resisténcia dos produtos. Normalmente é realizada por equipamentos
de medicao a laser. As densidades tanto das matérias primas quanto
das ceramicas podem ser obtidas envolvem diferentes técnicas. Para
medir densidade de carga, densidade aparente e densidade real foram
usadas técnicas como o método geometrico, método de Arquimedes e
Picnometria de Hélio, respectivamente (GIRALDI, 2012; HASHMI, 2016;
INDUJA, 2017; NDAYISHIMIYE, 2020; ZAHABI, 2021).

As fases presentes nas cerémicas e pos é determinada por Di-
fracdo de Raios-X, enquanto a microestrutura das pecas produzidas é
comumente avaliada por Microscopia Eletrénica de Varredura e/ou Mi-
croscopia Eletrénica de Transmiss&o. A composicao quimica pode ser
avaliada qualitativamente por Espectroscopia de Raios-X por Energia
Dispersiva, enquanto a composicao quimica total pode ser indicada
pela Espectroscopia de Emissao Otica com Plasma. O volume de po-
ros e area superficial séo pardmetros importantes na compreensao da
morfologia interna das ceramicas e poderao ser avaliados pelos mé-
todos de Adsorgao/Dessorcéo de Nitrogénio e Brunauer-Emmett-Tel-
ler (BET). Outras técnicas de espectroscopia poderao ser usadas em
casos especificos (GALOTTA, 2021; GIRALDI, 2012; HASHMI, 2016;
INDUJA, 2017; NDAYISHIMIYE, 2020; ZAHABI, 2021).
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Ensaios de caracterizagdo mecanica, térmica e elétrica sdo
também realizados de acordo com as caracteristicas dos produtos
de cada trabalho. Andlise termogravimétrica, microdureza, ensaios de
compressao, de resisténcia a flexao, vida de bateria e outros parame-
tros elétricos. Uma ferramenta importante na caracterizagdo de ma-
teriais ceramicos é a espectroscopia Raman, onde se pode observar
0s modos vibracionais efetuando a caracterizacdo do material, assim
como possiveis transigbes de fase que possam ocorrer com variagao
de pressao e temperatura.

BIOCERAMICAS

A sinterizag&o a frio tem sido aplicada na fabricacéo, entre ou-
tras, de bioceramicas nanocristalinas (RUBENIS, 2021), hidroxiapatita
(HASSAN, 2021), nanoparticulas de maghemita (SPENCER, 2019) e
baterias de zinco-ar (JAYASAYEE, 2020). As bioceramicas que tém ou
séo feitas de fosfato de calcio amorfo sdo empregadas na substituigao
Ossea artificial (RUBENIS, 2021). Isso decorre do fato da apatita de
baixa cristalinidade ser a principal componente do 0sso natural, assim,
esse material cerdmico apresenta estrutura que mimetiza o 0sso natu-
ral (VALLET, 2004). A hidroxiapatita de calcio [Ca,(PO,),(OH),], trata-se
de um constituinte natural dos 0ssos e consiste em uma das apatitas
comumente estudada devido sua ampla aplicagdo em varias areas de
pesquisa (HASSAN, 2021).

No trabalho de Hassan et al. (2021), foi mostrado que a ob-
tencdo da hidroxiapatita é possivel por meio da sinterizagéo a frio a
200°C e sob presséo de 500 MPa. Os materiais a base de apatita sdo
usados também como fertilizantes, condutores ibnicos, substitutos do
tecido 6sseo e implantes. A apatita também pode ser usada para a
remocéo de ions de metais pesados como césio, estroncio e cadmio
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de 4gua contaminada (IBRAHIM, 2020; METWALLY2017). O iodo pode
ser incorporado a estrutura cristalina da apatita, substituindo-o na posi-
¢ao anibnica na forma de iodeto e iodato (HENNING, 1999; COULON,
2017). Além disso, a alta resisténcia da hidroxiapatita a corrosao aquo-
sa a torna atraente para uso como matriz de imobilizacao de rejeitos
radioativos (COULON, 2017).

CONSTRUGCAO CIVIL

A produgao de Cimento Portland Comum (CPC) € responsavel
por cerca de 7\% da emissao global de CO,, sobretudo, devido os tipos
de tratamentos térmicos envolvidos no processo de fabricacédo (MEHTA,
2014). Uma alternativa sustentavel consiste em substituir parte do cimento
comum por materiais abundantes na natureza e processados a baixas
temperaturas, como por exemplo, as argilas e calcarios (ZAHABI, 2021).

No trabalho reportado por Avet e Scrivener (2019), observou-se
que baixos teores de caulinita presentes na argila usada como substi-
tuinte (aproximadamente 30%) do cimento podem fornecer propriedades
mecanicas e de durabilidade comparaveis ou superiores as amostras de
concreto ou argamassa elaboradas somente com cimento comum.

Outra alternativa promissora aos materiais da construcao civil,
consiste na implementagao da técnica de sinterizagao a frio, responsé-
vel pela reducao da energia associada aos processos convencionais
de altas temperaturas. Nao obstante, em virtude da simplicidade e cus-
to-beneficio, a sinterizacéo a frio é também Util na obtencéo de mate-
riais de construgao civil em areas remotas (AVET, 2019; EFFINGER,
1994). Nesse contexto, a sinterizagao hidrotérmica a frio, atualmente
utilizada como um método alternativo para a producdo de materiais
pré-moldados, trata-se de um mecanismo puramente fisico-quimico,
causado por tensdes compressivas nas zonas de contato dos solutos,
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capazes de impulsionar a precipitagdo mediante evaporacao da fase
liquida (GUO, 2018). No trabalho reportado por Zahabi, Said e Memari
(2021), avaliou-se a sinterizagao hidrotérmica a frio sob presséo e tem-
peraturas comparativamente baixas. CaCO, triturado (CCT) e CaCO,
precipitado (CCP) foram usados como material primario, assim como
Cimento Portland Comum (CPC) e dxido de zinco.

Testes de resisténcia a compressao mostraram resultados
promissores para argamassas com cimento substituido em sua
maioria por CCT. Além disso, observou-se que a solugdo aquosa
de NaOH superou os agentes umectantes NaCl e acido acético na
sinterizagao de graos de CCT e CCPR e que a insergao de agentes
plastificantes como fibras, silica e/ou argila mineral ao carbonato de
célcio pode ser favorecida pela técnica, devido a baixa temperatura
de sinterizagao (ZAHABI, 2021).

FOTOANODOS DE TIO, PARA
CELULAS SOLARES

O interesse em novos protocolos de fabricacéo de células sola-
res tem impulsionado a busca por materiais adequados com proprie-
dades aprimoradas (HOMOLA, 2020), sobretudo, quanto a manufatura
de componentes eletronicos a baixas temperaturas. O fotoanodo TiO,
€ um componente importante em varias tecnologias de filmes finos, tais
como dispositivos para produgéo de hidrogénio (EFTEKHARI, 2017;
PRIEBE, 2015), armazenamento de energia (LI, 2015) e/ou tratamento
fotocatalitico de agua (LEVCHUK, 2016; MENDEZ-MEDRANO, 2016),
bem como células solares sensibilizadas por corante (WEERASINGHE,
2013; GONG, 2017; HASHMI, 2016) e células solares de perovskita
(GRATZEL, 2017; WILLIAMS, 2016; RAZZA, 2016; GREEN, 2017).
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No trabalho reportado por Homola et al. (2020), empregou-se
a sintese de fotoanodos de TiO, mesoporoso através do processa-
mento de plasma a baixa temperatura (70°C) em células solares de
perovskita. Os dispositivos apresentaram eficiéncia de converséao de
energia de aproximadamente 12%. O tratamento rapido de plasma
para o TiO, polissiloxano revelou-se um processo atdxico, sustentavel,
tecnicamente viavel e com potencial para integracéo na fabricacéo de
dispositivos de baixo custo. Além disso, a técnica de sinterizagao
a frio assistida por plasma pode atuar como potencial substituinte
as técnicas comerciais de impressao e por tratamentos com raios
ultravioletas (HOMOLA, 2020).

ZEOLITAS MESOPOROSAS
NO TRATAMENTO DE EFLUENTES

A classificagdo das zedlitas é fundamentada na topologia da
estrutura e cada material recebe um cddigo contendo trés letras
mailsculas (COLELLA, 2014). A zedlita Li-ABW pertence ao grupo
das Filipsitas e pode ser obtida por meio da técnica de sinterizagao
a frio (EKELEME, 2021; HE, 2020). No trabalho reportado por Ekele-
me, Ekwueme e Agunwamba (2021), os resultados revelaram que o
material composto por 30% de bentonita e 70\% de cinzas volantes é
adequado para o revestimento de aterros sanitarios, atendendo aos
critérios de resisténcia e permeabilidade.

A simulagéo realizada para cinco contaminantes mostrou que
o composto desempenhou papel crucial na reducado da lixiviagao de
metais pesados, sugerindo uma espessura de revestimento na faixa
de 126-154 cm. No trabalho de He et al. (2020), relatou-se que o custo
da membrana composta por zedlita de geopolimero-Li-ABW, fabrica-
da por meio de uma geopolimerizacdo seguida por processamento
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hidrotérmico, com temperatura ideal de sintese de 180°C, usando cin-
za volante de leito fluidizado circulante como matéria-prima, foi muito
menor do que a membrana de cerémica inorganica tradicional. Além
disso, os resultados sugeriram que a membrana composta por geopo-
limero-zedlita tem uma aplicagao potencial para a remocao efetiva de
contaminantes de Cr (VI) de aguas residuais.

RESSONADORES DIELETRICOS

Ceramicas dielétricas consistem em componentes eletrénicos
comumente usados em modernos sistemas de comunicagao sem fio,
incluindo antenas, ressonadores e capacitores (RAJAN, 2021; YUE,
2021). Entretanto, a fabricacao desses materiais ocorre convencional-
mente em temperaturas superiores a 1000°C, dificultando a co-sinteri-
zacao com outros materiais de baixo ponto de fusao (SANTHA, 2020).
Nesses dispositivos, os principais parametros avaliados sao a permis-
sividade relativa (¢,), o fator de qualidade (Qxf) e o coeficiente de tem-
peratura da frequéncia ressonante.

No estudo de Santha, Rakhi e Subodh (2020), amostras de xM-
gTiO,- NaCl, compositos cerdmicos amplamente utilizados em aplica-
¢Oes de ressonadores dielétricos e capacitores multicamada, foram
preparados satisfatoriamente pelo processo de sinterizagao a frio, re-
duzindo a temperatura de sinterizacao de 1400°C para 250°C, em 30
minutos, sob pressao uniaxial de 450 MPa. Os resultados indicaram
gue a densidade, o tamanho do gréo e a homogeneidade das particu-
las influenciaram o valor do fator de qualidade dos compdsitos.

Além disso, observou-se que a permissividade relativa (¢) do
composito xMgTiOs- NaCl aumentou, enquanto o coeficiente de tem-
peratura da frequéncia ressonante diminuiu com o aumento da razao
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em peso do MgTiOs; Qxf consiste em uma medida da capacidade do
ressonador em armazenar energia e, nessas circunstancias, a mostra
apresentou uma variagéo nao linear com um valor maximo de 29.500
GHz em x = 0,2. Ja no trabalho reportado por Yue et al. (2021), compo-
sitos ceramicos MgTiO,-LiTiO, foram preparados satisfatoriamente por
sinterizagéo a frio a 160°C e 300 MPa durante 1 hora. Foram obtidos
compdsitos com densidade relativa superior a 92%, baixo valor do coe-
ficiente de temperatura da frequéncia ressonante e elevada permissi-
vidade relativa, evidenciando um desempenho excelente da ceramica
dielétrica (YUE, 2021).

NANOESTRUTURAS DE ZNO
COM ELEVADA DENSIDADE

Nanoestruturas de oxido de zinco (ZnO) podem ser obtidas por
sinterizagao a frio e aplicadas em sensores de gas (WANG, 2012), ma-
teriais piezoelétricos (WANG, 2006) e termoelétricos (OHTAKI, 1996).
Assim, parametros de sinterizagao a frio como temperatura, pressao,
fase aquosa, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia tém sido
discutidas na literatura (NUR, 2021; NDAYISHIMIYE, 2020; GUO, 2018;
GUOETAL2016). Devido ao caréater dinamico da técnica, os mecanis-
mos de densificagao sdo complexos e ainda elusivos (BIESUZ, 2020).
No entanto, a densificagdo geralmente pode ser descrita por estagios
distintos que dependem primordialmente do conteldo volumétrico de
liquido no p¢ inicial (MARIA, 2017; BIESUZ, 2020).

No estudo reportado por Nur et al. (2021), cuja finalidade trata-
va-se em demonstrar que a caracterizacao especifica do p¢ inicial (isto
¢, tamanho das particulas, natureza dos aglomerados e coeficiente
de friccao) pode influenciar na sinterizagdo a frio de nanoestruturas
de Zn0O, observou-se que a diminuigdo da particula priméria para a
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faixa nanomeétrica tem influéncia critica no processo de densificacéo,
sobretudo, devido a aglomeracéo provocada pela elevada area su-
perficial das particulas (MACLAREN, 1999; GIRALDI, 2012). Com essa
finalidade, utilizou-se dois tipos de éxidos de zinco comumente comer-
cializados, cujos tamanhos de particulas variavam entre 20-30 nm para
o primeiro material € o segundo entre 40-100 nm.

Assim, constatou-se que a selecao da taxa de aquecimento de-
pende das propriedades especificas do material no que diz respeito a
condutividade térmica e elétrica para desempenhar seu papel de forma
eficaz. Estudos de compactagao mostraram melhores resultados com
presséo maxima de 300 MPa para sinterizagao a frio a 250°C usando
3,2\% em peso de conteldo de agua deionizada. Com outros paré-
metros constantes, a densificacao foi observada em funcéo do tempo
de permanéncia, sendo a amostra sinterizada a frio responsavel pela
obtencao de ZnO com baixa desordem microestrutural sem a necessi-
dade de tratamento térmico. No entanto, ainda é necesséario investigar
mais profundamente a natureza dos contornos (NUR, 2021).

CONCLUSOES
E PERSPECTIVAS

Devido a notavel reducdo no consumo de energia, 0 processo
de sinterizagao a frio tem despertado bastante interesse tecnoldgico,
sobretudo, quando aplicado as cerdmicas funcionais. Atualmente, a
técnica tem demonstrado perspectivas satisfatérias no campo das ele-
troceramicas, materiais piezoelétricos, termoelétricos, catalisadores,
abrasivos e refratarios. No entanto, por se tratar de um método recente
e suscetivel as pesquisas futuras, estudos atuais indicam que a densi-
ficacao dos materiais € caracterizada pela combinagao entre elevadas
pressoes e fases liquidas transitérias, as quais aceleram o transporte
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de massa por difuséo em temperaturas inferiores as demais técnicas
de sinterizagao. Além disso, o potencial da sinterizagéo a frio para uso
industrial é consideravel, principalmente, devido a diversidade nas apli-
cacdes tecnoldgicas e possibilidade na obtencéo de compdsitos com
polimeros e outros diferentes tipos materiais, algo impossivel na sinte-
rizagdo convencional, por causa das elevadas temperaturas.
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Resumo: Neste trabalho, nanoparticulas de ferrita Co, ,Cu Fe,O, (x = 0 e 0,5)
foram sintetizadas por reagéo de combustao e avaliadas suas caracteristicas
estruturais utilizando a variagéo do tempo de sinterizagdo como parametro. As
amostras foram sinterizadas na temperatura de 1200°C por 1, 2 e 4 horas e
caracterizadas por difracéo de raios-X. Diante dos resultados, observou-se que
a sintese por reagao de combustéo foi uma técnica favoravel para a obtengao
da Co,,CuFe,O, (x = 0e 0,5 monofasica e a sinterizagdo das amostras em
funcéo da elevagao do tempo proporcionou 0 aumento tanto da cristalinidade
quanto do tamanho de cristalito.

Palavras-chave: ferrita de cobalto; sinterizagao; sintese por combustao.
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INTRODUCAO

As ferritas sdo materiais que exibem comportamento ferromag-
nético e representam importantes produtos comerciais para as in-
dustrias de eletrbnica devido as caracteristicas magnéticas, elétricas,
estruturais e morfolégicas, podendo ser aplicadas, por exemplo, em
transformadores, dispositivos de transmisséo, aplicacdes biomédicas,
para fins de absorgdo de radiagao eletromagnética, entre outros (CA-
BRAL, 2012; ISSA et al., 2013).

As ferritas séo 6xidos metalicos com uma estrutura cristalina do
tipo espinélio, de férmula geral AB,O,, em que A e B s&o cations metéa-
licos posicionados em dois sitios cristalogréficos diferentes: tetraédrico
e octaédrico (Fig. 1). Os exemplos comuns séo MFe,O, (em que: M =
Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) e mostram excelentes propriedades quando o
tamanho da particula se aproxima da faixa nano, onde costumam apre-
sentar caracteristicas Unicas em relagdo aos materiais convencionais,
sendo cada vez mais importantes em diversos campos de conheci-

mento e aplicacdes tecnoldgicas (ISSA, et al. 2013; CAO et al., 2014).

Figura 1 - Estrutura de ferrita tipo espinélio mostrando
sitios tetraédricos e octaédricos.

Fonte: ISSA, et al., (2013).
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Exemplos de ferritas com excelentes propriedades para diver-
sas aplicagOes sao as de cobalto e cobre. A de cobalto (CoFe,0,) € um
Oxido com estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, que apresenta
moderada magnetizacéo de saturagao (cerca de 4.105 J/m?), exce-
lente estabilidade quimica e elevada dureza, sendo um 6timo material
para midias de gravacéo e outras aplicacdes tecnolégicas (ZEESHAN,
T etal, 2018; MANE et al., 2011).

A ferrita de cobre também apresenta arranjo do tipo espinélio.
Ela exibe alta condutividade elétrica, alta estabilidade térmica e sdo se-
micondutores magnéticos, o que lhes confere uma gama de aplicagao
muito ampla (MANE et al., 2011). Para melhorar suas propriedades fisi-
cas, pode ser feita a dopagem com outros metais de transicao. Diante
disso, o ion Cu?* é geralmente utilizado para substituir os ions Co ou
Fe na CoFe,O,, para adaptar suas propriedades magnéticas e reduzir

2~y

atemperatura de sinterizagao (SAMAVITI et al., 2016; CAO et al., 2014).

Varios estudos comprovam que o efeito da dopagem € bastante
significativo. O fon Cu?* é geralmente usado para substituir os fons Co ou
Fe na CoFe,O,, para adaptar suas propriedades magnéticas e reduzir a
temperatura de sinterizagdo. Cao et. al. (2014) em uma andlise da Co,,
Cu Fe, O, sintetizada pelo método hidrotermal e sinterizada apresentaram
resultados que mostraram que, ao aumentar o teor de Cu, a magnetizacao
de saturagdo diminuiu. Também foi constatado que a coercividade varia,

inicialmente exibindo uma tendéncia crescente, mas depois decrescendo.

A substituicao de Cu em ferritas de CoFe,O, pode resultar em
uma estrutura distorcida, pois assim como a ferrita de cobre, apresenta
a estrutura espinélio inversa, com o Co?* nos locais octaédricos e o Fe3*
igualmente disperso entre os locais octaédricos e tetraédricos; ja nas
ferritas de cobre, cerca de 6 a 24% dos ions Cu?* residem nos sitios te-
traédricos, dependendo da preparagao da amostra. Consequentemen-
te, a sintese de ferrita cobalto-cobre pode apresentar uma distorgéo.
Esse tipo deve produzir alta coercividade, o0 que o torna um material
magnético duro, Util para a gravagéo de midias (ZEESHAN et al., 2018).
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Mane et. al. (2011) relataram que, variando a concentragao de
Co, Cu e Zn em nanoparticulas de ferritas de Co - Cu - Zn, as proprie-
dades magnéticas sdo melhoradas e os parametros de rede séo alte-
rados. A ferrita de cobalto apresenta boas propriedades magnéticas,
anisotropia magnetocristalina, alta coercividade e magnetizacao de
saturagédo moderada. A adi¢éo do fon Co** na Cu,.Zn, ,Fe,0,, foi es-
tudada com a finalidade de Ihe induzir uma anisotropia magneto-cris-
talina maior. Através da analise por difragao de raios-X foi constatada
uma fase de espinélio Unica com picos correspondentes as ferritas de
Cu-Co-Zn tipicos e auséncia de quaisquer outras fases de impurezas,
concluindo que a substituicao de Cu?* por Co?* aumenta a crista-
linidade geral da fase espinélio. Outras conclusdes obtidas foram:
O tamanho de particula estimado mostrou uma tendéncia decres-
cente com o aumento no teor de Co; medidas magnéticas mostram
um aumento no valor de M_ para x < 0,3 e para x > 0,3 mostra uma
tendéncia decrescente, que sugere que a redistribuicdo de cations
ocorre com maior substituicdo de Co?*, o que acaba resultando em
enchimento preferencial de fons Co e/ou Cu no sitio tetraédrico; a
magnetizacdo aumenta até x = 0,3 e depois diminui com o aumento
do teor de x em Co?" (MANE et al., 2011).

Samavati e Ismail (2016) realizaram um estudo de substituicao de
Cu por Co da CoFe,0, com o objetivo de analisar a influéncia do teor de
cobre nas caracteristicas espectroscépicas e atividades antibacterianas.
Eles constataram que: o tamanho da nanoparticula de CoFe,O, é apro-
ximadamente 30nm, enquanto que o tamanho de CuFe,O, é por volta
de 20nm; todas as amostras possuem uma estrutura espinélio cubica;
ao aumentar o teor de Cu na amostra, o nivel de cristalinidade diminui,
criando defeitos e desordem local; a substituigdo do Cu em CoFe, O, me-
lhora bastante a atividade antibacteriana. Eles ainda propdem que essas
nanoparticulas podem substituir alguns antibiéticos usados para comba-
ter bactérias patogénicas no trato gastrointestinal dos animais e também
podem ser usadas como um ingrediente em lo¢des, cremes € pomadas
para aplicacbes dermatoldgicas ou outras aplicagbes biomédicas.
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Diante da importancia das nanoparticulas de ferritas, pesqui-
sadores estdo concentrando seus esforcos no desenvolvimento de
métodos simples e eficazes para a produgdo desses materiais com
tamanho e morfologia controlados €, consequentemente, adequando
suas propriedades (CAO et al., 2014). Um método muito eficaz é a
reagao por combustao, que vem se destacando principalmente pela
facilidade de sua aplicacao, ao custo relativamente baixo, ao controle
da homogeneidade quimica, por requerer poucas etapas e pelo curto
tempo de duragéo (ISSA et al., 2013).

Diante da importancia tecnoldgica das ferritas de cobalto, diver-
sas pesquisas estao sendo desenvolvidas. Entre elas, pode-se desta-
car: Chandra et. al. (2016) demonstraram a influéncia da temperatura
de sinterizacéo nas propriedades magnéticas e estruturais da ferrita
de cobalto preparada pelo método sol-gel. Os resultados do DRX
mostraram que o tamanho do cristalito aumenta com o aumento da
temperatura e esse resultado é ainda mais evidente acima de 500 °C.
O estudo relata que o valor de magnetizagdo de saturagdo é aumenta-
do através do aumento da temperatura de sinterizacéo. Isso ocorre de-
vido as grandes areas superficiais, que estimulam elevadas energias
de superficie. Devido aos grandes valores de magnetizagao de satu-
racao, elas sdo adequadas para aplicagbes como armazenamento de
informacdes de alta densidade e tecnologia de ferrofluidos.

Karaagac et al. (2018) sintetizaram ferritas de cobalto supermagné-
ticas (SCFNs) pelo método de co—precipitacéo e os parametros de sintese
(tempo de reagéo e taxa de agitacao) foram variados para investigar o efei-
to do parédmetro sobre as propriedades. Os resultados demonstraram que
a magnetizagdo aumentou consistentemente com o tamanho das particu-
las & medida que o tempo de reag&o aumentou e a taxa de agitagao dimi-
nuiu. Embora o tempo de reagao tenha sido efetivo sobre o tamanho das
nanoparticulas, a taxa de agitagdo também teve influéncia no tamanho e,
portanto, na magnetizacéo. Logo, pode ser concluido que os SCFNs com
propriedades desejaveis podem ser adaptados alterando os parametros
de sintese, tendo o potencial para uso até em aplicacdes biomédicas.
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Uma extensa quantidade de pesquisas tem focado em compreen-
der como as mudangas nos tamanhos dos gréaos afetam as proprieda-
des fisicas das nanoparticulas de ferrita, assim como o tipo e a compo-
sicdo. Esse controle de tamanhos de graos pode ser alcangado através
do mecanismo de densificacao, possibilitado pela sinterizagao, que tem
como foco alcangar a eliminagdo maxima ou total dos poros. Uma vez
que os poros do material afetam significativamente suas propriedades,
a reducao da porosidade pode melhorar o desempenho dos materiais
(MATHEW et al., 2007). As propriedades fisicas também dependem de
varios outros fatores, como temperatura e tempo de sinterizacao, taxas
de aquecimento e resfriamento, etc. (ZEESHAN et al., 2018).

Com base neste contexto, este trabalho, mostra a avaliagao da
influéncia da variagéo do tempo de sinterizacdo em nanoparticulas de
ferritas Co,,,Cu,Fe,O, (x = 0 e 0,5) visando o controle da estrutura para
aplicagbes magnéticas.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese de Co,,CuFe,0, foram utiizados nitratos de
ferro (Fe(NO,),.9H,0), cobre (Cu(NO,),) e cobalto (Co(NO,),) e como
combustivel a ureia (CH,N,O), todos com teor de pureza igual a 98%.
A mistura redox de nitratos metalicos e combustivel foi submetida ao
aquecimento direto numa placa aquecedora, com temperatura de apro-
ximadamente 600 °C (Fig 2). Os produtos da reacéo, na forma de flocos
porosos, foram desaglomerados em peneira malha 325 (abertura 0,045
um) e submetidos a compactagao. Para prensagem, foi utilizada uma
prensa uniaxial com pressao de 30 MPa por 60 segundos. As amostras
foram ent&o sinterizadas a 1200°C por 1, 2 € 4 horas em forno tipo mufla.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X uti-
lizando um difratbmetro BRUKER modelo D2 Phaser, com radiagao
Cu-Ka, voltagem de 40 kV e 30 mA de corrente. O tamanho de cristalito
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foi calculado a partir do software DIFFRAC.EVA com base na linha
de alargamento de raios-X (d101) mediante a deconvolucéo da linha
de difragao secundaria do cério policristalino (utilizado como padrao)
utilizando a equacéo de Scherrer (KLUNG e ALEXANDER, 1962).
A cristalinidade foi determinada a partir da razao entre a érea integrada
do pico referente a fase cristalina e a area referente a fragcao amorfa.

Figura 2 - (a) Sintese de ferrita de cobalto
pura e (b) ferrita cobalto-cobre.

Fonte: Autoria Prépria

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difracéo de raios-X

Os difratogramas de raios-X das ferritas CoFe,O, a verde e sin-
terizadas a 1200°C, por 1, 2 e 4 horas sao apresentados na Figura
3. Pode-se observar a formagao da fase cubica do espinélio inverso,
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identificada através da ficha cristalografica JCPDF 083-3117. De acor-
do com os difratogramas, é possivel observar uma melhor definicao
dos picos, causada provavelmente, pelo aumento da cristalinidade na
amostra apos a sinterizagao.

Figura 3 - Difratogramas da ferrita de cobalto (a) a verde, (b)
sinterizada por 1h, (c) sinterizada por 2 h e (d) sinterizada por 4 h.

Fonte: Autoria Propria.

Em relacéo ao aumento do tempo de sinterizagao, foi observada
a diminuicao da intensidade relativa dos picos da ferrita de cobalto
sinterizada por 4 horas (Fig. 4). Esse resultado indica que houve uma
diminuicdo de fases cristalinas. Dessa maneira, a sobreposicao das
fases existentes provoca uma interferéncia construtiva menor, resultan-
do em um pico de menor intensidade (BLEICHER et al., 2000). Além
disso, houve um aumento na largura basal das reflexdes, ao contrario
do que ocorreu na sinteriza¢ao por 1 e 2 horas, onde houve o0 aumento
da intensidade dos picos (Fig. 5).
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Figura 4 - Analise do tempo de sinterizagao nas ferritas
de CoFe,O, sinterizadas por 1 e 4 horas.

Fonte: Autoria Propria.

Figura 5 - Andlise do tempo de sinterizagdo nas ferritas
de CoFe,O, sinterizadas por 1 e 2 horas.

Fonte: Autoria Prépria.
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Os difratogramas das ferritas Co, .Cu, ;Fe,0, a verde e sinteriza-
das a 1200°C por 1, 2 e 4 horas estao ilustrados na Figura 6. De acordo
com a ficha JCPDF 065-0376, € possivel afirmar que o cobre entrou na
rede do cobalto e formou o espinélio.

Figura 6 — Difratogramas da ferrita cobalto-cobre (a) a verde, (b)
sinterizada por 1h, (c) sinterizada por 2h e (d) sinterizada por 4h.

Fonte: Autoria Propria.

A adicao do cobre na ferrita de cobalto afeta 0 modo que as in-
tensidades dos picos diminuem na sinterizacdo. Essa diminuigao ocor-
re de maneira alternada na ferrita dopada com cobre, enquanto que na
pura ocorre de maneira decrescente. Na amostra Co, .Cu, .Fe,O, sinte-
rizada por 2 horas é possivel observar uma diminuicao de intensidade
dos picos em comparagao a sinterizagao por 1 hora (Fig. 7). Na sinte-
rizacao por 4 horas, nota-se que 0s picos voltaram a aumentar (Fig. 8).
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Figura 7 - Andlise do tempo de sinterizagdo nas ferritas
de Co, Cu,Fe,O, sinterizadas por 1 e 2 horas.

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 8 - Analise do tempo de sinterizagao nas ferritas
de Co, ,Cu, Fe,O, sinterizadas por 2 e 4 horas.

Fonte: Autoria Propria.
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Em ambas composicbes é possivel analisar que a sinterizagcao
por 1 hora obteve a mesma eficiéncia na formacgédo da fase Unica de
espinélio inverso que a sinterizagdo por 4 horas. Do ponto de vista
tecnoldgico, esses resultados sdo promissores, ja que a sinterizagéo
em menor tempo tem resultados eficientes e melhor custo-beneficio.
Desse modo, é possivel concluir que o tempo usado como parametro
de sinterizacéo resulta em efeitos satisfatérios. O mesmo resultado foi
obtido por Aliuzzaman et. al, (2014) ao analisarem o efeito do tempo
de sinterizacéo nas propriedades estruturais, magnéticas e transporte
elétrico de ferritas Mg, ,.Cu, ,.Zn, ,.Fe, ,,O, e por Ajmal et. al, (2010), ao
analisarem a Cu,Zn, Fe.O,.

Em relacao ao efeito do tempo de sinterizagdo na cristalinidade
e no tamanho de cristalito nas amostras, apresentados nas Figuras 9 e
10, observou-se 0 aumento da cristalinidade com a variagdo do tempo
de sinterizacéo, quando comparado as amostras sinterizadas por 1, 2
e 4 horas, tanto para CoFe, O, quanto para Co,.Cu,.Fe,O,.

Com relagéo ao tamanho médio de cristalito, verifica-se que
a amostra que ndo contém o cobre em sua composicao (CoFe,O,)
apresentou um menor tamanho. Esse comportamento pode ser justi-
ficado pelo tamanho do raio ibnico, uma vez que o do cobalto (0,611\)
€ menor quando comparado com o do cobre (O,72A) € Como essa
amostra n&o possui cobre em sua composicao, tem um tamanho de
cristalito menor. Observou-se um aumento do tamanho ao aumentar
o tempo de sinterizacao.
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Figura 9 - Cristalinidade e tamanho de cristalito da
amostra CoFe,0, sinterizada por 1,2 e 4 horas.

Fonte: Autoria Propria.

Figura 10 - Cristalinidade e tamanho de cristalito da amostra
Co,,Cu, Fe,0, sinterizada por 1,2 e 4 horas.

Fonte: Autoria Propria.
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Esse comportamento também foi observado por Aliuzzaman et.
al, (2014), quando analisaram o efeito do tempo de sinterizagado na
evolugao do tamanho de cristalito da ferrita Mg, ..Cu, ,.Zn, .Fe, ,,0,.
Os autores observaram que variando o tempo de sinterizacao, de 1
até 5 horas, a uma temperatura de 1150 °C, ocorreu um aumento do
tamanho devido ao mecanismo de difusdo da sinterizacdo. Ajmal et. al,
(2010), que estudaram a ferrita Cu, .Zn, Fe,O,, obtiveram um aumento
de cristalito de 5,22 nm para 13,88 nm com o aumento do tempo de
sinterizagao. Os autores explicam que esse resultado € devido a maior
guantidade de fase liquida formada no mecanismo de difusao da sin-

terizacdo, proporcionando maior crescimento dos graos.

A fase liquida advém do pé resultante da sintese, que é aqueci-
do a uma temperatura onde se forma um liquido. Com a formagéo de
liquido, ocorre uma rapida densificacgéo inicial devido a forca capilar
exercida pelo liquido umectante nas particulas sélidas. Durante o rear-
ranjo, o p6 compactado responde como um solido viscoso a agao ca-
pilar, assim como a eliminagao da porosidade aumenta a viscosidade.
Como consequéncia, a taxa de densificagdo diminui continuamente,
fazendo com que os efeitos de solubilidade e difusividade se tornem
dominantes, provocando 0 espessamento microestrutural devido a
uma distribuicdo nos tamanhos dos graos. A solubilidade de um grao
em seu liquido € inversamente proporcional com o tamanho do mes-
mo: graos pequenos tém maior solubilidade que graos grandes (BERA
etal., 2005; GERMAN et al., 1996).

A diferenca nas solubilidades estabelece um gradiente de con-
centracédo no liquido, assim o material é transportado dos gréos pe-
quenos para os grandes por difusdo. O resultado € um crescimento
progressivo dos graos maiores, gerando menos graos menores. Essa
heterogeneidade geométrica provoca maior crescimento dos graos,
pois, a medida que 0s graos maiores crescem, 0s graos menores di-
minuem. Dessa maneira, quanto maior o tempo de sinterizagao, maior
seré o tamanho do grao (GERMAN et al., 1996).
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CONCLUSAO

A sintese por reacdo de combustdo foi uma técnica favoravel
para obtencao da CoMCuxFe2O4 (x = 0 e 0,5) em nanoescala e com
alta cristalinidade. O efeito da incorporagao do cobre na composigao
favoreceu 0 aumento do tamanho de cristalito e cristalinidade. A sinte-
rizagao das amostras com variagdo do tempo, também proporcionou o
aumento tanto da cristalinidade quanto do tamanho de cristalito. Além
disso, ao analisar os difratogramas de raios-X, é possivel identificar
que a sinterizacéo por 1 hora obteve a mesma eficiéncia na formagéo
da fase Unica de espinélio inverso que a sinterizagdo por 4 horas. Es-
ses resultados s&o promissores, ja que a sinterizagdo em menor tempo
tem resultados eficientes e melhor custo-beneficio.
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Resumo: As perovskitas organico-inorganicas de haletos despertaram ex-
traordinéria atengdo da comunidade cientifica ao longo da Ultima década pelo
potencial desses materiais para aplicagbes na optoeletronica, especialmente
em células solares. O interesse se deve ao fato que células solares de pe-
rovskitas apresentam eficiéncia certificada superior a 25%, comparavel ao de
células de silicio monocristalino. A tendéncia a degradagéo do dispositivo sob
condigbes operacionais realistas, a queda da eficiéncia dos dispositivos em
macro escala, e a compreenséo incompleta dos mecanismos responsaveis
pela conversdo fotovoltaica nessas perovskitas sao alguns dos principais
desafios. O objetivo deste capitulo é delinear o panorama atual, discutir possi-
veis solugdes, estratégias em termos de composicoes e as perspectivas des-
ses extraordinarios materiais.

Palavras-chave: Perovskitas de haleto; estrutura; propriedades; estabilidade.
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INTRODUCAO

As perovskitas constituem uma classe de materiais conhecidos
ha mais de cem anos. Sua estrutura cristalina é caracterizada pela for-
mula geral ABX,, na qual os vertices de octaedros BX, interconectam
as estruturas, conforme representado na Figura 1. Nomeada em refe-
réncia a estrutura do mineral titanato de calcio (CaTiO,), essa estrutura
¢ conhecida por estar associada a materiais que foram amplamente
explorados ao longo dos Ultimos cinquenta anos em virtude de sua
importancia cientifica e tecnolégica. Os classicos titanato de bario (Ba-
TiO,), titanato de chumbo (PbTiO,) e o titanato zirconato de chumbo
(PZT) séo alguns exemplos representativos.

Figura 1 - Representacao da estrutura tipica das perovskitas.

Fonte: autoria propria, 2022.

Diferentemente das tipicas perovskitas em que o sftio X é ocupado
por um anion de oxigénio (O%), nas organico-inorganicas de haletos esse
sitio & ocupado por um anion de halogénio, como de iodo (1), bromo (Br)
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e cloro (CI). Ja o sitio A é ocupado por um cétion monovalente inorgani-
co, como de césio (Cs*), ou orgénico, como o metilaménio (CH,NH,*,
ou MA*), formamidinio ([HC(NH,),]*, ou FA*) e guanidinio ([C(NH,),]*, ou
GA"). Por sua vez, o sitio B é ocupado por um cation divalente, como de
chumbo (Pb?*), estanho (Sn?*) e germéanio (Ge**) (CHATERJEE, 2018).

O iodeto de chumbo e metilaménio, CH,NH,Pbl, (também conhe-
cido como MAPDL,), foi a primeira perovskita organico-inorganica des-
coberta, em 1978 (WEBER, 1978). Entretanto, somente em 2009 o seu
potencial de aplicacéo foi demonstrado pela fabricacdo de uma célula
solar com eficiéncia de conversao de 3.8% (KOJIMA, 2009). Esse resul-
tado despertou grande atencéo e interesse da comunidade académica
que, ao longo de pouco mais de uma década de estudos, foi capaz de
fabricar protétipos de células solares com eficiéncias acima de 25%,
comparaveis as apresentadas por células solares tradicionais baseadas
na tecnologia do silicio. A Figura 2 apresenta o incremento significativo
da producéo cientifica no tema (Figura 2a) e da eficiéncia fotovoltaica de
células solares baseadas em perovskitas de haletos (Figura 2b).

Figura 2 - Exemplos da evolugéo cientifica e tecnoldgica
relacionada com as perovskitas de haleto.

Legenda: (a) NUmero de artigos publicados na base ScienceDirect (busca
por “halide perovskite”) em funcao do ano. Ultimo dado de 09 de fevereiro
de 2022. (b) Evolugao da eficiéncia de converséo de energia de algumas
tecnologias de células solares. Apenas valores de eficiéncia para células
certificadas sdo mostrados. Entre parénteses: (f) = filme fino, (pc) =
policristal, (mc) = monocristal. Dados do National Renewable Energy
Laboratory (NREL) de 08 de fevereiro de 2022. Fonte: autoria propria, 2022.
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Embora associadas ao potencial de aplicagbes em células so-
lares, as perovskitas de haletos também foram aplicadas a outros dis-
positivos optoeletrénicos, como LEDs e lasers (CHOUHAN, 2020) e
detectores de radiagao alfa, beta, gama e raios X (YANG, 2021). A di-
versidade de aplicacdes se deve a um conjunto de propriedades ade-
quadas, incluindo energias de band gap, alta mobilidade de portadores
eletrdnicos, condugéo ibnica, tolerancia a defeitos, entre outros. Essas
propriedades podem ser adequadamente desenhadas pela modifica-
¢ao das composicoes e das rotas de sintese. Apesar do seu potencial
para o desenvolvimento de nova geracéo de células solares, alguns
obstaculos ainda devem ser superados para viabilizar a fabricagéo
de dispositivos comerciais baseados nesses materiais. A tendéncia a
degradacgao da estabilidade do dispositivo (CICCIOLI, 2018), a que-
da da eficiéncia em macro escala (WANG, 2018), o potencial impac-
to ambiental dos modulos com chumbo (LI, 2020), e a compreensao
ainda incompleta sobre os mecanismos de transporte (MOIA, 2021)
sdo alguns dos desafios que ainda persistem. Muitas solugcdes vém
sendo propostas e adotadas para mitigar esses problemas, mas os
resultados préaticos ainda estédo aquém do necessario.

Neste capitulo, as principais composicoes e estruturas das pe-
rovskitas organico-inorganicas de haletos, os efeitos sobre as suas
propriedades, as diferentes rotas de producado dos materiais e algu-
mas das suas principais formas de degradagao sao apresentadas e
discutidas com o objetivo de delinear o panorama atual, os desafios
e as perspectivas desses materiais para o desenvolvimento de novas
tecnologias. Ao final, sdo apresentados perspectivas e desafios no
contexto desses fascinantes materiais.
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COMPOSICAO E ESTRUTURA DAS
PEROVSKITAS DE HALETOS

Uma estimativa da formacgao de uma estrutura do tipo perovskita
a partir do tamanho dos ions envolvidos pode ser feita por meio do
fator de tolerancia de Goldschmidt (), dado por:

Ta +Tx

T V2(rg + %)

em que , sendo = A, B e X, € o raio ibnico efetivo dos ions que
compdem o material de composicao ABX,. Os raios de algumas es-
pécies possiveis para sua formagéo sdo apresentados na Tabela 1 e
os fatores de tolerancia para algumas composigoes selecionadas séo
exibidos na Figura 3.

Tabela 1 - Raios iénicos efetivos (r,) de diferentes
espécies para formacéao de perovskitas de haleto.

Sitio A Sitio B Sitio X
Espécie (pm) Espécie (pm) Espécie (pm)
Cs* 167 Ge?* 73 F 133
MA* 217 Sn#* 115 CIr 181
FA* 253 Sre+ 118 Br 196
GA* 278 Pb2* 119 I 220

Fonte: autoria propria. Dados extraidos de Sani, 2018.
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Figura 3 - Fatores de tolerancia de Goldschmidt
calculados para alguns compostos selecionados.

Fonte: autoria propria, 2022.

O fator de tolerancia & muito Util por permitir previsdes aproxima-
das em dois aspectos. Primeiro, espera-se que uma estrutura do tipo
perovskita seja formada para compostos com 0,8 1,0. Nesse sentido,
nao se esperaria que compostos como o GAPDI, formasse uma estrutu-
ra deste tipo, o que é de fato constatado experimentalmente. Segundo,
compostos com fatores de tolerancia entre 0,9 e 1,0 tendem a apresen-
tar uma simetria cubica, enquanto aqueles entre 0,8 e 0,9 apresentam
estruturas perovskita de simetria ndo clbica, em geral, ortorrdmbica ou
tetragonal (KIESLICH, 2014). Por exemplo, experimentalmente, verifica-
-se que o CsSnl, € ortorrbmbico, enquanto o FAPDbI, € cubico, de acordo
com a previsdo pelo fator de tolerancia. Embora Util, o uso do fator de
tolerancia de Goldschmidt para estudo da estabilidade das perovski-
tas hibridas de haletos deve ser feito considerando suas limitagdes. Por
exemplo, para o MAPDL, o fator de toleréncia prevé a formagao de uma
estrutura clbica, mas, experimentalmente, observa-se uma estrutura te-
tragonal a temperatura ambiente. Porém, cabe mencionar que o fator
de tolerancia do MAPbDI, € proximo do limite entre uma estrutura clbica
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e tetragonal, sendo uma transigéo entre as duas estruturas observada
proxima a temperatura ambiente (em torno de 57 °C).

Cations inorganicos como de sddio (Na*) e de potéssio (K*) po-
dem ser propostos para ocupar o sitio A, mas estes costumam formar
materiais instaveis. Por sua vez, o uso de outros cations organicos,
por exemplo, o etilaménio (CH,CH,NH,*, ou EA*) e o dimetilamonio
((CH,),NH,*, ou DMA"), para o sitio A € bem explorado, o que permite
ampliar o rol de possiveis composicoes para um ndmero extremamen-
te grande, com a vantagem de se utilizar matéria-prima organica de
fontes abundantes. J& para o sitio B, cations divalentes, tais quais de
magnésio (Mg?*), calcio (Ca?"), cobre (Cu?*) e ferro (Fe?*) podem ser
utilizados. Porém, os compostos formados em geral ndo sao estaveis
e/ou diferem da estequiometria ABX, e/ou ndo apresentam uma es-
trutura perovskita. Analogamente, cétions trivalentes como de bismu-
to (Bi**) e antiménio (Sb®*) podem ser usados no sitio B. Entretanto,
esses nao formam compostos com estrutura ABX, com haletos. Por
esses motivos, estes compostos ndo serdo tratados aqui.

Notavelmente, nao apenas a estrutura perovskita depende
da composigdo. As suas propriedades também dependem dos seus
constituintes. Isso pode ser exemplificado pela variacdo da energia de
band gap, paré@metro muito importante para aplicagbes em células so-
lares, com a composicdo das perovskitas. Na literatura, observa-se
que as energias de band gap variam entre 1,58 eV para o MAPbL,, 1,30
eV para o MASnI,, 1,52 eV para o FAPbI, e 2,27 eV para o MAPbBr,
(OUYANG, 2020). A relacao entre composicao e propriedades das pe-
rovskitas de haletos é bastante chamativa e, normalmente, sdo usados
compostos contendo dois ou mais tipos de fons para qualquer um dos
sitios das perovskitas ditas mistas. Isto se deve a possibilidade de au-
mento da estabilidade e de ajuste de propriedades dos materiais.
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SINTESE E DEGRADACAO

Para obtencao das perovskitas, muitas rotas diferentes podem
ser usadas. Em geral, parte-se da mistura dos precursores para se
obter o material desejado, mas as vias utilizadas para tal dependem
de fatores como a morfologia dos materiais finais (filmes, pds, nano-
cristais, etc.), a microestrutura desejada (mono ou policristais) e das
dimensodes e quantidades de produtos finais. A reagdo global de sin-
tese do MAPDI, a partir dos precursores iodeto de metilaménio (MAI) e
iodeto de chumbo (Pbl,) & dada por:

MAl + Pbl,  — MAPbI,

Para a sintese de outras perovskitas, reacbes analogas podem
ser usadas. A manufatura de células solares comumente emprega a
deposicao, via spin coating sobre um substrato, de uma solugéo con-
tendo os precursores que, apds secagem e tratamento térmico, resul-
tam no material de composicado desejada. Muitos solventes podem
ser usados para formar as solugdes, dentre 0s quais 0s mais comuns
sao a N,N-dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulféxido (DMSQO). Para
crescimento de cristais, um solvente comum ¢ a -butirolactona (GBL)
(JUNG, 2019). Critérios como solubilidade dos precursores e compor-
tamento da solubilidade com a temperatura, os pontos de ebulicdo e
toxicidade sdo levados em consideracéo na escolha mais apropriada
de um solvente ou mistura de solventes. Na grande maioria dos casos,
a sintese das perovskitas via solventes pode ser feita em questéo de
minutos até algumas horas, incluindo etapas de tratamentos térmicos
em temperaturas que raramente excedem 150 °C.

Apesar da simplicidade e da rapidez, estes métodos envolvendo
tém algumas limitagcdes. A escolha de solventes, obviamente, deve ser
feita considerando aqueles que nao sofrem reacdes com 0S precurso-
res em condi¢des normais. Entretanto, numerosas vias de degradacao
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de solucdes sdo reportadas. Por exemplo, o metilaménio em solugéo
pode sofrer desprotonacao, levando a formacéo de subprodutos diver-
sos (WANG, 2020). Além disso, o solvente DMF pode sofrer hidrélise
na presenga de tracos de dgua, mesmo sob condicdes de armaze-
namento inerte e escuro, levando a subprodutos que sao incorpora-
dos nos produtos finais, afetando sua estequiometria e propriedades
(DOU, 2018). Ainda, ions I, em solugéo, podem passar por processos
redox, também resultando em mudancas estequiomeétricas dos produ-
tos finais (CHEN, 2019).

A sintese de perovskitas de haletos também pode ser feita por
rotas livres de solvente, conhecidas como mecanoquimicas. Neste
caso, a formacao dos produtos finais pode ser feita pela simples mis-
tura dos pos-precursores e moagem, utilizando moinhos de bolas ou
mesmo por vias manuais com almofariz. Essas rotas se aproveitam
da rapida reacdo entre os precursores que permitem a obtengéo de
pds com elevada pureza em poucas horas. Por ndo se utilizarem de
solventes, as rotas mecanoguimicas sdo mais sustentaveis e bastante
adequadas para a sintese e armazenamento das perovskitas em gran-
des quantidades e por tempos prolongados. Além disso, os pés po-
dem ser usados para sintese direta de dispositivos €, também, na fa-
bricacédo de solugbes precursoras quando um dos reagentes usados é
muito insoldvel (ROSALES, 2019). Apesar dessas vantagens, deve-se
destacar que os pés-formados usando esta rota sé&o sempre policrista-
linos, o que nem sempre é desejavel, e podem apresentar algum grau
de n&o-uniformidade quimica. Por fim, tem-se a dificuldade de fabricar
dispositivos de camadas finas diretamente com pos.

Independente da rota de sintese empregada, as perovskitas de
haletos estdo comumente sujeitas a diversas formas de degradacao.
A formagéao de hidratos na presenca de umidade é um fendmeno reco-
nhecido. Algumas reagdes possiveis sdo dadas por:

AMAPDI + 4H,0,, 4MAPDBI,H,0, MAPbI2H,0, + 3Pbl, +2H,0,,
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Os equilibrios denotam a reversibilidade das reagdes, sendo
que os hidratos podem ser decompostos mediante sutil aquecimen-
to ou se os materiais forem alocados em condicdes de auséncia de
umidade. Entretanto, para longas exposigbes, reacdes irreversiveis
ocorrem, eventualmente levando a decomposicao em MAI e Pbl, para
0 MAPbI, (MAZUMDAR, 2021). Outras composigbes sofrem reagoes
similares. De forma geral, perovskitas de haletos contendo espécies
de menor polaridade no sitio A, como Cs* e FA*, tendem a ser mais
resistentes a presenga de umidade. Similarmente, a substituicao do
I- por Br ou CI pode levar a redugao da tendéncia de formacéo de hi-
dratos. Atroca do Pb?* por Sn?* também pode favorecer a resisténcia a
umidade. Entretanto, perovskitas de haletos baseadas em Sn?* podem
ser sujeitas a degradacao pela oxidagéo Sn**.

A possibilidade de uso de cations organicos é um trunfo destes
materiais. Porém, compostos organicos podem passar por reagbes de
decomposicao, que impossibilitam aplicagoes em temperaturas acima
de 100 °C por longos tempos. A decomposi¢ao térmica do MAPDI,
pode ocorrer pelas reacdes:

CH,NH,Pbl, ; — CH,NH,  +HI  + Pbl,
CH,NH,Pbl, ; — CHl , + NH,  + Pbl,

Obviamente, a existéncia dessas formas de degradacéo oca-
siona alteracdo das propriedades das perovskitas e seus dispositivos
(CICCIOLI, 2018). Embora a decomposicao seja favorecida em altas
temperaturas, essas também podem ocorrer, lentamente, a tempera-
tura ambiente. Cations organicos com ligacdes duplas em suas estru-
turas, como o FA* e o GA*, tendem a ser mais estaveis em relacdo a
degradagéao térmica, embora outras vias de degradagao possam sur-
gir em situagdes especificas, como a conversao do grupo -CH=NH
do FA* em -NH=0 em solucdo na presenca de luz (WEI, 2020). Evi-
dentemente, reacdes desse tipo levam a desvios estequiométricos e,
conseqguentemente, a alteracdo das propriedades dos materiais finais.
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A degradacao de qualquer dos componentes do dispositivo ba-
seado em perovskitas de haletos leva a alteragao de suas propriedades.
Em células solares, reagbes nas interfaces entre a camada absorvedora
e as camadas transportadoras de carga s&o comuns e levam a perda
da eficiéncia ao longo do tempo, da ordem de alguns meses. Varias
estratégias podem ser empregadas para aumentar a compatibilidade
e estabilidade dessas interfaces. Espera-se que o acimulo de informa-
¢bes em decorréncia dos intensos estudos possa levar a obtengdo de
células solares e demais dispositivos capazes de operar por décadas.

ESTABILIDADE E DESIGN
DE COMPOSICOES

O aumento da estabilidade das perovskitas de haletos pode ser
atingido pela formagéo dos sistemas mistos, em que diversos cations
e anions distintos séo incorporados simultaneamente na estrutura do
material. Algumas reagoes gerais de formagdes mistas nos sitios A, B
e X s&o dadas, respectivamente, por:

XFAl, + (1)MAI | + Pbl, — FAMA, PbI,
MAI,, + xSnl,, + (1-X)Pbl, — MASnPb, I,
XMABr,, + (1-X)MAI,, + Pbl, — MAPbI, Br,

Evidentemente, as combinacdes podem ser extrapoladas para
mais ions em um tipo de sitio e para varios sitios simultaneamente. Por
exemplo, composi¢oes do tipo Csx(MA, [FA ), Pb(l4Br, .., sdo
comuns e sao usadas atualmente nas células solares com as maiores

eficiéncias (LU, 2020).

Do ponto de vista termodinamico, o aumento da estabilidade é guia-
do de forma simplificada pela reducéo da energia de Gibbs (AGy,:x) decor-
rente da mistura de componentes em relagdo ao sistema puro, tal que:

‘&Gmix = ﬂ"h"."m'x - Tﬂsmr’x
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em que AHgix € AS,, S&0 a entalpia e entropia de mistura,
respectivamente. Comparativamente a um sistema puro, a formagao
de uma mistura resultara em um aumento da entropia configuracio-
nal, reduzindo AGmix, 0 que corresponde ao aumento da estabilidade.
Por outro lado, o termo da entalpia depende fortemente das espécies
envolvidas. A Tabela 2 resume valores aproximados de entalpia de
formagao de alguns sistemas mistos em comparagao com o MAPbI,
puro. Apesar dos valores indicarem que a formagao de misturas € exo-
térmica, algumas observagdes importantes devem ser feitas. Primeira-
mente, ressalta-se que os valores advém de célculos computacionais
que, assim como muitas propriedades termodinamicas experimentais
obtidas para as perovskitas de haleto, ndo sdo consensuais entre de-
mais resultados apresentados na literatura. Segundo, a tendéncia da
entalpia de mistura depende do grau de substituicao, haja visto que
outras contribuigbes a entalpia devem ser consideradas, como as dis-
torcdes estruturais provocadas pela diferenga de tamanhos entre as
especies substituintes e substituidas. No caso do sistema FA MA, Pbl,,
verifica-se, experimentalmente, a formacao de solugbes sélidas totais,
enquanto que para 0 GAMA, Pbl,, um limite de solubilidade em torno
de = 0.25 é frequentemente reportado. A julgar somente por AH,,; .,
seria possivel esperar uma tendéncia inversa entre os dois substituin-
tes. Entretanto, a diferenca de tamanho entre o0 GA* e o MA* é muito
superior a existente entre o MA* e o FA*", o0 que limita a capacidade
de incorporacao do GA* na estrutura perovskita. Acima de = 0.25, o
sistema GA MA, Pbl, passa a segregar a fase nao-perovskita GAPDL..

Tabela 2 — Valores aproximados de entalpia de formacéao (em
eV por férmula) de sistemas mistos do tipo A, ,MA  Pbl,
em comparacéo com o MAPbI, puro. Az+ e Ac+ s&o os ions

organicos azetidinio e acetamidinio, respectivamente.

Rb* Cs* Az FA* DM+ Act GA*
-0.21 -0.04 -0.08 -0.41 -0.29 -0.70 -0.89

Fonte: autoria propria a partir de dados de Ferdani, 2019.

Generalizagbes acerca da entalpia de mistura em perovskitas
de haletos sdo bastante dificeis, pois, além do tamanho dos ions,
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outros fatores relevantes como a polaridade e a capacidade de fazer
ligacdes de hidrogénio séo de grande relevancia. De qualquer forma,
nota-se que, em geral, a degradacéo em sistemas mistos € mitigada
em comparagdo com 0s sistemas puros. Além disso, dois efeitos
costumam emergir em sistemas mistos, a saber, a redugao da con-
centracéo de defeitos e a diminuicao do transporte idnico. Ambos sao
de grande importancia para obter células solares mais eficientes e
estaveis. Em particular, o transporte ibnico em células de perovskitas
esta intimamente associado a um fendbmeno conhecido por histerese
J-V, relacionado a perdas de energia e instabilidades. Nesse sentido,
fica claro que o uso dos sistemas mistos foi crucial para a melhoria
das propriedades desses dispositivos.

Além da vantagem do aumento de estabilidade, o uso de siste-
mas mistos também ¢é preterido para obter propriedades especificas.
Anteriormente, mostrou-se que a troca de fons nas perovskitas levam
a mudancas de suas propriedades fisicas. Porém, essa simples troca
resulta em mudancgas abruptas das propriedades. Entretanto, por meio
de substituicdes graduais, pode-se alterar progressivamente uma de-
terminada propriedade de interesse. Para ilustrar essa interdependén-
cia, a Figura 4 resume a evolugao de parametros como a temperatura
de transicao entre as fases tetragonal e clbica (Figura 4a), o band gap
(Figura 4b), a permissividade dielétrica a temperatura ambiente (Figura
4c), e a energia de Urbach (Figura 4d) em fungao da composicao (x)
em diferentes compostos. No resumo apresentado na Figura 4, obser-
va-se que uma composicao especifica para um dado sistema pode ser
adequadamente escolhida a fim de atingir uma propriedade que nao
poderia ser obtida em um sistema puro. Sob esse ponto de vista, em
tese, quaisquer conjuntos de propriedades podem ser atingidas pela
escolha de uma composi¢ao adequada. Por outro lado, 0 aumento de
complexidade quimica das composicdes pode dificultar a obtencédo de
materiais homogéneos, sobretudo em arquiteturas de maiores dimen-
s6es. Além disso, também sao reportadas vias de degradagéo distin-
tas em composigoes mistas. O fendbmeno de segregagao de haletos
induzida pela iluminagéo em perovskitas de haletos mistos € bastante
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conhecido e tem sido elucidado nos Ultimos anos (CHOE, 2021).
Por sua vez, efeitos autocataliticos em sistemas de cations do sitio A
mistos vém sendo observados em composicoes com altos graus de
substituicdo (ELLIS, 2020). Além dos materiais finais, a complexidade
guimica dos sistemas mistos deve ser considerada durante a sintese
dos mesmos. Por exemplo, defeitos em sistemas mistos podem surgir
de diferencas na solubilidade entre precursores em solucao. Esse pro-
blema, que leva a desvios entre as composicdes nominais e reais, é
relatado com frequéncia em monocristais de GAMA, Pbl,.

Figura 4 - Propriedades em funcao do grau de substituicao para
algumas composi¢oes mistas de perovskitas de haletos.

Legenda: a) Temperatura de transigao entre estruturas tetragonal e cubica.
FAMA, Pbl, (WEBER, 2016), GAMA, Pbl, (MINUSSI, 2022a) e GA FAMA,
PPl (MINUSSI, 2022b). b) Band gap. FAMA, Pbl, (PANG, 2019), MAPb Sn,
J, (JU, 2015) e MAPDI, Br (OUYANG, 2020). c) Permissividade dielétrica
em 1 MHz. FA,_ MA PbBr, (SIMENAS, 2021) e GAMA, Pbl, (MINUSSI,
2022a). (d) Energia de Urbach. (FASnl,), (MAPDbI,), . (SUBEDI, 2020) e
GAFAMA , Pbl. (MINUSSI, 2022b). Fonte: autoria propria, 2022.
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PERSPECTIVAS E DESAFIOS

O maior obstaculo para a expanséo comercial de dispositivos
fabricados com as perovskitas de haletos é a baixa estabilidade a
longo prazo. Essa breve discusséo deixou nas entrelinhas que, para
cada estratégia de aumento da estabilidade, novos desafios surgem.
Nesse sentido, estudos buscam viabilizar estratégias cujos benefi-
cios compensem o0s eventuais prejuizos. Provavelmente, o maior
exemplo dessa maxima € o proprio uso do chumbo nas células sola-
res. E de conhecimento publico que o chumbo é um elemento téxico
a saude humana e ao meio ambiente, o que levanta questionamentos
importantes sobre seu uso e o risco de uma nova “crise do chumbo”,
como aconteceu anteriormente com a introdugcao desse elemento
em combustiveis e tintas. Estratégias como o encapsulamento dos
dispositivos e a reciclagem do chumbo tém sido propostas para re-
duzir os eventuais danos causados pelo uso desse elemento nas
perovskitas de haletos. Ha uma busca ativa por elementos capazes
de substituir o chumbo nesses materiais, sendo o estanho o maior
competidor nesse sentido, mas, enquanto os dispositivos fabricados
com o chumbo forem mais estaveis e eficientes, é improvavel que seu
uso seja proibitivo por outros motivos.

A forma como os dispositivos de perovskitas de haletos séao
fabricados influencia diretamente a reprodutibilidade e estabilidade.
Esse assunto tem sido tratado com muita seriedade pela comunida-
de cientifica, o que levou a iniciativas internacionais na area, visando
estabelecer protocolos de testes e divulgacao de resultados em célu-
las solares fabricadas com esses materiais (“Consensus staterent”,
KHENKIN (2020)). Similarmente, a comunidade académica tem sido
colaborativa para a criagdo e manutencao de bancos de dados com
informacdes sobre muitas propriedades de perovskitas de haletos
(JACOBSSON, 2022).
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O grande acumulo e organizagao centralizada de informacoes
sdo de grande importancia para que se possa fazer uso de ferramentas
computacionais, como Machine Learning e simulagéo via métodos ab
initio, para predigdo de propriedades de novos compostos, economi-
zando recursos materiais e tempo de trabalho experimental. Esses mé-
todos computacionais também sédo de enorme relevancia para auxiliar
a compreensao de aspectos fundamentais das perovskitas seriam de
dificil acesso, se ndo impossivel, por vias experimentais. A dificuldade
de interpretar resultados experimentais de medidas elétricas nestes ma-
teriais por causa da superposicao do carater semicondutor e dos efei-
tos do transporte de ions é um exemplo dessa dificuldade. Além disso,
condicdes experimentais exigidas para obter informacoes estruturais em
escala atdbmica costumam provocar a degradacéo in situ dos materiais.
Mesmo com toda atividade cientifica nas perovskitas de haletos ao lon-
go de mais de uma década, apenas recentemente pesquisadores tém
sido capazes de ajustar os parametros experimentais e conseguido ob-
ter imagens de microscopia em escala atbmica (CHEN, 2021).

CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, delineamos em linhas gerais o panorama atual,
os desafios e as perspectivas das perovskitas organico-inorganicas
de haletos como materiais com potencial para o desenvolvimento da
nova geragao de dispositivos da optoeletronica, em particular, células
fotovoltaicas. Apesar dos esforgos cientificos e tecnoldgicos observa-
dos ao longo dos Ultimos anos, alguns obstaculos ainda impedem a
aplicagédo pratica dessas perovskitas em um dispositivo fotovoltaico.
No momento em que finalizamos a redagéo dessas linhas, ha inUmeras
pesquisas em andamento em varios grupos pelo mundo. Dada a efer-
vescéncia do tema e a dindmica dos estudos, possivelmente o panora-
ma aqui apresentado e alguns dos desafios discutidos serdo outros no
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momento da leitura deste capitulo, mas certamente a inspiracéo e os
esforgos de pesquisadores em fisica, quimica e areas afins para iden-
tificar e trabalhar com os problemas apresentados ainda persistirao.
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Resumo: Este capitulo apresenta uma revisao sobre as indUstrias de fundigdo
no mundo e no Brasil, bem como os tipos de materiais fundidos, os processos
mais usados e os subprodutos e residuos gerados por estas industrias. Ha,
também, registros de diversos trabalhos nacionais e internacionais sobre 0 uso
ou reaproveitamento dos residuos oriundos desta industria, principalmente as
escorias e areias descartadas dos moldes. Por fim, sGo mostrados os trabalhos
realizados pelo Grupo de Pesquisa em Materiais Sustentaveis e Funcionais,
do Laboratério de Caracterizagao e Gestéo de Residuos Sélidos (LCGRS), da
FCT/Unesp, na forma de estudos de caso. O intuito é disseminar a relevancia
de trabalhos gerados pela comunidade cientifica sobre o reaproveitamento
dos residuos, além de reunir resultados que mostram a viabilidade de seu uso
na produgao de materiais destinados, principalmente, & construgéo civil.

Palavras chaves: Fundicao; residuos; reaproveitamento; aplicagoes.
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INTRODUCAO

O setor industrial de fundicao produz, mundialmente, cerca de
90 milhdes de toneladas por ano de materiais fundidos, que podem ser
classificados em ferrosos e ndo-ferrosos. Este setor é considerado um
grande gerador de residuos, dentre eles, majoritariamente, as areias
provenientes dos moldes, denominadas “areia descartada de fundi-
¢ao” (ADF) e, as escorias geradas durante a fusdo do metal, além de
outros residuos produzidos em menor escala. Em média, para cada
quilograma de fundido é gerado 0,8 kg de residuo.

Em geral, os residuos produzidos pelo setor sdo armazenados
dentro da prépria empresa, em locais abertos, antes de serem desti-
nadas para aterros industriais. Ha, ainda, outros fatores que aumentam
0s custos desta disposigdo em aterros certificados devido as opera-
¢oes de manutengéo e controle, necessarios para o bom funciona-
mento dos aterros industriais. Por outro lado, alguns destes residuos,
como, por exemplo, a areia dos moldes e as escérias, podem ser uti-
lizados como subprodutos em diversos setores, com destaque para a
construcao civil. Este reaproveitamento ja é bem relatado pela literatu-
ra, embora ainda haja aplicagbes pouco exploradas pela comunidade
cientifica, permitindo sua utilizagdo de maneira inovadora.

Neste contexto, este trabalho apresenta uma pesquisa explora-
téria sobre o tema no ambito mundial. O objetivo principal é apresentar
uma revisdo, com énfase nos trabalhos realizados pelo Grupo de
Pesquisa em Materiais Sustentaveis e Funcionais, do Laboratério de
Caracterizagao e Gestéo de Residuos Sdlidos (LCGRS) da FCT/Unesp.
Alguns destes trabalhos estéo disponiveis na literatura e outros séo
apresentados de forma inédita. Porém, todos convergem para o rea-
proveitamento das areias dos moldes e das escérias produzidas por
industrias de fundigao de ferro ou aluminio localizadas em um munici-
pio do interior paulista.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

As fundicées e sua historia

Casotti et al. (2011) aborda um histérico acerca das industrias
de fundicao de forma bastante simples e, a0 mesmo tempo, contendo
subsidios relevantes, nos quais estéo reunidas informacdes cataloga-
das por diversos outros autores. Segundo os autores, esta industria
corresponde a um setor de preparacao, fusao e refino de insumos me-
talicos, cuja vazao ocorre em moldes (por gravidade, pressao, centri-
fugacéo ou vacuo), cabendo ainda a limpeza e acabamento das pegas
brutas obtidas. Esse processo produtivo data do ano 5000 a.C., em
que o cobre era o principal material utilizado devido ao seu baixo ponto
de fusdo. De forma primitiva, o metal era submetido a variacdes de
temperatura até que assumisse seu estado liquido e entdo despejado
em um molde de pedra lascada. Com o passar dos anos, 0 processo
evoluiu e outros metais também comecaram a participar da producéo,
como o bronze e o ferro.

A adicdo de estanho ou arsénio ao cobre formou a nova liga
conhecida como bronze, o que aumentou a dureza do metal e
permitiu ao homem produzir armas e armaduras de alta resis-
téncia. Entretanto, por muito tempo, materiais em bronze eram
considerados artigos de luxo, de modo que seu uso nao era
estendido a soldados ou plebeus (CASOTTI et al., 2011, p.122).

Para o caso do ferro, o primeiro artefato fundido é datado de
600 a.C., originado na China, embora existam registros que sugerem
que o processo de fundicdo de ferro teve inicio em cerca dos 1000
a.C. De 250 a.C. a 100 a.C., a indUstria metallrgica ja possuia grande
importancia e aplicagdo no mundo, liderando a produgéo de ferramen-
tas no periodo romano, mas desde entdo nao houve mais mudangas
no cenario. S6 em 1638 d.C. surgiram os primeiros estudos sobre a
resisténcia dos metais, alavancados por Galileu Galilei.
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Segundo Pinho e Neiva (2012), a primeira industria de fundicao
de ferro no Brasil foi a Fabrica Patridtica, instalada no estado de Minas
Gerais em 1812. Segundo os autores, também ha registros da existéncia
de ferreiros no Brasil desde o século XVI, logo apds o descobrimento.
Porém, foram os viajantes europeus quem marcaram a histéria da mine-
racao e da siderurgia no pais. O alemao Wilhelm Ludwig von Eschwege,
ao chegar em 1811, verificou falhas em dois grandes projetos de edifi-
cacéo de duas usinas siderdrgicas, uma em Serro Frio-MG e outra na
regido de Sorocaba-SP. Para Eschwege, 0s projetos eram audaciosos e
nunca chegariam a ficar prontos. Diante disso, o aleméao se aventurou
a ser o pioneiro na produgao de ferro no pais. A partir de um projeto
mais simples, escolheu a regiao de Ouro Preto-MG, que dispunha em
abundancia de minério de ferro, agua e matas nativas para obtencéo de
carvao. Com isso, em novembro de 1811 foi construida a Fabrica Pa-
tridtica e, no ano seguinte, o ferro ja era produzido em escala industrial.
Em 1938, os vestigios arquitetdnicos da fabrica foram tombados para
compor o Patriménio Histérico do Brasil (PINHO e NEIVA, 2021).

Embora haja este registro, também ha relatos de que, no final
dos anos 1500, ja haviam industrias em Sao Paulo que se dedicavam
a fundigao do ouro extraido das minas do Jaragua e arredores. Ja nos
séculos seguintes (XVII e XVIII), “a demanda por ferrovias e portos fo-
mentou o0 desempenho das fundigdes, de modo que os patios de repa-
ro das companhias ferroviarias e os estaleiros passaram a ter as mais
bem equipadas oficinas metallrgicas do pais” (CASOTTl et al., 2011).

Ao longo do século XIX, outras importantes indUstrias foram
implantadas. A Tabela 1 mostra um singelo panorama das principais
industrias de fundigao existentes naquela época, cada uma com sua
histéria particular e contribuigdes que fizeram parte do desenvolvimen-
to industrial, econémico e tecnologico do pais.
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Tabela 1 - Principais industrias de fundicao do Brasil no século XIX.

Ano Industria de fundicao e local de implantagao

1815 Fundigao de Theodoro de Macedo Freire, no Rio de Janeiro
1814-1817 Fabrica de espingardas (Daniel Muller) no porto militar de Séo Paulo
1817 Fundigdo de Cabrito, na Bahia

1828 Fundigdo (Harrington e Stan), no Recife

1828 Fundigdo de sinos (Miguel Couto dos Santos) do Rio de Janeiro
1830 Fundic&o do Arsenal de Marinha, no Rio de Janeiro

1845 Fundicdo de pegas para a fdbrica de tecidos “Todos os Santos”, em Valenga, BA
1845 Fabrica de instrumentos cirtrgicos (Daville), no Rio de Jangiro

1848 Fundigao em Santo Amaro (Thomas Russel), Bahia

1850 Fabrica de implementos agricolas (G. Embliged), em Sao Paulo

Fonte: Landgraf et al., 2022.

E a evolugéo histérica continua pelo século seguinte, impul-
sionada pela construcéo da capital, Brasilia, entre os anos de 1957 e
1960. Este foi 0 evento mais simbdlico de um projeto de desenvolvi-
mento econdmico brasileiro, proposto durante o governo de Juscelino
Kubitschek. Simultaneamente, a partir da década de 50, a chegada da
indUstria automotiva ajudou a alavancar as fundigoes do pais.

O verdadeiro nascimento da indUstria automotiva ocorre du-
rante os governos de Getulio Vargas e Juscelino Kubitschek.
O primeiro tomou medidas importantes como a proibicéo da
importagao de veiculos montados e a imposi¢ao de alta taxagéo
de pegas. Outro ponto capital, ndo s6 no nascimento da indus-
tria automobilistica como na de outros setores, foi a instalagao
da CSN - Companhia Siderurgica Nacional, que possibilitou a
manufatura em territério brasileiro de chapas e barras de ferro e
aco, matéria-prima de todo automaével, bem como a fabricagao
de varias pegas (SANTIAGO, 2022).
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Este contexto revela brevemente a longa e continua histéria
dos fundidos e sua rapida ascensao tecnolégica nos ultimos 70
anos, principalmente no que diz respeito as aplicacbes em diversos
setores, como na engenharia e medicina. E essa histéria que impul-
siona pesquisas cientificas acerca da tecnologia de producéo, bem
como dos proprios materiais metalicos, suas ligas e compositos
utilizados atualmente. Além disso, outros esforgos cientificos vém
sendo exercidos por comunidades de todo o mundo, no intuito de
avaliar o destino ambientalmente amigavel dos subprodutos e resi-
duos gerados por esta industria.

O panorama da producéao de fundidos

A Associacao Brasileira de Fundigao (ABIFA) representa o se-
tor desde 1969. Seu papel é desenvolver acdes institucionais, dentre
elas, oferecer apoio nas areas técnica, juridica, marketing e eventos.
Além destas agbes, a ABIFA atua em monitorar o setor internacional
e divulgar o panorama industrial (produtivo, econémico, mercadolégi-
co, tecnologias, tendéncias, custos de producéo, subsidios, etc.) no
Brasil e no mundo. Segundo a ABIFA (2020), o mercado de fundicao
mundial é liderado pela China ha anos. Em 2018, a China apresentou
uma producao de 49,3 milhdes de toneladas de fundidos, seguida pela
india com 13,3 milhdes e dos Estados Unidos, com 10,7 milhdes. Nes-
te mesmo ano, o Brasil ocupou a nona posicao do ranking mundial,
com 2,2 milhdes de toneladas. A Figura 1 mostra a producao mundial
dos onze paises que se destacaram nessa producéo. Segundo este
levantamento, a producao mundial somou 112,7 milhdes de toneladas
e, somente estes onze paises contribuiram com 90% desta produgao.
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Figura 1 - Contribuicao dos onze paises de destaque
na producao de fundidos em 2018.

Fonte: ABIFA, 2020.

No que diz respeito ao Brasil, a produgao de fundidos apre-
sentou uma oscilacdo nos Ultimos anos, como mostra a Figura 2.
Observa-se que o auge da producao foi no ano de 2008 (3,355
milhdes de toneladas), enquanto, no ano seguinte, houve uma que-
da de mais de 30%, justificada pelo inicio da crise econbmica nos
Estados Unidos (ABIFA, 2019).

Figura 2 - Producéo brasileira de fundidos (em
milhares de toneladas) ao longo de 18 anos.

Fonte: Anuério da ABIFA, 2020.
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No ano de 2021, a soma acumulada de fundidos até o més de
outubro j& era de 2,3 milhdes de toneladas, correspondendo a um
aumento de 24,4% em relagdo ao mesmo periodo de 2020 no Brasil
(ABIFA, 2021).

Sobre este contexto, & importante conhecer os tipos de mate-
riais produzidos pelas indUstrias de fundigéo, que séo classificados
em materiais ferrosos e nao-ferrosos. Os fundidos ferrosos, em geral,
sao ligas contendo basicamente o ferro e carbono. Quando o teor de
carbono ¢ inferior a 2%, é produzido o ago, enquanto que, para um
percentual acima de 2%, as ligas sao classificadas como ferros fun-
didos. Ja os materiais ndo-ferrosos incluem o aluminio, zinco, cobre,
magnésio e suas ligas, como bronze e latéo.

A Tabela 2 mostra a producéo brasileira nos periodos de janeiro
a outubro de 2020 e 2021. Observa-se que a producao predominante
no pais, nos dois periodos, foi de ferro e ago, seguido pela producao
de nao-ferrosos (ligas) e aluminio. Todos apresentaram um aumento
na produgdo. Segundo Afonso Gonzada, presidente da ABIFA, o ano
de 2021 ficara na histéria da industria de fundigdo no Brasil, com um
crescimento da ordem de 20 a 30%, superando as dificuldades impos-
tas pela pandemia de COVID-19, tais como, a oferta de insumos e a
retragdo do segmento automotivo, que consiste no principal consumi-
dor do setor (ABIFA, 2021).

Tabela 2 - Producao brasileira de fundidos.

Metal Jan-out/2020 (Tons) Jan-out/2021 (Tons)
Ferro 1.332.297 1.727.049

Ago 218.737 226.571

Nao ferrosos (ligas) 161.281 177.016

Cobre 18.269 27.370

Zinco 980 980
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Aluminio 137.832 144.467
Magnésio 4.200 4.200
Total 1.712.315 2.130.636

Fonte: ABIFA, 2021.

O processo de fundicao
e a geracao de residuos

Os materiais ferrosos séo fundidos a partir do aquecimento do
minério de ferro bruto e outros materiais, como o carvao e o calcario
em um alto-forno. Durante o processo de aquecimento, o calcério se
decompde em cal e CO,. A cal, por sua vez, € responsavel por ligar-se
as impurezas formando um liquido menos denso, que passa a existir
como sobrenadante no metal fundido. Esse sobrenadante é denomi-
nado escoria e é, entéao, facilimente removida, constituindo um subpro-
duto do processo. A composicdo quimica da escéria, bem como a
guantidade gerada, ira depender da matéria-prima inicial, do processo
de producao e do tipo de armazenamento (DENG, 2006).

De acordo com Ceccatto (2003), a escoria pode ser resfriada
rapidamente com jato de agua durante seu vazamento, desintegran-
do-se em pequenas particulas similares a areia grossa. Neste caso, €
denominada “escéria granulada” e €, em geral, um material amorfo,
tratado como um rejeito industrial. Existem ainda outros dois tipos — a
pelotizada, obtida quando a escéria cai dentro de uma roda dentada
contendo fluxo de agua, que arremessa 0s graos no ar €, a escoria
cristalizada, que escorre por um canal no alto-forno e se resfria natural-
mente de forma lenta até cristalizar por completo, formando uma pedra
bruta e macica (LEONARDO, 2006).
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O ferro fundido resultante, livre da escéria, porém com algumas
impurezas remanescentes, &€ denominado ferro gusa, que por sua vez
se torna a matéria-prima para a producéo dos diversos tipos de ferro
e aco. Em geral, enquanto a matéria-prima for o minério de ferro bruto,
a industria é classificada como siderurgica. Nela, também € produzido
0 aco e outros fundidos ferrosos, a partir do tratamento do ferro gusa,
obtidos na forma de lingotes. Quando a matéria-prima for o ferro gusa
ou os fundidos ferrosos ja produzidos pela siderdrgica, as industrias
sao denominadas fundicdes. A mesma denominagao vale para as in-
dustrias que produzem os fundidos ndo-ferrosos.

Nas industrias de fundigdo sdo produzidas as pecas fundidas,
obtidas a partir do vazamento do metal liquido em um molde. O tipo
de molde a ser utilizado vai depender do metal utilizado, bem como do
tipo de peca que se deseja produzir. Em geral, os moldes s&o classi-
ficados em metalicos e nao-metélicos. Nos moldes metélicos, o pro-
cesso de vazamento pode ser por gravidade ou pressao e, podem ser
utilizados, por exemplo, para a producéo de pecas de aluminio. No
Brasil, o processo mais utilizado é por gravidade, enquanto em paises
da Europa, Estados Unidos e Japéo, o processo predominante é por
presséo. Ja os moldes ndo-metdlicos podem ser confeccionados em
areia, cura frio, shell ou cera e, geralmente, s&o utilizados para a pro-
ducao de pecas de metais ferrosos (CASOTTI, 2011).

Para preparagdo dos moldes em areia, podem ser utilizadas
dois tipos de material: a areia verde ou a areia ligada quimicamente.
A areia verde consiste em uma mistura de areia natural, denomina-
da areia base (silica de alta qualidade: 85-95%) com argila (em ge-
ral a bentonita: 4-10%), adquirindo plasticidade na presenca de agua
(2-5%), que Ihe oferece caracteristicas para moldagem. Além destes
compostos, seus moldes podem conter um aditivo carbonaceo (p6 de
carvao: 2-10%), conhecido como Cardiff, cuja presenca evita a pene-
tracdo do metal liquido nos poros do molde, melhorando o acabamen-
to superficial e desmolde da pega (CARMIN, 2008).
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Os moldes confeccionados de areia ligada quimicamente,
além de conter a silica de origem natural (93-99%), possuem um li-
gante quimico (1-3%), utilizado para dar plasticidade, coeséo e re-
sisténcia. Estes ligantes podem ser naturais, como 6leos minerais,
vegetais e até bentonita, ou, em sua grande maioria, sintéticos, como
as resinas fendlicas. Os produtos quimicos mais comuns usados no
sistema de aglutinantes séo resinas epoxi, uretanos fendlicos, élcool
furfurilico e silicatos de sédio (SINGH e SIDDIQUE, 2011). As resinas
fendlicas séo constituidas da mistura de formaldeido e fenol, utilizado
para manter estabilidade dimensional, elevada dureza, rigidez e re-
sisténcias ao desgaste, ao calor e a agentes quimicos (CAVALCANTE
e CANTO, 2012; BALDAN, 2014; FIRST, 2004). A areia ligada quimica-
mente, geralmente, é usada na produgéo de moldes para pecas que
possuem cavidade interna.

A areia utilizada para preparacao dos moldes possui uma vida
util. Ao longo do processo produtivo, ela entra em contato com o ma-
terial fundido e é contaminada, perdendo suas propriedades e, com
iSS0, precisa ser descartada. De acordo com a literatura, 90% da areia
é reaproveitada para confecgdo de novos moldes, enquanto o res-
tante, contaminado ao longo deste processo de reaproveitamento, €
descartado. Esta é denominada areia descartada de fundicdo (ADF)
e consiste no residuo gerado em maior quantidade por este tipo de
indUstria, seguida pela escéria. A ADF apresenta-se como um agre-
gado miudo fino, com caracteristicas fisicas e quimicas que variam
de acordo com o processo produtivo, incluindo o tipo de metal ou liga
utilizada. Estima-se que, para cada quilo de pega fundida produzida,
sao utilizadas entre 0,8 e 1 Kg de areia para confeccéo do molde. Com
isso, a geragao deste residuo constitui, aproximadamente, 85% do to-
tal de residuos produzidos em um processo de fundigdo (DANTAS,
2003; CHEGATTI, 2013, CASQOTTI, 2011).
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A geracéo de escoéria e ADF constituem um dos principais pro-
blemas do setor de fundigao. Por um lado, sob o ponto de vista econo-
mico, a destinacao correta destes residuos é onerosa as empresas que
estdo geograficamente distantes dos aterros certificados. Por outro,
pode ocorrer sua disposigao inadequada, dentro das proprias indus-
trias ou em aterros industriais, muitas vezes sem certificagcoes. Essa
disposicao inadequada pode causar problemas ambientais, como a
contaminac&o do ar, de mananciais e de lencdis freaticos, afetando a
saude dos trabalhadores e da populagdo (RODRIGUES, 2021). Estes
problemas sdo ocasionados, principalmente, pela presenca da areia
ligada quimicamente, ja que devido as concentragbes de fendlicos e
compostos aroméaticos, a ADF passa a ser classificada como Residuo
Industrial Perigoso (ABNT, 2004).

Dentro deste contexto, comunidades cientificas globais tém
dedicado esforcos para encontrar alternativas que solucionem o pro-
blema da geragao e descarte destes residuos. Tais esforgos vém sen-
do impulsionados pelos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), apoiados pela Organizacéo das Nacoes Unidas (ONU), a fim
de atingir a Agenda 2030. O ODS 12 (Assegurar padroes de produgao
e de consumo sustentaveis) sugere que, até 2030, a geracéo de resi-
duos seja reduzida substancialmente, por meio da prevencao, redu-
¢ao, reciclagem e reuso (ONU, 2022).

O reaproveitamento dos residuos de fundicées

Os residuos da industria de fundigdo tém se destacado neste
processo de reuso e/ou reciclagem em varios setores. A escéria de
aluminio, por exemplo, pode ser empregada como agente expansor
junto & massa de cimento, cal e areia para a produgéo de bloco de
concreto celular. Neste tipo de material, o p6 de aluminio é substituido
pela escoria, possibilitando a fabricagdo de blocos de concreto auto-
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clavado. As escorias de aciaria apresentam grande versatilidade em
suas aplicagdes, podendo ser aproveitadas em diversos setores: na
fabricagcao de cimento Portland modificado, como agregados de con-
creto, em subleito rodoviario ou lastro de ferrovias, dentre outros (AL-
BUQUERQUE, 2004). A escéria de fundicao de ferro fundido pode ser
utilizada como coproduto na construgao civil, na fabricacéo de blocos
de concreto para pavimentacao (PERUFFO, 2008).

Com relagéo a ADF, vérios trabalhos tém mostrado seu potencial
de reuso. O setor de construcéo civil € o de maior destaque. Guru-
moorthy et al. (2015) verificaram que a substituicdo da areia natural
por ADF no concreto, quando tratada com acido cloridrico (HCI), dimi-
nui a quantidade de ferro em sua composicao, o que contribui com a
melhora da resisténcia mecanica. Os autores mostraram que, ja aos
7 dias de cura, as amostras contendo ADF apresentam um aumento
na resisténcia a compressdo. O mesmo ocorre com a resisténcia a
tracao e ruptura a flexdo. Segundo os autores, este comportamento &
atribuido a densificacdo da estrutura da pasta de concreto, devido as
particulas de ADF serem menores que aquelas da areia natural, além
de serem ricas em silica.

Na mesma linha, Manoharan et al. (2018), também usaram a
ADF em substituicao ao agregado fino em matriz cimenticia para con-
creto, porém com substituicdo em até 25% em massa. Entretanto, di-
ferentemente do trabalho de Gurumoorthy et al. (2015), os autores nao
fizeram um tratamento prévio do residuo com &cido, embora tenham
lavado a ADF para remover particulas finas e argila. Apesar disso, ob-
tiveram um aumento na resisténcia a compressao com o aumento do
teor de ADF e com o tempo de cura. Aos 28 dias, a amostra contendo
20% em peso de ADF apresenta resisténcia de 26,5 Mpa, comparada
a 24,8 Mpa da amostra padréao (0%). Entretanto, as amostras contendo
25% apresentaram o menor valor neste tempo de cura, comparadas
as demais. Uma justificativa & que, provavelmente, o aumento da area
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superficial das particulas finas levou a redugdo do ligante de cimento
na matriz, prejudicando o processo de ligagao entre particulas grossas
e finas do agregado (MANOHARAN, 2018).

Kavitha et al. (2021) também estudaram as propriedades de um
concreto sustentavel contendo ADF, substituindo o agregado fino natu-
ral em até 50% em peso. Foi feito um tratamento prévio com nanopar-
ticulas de prata para remover conteldo bacteriano e metais pesados.
Foi observado um aumento na resisténcia a compressao para teores
de até 30% de substituicdo. Para os teores de 40 e 50%, a resisténcia
apresentou queda, porém, com resisténcia ainda maior do que somen-
te com o uso de agregado natural.

Além destes, varios outros estudos avaliaram a substituicao e/
ou incorporagédo de ADF ao cimento ou agregado mildo em matriz
cimenticia. Em geral, os trabalhos tém mostrado resultados positivos
em relagdo a durabilidade e a resisténcia mecanica (MAKUL, 2018;
KAUR, 2019; COPPIO, 2019; MARTINS, 2019). A Figura 3 mostra um
infogréafico apresentado por Bhardwaj e Kumar (2017), indicando um
uso industrial do residuo ADF.

Figura 3 - Grafico resumo sobre o potencial de
aproveitamento da ADF pelo setor de construgao.

Fonte: Adaptado de Bhardwaj e Kumar, 2017.

Outros trabalhos, como Dyer (2018), tém mostrado o uso de
ADF em mistura asfaltica, em substituicdo ao agregado fino, cujos re-
sultados também foram satisfatérios, principalmente quanto a absor-
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cao de substancias pertencentes a ADF pela mistura asfaltica. Outras
aplicagbes envolvem o uso do residuo em blocos de solo-cimento
(LEONEL, 2017), argamassa (CASALI, 2018) e, em painéis de geogre-
Iha e ferro-cimento (ROY, 2019).

TRABALHOS PRODUZIDOS PELO GRUPO DE
PESQUISA EM MATERIAIS SUSTENTAVEIS
E FUNCIONAIS, LCGRS, DA FCT/UNESP

Sao destacados aqui alguns dos trabalhos realizados pelo grupo
de pesquisa em Materiais Sustentaveis e Funcionais, do Laboratorio
de Caracterizagédo e Gestao de Residuos Solidos (LCGRS), da FCT/
Unesp. O intuito é, além de disseminar a pesquisa relevante envolven-
do os residuos de fundigbes, contribuir com a literatura que trata deste
tema. Alguns dos trabalhos ja estao disponiveis na literatura, entretan-
to, outros ainda sdo inéditos.

Com relagdo ao reaproveitamento de escoéria, Leme et al.
(2021a) estudaram o potencial da escéria de fundicdo de ferro para
o desenvolvimento de um material vitreo e vitroceramico, ja que sua
composicao quimica majoritaria € a silica (SiO,), que atua como fonte
de formadores de rede de vidros silicatos. A escéria foi utilizada junta-
mente com cal hidratada e carbonato de potassio, para obtengéo de
um vidro do sistema SiO,-Ca0-Al,Q,. O vidro foi obtido pelo método
melt-quenching a 1450°C, o qual, apds um processo de moagem e
caracterizagao por calorimetria exploratéria de varredura, foi tratado
termicamente, com controle de taxa de aquecimento e temperatura de
patamar, para obtencéo de uma vitrocerdmica. Este material apresen-
tou, como fases cristalinas constituintes, a Akermanita, a Mervinita e
um Silicato de Aluminio-Calcio em meio a matriz vitrea.
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Leme et al. (2021b) também estudaram a cinética de cristalizagéo
das fases no material vitroceramico, utilizando os métodos de Kissinger
e Augis-Bennett, no intuito de comparar os parédmetros cinéticos entre
os métodos. Os resultados mostraram que as energias de ativacéo para
cristalizagcéo das fases identificadas apresentam poucas variagdes de
um método para outro. Entretanto, o erro associado ao método de Kis-
singer é ligeiramente maior que agueles encontrados pelo método de
Augis-Bennett. As energias de ativagao foram utilizadas para determinar
o indice de Avrami, o qual sugere a forma de crescimento dos cristais.
Tais indices indicaram que duas fases apresentaram taxa de nucleacéo
crescente, enquanto a Ultima indicou uma taxa decrescente, atribuida a
fase metaestavel do Silicato de Aluminio-Calcio.

No trabalho de Silva et al. (2020), além da ADF, foram utilizados
outros residuos: o grits e a lama de cal, ambos provenientes da indus-
tria de papel e celulose. Os vidros foram obtidos em 1450°C. Apds um
processo de moagem, 0s materiais foram pastilhados e tratados ter-
micamente nas temperaturas de cristalizacdo (determinadas mediante
a calorimetria exploratéria de varredura) para obter os materiais vitro-
ceramicos (885, 961 e 1090°C). As fases obtidas foram Cristobalita,
a-Wolastonita (Parawolastonita) e p-Wolastonita (Pseudowolastonita).
Neste trabalho, foram avaliadas as propriedades fisicas das vitrocera-
micas obtidas, cujos resultados de absorgdo de agua foram da ordem
de 0,26 até 0,88 % em peso, enquanto a porosidade aparente variou
de 0,66 até 1,77 %. Estes valores classificam o material, nos padroes
brasileiros, no grupo B-la para fabricagdo de azulejos porcelanato.
A Figura 4 mostra o vidro, bem como as pastilhas de vitroceramicos.
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Figura 4 - (a) e (b) Vidros obtidos com os residuos ADF, grits e lama de
cal; (c) pastilhas vitroceramicas obtidas a partir da cristalizagio do vidro.

(@) (b)

885°C 961°C 1090°C 885°C 961°C 1090°C

Legenda: Fonte: Adaptado de Silva, 2020.

Outros trabalhos utilizando a ADF como matéria-prima para produ-
¢ao de vidros e vitroceramicas, contendo outras fases cristalinas pré-de-
terminadas, também foram realizados pelo Grupo. Partindo do diagrama
de fases ternario do sistema SiO,-CaO-Al,O,, mostrado na Figura 5, e da
composicao quimica da ADF proveniente de uma industria de fundicéo
de ferro, foi possivel elaborar composicdes estequiométricas, calculadas
para obter as fases Wollastonita, Gehlenita, Anortita e Cristobalita.

Figura 5 - Diagrama de fases SiO,-CaO-AlLO,

Fonte: Holland, 2012.
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Com base na Figura 5, foram obtidas varias vitroceramicas, com-
postas majoritariamente das fases Wollastonita, Gehlenita, Anortita ou Cris-
tobalita. Todos os materiais foram obtidos de acordo com a metodologia
de Lemeetal. (2021) e Silva (2020). As Figuras 6 e 7 mostram os vidros, as
pastilhas preparadas a partir do vidro moido e as pastilhas vitroceramicas.

Figura 6 - (a) Vidro; (b) Pastilhas do p6 de vidro; (c)
Vitroceramica contendo a fase Wollastonita.

@ (6) ©

~J
Fonte: resultados originais da pesquisa, 2019.
Figura 7 - (a) Vidro; (b) Pastilhas do p6 de vidro; (c)

Vitroceramica; (d) Difratograma de raios-X das pastilhas
vitroceramicas contendo a fase Ghelenita.

(b) ©) e

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2019.

A ADF também foi utilizada em substituicao total ao agregado
fino numa matriz cimenticia para producdo de blocos para pavimen-
tacéo intertravada. Santos et al. (2021) verificou que a ADF apresenta
uma distribuigdo granulométrica semelhante a areia natural. De acordo
com a curva apresentada em seu trabalho (Figura 8), a ADF e areia
natural ndo se enquadraram na zona Util 6tima (ZOU) estabelecida pe-
las normas brasileiras, porém, todos os tamanhos de gréo estao den-
tro dos limites da zona utilizavel (LZU) indicados pelo mesmo padréo.
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A partir desta analise, os autores considereram a ADF um material utili-
zavel e adequado como agregado mildo na mistura de concreto.

Figura 8 - Distribuigcao granulométrica da areia natural e da ADF.

LZU MAX
LZU MIN
Z0U MAX
ZOU MIN
ADF
AREIA

Acumulativo (%)

Diametro do grdo (mm)
Fonte: adaptado de Santos ef al., 2021.

A partir da substituicéo total da areia natural pelo residuo, Santos
et al. (2021) prepararam corpos de prova cilindricos e pecas sextava-
das (Figura 9) para avaliar suas propriedades mecénicas. A resisténcia
a compresséo foi superior a 35 Mpa e a absorcao de agua ficou abaixo
de 6%, permitindo seu uso como pavimento de concreto para tréfego
leve, de acordo com as normas brasileiras vigentes.

Figura 9 - (a) Corpos de prova cilindricos com
ADF; (b) Pecas sextavadas com ADF.

Fonte: Adaptado de Santos et al., 2021.
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Além da matriz cimenticia, a ADF também foi inserida em matriz
ceramica utilizada para producéo de blocos estruturais. No trabalho de
Souza (2021), a ADF foi utilizada como material ndo plastico adicionado
a uma massa ceramica de alta plasticidade, em proporgdes variando de
0a20% em peso. Foram preparados corpos de sinterizados em tempera-
turas variando de 800 a 1100°C e caracterizados quanto as propriedades
fisica, mecanicas, formagao de fases e microestrutura. A Figura 10 mostra
0s materiais antes e apds o processo de sinterizacéo. De uma forma ge-
ral, os resultados de ensaios fisicos mostraram uma melhora com o au-
mento da temperatura de sinterizacao e a adicdo da ADF pouco influen-
ciou nestes resultados. Em contraposicao, a resisténcia mecanica diminui
com o aumento do teor de ADF incorporado, chegando a uma reducéo
de até 50% do mdédulo de ruptura a flexdo dos corpos de prova sinteri-
zados na temperatura de 1100°C. Porém, todos os valores encontrados
nos ensaios fisicos encontram-se dentro dos limites estabelecidos por
normas brasileiras e/ou literatura para fabricacéo de blocos estruturais.

Figura 10 - Corpos de prova ceramicos contendo
ADF como material ndo-plastico.

(@) (0) ©)

Fonte: Adapatado de Souza, 2021.

CONCLUSAO

Este capitulo abordou o estado da arte em relacao as indus-
trias de fundicéo, seus processos de producao, produtos e subpro-
dutos gerados. Também, pbde-se mostrar os trabalhos realizados
pelo Grupo de Pesquisa em Materiais Sustentaveis e Funcionais,
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do Laboratério de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Sélidos
(LCGRS) da FCT/Unesp. Nestes trabalhos, foi possivel evidenciar as
possibilidades de se reutilizar os residuos gerados por estas indus-
trias na producéo de materiais para a construcao civil e até mesmo de
novos materiais. O intuito foi mostrar como estes residuos tém sido
pesquisados por diversas comunidades cientificas no mundo e, ao
mesmo tempo, elencar as diferentes possibilidades de sua utilizagao.
Nota-se, portanto, que as pesquisas convergem para a produgao de
materiais com especificidades adequadas para serem empregados
em diversos setores da construcao civil. Fica a contribuicao para que
haja um avanco nas discussdes acerca da protecao ambiental e nas
acoes que possam auxiliar na certificagao para utilizacao legal destes
residuos pelas empresas e indUstrias interessadas.
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Resumo: A preocupacao em reciclar produtos derivados do petroleo tem sido
assunto de interesse da Engenharia de Materiais, materializando o futuro com
produtos menos poluentes. A proposta desse artigo é avaliar 6 tipos distin-
tos de matérias-primas, por meio da reciclagem de filmes de polietileno des-
cartados e, a partir dessa avaligao, selecionar as matérias-primas recicladas
para retornarem ao processo de fabricagdo de filmes soprados. A partir dos
resultados, entre os seis tipos de matérias-primas estudadas, quatro delas
foram classificadas como sendo ideais para comporem a formulagao dos fil-
mes soprados de Polietileno, por apresentarem fluidez, teor de cargas ade-
quados, como também a densidade e o teor de umidade sdo compativeis
com os valores estipulados para as resinas de Polietileno de Alta Densidade
(PEAD) pelo fabricante. Portanto, as caracteriza¢des realizadas comprovaram
que duas das resinas recicladas avaliadas ndo sé&o propicias para este fim
devido a fluidez baixa e o teor de cinzas elevado.

Palavras-chave: Reciclagem; filmes soprados de polietileno; caracterizagdes.
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INTRODUCAO

A reciclagem de materiais plasticos € um importante desafio
para resolver os problemas de destino dos residuos plasticos em
todo o mundo, e em especial as embalagens. Além disso, se nao
forem descartados de forma adequada, também podem chegar nos
oceanos, criando assim outra questao ambiental de crescente preo-
cupacao (PIVNENKO et al., 2016). Muitos produtos quimicos perigo-
sos podem estar presentes nos plasticos, podendo causar danos a
saude humana, como ésteres de &cido ftalico, metais toxicos, etc.
(MATSUMOTO; HIRATA-KOIZUMI; EMA, 2008). As poliolefinas estao
entre os plasticos mais comumente usados na industria de embala-
gens por causa de suas boas propriedades mecénicas, facilidade
de processamento e baixo custo comparadas com outros tipos de
resinas (KARTALIS et al., 1999). Em se tratando de plasticos pés-con-
sumo, especialmente as embalagens, Rachtanapun, Selke, Matuana
(2004) tem indicado a reciclagem como potencial meio para solu-
cionar seu acumulo desordenado nos lixdes, dada a preocupagéo
com a falta de aterros sanitarios. A qualidade inferior dos produtos
reciclados em comparacao com os feitos de material virgem motiva
o desenvolvimento tanto técnico quanto econémico, afim de melhorar
as propriedades e processabilidade dos reciclados.

A medida do indice de fluidez (MFI) é utilizada para investigar
a processabilidade dos polimeros, sendo avaliada pela massa fluindo
através de um pequeno capilar durante 10 min, enquanto uma forga é
aplicada. O MFI, ao ser comparado com a medida da viscosidade, se
trata de um método muito simplificado, no entanto tem sido corrente-
mente usado na industria de plasticos (DAHLBO et al., 2018). Em uma
resina poliolefinica, suas caracteristicas moleculares dependem do MFI,
como a massa molecular média (Mw), a distribuicdo de massa molecu-
lar (massa molecular ponderal média (Mw)/massa molecular numérica
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(Mn)), ramificagdes moleculares, de modo que o MFI reflete as dimen-
sbes médias das moléculas na resina polimérica e os emaranhamentos
de umas moléculas com as outras (REYES-LABARTA; OLAYA; MARCIL-
LA, 2006). Ao aumentar a razao (Mw/Mn), também diminui o valor do MFI
e ao diminuir Mw, se aumenta o MFI (GAHLEITNER, 2001). A degrada-
¢ao dos polimeros também pode ser avaliada pela medida do indice de
fluidez. Por exemplo, a ciséo de cadeia leva a reducéo do MFI, enquanto
a reticulagao tem o efeito inverso, devido a formagéo de espécies com
maior massa molar (ABBAS-ABADI; HAGHIGHI; YEGANEH, 2012).

Os plasticos pés-consumo sdo constituidos por uma mistura de
resinas, cada uma com propriedades distintas (Mw, MFI, densidade, vis-
cosidade, etc), podendo a potencialidade da reciclagem ser examinada
por meio do MFI, com respeito a processabilidade (CACERES; CANE-
VAROLOQO, 2006). Bagheri e Naimian (2007) estudaram filmes de compo-
sitos de Polietileno linear de baixa densidade com amido de milho e um
aditivo fotoiniciador e observaram uma relagao linear de diminuicao do
MFI com o aumento do amido, sendo atribuido a dispersdo das parti-
culas rigidas na matriz polimérica. Além disso, ocorreu aumento na vis-
cosidade aparente do compdsito atribuido a recomposicéo de radicais
macro alquil/ macro alcoxi provenientes da decomposicao do aditivo.

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um dos polimeros mais
utilizados nas embalagens descartaveis no mercado mundial. Sua bai-
xa degradabilidade e o grande volume de residuos urbanos gerados
com descarte inadequado tem levado a problemas ambientais, sanita-
rios e de salde publica (CRUZ; ZANIN, 2002). Os polietilenos, quando
submetidos a reprocessamento, podem sofrer tanto degradagéo ter-
momecanica como termooxidativa, devido a temperatura e presenca
de oxigénio na extruséo. De acordo com Abad et al., (2004) a degrada-
¢ao do PEAD pode levar a cisao de cadeia, enquanto a do polietileno
de baixa densidade (PEBD) resulta em reticulagao das cadeias. Esses
dois tipos de mecanismos de degradacéo afetam suas viscosidades
porque, nas condicbes de processamento, as cadeias poliméricas
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sdo cisalhadas e sofrem cis&o, levando a mudancas na distribuicao de
massa molecular que afetam a viscosidade do polimero (OBLAK et al.,
2015); (LUZURIAGA; KOVAROVA; FORTELNY, 2006).

O objetivo desse trabalho é analisar diversas matérias-primas
provenientes de filmes de polietileno reciclado (PErec), a fim de se-
lecioné-las para a producéo de filmes soprados. Para tanto, algumas
caracterizagbes foram realizadas, como a medida do indice de fluidez,
teor de cinzas, densidade e umidade, para a investigagao da potencia-
lidade das matérias-primas recicladas retornarem a formulagéo para a
fabricagao de embalagens.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas diferentes grades de resinas de PEAD produ-
zidas pela Braskem, nomeadas como PEAD1 e PEAD2 e mais seis
tipos de reciclados baseados no Polietileno, denominados por. PE-
rec-P. PErec-B, PErec-BR, PErec-GP, PErec-UC e PErec-RR. Todas as
matérias-primas foram gentilmente fornecidas pela Rava Embalagens,
localizada em Cabedelo — PB.

Teor de cinzas

Utilizou-se a norma ASTM D 5630. Os parametros utilizados fo-
ram: Temperatura de 500 °C, alcangada com taxa de aquecimento de
10°/min e tempo de queima de 12 horas, de acordo com Melo et al.,
(2021). Previamente, todas as amostras foram secas por 1 h a tempe-
ratura de 100 °C em estufa com convecgéo de ar. A analise foi feita em
triplicata. O forno utilizado para a realizacdo dessa andlise foi o EDG
Equipamentos de marca EDG 3P-S.
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O célculo para obter o teor de carga presente, é dado pela
Equacéao 1.
(w3-w1l)

0,
Massa (%) (w2—wD)

x 100 (M
onde: W,: massa do cadinho; W,: massa do cadinho + duas gramas
de cada amostra; W,: massa do cadinho + amostra apos a queima.

DENSIDADE

Neste ensaio utilizou-se alcool etilico absoluto (Alphatec), uma
proveta graduada para medir a variagao do volume e uma balanca
para pesar a quantidade inicial de amostra. Este ensaio foi baseado
no Principio de Arquimedes e foi utilizado um fluido menos denso para
possibilitar que a massa polimérica ficasse imersa no fluido e n&o sob
sua superficie. A densidade de cada amostra foi determinada usando
o principio basico, como mostra a Equagéo 2:

@

onde: m= massa da amostra; v= volume.
Teor de umidade

O teor de umidade foi avaliado de acordo com a norma ASTM D
6980, usando o equipamento Philpolymer modelo SFY-60. Para realizacao
dessa analise, a massa das amostras esteve na faixa de 6 a 15 gramas.
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Medida do indice de Fluidez (MFI)

De acordo com o procedimento da norma ASTM D 1238, foi possi-
vel obter o indice de fluidez. Nessa andlise utilizou-se 5g de cada amostra.
Os parametros empregados foram: temperatura de 210 °C e carga de
10,96 kg. O plastdbmetro utilizado foi o Melt Flow Modular Line (CEAST).

O indice de fluidez foi determinado usando a Equacgéo 3.

MFl == [g/10 min] ©)

onde: m = massa (g); t = tempo (min)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacéo das matérias primas possibilita se ter uma sele-
Gao de materiais com mais proveito para a obtencao de filmes soprados,
com menos problemas operacionais e produtos com menos defeitos.
Nesse sentido, o presente trabalho faz uma anélise a partir de caracteri-
zagoes relevantes para a indUstria selecionar matérias primas recicladas
de interesse para a producao de filmes soprados de polietileno.

Teor de cinzas

Os resultados obtidos a partir da anédlise para a determinagao do
teor de cinzas presente nas matérias-primas estéo listados na Tabela 1.
Pode se observar que, o reciclado PErec-UC apresentou um teor de car-
ga inorganica extremamente elevado. O reciclado PErec-GP apresentou
o segundo maior teor de carga e na sequéncia o reciclado PErec-RR,
PErec-B, PErec-BR. A amostra PErec-RR exibiu 2,698% de teor de carga,
porém, esse valor foi inferior aos das amostras PErec-GP e PErec-UC,
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cujos teores elevados impossibilitaram o estudo do seu comportamento
de fluxo. J&4 a amostra PErec-P ndo apresentou quantidade de carga inor-
ganica perceptivel ao método. Pode-se sugerir que as matérias-primas
com alto teor de carga, como as amostras PErec-GP e PErec-UC n&o sao
adequadas para a fabricacéo de filmes tubulares de Polietileno. Ja para o
processamento da amostra PErec-RR, o uso de aditivos de processamen-
to, alteracao do perfil de temperatura da extrusora ou da rotagéo da rosca,
podem ser ajustados. Isto garante a fabricacao de filmes com qualidade,
sem dificuldades iniciais para a estabilidade da bolha, com resisténcia ao
rasgamento, sem a presenga de dobras, etc. Outro meio de melhorar a
processabilidade ¢é através da presenca de ranhuras ao longo da regiao
de alimentagéo da extrusora, pois o transporte do material sera intensifi-
cado devido ao maior atrito, aumentando também o perfil de presséo e a
vazao para a obtencéo do fime (MANRICH, 2013).

Analise de densidade

Essa andlise é de importancia para ajustar as formulagoes das
matérias-primas para a fabricacéo de filmes tubulares. Isto porque ge-
ralmente esta informagédo nao é dada pelos fornecedores de matérias
primas recicladas. Os dados de densidade das amostras podem servir
como base para a preparacdo das formulacdes das matérias-primas
entre si, podendo refletir sobre a presenga de carga inorganica nos
reciclados que podem impactar a fluidez do polimero (ZHANG et al.,
2010). Nesse sentido, as amostras PErec-UC e PErec-GP, seguida pela
amostra PErec-RR, foram as mais densas, conforme a Tabela 1. As de-
mais amostras PErec-P, PErec-B e PErec-BR apresentaram densidades
proximas das amostras PEAD1 (0,951) e PEAD2 (0,949), cujos valores
foram obtidos a partir do fabricante e estao dentro da faixa de valores
apresentada por Peacock (2000) e por Rachtanapun, Selke, Matuana
(2004). Portanto, os resultados de densidade mostram que as amos-
tras PPrec-UC e PPrec-GP s&o as mais densas, corroborando com os
elevados teores de cinzas observados para elas.
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Composicoes Teor de carga (%) Densidade(g/cm3)
PErec-P 0,0 0,920
PErec-B 1,255 0,921
PErec-BR 0,560 0,915
PErec-GP 25,637 1,127
PErec-UC 79,698 1,817
PErec-RR 2,698 0,934

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2018.

Teor de umidade

Os teores de umidade das amostras estao apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2- Teor de umidade em cada matéria-prima.

Composigoes Teor de umidade (%)

PEAD1 0,138

PEAD2 0,130
PErec-P 0,218
PErec-B 0,172
PErec-BR 0,130
PErec-GP 0,128
PErec-UC 0,090
PErec-RR 0,170

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2018.
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O reciclado PErec-P apresentou teor de umidade de 58% maior
do que as amostras PEBD1 e PEBD2. As amostras PErec-BR e PEre-
c-GP apresentaram valores similares aos de PEAD1 e PEAD2, o que
nao comprometeria a fabricacao de filmes soprados. As amostras PE-
rec-RR e PErec-B apresentaram valores maiores do que PEB1 e 2 em
torno de 23%. Menor valor do teor de umidade foi observado para a
amostra PErec-UC, que mostrou ter maior teor de cargas inorganicas
e maior densidade (Tabela 1) do que as demais, indicando que esses
dois fatores podem ter colaborado com a menor absorcao de umidade
dessa matéria-prima. A partir da literatura, o teor de umidade tem efeito
nas propriedades mecanicas e estruturais dos materiais baseados em
polimeros (CAZON; VAZQUEZ; VELAZQUEZ, 2020); (SUH et al., 2020).
Por exemplo, a maior umidade teve efeito plastificante nas proprieda-
des mecanicas de filmes de celulose regenerada com quitosana alcool
polivinilico como mostra os resultados apresentados por Cazoén, Vaz-
quez, Velazquez (2020), enquanto em filmes a base de amido, a crista-
linidade diminui para materiais mais Umidos segundo Suh et al., (2020).
Portanto, a presenga da matéria-prima PErec-P na formulacéo do filme
pode comprometer sua qualidade final devido a presenca de umidade,
que pode causar degradacao termooxidativa por cisao de cadeia, de
acordo com Abad et al., (2004) durante a fabricagdo, como também
reduzindo as propriedades mecénicas e estruturais do filme soprado.

Medida do indice de Fluidez (MFI)

A fluidez € um parametro definido empiricamente como sendo in-
versamente proporcional a viscosidade do material fundido a uma dada
temperatura e taxa de cisalhamento especifica (DAHLBO et al., 2018).
Sendo assim, a medida da fluidez do polimero depende das suas ca-
racteristicas moleculares (REYES-LABARTA; OLAYA; MARCILLA, 2006).
A mudancga na fluidez indica alteracao na estrutura e consequentemente
nas propriedades mecanicas do material (OBLAK et al., 2015). A par-
tir dos resultados obtidos anteriormente, o teor de cinzas da amostra
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PErec-UC (Tabela 1) e teor de umidade da amostra PErec-P (Tabela 2)
desaconselham o uso dessas matérias-primas para a formulagao de
filmes soprados. No entanto, a potencialidade de reciclagem das maté-
rias-primas em estudo pode ser averiguada a partir da medida do indice
de fluidez, de acordo com Abbas-Abadi, Haghighi, Yeganeh (2012).

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados de MFI para as
matérias-primas recicladas. Nota-se que, a amostra PErec-P apresen-
tou indice de fluidez em torno de 10% maior do que as amostras de
PEAD 1 e 2. Esse resultado se deve ao maior teor de umidade pre-
sente nessa amostra (Tabela 2). Ja a PErec-BR e PErec-B apresen-
taram valores préoximos aos de PEAD 1 e 2 e estdo de acordo com
os resultados apresentados por Rachtanapun, Selke, Matuana (2004).
Portanto, a processabilidade dessas amostras deve se ajustar aquela
do PEAD virgem. As amostras PErec-GP e PErec-RR apresentaram
valores menores de MFI em relagdo as demais. O mais baixo valor
obtido para PErec-RR pode ser atribuido ao seu reprocesso, a qual
foi submetida previamente a dois ciclos de reciclagem pela industria.
Assim, a re-formulacdo do PErec-RR pode ter contribuido com o au-
mento da viscosidade, de acordo com os estudos de Cruz e Zanin
(2002), que observaram aumento da viscosidade e da massa molecu-
lar do Polietileno pés-consumo, devido ao processo de degradagao.
Bagheri e Naimian (2007) também observaram que ocorreu reducao
do MFI do Polietileno linear de Baixa Densidade com a adigao de ami-
do de milho, que atuou como carga, e sugeriram que foi devido a for-
macao do radical carbonila pela presenca da carga.

Com relagao a redugao do MFI da amostra PErec-GPR o elevado
teor de carga, em torno de 25,6%, pode ter influenciado esse resulta-
do, j& que essa amostra ndo foi submetida ao reprocesso. Zhang et
al. (2010) avaliaram o Polietileno de Baixa Densidade carregado com
uma mistura de particulas de carbonato de calcio com dois tamanhos
diferentes (600 e 2500 mesh) por meio de um reémetro de torque. Eles
observaram que a energia e entropia de ativagao de fluxo das amostras
de LDPE aumentaram, sendo atribuido ao fato das particulas menores

163



ENGENHARIA
DE MATERIAL

preencheram os intersticios entre as maiores, resultando na diminuicao
do torque de mistura (proporcional a viscosidade). Arrigo ef al. (2019)
estudaram compdsitos de polietileno de alta densidade com residuo
do pd6 de café pirolisado e observaram que a viscosidade a frequéncias
baixas aumentou com a adigao da carga, sendo atribuido a restricao
da mobilidade das cadeias poliméricas imposta pela presenga das
particulas sélidas da carga. Magalhaes da Silva, Lima, Oliveira (2016)
também observaram que a resisténcia ao fluxo aumentou quando 15%
em peso de cortica foi adicionada ao polipropileno (PP). Said, Challita,
Seif (2020) observaram que a adigado de nanoparticulas de argila tor-
nou a fluidez mais dificil para a formulagéao de filme soprado de Polieti-
leno de Baixa Densidade/argila, sendo sugerido que 0s espacos entre
as macromoléculas foram preenchidos, induzindo a compactacéo de
toda a microestrutura, o que também diminuiu a viscosidade complexa
do fundido. Portanto, a diminuicdo da fluidez da amostra PErec-GP
pode ser devido a presenca das cargas inorgéanicas, de acordo com
Zhang et al. (2010); Arrigo et al. (2019); Magalhaes da Silva, Lima, Oli-
veira (2016). Nao foi possivel medir a fluidez da amostra PErec-UC
devido ao elevado teor de cargas inorgéanicas presente, conforme veri-
ficado na analise do teor de cinzas (Tabela 1).

Tabela 3 - Fluidez das matérias primas recicladas.

Composicoes 10 min
PEAD1 9,30
PEAD2 9,70
PErec-P 10,40
PErec-B 9,08

PErec-BR 9,60
PErec-GP 6,50
PErec-UC B
PErec-RR 5,99

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2018.
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A fim de fazer uma correlagao entre as caracterizagoes avalia-
das no presente estudo, a Figura 1 apresenta o teor de cinzas versus
o teor de umidade e a Figura 2 apresenta o MFI versus a densidade.
A partir dessas correlagdes, pode-se sugerir as aplicagdes para as
matérias-primas recicladas avaliadas. Na Figura 1, se observa que as
amostras com maiores teores de cinzas (cargas inorganicas) também
apresentaram menor teor de umidade. Na Figura 2, vé-se que a fluidez
diminuiu com o aumento da densidade, significando que a compacta-
¢ao das amostras tem efeito negativo na propriedade de fluxo. A partir
dessa andlise, pode-se sugerir que as amostras PErec-P. PErec-B e
PErec-BR sao adequadas para serem inseridas na formulagao de fil-
mes soprados por extrusao. No entanto, o elevado teor de umidade
apresentado por PErec-P em relagéo a PEAD 1 e 2 pode comprometer
a qualidade do filme em termos do desencadeamento de processo
degradativo se um processo de secagem mais acurado nao for apli-
cado. A amostra PErec-RR teve uma reducéo em torno de 35,6% na
fluidez em relagao ao PEAD1 e 2. De acordo com Pfaendner et al.
(1995), filmes a base de Polietileno de Baixa Densidade e seus recicla-
dos exibem reducao do MFI durante o processo de fabricagao devido
aformagéao de ligacdes cruzadas e gel, sendo essa degradacao supri-
mida com a combinacgao de aditivos antioxidantes e fosfitos. Portanto,
para utilizar a amostra PErec-RR na formulagao de filme soprado, se
torna necessério adicionar agentes oxidantes e estabilizantes em sua
formulacao (KARTALIS; PAPASPYRIDES; PFAENDNER, 2000). A redu-
¢ao na fluidez da amostra PErec-GP devido a presenca de 25,637 %
em peso de cargas inorganicas néao a torna adequada para a fabrica-
¢ao de filmes soprados, sendo mais interessante seu uso como matriz
em compaosito polimérico, utilizando fibras vegetais curtas para outros
tipos de aplicagbes (HAMOUDA et al., 2019); (OGAH, 2017). A amos-
tra PErec-UC, devido ao elevado teor de cargas inorganicas (em torno
de 79,7 % em peso) nado fluiu sob as condicdes estabelecidas pela
Norma ASTM 1238. No entanto, a amostra PErec-UC apresentou o
menor teor de umidade, sendo indicada como matriz polimérica para
a fabricagdo de compositos, utilizando moldagem por compressao,
visando aplicacdes em ambiente externo.
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Figura 1 - Teor de cinzas versus teor de umidade
das matérias primas recicladas.

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2021.

Figura 2 - Medida do indice de Fluidez versus teor
Densidade das diversas matérias primas recicladas.

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2021.
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CONCLUSAO

As matérias-primas fornecidas foram caracterizadas a fim de
revelar a fluidez, a presenga de cargas inorganicas, a densidade e
o teor de umidade, cuja selegao possibilita 0 seu uso adequado na
formulagao de filmes soprados obtidos por extrusdo. Os reciclados
PErec-B e PErec-BR apresentaram densidade, teor de umidade e
indice de fluidez na mesma faixa de valores das amostras PEAD1 e
PEAD2, o que os tornam candidatos a producao de filmes tubulares
em condicdes de processo similares aos polimeros virgens. A amos-
tra PErec-P apresentou a presenca de umidade, requerendo um pro-
cesso de secagem eficiente para a sua utilizacao na formulacao do
filme. A amostra PErec-RR, por apresentar menor indice de fluidez,
necessita de aditivagao com agentes oxidantes e estabilizantes a
fim de possibilitar a producao de filmes de qualidade. No ajuste das
formulagbes, o comprometimento entre a fluidez, o teor de cargas
inorganicas, a densidade e a absorgao de umidade indicam que a
producao de filmes soprados se trata de um processo complexo.
As amostras PErec-GP e PErec-UC, devido aos elevados teores de
carga inorganicas, sdo mais indicadas para outros tipos de aplica-
¢bes, como matrizes poliméricas para a fabricagdo de compdsitos
hibridos com fibras vegetais ou sé com a presenca da carga inorga-
nica. Se a matéria-prima reciclada de Prec-GP fosse utilizada na fabri-
cacgao de filme soprado, considerando o valor de densidade obtido,
0 peso do filme seria em torno de 18,5% maior em relagao a PEAD1 e
PEAD2, podendo resultar em um filme mais rigido, com mais possibi-
lidade de defeitos como dobras e menos resistente ao rasgo.
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Resumo: Estruturas tubulares séo encontradas em diversos 6rgaos e tecidos.
Lesdes nestas estruturas implicam na necessidade de sua regeneracao, repa-
ro ou substituicdo. Em casos graves, quando se requer o uso de implantes,
a escassez de doadores pode consistir em grande limitagao, o que motiva o
desenvolvimento de biomateriais alternativos. Diversos polimeros biodegrada-
veis, por apresentarem propriedades favoraveis e pela facilidade de acesso e
processamento, podem ser utilizados com sucesso para esta finalidade e sua
aplicabilidade aumenta com sua combinacéo com agentes bioativos e células
de diferentes tipos. Neste capitulo, sdo discutidos os principais polimeros bio-
degradaveis e técnicas de producéo de biomateriais tubulares para aplicagao
na engenharia tecidual de vasos sanguineos, traqueia, es6fago, intestino del-
gado, célon, ureter, uretra e nervos periféricos, destacando-se a versatilidade
de abordagens e seu potencial de uso.

Palavras-chave: Polimero; biodegradavel; scaffold, tubular; engenharia tecidual.
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INTRODUCAO

Orgéos tubulares tém como funcbes gerais separar um meio
fisioldgico de outro, atuando como dutos condutores no transporte de
liquidos, sdlidos ou gases no organismo. Para isso, apresentam, em
geral, estrutura lamelar na forma de multiplas camadas concéntricas
com uma passagem interna (o limen), por onde é feito o transporte
das diferentes substancias.

Doengas e ferimentos a tecidos e 6rgaos do corpo podem danifi-
ca-los, de modo que pode ser necessaria sua substituicao total ou parcial.
Entretanto, devido a escassez de doadores, ha grande motivacéo para
o desenvolvimento da Engenharia Tecidual (ET). Por meio desta, visa-se
produzir substitutos, ao se combinar células, sinalizadores e/ou modula-
dores celulares a biomateriais tridimensionais (scaffolds) naturais ou sinté-
ticos, especialmente projetados para prover suporte estrutural adequado
e recuperacao do tecido lesado de forma direcionada e programada.

Neste capitulo, séo discutidas as caracteristicas de estruturas
tubulares produzidas com polimeros biodegradaveis, visando a substi-
tuicao, reparo ou regeneracdo de 6érgaos como traqueia, ureter, uretra,
es6fago, intestino delgado, célon e vasos sanguineos, incluindo tam-
bém conduites projetados para a terapia de lesdes neurais.

SCAFFOLDS TUBULARES EMPREGADOS
NA MEDICINA REGENERATIVA
E ENGENHARIA TECIDUAL

Scaffolds tubulares projetados para aplicagdo em engenharia
tecidual devem apresentar algumas propriedades em comum (LE-
VIN, 2019). Podem ser biologicamente inertes ou bioativos, mas nao
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devem provocar reacéo imunolégica ou alteragao negativa significativa
no ambiente celular. Devem ser idealmente porosos, para facilitar os
processos de transferéncia de massa. No caso de reparo ou regene-
racéo, devem ser absorviveis e estimular o desenvolvimento do tecido
neoformado. Entretanto, devem ser mecanicamente estaveis enquan-
to ocorre a regeneragéo. Devem ainda prover um ambiente propicio
para a adeséo e a proliferagcdo celular, mimetizando o meio que esta
destinado a substituir. Além disso, devem ser esterilizaveis, ter custo
competitivo e serem produzidos a partir de métodos reprodutiveis.

A analise da literatura relativa a scaffolds tubulares para distin-
tos tipos de érgéos e tecidos em diferentes bases de dados indicou
que, entre 2016 e 2022, a incidéncia é predominante para scaffolds
vasculares (Fig. 1). Este tipo tem grande relevancia clinica, visto que
apenas em 2017, dentre as 56 milhdes de mortes observadas no
mundo, mais de 30% foram causadas por doengas cardiovasculares
(RITCHIE; ROSER, 2018).

Figura 1 — Busca bibliografica usando os termos “tubular (6rgao) scaffolds”
nas bases: a) Google Scholar; b) Scopus e; c) Science Direct, restringindo
o idioma de busca para o inglés e os resultados aos anos de 2016 a 2022.

Fonte: de autoria prépria, 2022.

Na Figura 2, séo apresentados os principais érgaos tubulares
aqui discutidos e alguns exemplos de scaffolds poliméricos descritos
na literatura.
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Figura 2 - Exemplos de tecidos e érgaos que apresentam estruturas
tubulares e de scaffolds poliméricos utilizados para seu reparo,
substituicdo ou regeneragao: (a) vaso sanguineo; (b) traqueia e es6fago;
(c) ureteres e uretra; (d) intestino delgado e colon; (e) nervo periférico.

Fonte: adaptadas de Distler et al. (2019), She et al. (2021),
Nam et al. (2020), Jundzill et al. (2021), Zakhem e Bitar (2015)
e Ye et al. (2020). Disponiveis sob licenga CC BY 4.0.

Sistema vascular

Os vasos sanguineos sdo dutos por onde o sangue é distribuido
aos demais tecidos (APPLEGATE, 2012). Possuem diametros variados e
sua parede é dividida em trés regides com fungdes distintas: tunica inti-
ma, média e adventicia (Fig. 2a) (GOINS; WEBB; ALLEN, 2019). A tlnica
intima, ou interna, é a que esta em contato direto com o sangue e tem a
funcéo de manter o tdnus vascular (dilatagio e constricdo dos vasos) e
homeostasia. A tunica média tem o papel de suportar as cargas fisioldgi-
cas experimentadas durante o ciclo cardiaco, além de também contribuir
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na manutencao do tonus vascular. Por sua vez, a camada adventicia (mais
externa) € a mecanicamente mais robusta, tendo a fungéo de prevenir a
ruptura dos vasos em altas pressoes (WAGENSEIL; MECHAM, 2009).

No desenvolvimento de scaffolds vasculares, é importante con-
siderar que as propriedades mecanicas podem variar dependendo da
veia ou artéria em analise. A artéria coronaria, usada como referencial,
apresenta modulo de Young de 1,41 = 0,72 MPa e tensdo de retengéo
de sutura de 1,96 = 1,1 MPa (YAO et al., 2020). Aléem disso, estes sca-
ffolds devem suportar a pressdo sanguinea (80 a 140 mmHg) e a ten-
sao de cisalhamento proveniente da circulacéo do sangue (NOROUZI;
SHAMLOOQ, 2019). Outros fatores a serem considerados s&o: boa com-
placéncia, baixa trombogenicidade, além de alta taxa de endoteliza-
Gao, para que nao haja a adesao de plaguetas nas paredes internas,
que pode implicar no bloqueio ou perda do scaffold (DE SOUZA, 2018).

Traqueia

A traqueia é um érgao cilindrico oco e estatico, com cerca de
2 cm de diametro interno e 12 cm de comprimento (ZHAO et al., 2019).
Composto de 20 anéis de cartilagem em forma de ferraduras (Fig. 2b)
(DHASMANA; SINGH; RAWAL, 2020), a traqueia possui estrutura la-
teral rigida, mas flexivel longitudinalmente. Com fungéo de ser um ca-
nal de ventilagéo, limpeza de secrecdes bronquicas e traqueais (LAW
etal., 2016), atua também como barreira imunolégica, retendo particu-
las e microrganismos, evitando inflamagoes e infecgdes (MAKITIE et
al., 2013). Exposto a esforgos trativos na superficie e compressivos na
regiao interna, um scaffold traqueal deve suportar uma pressao interna
de 8-20 kPa, relativa a expiragao e inspiragao fisioldgica (OTT et al.,
2016). Os anéis de cartilagem, em contrapartida, devem apresentar
elasticidade longitudinal média de 2,4 MPa (LAMBERT et al., 1991).
Como apds a implantacéo o scaffold traqueal estard imediatamente
exposto a contaminagéo do ar inspirado, que pode comprometer a
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formacao do novo tecido (CHIANG et al., 2016) e causar obstrucao das
vias aéreas pela retengdo de escarro (WU et al., 2007), estes biomate-
riais sdo normalmente inoculados com condrécitos e células epiteliais
ciliadas, que atuam como barreira protetora (LAW et al., 2016).

Esofago

O esb6fago é um orgao tubular de 20 a 25 cm de comprimento e
2 cm de didmetro que tem como principal fungéo levar agua e alimentos
da boca ao estébmago através de contragdes musculares e movimentos
peristalticos (Fig. 2b). Por isso, um scaffold para uso nesta regiao deve
apresentar propriedades mecanicas adequadas para suportar os cons-
tantes esforgos mecanicos (TAN et al., 2012). Para permitir a passagem
do bolo alimentar, o es6fago apresenta modulos elasticos de 1,44 =+
0,06 MPa e 2,30 = 0,09 MPa e resisténcia a tracdo maxima de 1,41 =
0,05 MPa e 1,29 + 0,52 MPa nas diregoes circunferencial e longitudinal,
respectivamente (TAN et al., 2015). Alem disso, se alonga em 20%, su-
portando pressoes internas de até 5 kPa (YANG et al., 2006). Outro fator
importante é a necessidade de compatibilidade com meios acidos (pH
inferior a 4) na regiéo interna, visto que refluxos gastricos podem ocorrer
(CHAMPION et al., 1994; KUPPAN; SETHURAMAN; KRISHNAN, 2012).

Intestino delgado e célon

O intestino delgado e o célon (ou intestino grosso) séo érgaos
tubulares do sistema digestorio, com fungdo de transporte do bolo ali-
mentar, formacao do bolo fecal, absorcao de nutrientes (como vita-
minas, minerais, carboidratos, gorduras e proteinas) e agua (Fig. 2c).
Em adultos, o intestino delgado tem cerca de 5 metros de comprimen-
to e 4 centimetros de didametro (COLLINS; BHIMJI, 2020), enquanto o
colon apresenta didmetro médio de 7,5 cm e metade do comprimento
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do intestino delgado (BETTS et al., 2013). Na funcao de transporte, am-
bos realizam movimentos de peristaltismo, que movem o contelido lon-
gitudinalmente com pressoes de 30 mmHg para o intestino delgado e
100 mmHg para o célon (DUTTON et al., 2019; Ql et al., 2020). A ab-
sorgao de nutrientes é a fungéo de maior relevancia, mas o desempe-
nho biomecénico é também de particular interesse nestes biomateriais.
Nesse sentido, a atencéo da engenharia tecidual € em grande parte
voltada para o intestino delgado, pois ndo é possivel viver sem esse
6rgéo (ao contrario do célon), e também néo ¢ aceitavel substitui-lo por
uma alternativa em que sejam observadas limitagdes impactantes de
funcionalidade (LEVIN, 2019). Assim, no desenvolvimento deste tipo de
scaffold, a mimetizagéo da estrutura do epitélio intestinal tem grande
importancia para assegurar a absorgao de nutrientes e a protecao con-
tra patdogenos (ROSS; PAWLINA, 2016). O epitélio intestinal é estrutura-
do em dobras circulares, evaginagdes e invaginacdes que aumentam a
area de contato para absorcéo, além de ajudar na mistura do contetido
intestinal (Ql et al., 2020). Por sua vez, o tecido do colon n&o é muito
diferente daquele do intestino delgado, supondo-se que as estraté-
gias de engenharia para o intestino delgado possam ser usadas com
sucesso para a produgao de dispositivos para o colon (LEVIN, 2019).

Ureter e uretra

O ureter e a uretra sdo canais tubulares com fungao de transportar
urina (Fig. 2d). Os ureteres sao canais de estrutura tubular fina (3 a 4 mm
de diémetro) com comprimento entre 25 e 30 cm (RASSOLI et al., 2014).
Ja a uretra apresenta didmetro médio de 8 mm e comprimento médio de
6 cm nas mulheres e 20 cm nos homens (OLIVEIRA, 2015). Para transpor-
tar a urina, essas estruturas realizam movimentos peristalticos e por isso
apresentam viscoelasticidade, permitindo rapida adaptacéo as mudancas
de volume de urina sem alteragéo significativa da pressao. Esta pressao
pode chegar a até 2,9 kPa, com uma vazao de 0,5 mL/min para o ureter
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(LE NORMAND et al., 2005) e 10 kPa para a uretra (CUNNANE et al., 2021).
Além de suportar esses esforcos mecanicos, os scaffolds para aplicagéao
no ureter e na uretra devem fornecer condigdes bioldgicas favoraveis para
0 crescimento e regeneracéo das células e atuar como uma barreira ade-
quada contra a urina (KLOSKOWSKI et al., 2014). Entretanto, a citotoxici-
dade da urina e sua interferéncia negativa na regeneracéo do tecido séo
ainda obstaculos a serem superados (ADAMOWICZ et al., 2012).

Nervos periféricos

Os nervos periféricos ndo sao 6rgaos tubulares, mas estrutu-
ras formadas por fibras neurais organizadas em diferentes camadas
(Fig. 2e). Entretanto, quando ha perda de um segmento neural maior
que 3 cm, scaffolds tubulares podem ser utilizados para a recupe-
racdo desse segmento. Esses dispositivos devem possuir diametro
interno de 2 mm, comprimento de 10 mm, poros de 5 a 30 um, po-
rosidade acima de 60%, modulo de elasticidade superior a 10 MPa,
rigidez entre 0,3 a 0,5 KPa e tempo de reabsorgao pelo corpo maior
que 6 meses (VIJAYAVENKATARAMAN, 2020; HOUSHYAR; BHATTA-
CHARYYA; SHANKS, 2019; SANTOS et al., 2017; GONG et al., 2019;
PECTU et al., 2018; WIERINGA et al., 2018; WIERINGA et al., 2019).

POLIMEROS UTILIZADOS
PARA A MANUFATURA
DE SCAFFOLDS TUBULARES

A escolha do material para fabricar o scaffold € de grande impor-
tancia para evitar falhas ou reagbes imunogénicas apos a implantagéo.
Scaffolds constituidos de polimeros tém atraido muita atengéo nas Ulti-
mas décadas, visto que caracteristicas como porosidade, propriedades
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mecanicas e taxa de degradacdo podem ser manipuladas molecular-
mente para apresentar os atributos requeridos (WIDMER; MIKOS, 1998;
DHANDAYUTHAPANI et al., 2011).

Os polimeros sintéticos normalmente apresentam proprieda-
des mecéanicas superiores as dos naturais, costumam ser menos
onerosos € podem ser produzidos uniformemente em grandes quan-
tidades. Dentre os comumente utilizados, destacam-se a policapro-
lactona (PCL), o poli(L-acido lactico) (PLLA) e o poli(acido latico-co-
-&cido glicdlico) (PLGA).

Por sua vez, polimeros naturais podem apresentar semelhanca
com a matriz extracelular (ECM) natural no que se refere a estrutura qui-
mica e possuem propriedades bioativas que melhoram as interagoes
do scaffold com as células in vivo. Dentre os mais utilizados, podem
ser citados o colageno, o alginato, a quitosana, a fibroina e a elastina.

Policaprolactona (PCL)

A PCL tem sido amplamente utilizada por ser biodegradavel,
biocompativel, biorreabsorvivel e possuir propriedades mecénicas re-
levantes, como viscoelasticidade e maleabilidade (RABIONET et al.,
2017). Formada pela repeticao de grupos hexanoato lineares, pode ser
degradada in vivo por reacbes de hidrélise da ligacédo éster (THOTTAP-
PILLIL; NAIR, 2015). Entretanto, a biodegradagao € mais lenta quando
comparada a de varios outros polimeros biodegradaveis conhecidos
(PEKTOK et al., 2008). E também sollvel em varios solventes organicos
e possui baixo ponto de fusao (60 °C), o que possibilita diversas formas
de processamento. Por ser hidrofébica, pode ndo apresentar alta bioa-
tividade e afinidade celular, 0 que pode diminuir a taxa de regeneragao
de tecidos (PATRICIO et al., 2013). No entanto, modificacdes quimicas
podem ser usadas para alterar sua taxa de degradacao e hidrofilicidade
(SIDDIQUI et al., 2018), assim como sua combinacdo com outros com-
postos, como polimeros naturais (HE, 2014).
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Poli(L-4cido l4ctico) (PLLA)

O PLLA tem sido aplicado na engenharia tecidual ha mais
de 30 anos de maneira segura e eficaz (FITZGERALD et al., 2018).
Além de ser um material biocompativel, pode permanecer no or-
ganismo por um periodo acima de 6 meses. Sua biodegradacéo
ocorre pela mesma via do acido lactico encontrado no organismo
humano (FITZGERALD et al., 2018).

A utilizag&o de nanofibras de PLLA ou sua combinag¢do com ge-
latina podem produzir scaffolds tubulares para uso em medicina rege-
nerativa ou para regeneracao vascular (HU et al., 2010; SHALUMON
etal., 2015). As nanofibras de PLLA podem ainda direcionar o fenotipo
de células musculares humanas, elevando o nivel de marcadores pro-
téicos especificos encontrados em células contrateis, como miosina
e miocardina (HU et al., 2010). Estas fibras, quando combinadas com
gelatina durante a producao dos scaffolds (SHALUMON et al., 2015),
proporcionam aumento da viabilidade e proliferagao de células endo-
teliais de veia umbilical e de células musculares lisas.

O PLLA também tem sido utilizado na producéo de substitutos
neurais (NIU; STADLER; FU, 2021), favorecendo a proliferacao e secre-
cao de fatores neurotréficos importantes.

Poli(acido latico-co-acido
glicdlico) (PLGA)

O PLGA é um copolimero de &cido latico e &cido glicélico em que
unidades desses &cidos séo ligadas através de ligagbes éster durante
a polimerizacao (GENTILE et al., 2014). E biodegradavel, bastante po-
pular e importante devido as suas taxas de degradagao ajustaveis, que
podem ser alcangadas por meio da modificacdo da sua massa mole-
cular, da proporgao de lactideo/glicolideo e do tamanho e forma do
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dispositivo (MAKADIA; SIEGEL, 2011). Apresenta boas propriedades
mecanicas, é de facil processamento e tem potencial de modificagao
de propriedades de superficie para melhorar a interagdo com materiais
biolégicos (GENTILE et al; 2014, SHARMA et al., 2016; WANG et al.,
2017a). O PLGA é um polimero muito utilizado na confeccéo de scaf-
folds tubulares, sendo empregado na substituicdo de tecido vascular
(WANG et al., 2017a), intestinal (COSTELLO et al., 2014), de traqueia
(TATEKAWA et al., 2010), de ureter e uretra (WANG et al., 2020) e na
regeneragao de nervos (LUIS et al., 2008), dentre outras aplicagdes.

Colageno

O colageno é a principal proteina do tecido conjuntivo e a mais
abundante nos mamiferos. Em humanos, corresponde a um terco da
composicao proteica total, o que representa trés quartos do peso seco
da pele e & o componente predominante da ECM (RODRIGUES et al.,
2021; LEON-LOPES et al., 2019). Este polimero pode ser subdividido
em trés classes principais, com base em suas caracteristicas compo-
sicionais e estruturais: 1) com estruturas fibrilares, incluindo colagenos
dos tipos I, Il e lll; 2) com estruturas em redes, como os colagenos
tipo IV e VI; e 3) com tripla hélice descontinua, representado pelos co-
lagenos do tipo IX e Xll, dentre outros (SHOULDERS; RAINES, 2009).
Todos os tipos sdo compostos por uma tripla hélice formada por trés
cadeias a que consistem em uma sequéncia repetitiva de aminoacidos
glicina-XY, em que X e Y s@o frequentemente prolina ou hidroxiprolina
(BARBUL, 2008; CHOW et al., 2018; LEON-LOPEZ et al., 2019).

O colageno tem ampla aplicabilidade na produgao de substitu-
tos vasculares (KOENS et al., 2015; PIEN et al., 2021), de traqueia (LIN;
SU; HSU, 2008; LOKANATHAN et al., 2021), de esdfago (YAMAMOTO
et al., 1999; SAXENA; AINOEDHOFER; HOLLWARTH, 2010), de intesti-
no delgado e célon (HORI et al., 2001; WANG et al., 2017b), de ureter e
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uretra (VARDAR et al., 2015; ZHANG et al., 2020) e na regeneracéo de
nervos (MEROLLI et al., 2015). Esta vasta gama de aplicages se deve a
sua biocompatibilidade, as interagbes com os receptores da superficie
celular e ao fato de apresentar degradacao natural por proteases, que
levam a formacéo de aminoacidos atoxicos que podem ser faciimente
absorvidos pelo organismo (MEYER, 2019; RODRIGUES et al., 2021).

Alginato

O alginato é um polimero de origem natural tipicamente extrai-
do de algas marrons (Phaeophyceae) por tratamento com solucoes
aquosas alcalinas, em que comumente o NaOH é empregado (LEE;
MOONEY, 2012). E composto de blocos a-L-guluronato (1—4) (G) e
B-D-manuronato (M) distribuidos de forma irregular. A presenca de fons
metdlicos di e trivalentes, especialmente o Ca?*, facilitam a agregacao
das cadeias, promovendo a formacao de estruturas ordenadas fortes
e rigidas (AGULHON, et al., 2012; HECHT; SREBNIK, 2016). E bastante
empregado para aplicagbes médicas devido a sua biocompatibilidade,
baixa toxicidade, custo relativamente baixo e versatilidade (LEE; MOO-
NEY, 2012; ZHANG et al., 2021; HERNANDEZ-GONZALEZ; TELLEZ-JU-
RADO; RODRIGUEZ-LORENZO, 2020). Em dispositivos tubulares, foi
empregado como substituto vascular (LIU et al., 2017; ANTUNES et al.,
2021) e de traqueia (PARK et al., 2019; BAE et al., 2018).

Quitosana

A quitosana é um biopolimero obtido pela N-desacetilacdo em
meio alcalino da quitina, um polissacarideo comumente encontrado
na carapaga de artropodes (NWE; FURUIKE; TAMURA, 2009). E atoxi-
co e pode sofrer biodegradagao no corpo pela hidrélise das ligagbes
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glicosidicas (BELLINI et al., 2012; WESTIN et a/., 2017). E soltvel em
solugbes aquosas de acidos fracos e assume carater catidbnico em pH
abaixo de seu pKa, em torno de 6,5 (WANG et al., 2006). Esta caracte-
ristica favorece a sua utilizagdo em conjunto com polimeros aniénicos.

Estudos recentes demonstram seu uso na composigao de hi-
drogéis que podem ser aplicados em engenharia tecidual do tecido
cartilaginoso (WESTIN et al., 2020). De Souza et al. (2019) produziram
um scaffold pela complexacao da quitosana com pectina, um polissa-
carideo extraido de frutas, obtendo um biomaterial poroso e adequado
para aplicagao em engenharia tecidual.

Fibroina

A fibroina é uma proteina fibrosa produzida por diversos insetos.
Entretanto, a fibroina presente nos casulos do bicho-da-seda (Bombyx
mori) € a mais amplamente utilizada na medicina regenerativa (GUPTA;
MANDAL, 2021). Esta corresponde a 70-80% da composicao do casu-
lo e tem como principais aminoacidos a glicina (43%), a alanina (30%)
e a serina (12%) (Ql et al., 2017). Devido a presenga de regides cristali-
nas, com conformagao do tipo folha-f antiparalela, a fibroina apresenta
alta resisténcia mecénica e tenacidade.

Utilizada como material de sutura hd milhares de anos (THI-
LAGAVATHI; VIJU, 2015), é um material de interesse por ser biocom-
pativel, favorecer a adesao celular (MINOURA et al., 1995), despertar
resposta imunoldgica minima e apresentar alta resisténcia mecénica
(KAPOOR; KUNDU, 2016). Além disso, é de facil processamento e mol-
dagem (ROCKWOOD et al., 2011), tem baixo custo e sofre degradagao
bioldgica mediada por enzimas proteoliticas (CAO; WANG, 2009). Na
producao de scaffolds tubulares, a fibroina sozinha ou em combinagao
com outros polimeros foi utilizada como substituto vascular (GUPTA;
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MANDAL, 2021), traqueal (GAO et al., 2022), uretral (NIU et al., 2021) e
na condugao da regeneracao de nervos periféricos (PILLAl et al., 2020).

Elastina

A elastina € uma proteina insollvel da matriz extracelular, res-
ponsavel por prover elasticidade e resiliéncia aos tecidos (RODRI'-
GUEZ-CABELLO et al., 2018). Formada pela reticulagédo da proteina
soluvel tropoelastina, mediada pela enzima lisil oxidase (LOX) (BRO-
WN-AUGSBURGER et al.,, 1995), é majoritariamente composta por
amino&cidos hidrofébicos, dentre eles, prolina, alanina, valina, leuci-
na, isoleucina e glicina (RODRIGUEZ-CABELLO et al., 2018). E comu-
mente encontrada em tecidos em que a elasticidade é essencial para
movimentos de expanséo e contragdo (DAAMEN et al., 2007). Aléem
disso, atua em diversas sinalizacdes celulares, podendo participar, por
exemplo, nos processos de cicatrizagao e na morfogénese vascular
(PRADO-AUDELO et al., 2020).

Como biomaterial, pode ser utilizada na sua forma insollvel em
enxertos, tanto celularizados quanto descelularizados, na forma hidro-
lisada ou como sequéncias de polipeptideos similares a elastina que
mimetizam sua estrutura (DAAMEN et al., 2007; PRADO-AUDELQO et
al., 2020). Seu uso na engenharia tecidual se baseia em sua ineren-
te biocompatibilidade, degradabilidade por proteases, bioatividade,
propriedades mecanicas, estabilidade de longo prazo e potencial de
auto-organizacéo em condicdes fisiolégicas (DAAMEN et al., 2007;
PRADO-AUDELO et al., 2020). Na producao de scaffolds tubulares,
a elastina tem sido aplicada para a obtengéo de vasos sanguineos
(DEEPTHI et al., 2018; RODRIGUES et al., 2021), visando mimetizar
a estrutura nativa do tecido, além de regular a proliferacdo de células
musculares lisas (DEEPTHI et al., 2018).
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TECNICAS EMPREGADAS NA PRODUGAO
DE SCAFFOLDS TUBULARES

Além das propriedades quimicas inerentes aos materiais utili-
zados, as caracteristicas fisicas da interface biomaterial-célula s&o
importantes e especificas para cada tecido, sendo importantes para
a sobrevivéncia celular e para o estimulo da sua proliferacéo e cres-
cimento com vistas a formagao do tecido desejado (RAHMATI et al.,
2021). Nesse sentido, a escolha adequada da técnica de produgéo do
scaffold é essencial. Dentre os fatores que afetam esta escolha, podem
ser citadas a forma geométrica, a complexidade de fabricagao, a taxa
de producéo e o custo. Além disso, é imprescindivel que a producéo
seja viavel em larga escala (MIRONOV et al., 2005; RAHMATI et al., 2021).

Neste topico, seréo discutidas as técnicas mais relevantes e
mais frequentemente utilizadas para a produgao de scaffolds tubulares
(moldagem, eletrofiagao e manufatura aditiva), conforme ilustrado na
Figura 3. Varias das metodologias descritas possibilitam também a in-
corporagao de agentes bioativos que podem potencializar sua eficién-
cia, por exemplo, pela mistura direta do composto a solugéo polimérica
ou pela impregnagéao do biomaterial j& finalizado e seco pelo contato
com uma solugao do composto bioativo.
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Figura 3 - Imagens representativas dos métodos de
fabricacao de scaffolds: a) moldagem; b) eletrofiagcao
(eletrospinning); ¢) manufatura aditiva (impressao 3D).

Fonte: de autoria prépria, 2022.

Moldagem

A técnica de casting ou moldagem é um dos modos de produ-
¢ao mais utilizados para criar scaffolds na engenharia tecidual (BOYS et
al., 2020). Esta técnica consiste em verter liquidos, géis ou suspensoes
em um molde e posteriormente induzir o material vertido ao estado
solido. Esta indugéo pode ser realizada, por exemplo, por evaporagéo
de solvente, reticulagdo ou gelificagdo, no caso de hidrogéis (BOYS et
al., 2020). A técnica é simples, replicavel e pode ser utilizada com dife-
rentes materiais. Entretanto, esta abordagem € limitada pela geometria
do molde e pela possivel presenca de residuos de solvente, no caso
das técnicas de evaporacéo ou sublimagao.

Este processo permite produzir estruturas monoliticas ou ocas,
dependendo da estrutura do molde. Também é possivel obter estrutu-
ras porosas e realizar a inoculagéo de células. Em combinacéo com
outras técnicas, estruturas mais complexas podem ser obtidas, sendo
um exemplo a producao de scaffolds multicamadas, obtidos ao se en-
rolar filmes planos sobre si proprios (PAPENBURG et al., 2009).
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Diversas combinagbes de polimeros e solventes s&o possi-
veis. Por exemplo, scaffolds de quitosana podem ser feitos pelo
congelamento e liofilizacdo da solugdo do biopolimero em agua
acidificada com é&cido aceético (YIN et al., 2020) e scaffolds biocom-
pativeis moldados a partir de PCL dissolvido em diclorometano para
implantagéo no nervo ciatico de ratos podem ser preparados com
sucesso (DIEZ-AHEDO et al., 2020).

Eletrofiacao

Dentre as técnicas existentes, a eletrofiagao (ou electrospinning)
€ um dos métodos mais difundidos. Scaffolds eletrofiados favorecem
o crescimento celular, promovendo a troca eficiente de substancias,
como nutrientes e metabdlitos, entre o corpo e o biomaterial, além de
fornecer elevada area superficial, o que possibilita maior contato com
o tecido no qual este deve ser aplicado (HE, 2014).

E utilizada para produzir fiboras, com diametros da ordem de
micrometros a nanémetros, que apresentam grande éarea superficial,
mesmo quando sobrepostas. Este método consiste na aplicagdo de
um elevado potencial elétrico (da ordem de kV) entre um coletor ater-
rado e uma agulha da qual uma solugéo polimérica é ejetada a uma
vazao constante. Quando a voltagem aplicada se torna elevada o sufi-
ciente, as gotas de solugao na extremidade da agulha se tornam car-
regadas e a repulsao eletrostatica se contrapde a tensao superficial da
gota, que se deforma. O jato se desloca em diregao ao coletor e, no
percurso, o solvente é vaporizado, formando a fibra que se deposita
no coletor (RAHMATI et al., 2021). Para estruturas tubulares, o coletor é
um mandril rotativo, sobre o qual se forma a matriz de malha de fibras.

A eletrofiacdo forma scaffolds altamente porosos, além de per-
mitir o controle do tamanho dos poros e das propriedades mecani-
cas (BOYS et al., 2020). A rigidez da superficie das fibras fabricadas
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também & um elemento chave na orientagéo das vias de sinalizagao
bioquimica e resposta celular, como adeséo, migragao, propagacao
e diferenciacao (PAULY et al., 2016). Entretanto, da mesma forma que
para a moldagem, residuos de solventes téxicos podem permanecer
na matriz. Além disso, se as fibras forem muito compactas e densas,
pode haver restricdo da infiltracao celular (GUO et al., 2019).

Polimeros naturais, como a quitosana e o alginato, apresen-
tam restrita solubilidade em solventes organicos e tendéncia a for-
mar solugbes aquosas diluidas e viscosas, sendo de mais dificil
eletrofiagdo, a ndo ser que sejam modificados quimicamente ou
misturados a polimeros como o poli(etileno glicol) ou o poli(alcool
vinilico). O uso de proteinas na eletrofiagéo € também limitado pela
possibilidade de denaturacdo do biopolimero na presenca de de-
terminados solventes. O uso de solventes aquosos € limitado por
conta da baixa volatilidade das solugdes e da alta tenséao requerida
(HORUZ; BULENT BELIBAGLI, 2017). Apesar disso, estruturas tu-
bulares de colageno na mistura agua-acido acético ja foram produ-
zidas por este processo e se mostraram atraentes como scaffolds
para engenharia tecidual (CHEN et al., 2021).

A eletrofiagéo ja foi utilizada com sucesso para a produgéo de
tubos de poli(L-lactideo-co-caprolactona) (PLCL) dissolvido em diclo-
rometano e N,N-dimetilformamida, utilizados no cultivo de células en-
doteliais com vistas a aplicacdo em engenharia de tecidos vasculares
(NIU et al., 2019).

Manufatura aditiva

A manufatura aditiva, popularmente conhecida como impressao
3D, ¢ utilizada para criar scaffolds altamente personalizados. Por esta téc-
nica, é possivel fabricar matrizes muito complexas, inclusive com depo-
sicdo simult&nea de células (bioimpressao). Consiste fundamentalmente
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na obtencao de um produto tridimensional a partir da adigao consecutiva
de camadas (KABIRIAN et al., 2018). Quando a impressao é feita direta-
mente com células vivas carregadas na tinta, esta € chamada de biotinta.
A biotinta é geralmente constituida por hidrogéis e células suspensas,
as quais podem estar isoladas, agregadas (por exemplo, na forma de
esferoides) ou ainda imobilizadas em microcarreadores (DUAN, 2017).
Processos com biotintas podem requerer equipamentos de impressao
especializados, mais dispendiosos e de operagao mais complexa.

Na producdo de biomateriais tubulares por impresséo 3D, as
camadas de substrato devem ter estrutura rigida o bastante para sus-
tentar as camadas superiores e o acUmulo de material subsequente.
Isto impde restricdes mecanicas as (bio)tintas utilizadas e limita a faixa
dimensional a ser impressa. Além disso, a produgéo de varias cama-
das concéntricas compostas de diferentes tipos de hidrogel e células,
como é observado no tecido nativo, é ainda dificil de ser obtida. Des-
sa maneira, os scaffolds bioimpressos s&o, em geral, feitos de um s6
material (HOLLAND et al., 2018) ou impressos sobre um material de
suporte que é removido ao final da impressao.

Apesar de ser uma técnica relativamente recente e de estar ain-
da associada a obstaculos como a limitagao da resolucéo de impres-
sao e o alto custo (DE SOUZA CARVALHO; DAUM; LEHR, 2014), parti-
cularmente nos casos em que sao utilizadas biotintas, a impressao 3D
€ uma das técnicas mais discutidas atualmente e possui alto potencial
para desenvolvimento.

CONSIDERACOES FINAIS

Em vista da crescente demanda por alternativas viaveis para a
escassez de doacbes de 6rgaos e tecidos, o uso de polimeros biodegra-
daveis na engenharia tecidual para a produgao de scaffolds apresenta
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grande atratividade. Estes materiais apresentam um conjunto de pro-
priedades favoraveis que podem ser melhoradas pela combinacéo com
outros compostos ou por sua modificagdo quimica, além de ser possivel
seu processamento em diferentes niveis de complexidade. Entretanto,
ha ainda a necessidade de continuo desenvolvimento de novas aborda-
gens para que seja possivel obter dispositivos cada vez mais similares
aos naturais, mais seguros e mais eficientes.
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Resumo: O uso da poliamida para fios de suturas é atribuido a suas proprie-
dades de baixa reacéo tecidual, inércia quimica e nao-capilaridade. O presente
capitulo mostra a avaliagao de trés diferentes marcas de fios monofilamentares
de poliamida de pesca, com trés didametros distintos (0,8 mm, 0,9 mm e 1,0
mm). Foram realizados ensaios de tragdo para medir a resisténcia e defor-
magéo na ruptura do fio sem e com o né. Os resultados de 10 amostras de
cada didmetro mostraram que 77,8% dos fios estdo dentro dos parametros
estabelecidos pela norma NBR-13904 (2003). Foram testados fios das marcas
Dourado, Ekilon Crystal e Grilon. Concluiu-se que os fios estao mecanicamente
aptos a serem utilizados em cirurgias veterinarias.

Palavras-chave: nailon; poliamida; medicéo de diametro; cirurgias veterinarias;
resisténcia a tragao.
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INTRODUCAO

O fio de nailon é um material sintético originado das poliamidas
mais especificamente do acido hexametilenodiamina e acido adipico
BELLENGER (1982) identificado pela elasticidade e resisténcia meca-
nica normalmente utilizada na sintese da pele realizando minima ou
nenhuma reagao tecidual CUFFARI (1997).

GOFFI (2007) descreveu que os fios de poliamida tém sido
frequentemente empregados desde a década de 30 como material
de sutura de tecidos. A utilizagdo do material sintético obteve grande
significancia apds 1940, devido a trabalhos cientificos que confirma-
ram a sua efetividade.

Apesar de ter sido a pioneira no ramo de fibras téxtil sintéticas a
ser confeccionada, atualmente, a poliamida permanece como matéria-
-prima para confeccao de variados materiais, como por exemplo, co-
letes a prova de bala, capacetes, luvas, macacoes especiais, roupas e
fios de pesca, isso gragas a excelente resisténcia ao desgaste, tragéo
e a flexibilidade WIEBECK e HARADA (2005). O grupo de poliamidas
consiste em diferentes designagdes, onde os principais sao PA 6, PA
66, PA 11 e PA 12 CANEVAROLO e SEBASUAO (2006).

Existem classificacoes para os fios de sutura e, de acordo com
a NBR-13904 (2003), o fio de poliamida pode ser monofilamentar ou
multifilamentar; torcido ou trancado; com ou sem cobertura; € com
ou sem tingimento.

Na cirurgia veterinaria, o fio de nailon possui caracteristica sin-
tética proveniente das poliamidas com propriedades elésticas devido
a sua resisténcia mecanica. E normalmente empregado na sintese da
pele devido a caracteristica do fio HENDLER (2000), como também em
cirurgias ortopédicas LEDECKY et al. (2012).
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Em diversos estudos apresentaram uma baixa reacao tecidual
e facil manuseio na introducéo do fio de poliamida, além disso, desta-
ca-se também, o baixo custo e a diversidade do produto no mercado
DYCUS et al. (2013).

E relevante evidenciar ainda que, para NARY FILHO et al.
(2002), o fio de sutura ideal fundamenta-se em proporcionar compati-
bilidade bioldgica, como também, SARDENBERG et al. (2003) destaca
as consecutivas caracteristicas: seguranga no no, apropriada resis-
téncia a tracao, facil manipulagao, minima reacéo tecidual, sem acéo
carcinogénica, ndo estimula ou manter infeccéo, preserva as bordas
da ferida aproximadas até no minimo a fase de proliferacdo da cicatri-
zacéo, ser resistente no ambiente no qual atua e ser acessivel.

E importante salientar que dependendo da caracteristica do fio e
o local que ¢é inserido ocorre reagdes inflamatéria do tecido ao material
RAHAL et al. (1997). O nailon monofilamentar perde parte de sua forga
ténsil, em torno 30% em dois anos, e no multifilamentar decorre a de-
gradacao quimica integralmente, em seis meses QUITZAN et al. (2013).

Tabela 1 — Tipos de fios utilizados em suturas cirurgicas.

Tipo Origem Fios
Animal Categute (torcido)
] o Polimeros sintéticos (trangados, tor-
Absorvivel Sintético cidos ou monofilamentar)
Animal Seda (trangado ou torcido)
Vegetal Algoddo puro ou misto (torcido)

Poliéster (trangado ou monofilamentar)
N@o absorvivel Sintético Polipropileno (monofilamentar)
Poliamida (torcida, trangada ou monofilamentar)

Mineral Ago inoxidavel (monofilamentar ou multifilamentar)

Fonte: NBR-13904 (2003).
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O objetivo do presente estudo foi avaliar o didmetro, resisténcia
a tracéo e deformacéo de ruptura de trés tipos de fios de poliamida
com trés diametros diferentes, com e sem o no, fabricados, comer-
cializados no Brasil e no exterior, com aplicacdes na area de cirurgias
veterinarias, com base na norma NBR-13904 (2003).

METODOLOGIA

O estudo foi desenvolvido nos Laboratérios de Ensaios de Mate-
riais (LEM) e no Laboratério de Metalografia (LABMET) da Universidade
Federal do Vale do Sao Francisco (UNIVASF), campus Juazeiro — BA.

As linhas de pesca analisadas sao das marcas Ekilon Crystal,
Grilon e Dourado, com diametros nominais de 0,8, 0,9 € 1,0 mm, ob-
tidas em lojas de pesca nas cidades de Juazeiro-BA e Petrolina-PE.

Na Tabela 1 sdo mostrados os didmetros e a resisténcia nomi-
nal dos fios, obtidos no site dos fabricantes MAZZAFERRO (2020) E
EQUIPESCA (2020).

Tabela 2 - Diametro e resisténcia nominal das linhas analisadas.

Marca Diametro comercial (mm) Resisténcia nominal (N)
0,8 275,66

Dourado 09 333,54
1,0 400,25
0,8 289,40

Ekilon Crystal 0,9 333,54

1,0 396,32
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08 284,49
Grilon 09 349,24
1,0 412,02

Fonte: Mazzaferro (2020) e Equipesca (2020).

Os didmetros foram medidos segundo a norma NBR-13904 (As-
sociagao Brasileira de Normas Técnicas, 2003), como mostra Figura 1,
onde prendeu-se as extremidades através de suportes mecanicos, e
com um micrémetro digital Série 795 (Starrett, EUA) de aberturade 0 a
25 mm e precisédo de 0,001 mm, mediu-se os didmetros em trés pontos
distintos, calculando entdo o valor médio.

Figura 1 - Equipamento utilizado para tensionar
e medir o diametro dos fios.

Fio de sutura — Peso

E‘M'\Lr"”-;iglama de roldana fiza Micrlmtn

Fonte: SARDENBERG et al. (2003). Disponivel sob licenga CC BY-NC 4.0.

Como recomenda a norma NBR-13904 (2003), o nimero de
amostras de cada didmetro estudado foi de 10, com comprimento efe-
tivo de 100 mm, sobre uma superficie plana, com uma régua metalica,
por meio de uma escala rigida, sem tenciona-lo.
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Os testes de resisténcia a tracdo foram realizados numa méa-
quina universal de ensaios mecéanicos DL 10000 (EMIC, EUA), com
velocidade de aplicagéo da carga de 30 mm/min e célula de carga
com capacidade de 500 N. As extremidades foram fixadas em supor-
tes com parafusos, realizando cinco voltas sobre ele e um no para
evitar o escorregamento. Todas as vezes que o fio rompeu a menos
de 13 mm do parafuso, o resultado foi desconsiderado, como reco-
menda a norma NBR-13904 (2003). A Figura 2 mostra os arranjos
experimentais utilizados no ensaio.

Figura 2 - Ensaios de tracao dos fios A) sem né e B) com né.

Fonte: arquivo proprio, 2020.

Com os ensaios de tracado foram determinadas as curvas for-
ca-deslocamento, e a partir delas, as curvas tensao-deformacao, 0s
valores do limite de resisténcia e a deformagao de ruptura.
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A forga maxima suportada pelo fio e a deformagéao maxima ob-
tidos nos ensaios de tragéo s&o apresentadas nas Tabelas 3, 4 € 5.

Tabela 3 — Comprimento, diametro, forca méaxima a tracao e
deformagao maxima dos fios de 0,8 mm de diametro.

Deformacao maxima

i i3 Forga maxima (N)

Marca Comprimento Diametro ¢ (mm)

(mm) (mm) - - - -

sem no com no sem no com no
Ekilon 100 = 0,02 0,806+0,001 276,16 =7,04 187,68+9,22  78,24+3,76 49,12+2,09
Grilon 100 = 0,02 0,807+0,001 275,71+=10,74 174,76+919  65,35+597 40,56+1,75
Dourado 100 = 0,02 0,837+0,001 337,07+=1564 182,21+12,05 52,18+451 3952+1,87
ABNT * 0,800-0,899 * 71,2 * *
Fonte: resultados originais da pesquisa, 2020.
Tabela 4 - Comprimento, didametro, forca méaxima a tragao e
deformagao maxima dos fios de 0,9 mm de diametro.
- Deformacao méaxima

Comprimento Diametro Forca maxima (N)
Marca (mm)

(mm) (mm)

sem no com né sem né com no

Ekilon 100 + 0,02 0,901+£0,001 317,03+10.84 231,75+11,00 7558+4,13 54,74+277
Grilon 100 + 0,02 0,902+0,001  345,01+16,06 227,67+572 5442+520 47,67+191
Dourado 100 = 0,02 0,917+0,001 383,60+20,94 229,09+14,08 66,19+6,26 44,08+1,99
ABNT * 0,900-0,999 * 88,68 * *

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2020.
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Tabela 5 — Comprimento, diametro, forca maxima a tracao e
deformagao maxima dos fios de 1,0 mm de diametro.

- Deformacao méaxima
Comprimento  Diametro Forga maxima (N)

Marca (mm)
(mm) (mm) - p . -
sem né com né sem né com né
Ekilon 100 + 0,02 0,995+0,001  398,43+10,84 248,80+10.56 85,04+508 57,36+253
Grilon 100 + 0,02 1,006£0,001  475,47+5,55 33590+16,22 71,364,94 53,37+2,33
Dourado 100 + 0,02 1,027+£0,001  45498+31,03 301,84+9,20  66,21+553 46,92+2,22
ABNT * 1,000-1,099 * * * *

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2020.

Os fios de sutura tém suas propriedades compostas por varias
caracteristicas, entre as quais estao as caracteristicas fisicas, de ma-
nuseio e também de reacéo tecidual. O estudo apresentado abordou
apenas as fisicas, ou seja, as dimensodes, as forgas e deformacbes a
tracdo maximas suportadas. As caracteristicas de dimensbes compa-
radas, como o comprimento e o didmetro, tiveram como referéncia os
padrdes da norma NBR-13904 (2003), que possui importancia signifi-
cativa quanto ao uso dos fios de sutura pratico e é imprescindivel para
o controle de qualidade de fabricacdo e comercializagao.

As caracteristicas direcionadas as propriedades mecénicas,
mais precisamente a forca maxima a tracdo com e sem o nd séo
cruciais para aplicacdo em areas como a cirurgia veterinaria. Na
Figura 3, observa-se o comportamento do fio Ekilon Crystal de diéa-
metro igual a 1,0 mm, através da curva de carga aplicada por defor-
magcéao sofrida, destacando a maior resisténcia e deformacéo para
0 ensaio do fio sem no.
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Figura 3 - Comportamento For¢a x Deformacao do
fio Ekilon Crystal de 1,0 mm de diametro.

Fonte: resultados originais da pesquisa, 2020.

De acordo com SARDENBERG et al. (2003), o estudo da resis-
téncia a tragao do fio com e sem n6 é uma necessidade e esta
sustentada no fato de que quando um determinado cirurgiao
aperta o0 n6 da sutura, € almejado que este ponto nao venha
a se soltar até a fase proliferativa da cicatrizagéo tecidual. A
observacédo dos resultados dos ensaios mecénicos salienta a
importancia, visto que, em todas as amostras, a resisténcia do
fio com o nd foi relativamente menor do que sem o né.

Em geral, os fios de pesca trazem informagdes do fabricante
quanto ao seu diametro e a resisténcia sem o nd. Com base nesses
dados, foi possivel verificar que alguns fios, quando testados sem o
no, nao alcancaram o valor indicado pelo fabricante. Os fios Ekilon
Crystal e Grilon com diédmetro 0,9 mm tiveram a resisténcia sem o
né inferior a indicada pelo fabricante, enquanto a do fio Dourado foi
maior. Quanto aos com diametro de 1,0 mm, os fios Grilon e Dourado
apresentaram resisténcia sem o nd maior ao estabelecido pelo fabri-
cante e o fio Ekilon Crystal menor.
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Para os fios de didametro 0,9 mm, a linha de pesca da marca
Dourado apresentou maior resisténcia a tragao, tanto nos ensaios
com o né quanto sem o né. Ja os fios com 1,0 mm para os ensaios
de resisténcia a tragdo sem o nd, o fio de pesca Grilon apresentou
maior resisténcia e para os ensaios com o no, o fio Ekilon Crystal
obteve a maior resisténcia.

A norma NBR-13904 (2003) especificamente nao recomenda a
velocidade de aplicagao de carga para os ensaios mecanicos de resis-
téncia a tracéo, assim no estudo apresentado foi utilizada a velocidade
de 30 mm/min, a qual est& dentro de faixa recomendada pela norma
técnica ASTM D638 (2014). Segundo a NBR-13904 (2003), recomen-
da-se o0 nd cirlrgico para os ensaios com o nd, entretanto, devido as
dificuldades encontradas no uso deste noé cirlrgico, tendo em vista que
houve um indice elevado de escorregamento apresentado nos ensaios,
optou-se entdo por um nd de escalada de montanha, que evitou o escor-
regamento do fio, permitindo a realizagdo dos ensaios com éxito.

Diante dos parametros mecénicos e de dimensdes mensurados
e comparados aos padroes da norma NBR-13904 (2003), foi possi-
vel constatar que todos os fios estavam dentro dos padrées tomados
como referéncia, com excegao dos fios Grilon e Dourado, pois estes
apresentaram diametros superiores a 1,0 mm e a norma n&o dispde de
dados de resisténcia a tragéo para comparagéo. Além disso, verificou-
-se que os fios da marca Ekilon Crystal apresentaram diametro mais
regular e préximo ao estabelecido na embalagem, seguido pela marca
Grilon e, por ultimo, a Dourado, com diametro mais irregular.

Outro ponto notavel foi com respeito a maleabilidade dos fios,
gue também seguiram a mesma ordem apresentada nos diametros,
com a linha Ekilon Crystal, seguida pela Grilon e a Dourado. Ainda
foi possivel notar que a medida que se aumentava os didmetros nos
ensaios, os fios se tornavam menos maleéveis, aumentando assim a
dificuldade para se realizar os nos.
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A respeito da deformagéo de ruptura, sé foi possivel comparar
entre as proprias marcas estudadas, visto que a norma NBR-13904
(2003) nao dispbde de dados de deformacao. Neste caso, verificou-se
que todas as amostras tiveram deformacao maior para os ensaios de
resisténcia a tracdo sem o nd, como ja esperado, uma vez que o no é
um ponto de concentragéo de tensodes. Verificou-se também que, tanto
para os fios de diametro 0,8, 0,9 e 1,0 mm, o fio Ekilon Crystal apre-
sentou uma maior deformagao comparada aos fios Grilon € Dourado,
tanto sem o nd quanto com o né.

E notdrio que existe uma grande variabilidade de materiais de
sutura disponiveis, necessitando assim que suas caracteristicas rela-
cionadas a parametros como dimensdes e propriedades mecanicas,
com énfase a resisténcia a tragcdo, sejam analisadas e comparadas
com o intuito de ajudar os profissionais, como cirurgides, no momento
de escolher o fio ideal para determinada situagao.

CONCLUSAO

No estudo apresentado, comparagoes foram feitas tendo como
referéncia os padrdes da norma NBR-13904 (2003), dentro do objetivo
do estudo, que foi avaliar os parametros mecanicos e dimensodes que
incluem a resisténcia a tracdo, a deformacéo de ruptura, didmetro e
comprimento dos fios de poliamida, comercializados no Brasil e no
exterior, com aplicagbes na area de cirurgias veterinarias.

Conclui-se que as propriedades fisicas dos fios estudados sao
adequadas em 77,8% das amostras analisadas e possuem caracteris-
ticas adequadas e semelhantes aos fios de sutura, portanto, possuem
0s requisitos mecéanicos para serem utilizadas em cirurgias veterina-
rias. Dos nove didmetros estudados, sete estavam incluidos nas mar-
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gens estabelecidas pela norma NBR-13904 (2003), permitindo desta
forma recursos para analise e comparacéo. Em apenas cinco dos nove
diametros estudados a resisténcia mensurada foi maior do que a for-
necida pelo fabricante, com destaque para o fio da marca Dourado
que, em seus trés didmetros, a resisténcia observada foi superior ao
designado pelo fabricante.

As deformacdes de todos os fios analisados apresentaram
resultados regulares, visto que, a média do desvio padrdo dos nove
diametros analisados foi relativamente baixa, principalmente para os
ensaios de resisténcia a tragao do fio com o n6. O fio Ekilon Crystal di-
ferenciou-se dos demais devido aos dados superiores nos ensaios de
resisténcia a tragdo com e sem nd. O né utilizado provocou um ponto
de tenséo resultando no rompimento mais rapido que se obtiveram
valores menores tanto de resisténcia como de deformagéo. Em futuros
trabalhos, recomenda-se estudar a influéncia das tensdes residuais,
esterilizagao, fluido humano corporal e carregamentos ciclicos, bem
como desenvolver uma simulacao com elementos finitos.
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Resumo: Neste capitulo, estdo apresentados os primeiros estudos referentes
a caracterizagdo da borracha natural vulcanizada oriunda dos Encauchados de
Vegetais da Amazonia, tecnologia social que busca assegurar o extrativismo
da borracha de maneira sustentavel e resgatar a identidade seringueira do
Norte brasileiro. Foram determinadas as propriedades mecénicas e as carac-
teristicas morfologicas dessa matéria-prima através de ensaios de tracéo, de
compressao e de dureza Shore A, além de anélises por microscopia eletrdnica
de varredura. Os resultados obtidos sdo de fundamental importancia para jus-
tificar o uso seguro da borracha natural vulcanizada na fabricagdo de diferen-
tes artigos pela populacéo seringueira, bem como para a inser¢ao desta no
contexto da engenharia.

Palavras-chave: Vulcanizacéo; latex; caracteristicas mecénicas.
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INTRODUCAO

Os Encauchados de Vegetais da Amazénia constituem uma
tecnologia social que combina o conhecimento indigena tradicional
de manejo do latex nativo com as tecnologias industriais atuais. As
praticas de fabricagdo sdo otimizadas para execugéo no ambiente
florestal, de forma a recuperar, de maneira sustentavel, a atividade
extrativista da borracha amazoénica, promovendo incluséo social e
conservagao da biodiversidade.

O surgimento dos Encauchados ocorreu diante da desvalori-
zacgao do mercado da borracha na Amazénia e do avango desorde-
nado da exploragado madeireira e agropecuaria em areas florestais,
fatores que influenciaram negativamente o extrativismo natural do
latex das seringueiras, principal atividade econémica das comuni-
dades da regido Norte do Brasil.

A producéo e comércio dos Encauchados vem possibilitando,
ha mais de 24 anos, a permanéncia das populagdes locais (aldeias in-
digenas, comunidades extrativistas, ribeirinhos, agricultores familiares
e quilombolas) em suas areas nativas, elevando a qualidade de vida e
respeitando seus costumes e tradicdes. Essa tecnologia social permi-
tiu a geracéao de renda para as comunidades amazonicas através do
comércio de produtos artesanais, que associam as praticas de manejo
com inovacao, design, sustentabilidade, empoderamento e cultura.

Os produtos gerados por essas comunidades nao competem
com a borracha convencional, fabricada para suprir grandes industrias,
pois sao direcionados para atender especificamente o mercado arte-
sanal. Sao produzidos manualmente artefatos como bolsas, calgados,
embalagens e pecas decorativas, que s&o comercializados pelo atual
gestor da patente do composto quimico, o Polo de Protegao da Bio-
diversidade e Uso Sustentavel dos Recursos Naturais (POLOPROBIO).

218



ENGENHARIA
DE MATERIAL

De maneira geral, a producao preza pela eliminagao de aditivos
que derivam do petréleo, que s&o substituidos por produtos naturais
como 6leo vegetal, cera de carnalba, estearina e outras cargas vege-
tais como o agal, muru-muru, castanha, andiroba e pracaxi, 0 que gera
um leque de diferentes materiais poliméricos e compositos.

Do ponto de vista cientifico, pouco se tem conhecimento sobre
as propriedades de alguns desses materiais, visto que ndo ha registros
de suas caracterizagbes mecénica, quimica ou microestrutural. Diante
desta caréncia de dados, este trabalho teve como objetivo realizar as ca-
racterizagbes mecénica e microestrutural de um importante material pro-
duzido através dessa tecnologia social: a borracha natural vulcanizada.

O processo de caracterizagao seguiu uma metodologia ba-
seada em ensaios de tragao, compressao e dureza Shore A para a
determinagéo das propriedades mecanicas e de analises através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para o estudo da microes-
trutura dessa matéria-prima.

DISCUSSAQ TEORICA

A borracha é um material que pode ser obtido naturalmente de
plantas de familias, géneros e espécies variados. Destacam-se aque-
las pertencentes a familia Euphorbiaceae, especialmente de arvores do
género Hevea, e dentro deste género, a espécie Hevea brasilienses,
gue ocorre espontaneamente na floresta amazoénica. E um material de
importancia significativa no desenvolvimento e progresso tecnolégico
e industrial de diversos paises (SOUZA et al., 2010) e, recentemente,
passou a se colocar como alternativa de desenvolvimento sustentavel
para indigenas, quilombolas, ribeirinhos, extrativistas e agricultores fa-
miliares da Amazdnia, local onde teve inicio a sua trajetéria histérica
como material de engenharia.
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O Brasil, ao longo dos séculos XVIII e XIX, foi o principal e quase
exclusivo fornecedor de borracha no mercado mundial (SANTOS, 1980).
Na Ultima quadra do século XIX, sementes de seringueira foram enviadas a
Inglaterra e, apds processo de aclimatagdo, deram origem as plantacbes na
Asia (WRIGHT, 1908; BEKKEDAHL, 1943; SEMEGEN, 1973; BENCHIMOL,
2009), que se tornaram as principais concorrentes da borracha brasileira. A
producéo asiatica superou a brasileira ainda no inicio do século XX.

A experiéncia de cultivo foi também realizada no inicio do sé-
culo XX no Brasil. E emblematico o caso do industrial Henry Ford, que
montou firma em solo brasileiro para levar adiante um processo de
verticalizagdo de sua industria (COSTA, 2010). Mas experiéncias como
essa, na Amazdnia brasileira, ndo lograram éxito por grande espago de
tempo, pois as plantagdes foram acometidas pelo fungo Microcyclus
ulei, endémico da regido e responsavel por dizimar os seringais de
cultivo. Como avaliou Benchimol (2009), a Unica alternativa encontrada
pela agronomia brasileira para resolver tal problema foi a identificagao
de zonas livres das pragas que afetam os seringais’. Assim, o Brasil e
a Amazonia perderam os postos de maiores abastecedores mundiais?
de um material de grande relevancia para a engenharia.

Como resultado direto dessa perda de espago na economia
mundial, inUmeras familias foram abandonadas a prépria sorte, sem
alternativas de renda e sem qualquer tipo de acado do Estado para
garantir-lhes condigbes minimas de inclusdo produtiva. Mas ao longo
da histéria, a borracha so¢ foi apresentada ao mundo como material
de engenharia em meados do século XVIII. Antes disso, Colombo ha-
via comentado sua existéncia, ainda em finais do século XV, apés sua
chegada na América. Missionarios carmelitas em missdes na regiao
amazonica desde o final do século XVII deram noticia de sua utilidade a

1 Mais recentemente, pesquisas da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA)
obtiveram éxito no desenvolvimento de uma arvore tricomposta, resistente ao fungo, vulgar-
mente conhecido como o “mal-das-folhas” (MORAES et a/., 2013; CORDEIRO; MUNIZ, 2019).

2 Os maiores produtores mundiais de borracha natural estéo localizados na Asia. No Brasil,
Sao Paulo, Bahia e Mato Grosso séo os principais produtores (CORDEIRO; MUNIZ, 2019).
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corte portuguesa e exportavam alguns dos itens manufaturados pelos
indigenas (PENNA, 1864). Mas foram os franceses La Condamine e
Fresnau, ao publicarem uma comunicagao na Academia de Ciéncias
de Paris, em meados do século XVIII, que primeiro chamaram a aten-
Gao para o uso e aplicacao industrial da borracha natural (SEMEGEN,
1973; SANTOS, 1980). Dai, foi notavel a difusdo de seu uso e apli-
cacdes das mais variadas. Os povos originarios na América faziam
usos diversos, como botijas, vasilhas, baldes, bolas, sacos, calcados
(BROWNE, 1912). Em meados do século XVIII, Portugal importava de
sua coldnia uma ampla variedade de bens manufaturados de borracha
(BROWNE, 1912), e ao exército portugués, no ano de 1797, chegaram
a ser enviadas 2.250 mochilas revestidas com a goma elastica (PEN-
NA, 1864). O quimico inglés Joseph Prestley inventou a borracha de
apagar por volta de 1770 (BROWNE, 1912; SEMEGEN, 1973). Uma
industria de sapatos existia no interior da Amaz6nia, com um amplo
mercado consumidor nos Estados Unidos, ainda na primeira metade
do século XIX (BROWNE, 1912; COSLOVSKY, 2006).

No entanto, a forma de manipulacao da borracha natural impli-
cava em problemas que limitavam a ampliagdo de seu uso, pois com
elevadas temperaturas, ela se tornava demasiadamente viscosa e, em
temperaturas baixas, ela ficava quebradica (BROWNE, 1912; SEME-
GEN, 1973; SANTOS, 1980). Tal problema foi eliminado quando, na
década de 1840, Charles Goodyear inventou o processo de vulcaniza-
cao, fato que deu forte impulso ao desenvolvimento da industria. Dai
para frente, boa parte do progresso material e tecnoldgico na industria
teve na borracha um material de fundamental importancia. Um novo
impulso foi dado com a invencdo do pneumatico, ao final do século
XIX, pelo inglés John Dunlop, que encontrou na industria de bicicletas
e, depois, na automobilistica, a demanda necessaria para absorver
a crescente producao mundial (SEMEGEN, 1973; WEINSTEIN, 1993).

Contudo, apesar dos avangos no desenvolvimento e aplicagao
de bens manufaturados com borracha natural, bem como das técnicas
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responsaveis por um melhoramento significativo no material, sua téc-
nica de extracdo e producdo da matéria prima basica ndo sofreram
alteragOes significativas. Estas consistem, basicamente, em realizar
uma incisdo na casca da arvore, por onde saira o latex, a ser aparado
em vasilhame fixado ao final da incisdo e defumado. Um processo ex-
tremamente agressivo a salde do seringueiro, trabalhador extrativista,
que é o primeiro elo dessa cadeia de valor, que conta com diversos
outros agentes até que se produza o artefato ou manufatura final®.

Visando dar um novo folego a atividade extrativista e oferecer
maior autonomia ao seringueiro, com geragao de emprego e renda,
essa trajetdria da borracha retomou a produgéo com técnicas origina-
rias, resultando em um material avangado, segundo o Centro de Ges-
tdo e Estudos Estratégicos (CGEE, 2010). Trata-se do encauchado.
Esse material esta inscrito na histéria mais recente do desenvolvimento
tecnoldgico da borracha natural amazdnica, sob a denominacao da
tecnologia social dos Encauchados de Vegetais da Amazbnia. Do pon-
to de vista formal, trata-se de um composto polimérico aquoso de latex
vegetal associado a fibras vegetais, patente BRPI0405902A (SAMO-
NEK, 2006), ou um composto biodegradavel de borracha natural com
fibras vegetais residuais, patente W02020248026A1 (DAMASCENO,
2020), utilizado para a fabricagao de manufaturas diversas.

METODOLOGIA

Para determinar as propriedades mecéanicas da borracha natural
vulcanizada produzida pela técnica dos Encauchados de Vegetais da
Amazénia, foram empregados ensaios de tracdo, de compressdo e
de dureza Shore A. A avaliagdo morfoldgica foi realizada através de
microscopia eletronica de varredura (MEV).

3 Atualmente ha mais de 40 mil produtos, incluindo 400 dispositivos médicos, que utilizam
borracha como matéria prima (CORDEIRO; MUNIZ, 2019).
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PREPARACAO
DAS AMOSTRAS

As amostras foram obtidas através de um procedimento espe-
cifico de fabricagao sem defumacgéo, utilizando uma abordagem de
pré-vulcanizacéo, que foi patenteado por Francisco Samonek, idealiza-
dor da tecnologia social dos Encauchados de Vegetais da Amazdnia,
na patente “Process for obtaining pre-vulcanized vegetable latex and
product obtained”, BR0O304423A (SAMONEK, 2004).

Inicialmente, o latex foi extraido de seringueiras Hevea brasilien-
sis, nativas da Floresta Amazoénica e, em campo, uma solugao de améb-
nia 25% foi incorporada para conservar o material no estado liquido.
Apds a extragao, quaisquer particulas solidas foram removidas através
de um processo de filtragem e uma solugcao aquosa veiculadora do
processo de pré-vulcanizagao (cujo contelido € composto por enxofre,
resinas, 6leos vegetais, um estabilizador, um ativador, um acelerador
e um antioxidante) foi adicionada ao latex. Em seguida, a mistura foi
homogeneizada, aquecida sob agitagao manual até temperaturas pro-
ximas a 80 °C e resfriada, ainda sob agitacéao, a temperatura ambiente.
O resultado foi um latex pré-vulcanizado, estavel e ndo coacervado,
que posteriormente foi seco ao sol em ambiente arejado até solidificar.
Apobs a secagem, o produto foi depositado em um equipamento do tipo
banbury para receber a adigao de cargas (enxofre e éxido de zinco) e
aditivos naturais (6leos e fibras vegetais) e foi misturado até completa
homogeneizagéo. A malha oriunda desse processo de homogeneiza-
céao foi conformada através de calandras manuais e, posteriormente,
vulcanizada em prensas a vapor, processo normalmente realizado por
cerca de 15 minutos a temperaturas proximas de 180 °C.
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ENSAIOS DE TRACAO

Para os ensaios de tracao, seis corpos de prova foram manual-
mente confeccionados, de acordo com a geometria padrao proposta
pela norma ASTM D412-16e1 (ASTM, 2016). Cada amostra foi subme-
tida a esforcos longitudinais constantes, utilizando a maquina universal
de ensaios EMIC DLL-10000, com uma pré-carga de 4 N e velocidade
de deslocamento de 25 mm/min, até o rompimento.

ENSAIO DE COMPRESSAQ

Para o ensaio de compressao, um molde cilindrico em ago, com
diametro interno de 28 mm e altura de 31 mm, foi fabricado com o in-
tuito de auxiliar no corte da borracha natural vulcanizada para a confec-
¢ao de seis corpos de prova segundo as dimensdes padrdes previstas
pela norma ASTM D395-18 (ASTM, 2018). Apds cortadas, as amostras
foram, individualmente, submetidas a esforcos de compressao cons-
tantes, utilizando a maquina universal de ensaios EMIC DLL-10000, a
uma velocidade de deslocamento de 25 mm/min, até que a deforma-
¢ao méaxima atingisse 50% do comprimento inicial do corpo de prova.

ENSAIO DE DUREZA SHORE A

O ensaio de dureza Shore A foi realizado através da técnica de
indentagdo instrumentada, utilizando o durdmetro digital Instrutherm
DP-100. A borracha cortada em seis corpos de prova retangulares,
com espessuras superiores de 6 mm, preparados segundo a norma
ASTM D2240 (ASTM, 2015), e as indentacdes foram realizadas a uma
distancia minima de 12 mm das extremidades das amostras.
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MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA (MEV)

Para a andlise da microestrutura, foram preparados dois tipos
de amostra: uma contendo o material pré-vulcanizado apds secagem,
para fins comparativos e outra contendo a borracha natural vulcani-
zada, o produto final do processo de fabricacdo. Todas as amostras
foram metalizadas e, em seguida, avaliadas em um microscépio ele-
trénico de varredura TESCAN VEGAS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da curva tensdo-deformacéo obtida através do ensaio
de tracdo da borracha natural vulcanizada (Fig. 1a), foi possivel de-
terminar o limite de resisténcia a tracéo, 2,75 MPa; a deformacéo de
ruptura, 700%; e o médulo de elasticidade na deformagao especifica
de 10%, 1,42 MPa.

Quanto ao ensaio de compressao, foi observado que o material
apresentava deformagcoes laterais visiveis, tendendo a se transformar
em um disco, sem, de fato, romper. Dessa forma, limitou-se a execu-
¢ao do teste até que a deformacéo dos corpos de prova atingisse 50%
do comprimento inicial. Nessa condigao, foi possivel determinar a cur-
va tensao-deformacéo (Fig. 1b), que forneceu o limite de resisténcia a
compresséao, 6,3 MPa; e o mddulo de elasticidade, 0,55 MPa.
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Figura 1 — Curvas tensao-deformacao do (a) ensaio de tragcao
até a ruptura e (b) ensaio de compressao na deformagao
especifica igual a 50% para a borracha natural vulcanizada.

Fonte: Autores (2022).

O valor da dureza Shore A encontrado através da técnica de
indentacéo instrumentada foi igual a 25 + 0,89 unidades Shore A.

Em termos de morfologia, foram avaliadas duas amostras dis-
tintas: uma contendo o produto da secagem do latex pré-vulcanizado
e outra composta pela borracha natural vulcanizada apds passar por
todo o processo de fabricacdo. Os resultados das anélises por MEV
estao apresentados na Figura 2. E possivel observar que a morfologia
do material pré-vulcanizado (Fig.2a) é uniforme e confirma que o méto-
do de pré-vulcanizacéo utilizado origina um material que pode ser ca-
racterizado como homogéneo. A micrografia da borracha vulcanizada
(Fig. 2b), por sua vez, apresenta um material heterogéneo, composto
essencialmente por agregados de particulas lamelares, oriundas da
incorporacao de cargas e fibras durante o processo de fabricagao.
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Figura 2 — Micrografias das superficies do (a) produto da secagem do latex
pré-vulcanizado e do (b) produto final, a borracha natural vulcanizada.

Fonte: Autores (2022).

COMPARACAO ENTRE

A BORRACHA NATURAL VULCANIZADA,
O CERNAMBI VIRGEM, A FOLHA CLARA
E A BORRACHA PROCESSADA

Além da borracha natural vulcanizada, outras trés matérias-pri-
mas sdo produzidas através da tecnologia social dos Encauchados de
Vegetais da Amazonia, que sdo: o cernambi virgem, a folha clara e a
borracha processada.

O cernambi virgem corresponde a borracha crua, produzida co-
mumente com a adicéo de acido acético e bissulfito de sédio ao latex,
que posteriormente passa por processos de lavagem e secagem. A fo-
lha clara corresponde a transformagao do cernambi virgem em folhas
através de processos de secagem e conformagdo. A borracha pro-
cessada, por sua vez, é oriunda da adicéo de cargas e fibras vegetais
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(a exemplo das fibras do acal) a borracha crua. Nenhuma dessas trés
matérias-primas sao vulcanizadas durante seus processos de fabrica-

a0 (SAMONEK, 2006a).

O cernambi virgem, a folha clara e a borracha processada foram
estudados por Reis (2018), que determinou suas propriedades meca-
nicas através de uma metodologia analoga a utilizada neste trabalho.
Para fins de comparacéao, as propriedades desses materiais e da bor-
racha utilizada neste trabalho estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas das matérias-primas produzidas
através da tecnologia social dos Encauchados de Vegetais da Amazonia.

BORRACHA
< CERNAMBI FOLHA BORRACHA
PROPRIEDADE MECANICA NATURAL
VIRGEM CLARA PROCESSADA VULCANIZADA
Limite de resisténcia
a tragdo [MPa] 0,54 0,62 0,42 2,75
Deformacao de
ruptura [%] 767 192 274 700
Modulo de elasticidade
na deformacgao 0,45 0,58 0,63 1,42
especifica de 10% [MPa]
Limite de resisténcia a
compressao
(compressao maxima 062 052 067 63
igual a 50%) [MPa]
Modulo de elasticidade
(compressao maxima 0,24 0,47 0,36 0,55
igual a 50%) [MPa]
Dureza Shore A 074+148 261076 316+18 25 + 0,80

[unidades Shore A]

Fonte: Autores (2022).

228



ENGENHARIA
DE MATERIAL

Em relacdo aos demais materiais, quanto ao teste de tracao, a
borracha natural vulcanizada apresentou maiores valores para o limite
de resisténcia a tragao e para o modulo de elasticidade na deformagéo
especifica de 10%. Em termos de compressao, na condicéo de defor-
macao especifica igual a 50%, apresentou maiores valores de limite
de resisténcia a compresséao e médulo de elasticidade. Tais resultados
eram esperados, tendo em vista que a vulcanizagao da origem a liga-
¢Oes cruzadas (processo de reticulagao), que sao responsaveis por
aumentar o médulo de elasticidade, o limite de resisténcia a tracéo e
a resisténcia a degradacéo por oxidacao (CALLISTER; RETHWISCH,
2012; YANG et al., 2018).

Além de alterar as propriedades citadas, o processo de reticu-
lagcédo também é responsavel por reduzir o alongamento dos elasto-
meros. No entanto, apesar de passar pelo processo de vulcanizagao
descrito, com a adicdo de cargas comuns ao processamento da bor-
racha (como o enxofre e o 6xido de zinco) e de fibras vegetais, a borra-
cha natural vulcanizada apresentou um comportamento semelhante ao
cernambi virgem em termos de deformacao de ruptura, com um alon-
gamento superior a folha clara e a borracha processada. Tal resultado
pode ser explicado considerando que, para uma borracha ser capaz
de grandes deformagodes, sem ruptura das ligacbes primérias em suas
cadeias, é necessario haver relativamente poucas ligagbes cruzadas
e essas devem estar espacadas (CALLISTER; RETHWISCH, 2012), o
gue pode ser uma caracteristica desse material.

O ensaio de dureza Shore A constatou que a borracha vulcani-
zada apresenta uma dureza proxima a do cernambi virgem, a da folha
clara e a da borracha processada e é mais macia que a borracha natural
vulcanizada por métodos tradicionais, cuja faixa de dureza é de 40 a 60
unidades Shore A (DALL'ANTONIA et al., 2009; MARIANO et al., 2008).
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CONSIDERACOES FINAIS

Dentre as matérias-primas produzidas através da tecnologia
social dos Encauchados de Vegetais da Amazénia, para as proprie-
dades mecéanicas avaliadas, a borracha natural vulcanizada apre-
sentou valores superiores aos demais materiais comparados, com
excegdo da dureza. Logo, o processo de pré-vulcanizagao do latex,
seguido da vulcanizagdo em prensas, proporcionou a obtencao de
uma borracha macia e mais resistente que o cernambi virgem, a folha
clara e a borracha processada.

O estudo acerca da morfologia da borracha natural vulcanizada
apresentou resultados coerentes com 0 seu processo de fabricagao
e constatou variagbes na superficie em virtude da incorporagao das
cargas de vulcanizacao e das fibras vegetais.

A partir deste trabalho, foi possivel fornecer o embasamento
técnico para o uso deste material pelas comunidades envolvidas no
processo artesanal de extracéo, processamento e manufatura do latex
na regido amazonica, orientando aplicagbes adequadas, conforme se
sujeita a esforgos externos, e inserindo, no ambito dos materiais poli-
méricos, dados que fundamentam a insercdo dessa matéria-prima no
contexto das borrachas comerciais e de usos diversos.
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Resumo: O acUimulo de cargas eletrostaticas em materiais isolantes & um
problema para a Engenharia de Materiais, principalmente na industria eletrd-
nica, desde a fase de concepgao até a producéo em larga escala e manu-
tencdo de dispositivos eletronicos. Neste capitulo, mostraremos através de
ensaios eletromecéanicos a importancia do aterramento prévio dos disposi-
tivos para a caracterizagéo elétrica, evitando ruidos e respostas elétricas in-
desejadas. Foram produzidas amostras de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)
com &xido de grafeno reduzido (rGO), que possuem resposta piezoelétrica,
ou seja, através de um estimulo mecanico, geram uma corrente elétrica, com
potencial aplicagao em sensores, células solares hibridas e baterias. As van-
tagens destes dispositivos a base de polimeros séo a flexibilidade, leveza,
tamanho reduzido e maior estabilidade.

Palavras-chave: Piezoeletricidade; eletrostatica; polimeros; poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF); dxido de grafeno reduzido (rGO).
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais e tecnologias depende
de varios fatores, que vao desde a sua idealizacédo, passando pelos
processos de simulacéo, sintese, processamento, caracterizagao até
a suainsergao na sociedade como um produto final. Neste longo pro-
cesso, muitas variaveis podem surgir, além das previstas no projeto
inicial. Por este motivo, o desenvolvimento de novos materiais pas-
sa pelas maos de muitos profissionais, tais como: fisicos, quimicos,
matematicos, engenheiros e, dependendo da aplicagéo, deve contar
com profissionais de areas especificas, como médicos, dentistas, far-
macéuticos, entre outros.

No campo do desenvolvimento de materiais para aplicacdo em
dispositivos eletrénicos, a etapa de simulagéo e sintese quimica das
moléculas € de fundamental importancia, pois permitem a previsdo de
propriedades desejaveis e a criagdo de moléculas com caracteristicas
superiores as ja encontradas no mercado.

A etapa de processamento dessas novas moléculas, para se
tornarem dispositivos Uteis, também é uma fase importante, pois nela
surgem desafios ndo previstos durante as etapas de simulacéo e sin-
tese, como solubilidade, estabilidade, compatibilidade com outros
componentes e acumulo de cargas elétricas que possam danificar o
dispositivo final, sendo este Ultimo, um problema antigo que estamos
sempre tentando evitar, afinal quem nunca levou uma descarga elétrica
ao tocar em um corrimao metélico, principalmente em um dia seco.

O acumulo de cargas eletrostaticas em dispositivos eletrénicos
pode influenciar seu desempenho. Neste capitulo, mostraremos as
etapas de processamento do poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com a
adicao de oxido de grafeno reduzido (rGO) para aplicagéo em disposi-
tivos piezoelétricos e testes de medidas elétricas, mostrando a impor-
tancia do aterramento prévio das amostras a serem testadas.
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OBUJETIVOS

Mostrar a produgao de um dispositivo piezoelétrico a partir do
polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com 6xido de grafeno redu-
zido (rGO), verificando a influéncia do acUmulo de cargas eletrostéticas
na resposta elétrica em medidas eletromecanicas.

PRINCIPIOS TEORICOS

Piezoeletricidade

O termo “piezoelétrico” vem da palavra grega piezo que significa
presséo, ou seja, eletricidade da pressao. Credita-se a sua descoberta
aos irmaos Curie em 1880, que notaram que alguns cristais de quart-
zo, turmalina e topazio sob pressdo geram cargas elétricas em suas
superficies (DEY et al., 2012).

Este efeito piezoelétrico pode ser direto ou inverso: No efeito
direto, uma compressao mecanica ou estiramento no material libera
cargas elétricas por sua superficie, enquanto no efeito inverso ha a
aplicacédo de um campo elétrico sobre o material, ocorrendo sua de-
formacao fisica (Fig. 1) (MISHRA, 2019).

Figura 1 - Efeito piezoelétrico direto (direita) e inverso (esquerda).

Fonte: elaborada pelos autores.
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Podemos visualizar, na Figura 1, o efeito direto, de modo que o sen-
tido da polarizagéo elétrica que o material exibe depende se ele esta sendo
comprimido ou tensionado. No efeito inverso, a mesma analogia ocorre me-
diante ao sentido da polarizagéo, fazendo com que ele se deforme propor-
cionalmente ao sentido do campo elétrico (BARHAM et al., 2020).

Também é possivel induzir esta polarizacdo em diversos mate-
riais. Essa técnica € conhecida como poling, que faz o uso direto da
aplicagcdo de um intenso campo elétrico externo capaz de orientar e di-
recionar os momentos de dipolo, tornando compostos inertes em fracos
piezoelétricos ou otimizando a piezoeletricidade de diferentes classes de
materiais ja considerados piezoelétricos (Fig. 2) (SHARMA et al., 2021).

Figura 2 - Poling aplicado e retirado na diregao d33 e d31.

Fonte: elaborada pelos autores.

Devido a essa variabilidade de fatores internos e externos, foi
necessario o desenvolvimento de equagdes e parametrizagdes capa-
zes de modelar tais efeitos. A Equacao 1 apresenta o Deslocamento
Elétrico no efeito piezoelétrico direto e a Equacéo 2 a Tensao Mecé-
nica no efeito inverso.
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(1)

e;j = dypij Ex + Cija Ona @

onde, ¢ é a permissividade, E é o campo elétrico, d é a constante pie-
zoelétrica do material, o é a tensdo mecénica e C é a conformidade
mecanica (ZHANG et al., 2017).

ACUMULO DE CARGAS
EM MATERIAIS ISOLANTES

Stephen Gray separou 0s materiais em categorias: condutores
e isolantes. Hoje dizemos que, em um condutor, as cargas podem se
movimentar pelo material, enquanto que para o isolante elas quase nao
tém mobilidade, gerando cargas elétricas estéaticas. De acordo com o
livro “Os fundamentos experimentais e histéricos da eletricidade”, po-
demos citar alguns dos principios primitivos sobre a eletricidade e seu
comportamento nos corpos isolantes (ASSIS, 2018):

(1) Um corpo que se comporta como um isolante quando
suas extremidades estao sob a agao de uma pequena diferen-
¢a de potencial elétrico (até tipicamente algumas dezenas de
volts), pode passar a se comportar como um condutor quan-
do esta diferenca de potencial ultrapassa um certo limite. Nas
experiéncias usuais de eletrostatica lidamos com altas dife-
rencas de potencial, tipicamente entre 1.000 e 10.000 volts,
quando entdo a grande maioria dos corpos liquidos e sdlidos
se comporta como condutor.

(2) Os isolantes ficam eletrizados apenas no local onde fo-
ram atritados. Ja a carga adquirida pelos condutores no atrito
vai se espalhar por toda sua superficie externa se estiverem cer-
cados por isolantes. Por outro lado, caso o condutor atritado
esteja em contato com a Terra (seja diretamente ou através de
um outro corpo condutor), entdo a carga que adquiriu por atrito
serd imediatamente neutralizada pelo solo.
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(8) As moléculas de um isolante se polarizam na presenca
de um corpo carregado proximo ao isolante. A parte de qual-
quer molécula mais préxima do corpo fica com uma carga de
sinal oposto a do corpo, enquanto que a parte mais afastada
da molécula fica com uma carga de mesmo sinal que a carga
do corpo. Estas cargas ficam restritas as moléculas e nao se
deslocam ao longo do isolante. Estas cargas polarizadas tam-
bém nao fluem para um condutor que entre em contato com o
isolante (ASSIS, 2018).

Materiais que podem ganhar ou perder elétrons por atrito sao
chamados de triboelétricos. Estes podem ser classificados em uma ta-
bela seguindo uma ordem de propenséo a ganhar ou perder elétrons.
Essa tabela é chamada de série triboelétrica (COMMONER, 1998).

O efeito triboelétrico ou triboeletricidade, tem origem grega e o
prefixo tribo tem como significado atrito, agao de esfregar. A principio,
0 gue ocorre com os corpos atritados € a transferéncia de cargas, ou
seja, se um corpo “ganha” elétrons, sua carga liquida fica negativa ou,
se “perde” elétrons, sua carga liquida fica positiva. Em ambos os cor-
pos envolvidos existira uma carga total liquida sendo positiva ou nega-
tiva, que por sua vez se comportam como corpos carregados (ALLEN,
2000; PAN; ZHANG, 2019).

A triboeletricidade & um fendmeno conhecido ha 2500 anos, po-
rém somente em 1962 foi descoberto por Henniker (1962) que, aléem
dos metais, este efeito também era comum em polimeros. Esta desco-
berta gerou uma grande surpresa no meio académico, pois tradicional-
mente ha troca de elétrons entre metais durante o atrito, enquanto que
os polimeros apresentam comportamento de isolante. Isso estimulou
uma busca pelo modelo que melhor compreenderia o efeito triboelétri-
co nos polimeros. A primeira hipétese, logo descartada, foi o modelo
de estado eletrdnico de transferéncia de carga, que descreve os me-
tais, mas ele nao elucidou o fendmeno (LACKS; SHINBROT, 2019).
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No campo dos estudos de polimeros, a triboeletrificacdo é vista
como um fenémeno complexo devido a sua dificuldade comportamental
(SUTKA et al., 2019). Diversos mecanismos tém sido propostos para
estudar sua eletrificacdo de contato, sendo que, nos Ultimos anos, trés
mecanismos foram mais examinados: a transferéncia de elétron (CHEN;
WANG, 2017), a transferéncia de fons (JEONG et al., 2014) e transferén-
cia de massa (BALESTRIN, 2014) (Fig. 3). Logo, 0 meio de carregamento
podera ser caracterizado como elétrons ou ions (PAN; ZHANG, 2019).
No caso dos polimeros, descobriu-se que aqueles que possuem grupos
funcionais mais polares, havera mais cargas positivas do que os polime-
ros com grupo funcional mais apolares (HENNIKER, 1962).

Figura 3 - Mecanismos de eletrizagao: (A) transferéncia
de elétrons; (B) transferéncia de ions e (C) transferéncia
de material e reacbes mecanoquimicas.

Fonte: Adaptado de Galembeck et al., 2014,

POLIMEROS

A grande maioria dos polimeros ndo sdo bons condutores. No
século XX, alguns materiais que eram tratados como coloides, eram na
verdade macromoléculas constituidas pelo encadeamento de varios
atomos de carbono. Dentre eles, haviam os constituidos pela repeti-
cao de pequenas unidades estruturais, os polimeros, palavra grega
que significa “muitas partes”. Essa expressao foi criada pelo quimico
sueco Berzelius em 1832. Na Figura 4, temos uma representagao de
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mondmeros, com apenas um mero, e um polimero, com muitos meros.
Por serem facilmente encontrados na natureza (na madeira, 14, borra-
cha e até mesmo no DNA) (MANO, 1991) e por serem sintetizaveis, os
polimeros sdo muito notados pela industria, permitindo a substituicao
de materiais em diversas areas, gracas a seu custo reduzido, elastici-
dade, baixa densidade, boa resisténcia quimica e facilidade de fabri-
cagao (LOURENCO JR., 2020).

Figura 4 - Esquema representativo da estrutura de monémeros,
de um polimero e de um modelo molecular.

Fonte: elaborada pelos autores.

POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) recebe grande atencao gra-
cas as suas propriedades mecanicas, estabilidade térmica, resisténcia
quimica, alta hidrofobicidade e por ser um material piezoelétrico (LIU
etal., 2011). Eum polimero semicristalino e sua estrutura molecular &
mostrada na Figura 5. Pode apresentar diferentes formas: filmes, mem-
branas, nanofibras. Sua propriedade piezoelétrica, relacionada ao seu
contetdo de fase B, o torna interessante para coletores de energia e
aplicagbes vestiveis (HE et al., 2021).
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Figura 5 - Estrutura do monémero de 1,1-difluoroetileno e do PVDF.

Fonte: elaborada pelos autores.

Quando polimerizado, pode ser gerado em trés fases cristalinas
principais, sendo elas a, B e y (Fig. 6).

Figura 6 - Representacao da estrutura molecular do PVDF nas fases o, e v.

Fonte: elaborada pelos autores.

Comparando as trés diferentes fases de polarizagéo, a fase B
apresenta a melhor resposta em suas propriedades piroelétricas e pie-
zoelétricas. Isso pode ser justificado pela organizagéo de sua cadeia
polimérica. Nesse sentido, é necessario aumentar ao méaximo a polari-
zacéo do tipo B, que pode ocorrer através do estiramento mecénico, da
fundicdo com solvente e a adicao de cargas (YIN et al., 2019).
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ADITIVOS EM POLIMEROS

Uma forma de otimizar a eficiéncia piezoelétrica do PVDF ¢ a
aditivacdo com substéancias, tais como: ZnO (SINGH; KHARE, 2018),
titanato de bario (BT) (YE; SHAO; ZHEN, 2013; BODKHE et al., 2017),
prata (CHEN et al., 2016), grafeno (SONG et al., 2021) e rGO (YANG
et al., 2021). A adicdo de cargas € uma boa maneira de melhorar a
transformacéo da fase  através da interagéo entre a matriz e o aditivo.

Yang et al. (2021) adicionaram 6xido de grafeno (GO) e 6xido
de grafeno reduzido (rGO) ao PVDF para a obtengdo de membranas
de nanofibras eletrofiadas, onde obtiveram um aumento da fase B. A
resposta piezoelétrica € melhorada com o aumento do teor dessas
cargas e a condutividade do rGO foi quatro vezes maior que a do GO.
O rGO oferece uma polarizagéo heterogénea que, combinando suas
interagdes com a cadeia do PVDF, proporciona o aprimoramento das
propriedades piezoelétricas.

METODOLOGIA

Materiais

Foram preparadas pelo método de casting amostras de
PVDF (Sigma-Aldrich, EUA) com massa molar média de 534.000
g/mol. O o6xido de grafeno reduzido (rGO) foi sintetizado e cedido
pela equipe do Prof. Dr. Luiz Carlos Silva Filho, do departamento
de Quimica da Faculdade de Ciéncias (FC) da UNESP de Bauru.
N,N-Dimetilformamida (DMF) (Synth, Brasil) foi utilizado para a dis-
solucdo do PVDF e dispersao do rGO.
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PREPARO DA AMOSTRA DE PVDF/RGO

Foram preparadas, em triplicata, solucdes de PVDF em DMF
sob agitagao magnética em banho-maria a 70 °C, por 2 horas, na con-
centracdo de 15% em massa. A disperséo de rGO foi realizada em
banho ultrassénico por 30 minutos, na concentracao de 2% em relagao
amassa de PVDF, desconsiderando a massa do solvente. Em seguida,
transferiu-se a solugéo de rGO/PVDF/DMF com o auxilio de uma micro-
pipeta para placas de Petri com diametro de 5 cm, levando-as para o
banho ultrassdnico por 5 minutos, com o objetivo de obter uma melhor
homogeneizacéao e disperséo do rGO nas amostras. Realizou-se entédo
0 processo de secagem em estufa por 24 horas a 40 °C.

Figura 7 - Amostra produzida por casting, na concentragcao
de 2% em massa de rGO em PVDF.

Fonte: elaborada pelos autores.

ENSAIO ELETROMECANICO

O ensaio eletromecanico consiste em monitorar a corrente (/) e
tenséo elétrica (V) enquanto estimulos mecanicos sao induzidos nos
dispositivos, gerando graficos da corrente em funcéo do tempo (/ x t)
e tensao elétrica pelo tempo (V x f), simultaneamente, utilizando uma
fonte Keysight, modelo B2901A, conforme mostrado na Figura 8.
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A amostra de rGO/PVDF foi submetida a compressdo mecanica
em intervalos de 10 segundos, em um tempo total de 1 minuto, por
meio de um dispositivo composto por duas fitas de cobre interpostas
por imas, onde situou-se as amostras entre elas (Fig. 8).

Figura 8 - Equipamento utilizado para as medig6es simultaneas de I xte V
x t das amostras (esquerda). Modelo representativo da estrutura utilizada
durante os ensaios eletromecanicos com as amostras de rGO/PVDF (direita).

Fonte: elaborada pelos autores.

Os dados obtidos foram plotados, analisados €, a partir destes
resultados, foram calculados os valores de poténcia (P x t), de acordo
com a Equacgao 3:

P=1IXV

Comparou-se os resultados para as amostras de rGO/PVDF antes e de-
pois do aterramento, evidenciando as implicacdes de suas diferencas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do ensaio eletromecanico séo apresentados na
Figura 9. Nos dois casos, com e sem aterramento prévio da amostra,
houve uma resposta piezoelétrica a cada intervalo de 10 segundos, de
acordo com o estimulo mecanico produzido. Nota-se para a amostra
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no qual houve o aterramento, gréafico a direita (linha azul), uma resposta
mais efetiva em termos de poténcia gerada, porém ficando em uma
mesma ordem de grandeza, 102 W.

Figura 9 - Ensaio eletromecanico para a amostra de rGO/PVDF 2%,
com e sem aterramento prévio. In set temos a ampliacido em Y,
evidenciando o ruido causado pelas cargas estaticas na amostra.

Fonte: resultados originais da pesquisa.

No grafico a esquerda (linha vermelha), a resposta da poténcia
¢é diminuida em relacéo ao grafico da direita (linha azul). Isto evidencia
uma melhora do sinal produzido quando ocorre o aterramento. O gra-
fico in set a esquerda mostra a magnitude do ruido produzido e como
ele pode influenciar nos ensaios.

O pico maximo de poténcia atingido com aterramento foi de 0,41 x
102 W e para a amostra sem aterramento, 0,11 x 107 W. Portanto, hd uma
melhora de aproximadamente 372% na poténcia maxima gerada, valor que
é relevante e deve ser considerado em termos de eficiéncia energeética.
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CONSIDERACOES FINAIS

A presenca de cargas elétricas estaticas em materiais isolantes,
como no caso dos polimeros, reduz a poténcia gerada por dispositivos
piezoelétricos. Nos ensaios eletromecanicos, ficou evidente esta dife-
renca, mostrando a importancia do aterramento prévio das amostras
antes da realizacao dos ensaios.

AGRADECIMENTOS

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagao
de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) —
Caédigo de Financiamento 001. Os autores agradecem ao Programa
de Pés-graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais (POSMAT-U-
nesp), LabMEV-FCT/UNESP, CAPES, CNPq, INEO (Proc.14/50869-6) e
FAPESP (Proc. 2016/06288-4).

REFERENCIAS

ALLEN, Ryne C. Triboelectric generation: getting charged. EE-Evaluation
Engineering, v. 39, n. 11, p. S4, 2000.

ASSIS, AKT. Os fundamentos experimentais e histéricos da eletricidade,
vol. 2. Montreal: Apeiron, 2018.

BARHAM, Wasim; BANI-HANI, Khaldoon; MOHAMMAD, Mutaz. Derivation
of the Governing Differential Equation of Vibrating Host Plate with Two
Piezoelectric Patches. 2020.

BODKHE, Sampada et al. One-step solvent evaporation-assisted 3D printing
of piezoelectric PVDF nanocomposite structures. ACS applied materials &
interfaces, v. 9, n. 24, p. 20833-20842, 2017.

247



ENGENHARIA
DE MATERIAL

CHEN, Hui-Jiuan et al. Investigation of PVDF-TrFE composite with nanofillers
for sensitivity improvement. Sensors and Actuators A: Physical, v. 245,
p. 135-139, 2016.

CHEN, Jun; WANG, Zhong Lin. Reviving vibration energy harvesting and self-
powered sensing by a triboelectric nanogenerator. Joule, v. 1, n. 3,
p. 480-521, 2017.

COMMONER, Lucy. Static electricity in conservation. ICOM Ethnographic
Conservation Newsletter, v. 18, 1998.

DA SILVEIRA BALESTRIN, Lia Beraldo et al. Triboelectricity in insulating
polymers: evidence for a mechanochemical mechanism. Faraday
Discussions, v. 170, p. 369-383, 2014.

DEY, Sumon et al. Investigation of PVDF-TrFE nanofibers for energy
harvesting. In: 2012 IEEE Nanotechnology Materials and Devices
Conference (NMDC2012). IEEE, 2012. p. 21-24.

HE, Zhongchen et al. Electrospun PVDF nanofibers for piezoelectric
applications: A review of the influence of electrospinning parameters on the
phase and crystallinity enhancement. Polymers, v. 13, n. 2, p. 174, 2021.

HENNIKER, J. Triboelectricity in polymers. Nature, v. 196, n. 4853, p. 474-474, 1962.

JEONG, Chang Kyu et al. Topographically-designed triboelectric nanogenerator
via block copolymer self-assembly. Nano letters, v. 14, n. 12, p. 7031-7038, 2014.

LACKS, Daniel J.; SHINBROT, Troy. Long-standing and unresolved issues in
triboelectric charging. Nature Reviews Chemistry, v. 3, n. 8, p. 465-476, 2019.

LIU, Fu et al. Progress in the production and modification of PVDF
membranes. Journal of membrane science, v. 375, n. 1-2, p. 1-27, 2011.

LOURENGCO JUNIOR, O. D. et al. Células Solares Organicas, a Energia que
Vem dos Polimeros. Rev. Virtual Quim, v. 12, n. 3, p. 583-597, 2020.

MANO, Eloisa Biasotto. Polimeros como materiais de engenharia. Editora
Blucher, 1991.

MISHRA, Suvrajyoti et al. Advances in piezoelectric polymer composites
for energy harvesting applications: a systematic review. Macromolecular
Materials and Engineering, v. 304, n. 1, p. 1800463, 2019.

PAN, Shuaihang; ZHANG, Zhinan. Fundamental theories and basic principles
of triboelectric effect: A review. Friction, v. 7, n. 1, p. 2-17, 2019.

248



ENGENHARIA
DE MATERIAL

SHARMA, Saurav et al. Design of spatially varying electrical poling for
enhanced piezoelectricity in Pb (Mg1/3Nb2/3) 03-0.35 PbTiO3. International
Journal of Mechanics and Materials in Design, v. 17, n. 1, p. 99-118, 2021.

SINGH, Huidrom Hemojit; KHARE, Neeraj. Flexible ZnO-PVDF/PTFE based
piezo-tribo hybrid nanogenerator. Nano Energy, v. 51, p. 216-222, 2018.

SONG, Shiping et al. Boosting piezoelectric performance with a new selective
laser sintering 3D printable PVDF/graphene nanocomposite. Composites
Part A: Applied Science and Manufacturing, v. 147, p. 106452, 2021.

éUTKA, Andris et al. The role of intermolecular forces in contact electrification
on polymer surfaces and triboelectric nanogenerators. Energy &
Environmental Science, v. 12, n. 8, p. 2417-2421, 2019.

YANG, Jie ef al. Piezoelectric nanogenerators based on graphene oxide/
PVDF electrospun nanofiber with enhanced performances by in-situ reduction.
Materials Today Communications, v. 26, p. 101629, 2021.

YE, Hui-dian; SHAO, Wen-Zhu; ZHEN, Liang. Crystallization kinetics and
phase transformation of poly (vinylidene fluoride) films incorporated with
functionalized BaTiO3 nanoparticles. Journal of Applied Polymer Science, v.
129, n. 5, p. 2940-2949, 2013.

YIN, Zerun et al. Characterization and application of PVDF and its copolymer
films prepared by spin-coating and Langmuir-Blodgett method. Polymers,
v. 11, n. 12, p. 2033, 2019.

ZHANG, Chunli et al. An analysis of the extension of a ZnO piezoelectric
semiconductor nanofiber under an axial force. Smart Materials and
Structures, v. 26, n. 2, p. 025030, 2017.

ZHENG, Ting et al. Recent development in lead-free perovskite piezoelectric
bulk materials. Progress in materials science, v. 98, p. 552-624, 2018.

249



DOI:10.31560/pimentacultural/2022.94258.13



ENGENHARIA
DE MATERIAL

Resumo: Este capitulo tem como objetivo elucidar o campo de estudo da qui-
mica supramolecular, uma ciéncia moderna que tem auxiliado nas inovagoes
e implementagao de novos materiais moleculares. O enfoque do capitulo € a
quimica supramolecular envolvida na produgéo de sdlidos e géis supramo-
leculares que tém se mostrado bastante promissores como novos materiais.

Palavras-chave: Quimica supramolecular, soélidos moleculares; géis
supramoleculares; sistemas multi-componentes.
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INTRODUCAO

A quimica supramolecular (QS) é um fascinante campo de pes-
quisa que tem contribuido enormemente para a criagao e implemen-
tacdo de novos materiais moleculares, assim como para a area de
nanotecnologia. Seu escopo analitico e conceitual auxilia em muito na
compreenséo de dinamicas e fendbmenos encontrados em sistemas
bioldgicos e materiais sintéticos (LIU et al., 2010). Sua importancia
cientifica foi consolidada pelo Nobel de Quimica aos pesquisadores
Jean-Marie Lehn, Donald Cram, e Charles Pedersen em 1987 (LEHN
etal., 1988), e culmina em outra premiagao do Nobel, em 2016, com
o trabalho sobre maquinas moleculares dos pesquisadores J. Fraser
Stoddart, Jean-Pierre Sauvage e Bernard Feringa (BRUNS; STOD-
DART, 2016). A Figura 1 ilustra dois notérios materiais da quimica
supramolecular: ciclodextrina (ano 1891) e um composto Borromea-
no. A QS, como disciplina, inaugura-se através dos estudos, prin-
cipalmente, do que se conhece como macrociclos e/ou complexos
de inclusdo héspede-hospedeiro. No entanto, a andlise histérica da
pesquisa de materiais relacionados, que compdem atualmente essa
disciplina, datam do século XIX.

Figura 1 — Superestruturas de ciclodextrinas, tipicos
hospedeiros da quimica de inclusio e, a direita, o ilustrativo
de um composto Borromeano ou Molecular Nots.

Fonte: Wikand, 2022a; Infoescola. 2010. Diponivel sob licenga CC BY-SA 4.0.
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O estudo das interagbes intermoleculares como forga motriz para
a obtencao de propriedades e arquiteturas (conjunto e composicao, pre-
ferencialmente, organizados) € um dos principais objetos que caracte-
riza a QS. Como posto por Lehn, a QS é a “quimica além da molécula”.

Compostos supramoleculares podem ser classificados em duas
grandes categorias: clatrando e cavitando. A quimica de cavitandos
envolve combinagdes ou associacdes entre componentes que formam
uma nova estrutura sob raz&o inteira num processo propriamente di-
rigido e definido em condicdo de equilibrio dindmico (Fig. 2a e 2¢),
podendo se dar em solugdo ou estado solido. Clatrandos, no entanto,
nao sao combinacoes feitas em solugdo e os processos de inclusao
podem ser ndo-estequiométricos, dando-se sobre regimes cinéticos e/
ou termodinamicos (cristalizacdo € um exemplo) (Fig. 2b). Essas de-
finicbes sdo em alguns casos obliquas, mas se aplicam para a iden-
tificacao da extensa maioria de propostas supramoleculares (Fig. 3).
Acrescenta-se a essas definicbes os sistemas fora-do-equilibrio que
se organizam em condicdes de fluxo e/ou dissipagao de energia (fuel-
-driven self-assembly process), sistemas primeiramente propostos por
Alan Turing (BOEKHOVEN et al., 2015).
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Figura 2 — Diferencga entre um Cavitando (cavitato) e um Clatrando (clatrato).

Legenda: (a) sintese e conversao de um cavitando em cavitato através da
incluséo de um héspede na cavidade da supermolécula hospedeira; (b) inclusdo
de moléculas-hdspedes em cavidades/intersticios formados entre as moléculas

hospedeiras na rede resultante na conversao de um clatrando em clatrato; (c)
sintese e automontagem de um agregado supramolecular que néo corresponde
a descricao classica do hospede-hospedeiro — sistemas de refinado desenho
molecular. Fonte: elaborada pelos autores. Fonte: elaborada pelos autores, 2022.

Portanto, a QS é uma ferramenta chave para o desenvolvimen-
to de sistemas pertencentes as areas do conhecimento em Tecnolo-
gia Quimica: Nanoquimica, Engenharia de Cristais e Materiais Mole-
culares. O diferencial dessa area cientifica € a direta correlagao entre
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estrutura-propriedade com os diferentes modos de interagdo nao cova-
lente que se estabelecem entre as unidades estruturais dentro do material.

Dois livros, particularmente, sao dignos de nota e represen-
tam bem seu desenvolvimento: Lehn (1995) e Steed, Willian e Atwood
(2022). Quanto aos paradigmas de investigacédo, a QS se encaminha
cada vez mais para abordagens que buscam o entendimento, em nivel
molecular e atbmico, dos fatores estereoeletrénicos, topolégicos e dos
gatilhos fisico-quimicos que definirdo as interacdes ndo-covalentes du-
rante a formacao do material molecular. Pesquisas que se tornam pos-
siveis pela concomitante evolugao de técnicas analiticas instrumentais.

Algumas linhas de pesquisa facilmente encontradas e com mas-
siva producéo de estudos, sao: sistemas liotroficos, “autoprocessos”
como auto-organizagao seletiva e auto associacao (self-sorting e sel-
f-assembly), sistemas hdspede-hospedeiro (Guest-Host), macrociclos
(catenanos, rotaxanas, ciclodextrinas, cucurbiturilas etc), gelificagcao
e engenharia de cristais, cristais liquidos, fotoquimica, polimeros de
coordenagao organico-inorganicos (MOFs), moldes estruturais solidos
(topoquimica), mecanoquimica e topologia e sistemas fora-do-equili-
brio (STEED; ATWOOD, 2022).

MATERIAIS MOLECULARES

Notadamente, os primeiros estudos e investigacbes do que
atualmente se ordena o escopo disciplinar da QS remete ao final do
século XIX: ciclodextrina, um composto de amplo uso em produtos in-
dustriais, ja era utilizada em processos de inclusdo (STEED; ATWOOD,
2022). No decorrer histérico, estudos com misturas solidas de hidratos
e solidos moleculares, como o encontrado para cristais de hidroquino-
na, ja evidenciavam o nascimento de um novo modo de interpretar os
objetos moleculares em termos de arranjos ndo-covalentes.
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Considerando-se a quimica molecular em seu sentido mais sim-
ples, um evento de ligacdo ou complexacao, deve-se a priori definir
a funcéo de cada componente, assim como prever interacdes que
podem ocorrer um com o outro. Neste contexto, interagdes intermo-
leculares advindas das funcionalidades quimicas, polaridades e fons
presentes na estrutura séo a principal anélise a ser considerada na
construcao ou desenho desses materiais visando-se alcangar a pro-
priedade supramolecular. Como interagdes intermoleculares: ligagao
hidrogénio (talvez a principal), van-der-Waals, dipolo-dipolo, cation-di-
polo, anion-pi, e forga hidrofébica sdo comumente descritas e levadas
em conta para a obtencao das propriedades. Portanto, tomando um
sistema héspede-hospedeiro, o hdspede, que seja uma enzima, pode
conter unidades com caracteristicas de acido-base de Lewis, préton
doadores/receptores, compostos aromaticos para interagcdo-pi, etc.
O hospede, por sua vez, € uma estrutura complementar, de encaixe,
e pode ser um céation monoatémico, um anion inorganico simples, um
par de fons ou uma molécula mais sofisticada, como um horménio,
feromdnio ou neurotransmissor (CRAM, 1986). Um cenario que traz a
tona uma triade importante para a quimica supramolecular: comple-
mentaridade, reconhecimento e coordenacao. Ideias, de fato, postula-
das muito anteriormente por Emil Fisher, Paul Erhlich, e Alfred Werner.

Uma boa representacdo do desenho estratégico para se obter
um material molecular é o que se faz para obter sistemas de fotoquimi-
ca supramolecular (Fig. 3). llustra-se uma supermolécula baseada em
imida aromatica, uma classe que é considerada um Synthon supramo-
lecular, e 0s demais componentes que atuardo para se obter certa pro-
priedade. Conhecendo-se propriedades fundamentais de cada uma
das partes, espera-se que a combinagao atinja a fungao desejada, no
caso, sensores opticos.
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Figura 3 — Imidas 1,8-naftalicas como unidades supramoleculares
para gerar supermoléculas. Modelo de funcionamento de um evento
com base em fotoquimica supramolecular de sensoriamento.

Fonte: elaborada pelos autores, 2022.

Outra abordagem fundamental é o modo de empacotamento no
estado sdlido de moléculas, que tem sido analisado segundo a ideia de
otimizagcdo geométrica, diminuindo ao maximo o espago intermolecular
(abordagem de A. |. Kitaigorodskii — sem direcionalidade) e, contraria-
mente, sobre uma perspectiva da quimica supramolecular que parte da
hipétese de um direcionamento estabelecido através dos grupos fun-
cionais que atuam como unidades de ligacao (Synthons supramolecu-
lares) (GIRl et al., 2015). Em se tratando do estado liquido, pensa-se em
interacdes de curto e médio alcance que podem definir propriedades
bem-diferenciadas dentro e ao longo do volume ou rede molecular.

O entendimento do papel das interagdes intermoleculares para
a formagéo do sélido, amorfo ou cristalino, tem sido foco de ampla
investigagdo para a area de engenharia de cristais, em que um sélido
molecular é visto como uma legitima entidade supramolecular. Pelas
diferentes formas e possibilidades de interacao (intra e inter), durante
0 evento de nucleacédo e crescimento, formam-se polimorfos crista-
linos, como também amorfos. No caso dos liquidos, a engenharia
molecular permite a confecgao de materiais fascinantes, como sao os
liquidos porosos, algo que chega ser fora de um certo senso-comum.
Sistemas dessa natureza emergem como fortes candidatos para apri-
sionamento de gases (CO,, CH, e outros) e solugbes estaveis para
0 armazenamento de farmacos e crescimento controlado de cristais
(DESIJARU; VITTAL; RAMANAN, 2011).
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GEIS SUPRAMOLECULARES

Géis supramoleculares séo sistemas metaestaveis e geralmente
de natureza viscoelastica, em que uma pequena quantidade de uma
rede solida tridimensional é capaz de imobilizar o fluxo massico de uma
quantidade maior de fase liquida. Atualmente, muitos géis comerciais
empregam uma rede polimérica solida, porém ha um grande aumen-
to no interesse de se empregar blocos de construcdo de baixo peso
molecular, conhecidos como low weight molecular gelators (LWMG).
Nesse tipo de sistema, a fase sdélida constitui-se geralmente em uma
estrutura fibrilar (ou fibrila), que forma uma rede estendida por todo o
volume do liquido. Essas fibras sao formadas pela automontagem dos
blocos de construcdo moleculares por interacdes nao covalentes com-
plementares, como ligagdes de hidrogénio, interagdes m, compostos
de coordenacéo metal-ligante, forgas de van der Waals, efeitos hidrofé-
bicos, entre outros, de uma maneira quase unidimensional, a0 mesmo
tempo em que se formam jungdes ou nds que permitem a distribuigao
volumétrica e que sao responsaveis pelo grau de rigidez do material.
Tal natureza permite a reversibilidade para a fase sol e a automonta-
gem em estruturas de ordem/hierarquia superior, que podem ser mol-
dadas de forma racional. Ao controlar a organizacao dessas estruturas
moleculares, é possivel obter propriedades fisico-quimicas desejadas
a serem expressas em nivel macroscopico.

Os géis podem ser classificados como organogéis (solvente or-
ganico) ou hidrogéis (meio aquoso) (HIRST et al., 2008). De maneira
geral, formam-se pela dissolugéo de um sélido em um solvente (0.05
— supergelificante - a 2%, massa/volume) que efetivamente favorece
interagbes de estabilizacdo mutuas entre os blocos de construgéo e o
solvente (HIRST et al., 2008; Ll et al., 2021; BACANI et al., 2019).

Géis supramoleculares possuem certas caracteristicas de liqui-
dos e sdlidos, tais como reversibilidade térmica, resposta a estimulos,
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difusao, e ampla ajustabilidade (CAO et al., 2021). Quando as interacoes
intermoleculares do agente gelificante e das moléculas do solvente es-
tao balanceadas, o gel é obtido. Caso contrario, 0 processo resultara
em precipitagéo, dissolugao ou até mesmo cristalizagao. As interagbes
reversiveis nao-covalentes fazem com que os sistemas de gel possam
responder a estimulos externos, como luz, calor, som, forgca mecanica e
espécies quimicas ou biolégicas (CAO et al., 2021; BACANI et al., 2019).

Géis preparados de LWMGs seguem rigorosamente os con-
ceitos da QS uma estrutura carregada de grupos funcionais e com
aspectos topoldgicos que permitem um processo de automontagem
hierarquica de fibrilas guiadas pelas forcas intermoleculares e pelas
interacbes mutuas com o solvente, levando a uma estrutura solida
dentro do liquido (BACANI et al., 2019). As fibrilas unidimensionais se
emaranharam para as redes fibrilares automontadas 3D, conhecidas
como SAFINs — Self-Assembled Fibrillar Networks. Essas redes fibrila-
res podem ser divididas em trés estruturas similares ao que é classifi-
cado para as proteinas: estrutura primaria, secundaria e terciaria (Fig.
6) (BACANI et al., 2019; ABREU, 2012; SANGEETHA et al., 2005).

Figura 4 - Processo de automontagem de géis supramoleculares
semelhante a classificacao de formagéo de proteinas (LWMGs).

Fonte: elaborada pelos autores, 2022.

A aplicagdo de géis supramoleculares é bastante vasta, com
inlmeros exemplos que vao desde a recuperacéo do petréleo em
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derramamentos, andaimes de nanofibras peptidicas de automontagem
desenvolvidas para reparo cerebral e regeneracéo do trato éptico, cria-
¢ao de materiais inorganicos nanoestruturados, dispositivos moleculares,
hidrogéis funcionais com pequenas moléculas nas quais a automonta-
gem e a gelificardo possam ser controladas enzimaticamente, veiculo de
liberagdo controlada de farmacos, célula solar sensibilizada por corante,
entre outras. A tamanha versatilidade desses compostos se dé pela sua
termorreversibilidade em algumas de suas propriedades, além de habili-
dade de enrijecimento de diferentes meios, fazendo com que sejam ap-
tos a formarem géis em determinados solventes, aprisionando os outros
componentes presentes no meio em suas redes fibrilares, formadas no
processo de gelificacdo (ABREU et al., 2008; HIRST et al., 2008).

A seguir € feita uma mengao importante sobre a diferenca entre
hidrogéis e organogéis:

Hidrogéis: em sua grande maioria, ttm como componente sé-
lido polimeros de diferentes categorias. A formacdo do gel em agua
pode ocorrer através de reticulagao quimica e/ou fisica das cadeias
poliméricas. Se a forga motriz para o processo de gelificagao envolve
somente interacdes ndo-covalentes (fisicas), os hidrogéis séo termor-
reversiveis: polimeros baseados em poliacrilicos ou polimetacrilicos
representam bem essa propriedade. Géis quimicos, baseados em li-
gacbes covalentes, sdo de modo geral irreversiveis, como no caso da
borracha (intercruzada por vulcanizagdo). Ainda ha a categoria de géis
quimicos poliméricos reversiveis, conhecidos como géis de ligagao
transiente (WEISS et al., 2006; ABREU, 2012).

Organogéis: obtidos em diversos solventes organicos em que
forcas intermoleculares de ligagao hidrogénio e eletrostaticas sdo muito
importantes. LWMGs (ou LMOGs - low-mass organic gelators), massa
molecular menor do que 2000 Da, s&o muito eficientes para a gelificagao
de solventes orgéanicos. Esses géis séo geralmente preparados a partir
do aquecimento de um gelificante para sua dissolugao em um liquido
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orgénico, obtendo-se uma solugdo supersaturada (um sol fora-do-equi-
librio) e resfria-se abaixo de uma temperatura de transigao de gelificagao
caracteristica, Tg, que depende da concentragao do gelificante, proprie-
dades do liquido e, em alguns casos, até do protocolo para o resfria-
mento da solucéo (sonicagao, taxa de resfriamento, agitagéo etc). Pela
natureza das interagbes ndo-covalentes, os organogéis, em sua grande
maioria, séo termorreversiveis (WEISS et al., 2006; ABREU, 2012).

SOLIDOS SUPRAMOLECULARES

Materiais moleculares soélidos tém grande importancia para a
QS. Os primeiros solidos considerados moleculares foram os clatratos.
Clatrato, do grego khlaton, que significa barreira, € um composto de
inclusao, no qual um dos componentes possui uma estrutura cristalina
contendo cavidades ou canais nos quais atomos ou moléculas de ta-
manho apropriado do outro componente estao presos, originando um
agregado molecular (CHATTI et al., 2005).

Embora muitas vezes envolva interagdes fracas e, portanto, bai-
xas constantes de associacdo, a inclusdo de hospedes moleculares
em estado sélido tem muitas aplicagdes importantes, como a sepa-
racéo de misturas de compostos e enantibmeros intimamente relacio-
nados, armazenamento de gases e substancias toxicas, estabilizacao
de compostos reativos, liberacao lenta de drogas sob condicoes fisio-
l6gicas e controle de vias de reagéo por inclusdo dentro de vasos ou
canais de reacéo topoquimica (STEED; ATWOOD, 2009).

A formacao dos clatratos ocorre tanto em solugao quanto no es-
tado sélido. Em ambos os casos, o reticulo cristalino € mantido através
de interagcdes nao-covalentes como ligacbes de hidrogénio e intera-
¢Oes dipolo-dipolo, de van der Waals e ibnicas. A molécula hospedada
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costuma ser um composto apolar, que assim nao deforma a cavidade e
mantém a estabilidade do sistema (MONDAL; GIRI; CHATARRAJ, 2013).

Quando a molécula hospedeira é agua, no estado sélido, os
clatratos sdo denominados hidratos de clatrato. A molécula hdspede
fica presa dentro da agua congelada por meio de ligagbes de hidro-
génio e orientacdes de dipolo. Os hidratos de clatrato sdo co-cristais
e, portanto, sdo distintos do gelo, que é feito de agua pura e, portanto,
apresentam, na maioria das vezes, propriedades fisicas diferentes do
gelo, como o ponto de fusdo (STEED; ATWOQOD, 2009).

Os hidratos de clatratos possuem uma relevancia ambiental por
suas propriedades Unicas de armazenamento espontaneo de molécu-
las livres contidas no meio, tipicamente hidrocarbonetos de baixo peso
molecular, diéxido de carbono, gases nobres e compostos fluorados,
formando compostos solidos estaveis a determinadas condicoes ter-
modinamicas (FOLLMANN, 2015) (Fig.5).

Figura 5 - Representacdo de um hidrato de metano.

Fonte: Wikand, 2022b. Disponivel sob licenga CC BY-SA 4.0.

Entre as aplicacbes dos hidratos de clatrato, podemos citar os
processos de separacao, como o fracionamento gas-liquido, separagao
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de gases, armazenamento e transporte de gas natural e armazenamento
a frio em sistemas de refrigeracado. Uma das aplicagdes mais promisso-
ras é no armazenamento de hidrogénio (GUPTA et al., 2021).

Outro tipo de clatrato de grande importancia sao os formados
por ureia e tioureia. Ambos formam, em estado sélido, clatratos com
hidrocarbonetos de cadeia longa, como n-alcanos e seus derivados.
A ureia é capaz de atuar como molécula hospedeira em virtude de
fortes interagbes intermoleculares de ligagdo de hidrogénio entre os
prétons acidos dos grupos NH, e os 4tomos de oxigénio ou enxofre
de moléculas adjacentes. Os clatratos do canal de ureia e tioureia s&o
materiais verdadeiramente porosos, no sentido de que os hdspedes
podem ser trocados por outras espécies no estado sélido sem o co-
lapso da estrutura de ureia. Essa porosidade pode ser demonstrada
em tempo real observando o deslocamento de um hdspede por outro
(Fig.6) (BARBOUR, 2006). Outros exemplos de moléculas hospedeiras
para formagao de clatratos de relevante importancia sao a hidroquino-
na, fendis, dianina e o acido trimésico.

Figura 6 — Estrutura do clatrato de ureia com 1,6-diclorohexano.

Legenda: As moléculas de ureia estéo ligadas por ligacdes de hidrogénio que
deixam canais hexagonais que “prendem” as moléculas de 1,6-diclorohexano.
Fonte: Wikand, 2022b. Disponivel sob licenga CC BY-AS 3.0
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Sistemas baseados em clatratos séo, por exceléncia, ndo-este-
quiomeétricos, tendo variagbes composicionais que variam conforme
os fatores externos e séo sensiveis a intempéries e condicoes fisico-
-quimicas. De certa forma, podem ser classificados como co-cristais
nao estequiométricos. Em contrapartida, existem os co-cristais este-
quiométricos, em que componentes complementares sdo misturados
para a formagao da fase solida, tanto para sistemas cristalinos, amor-
fos e géis. Tais combinagdes, também denominadas como sistemas
multicomponentes estequiométricos, encontram enorme importancia
para a area farmacéutica em que co-cristais podem levar a melhorias
de estabilidade e propriedades de farmacos. Além disso, favorecem
a criagéo de sistemas fora do equilibrio, de caracteristica dindmica ou
transiente, em que taxas de concentracdo permitem combinacoes es-
pecificas dentro de variagdes temporais que se baseiam em constan-
tes de associagao (AMABILINO; SMITH; STEED, 2017).

Sistemas multicomponentes sao excelentes para se investigar
a influéncia de elementos estreoeletrdnicos para os processos de
empacotamento. Estudos dessa natureza procuram responder se a
mistura soélida ird se mesclar, formar estrutura epitaxial ou segregar
seus componentes. Informagdes que sao cruciais em termos de blen-
das, para a formacao de filmes estruturados e materiais moleculares
compdsitos em que a performance depende das interacdes entre o
conjunto de componentes. Nao por acaso, géis sdo um bom meio
para a evolugao desse tipo de investigacao (AMABILINO; SMITH;
STEED, 2017). A Fig. 7 ilustra os diferentes soélidos moleculares que
usualmente podem ser obtidos.
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Figura 7 — Exemplo de relagdo estrutural e variabilidade possivel para cristais
de componente Unico (polimorfismo), cristal multicomponente (variagoes
discretas) e solucdes sélidas cristalinas/cristais mistos (variacao continua).

Fonte: elaborada pelos autores, 2022.

Atualmente, talvez uma das mais chamativas solugoes solidas
sédo as de polimeros de coordenacéo. A coordenacéo uni, bi ou tridi-
mensional tem sido um objeto recompensador de estudo para a en-
genharia de cristais. Em muitos casos, a robustez da coordenagao
permite a obtencdo de arquiteturas porosas, que sdo denominadas
como polimeros de coordenacéao (PC) e estruturas organicas metalicas
(MOFs). Basicamente, centros de fons metalicos servem com centros
de ligagéo para os ligantes organicos, que se coordenam a outros
metais, crescendo a rede inorganica. A série dos metais de transicao
(Ni, Zn, Co, Cd, etc) sdo os mais cotados para a confeccao desss
materiais e ligantes com grupos piridina e carboxila sdo 0s mais requi-
sitados para uma boa conectividade. Pré-requisitos, como a geometria
de coordenacéo do fon metalico, temperatura e valéncia (que podem
alterar a coordenacao), tamanho do ligante e polarizabilidade do ligan-
te sdo fundametais para a confeccéo desses materiais. Esses solidos
tém apresentado alta estabilidade térmica, as vezes flexibilidade, e sdo
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muito visados em aplicacdes de armazenamento e separacao de ga-
ses. Ainda, sdo mateirias que podem formar sélidos condutores (LUSI,
2018) e de propriedade reativa, desde que a alta densidade de poros e,
portanto, a area superficial, favorega eventos de transformacéo cata-
litica. Sistemas nao-estequiométricos sao possiveis pela combinagao
entre fons metélicos como, por exemplo, Cd, Nie Zn e o ligante 4, "4-bi-
piridina, formando-se solucdes séidas com diferentes propriedades.
MOFs ainda s&o um desafio do ponto de vista sintético, dependendo
do tipo de estrutura que se quer construir. Portanto, € um campo insti-
gante da QS e de materiais moleculares para novas tecnologias.

CONCLUSAO

No geral, sélidos multicomponentes e géis supramoleculares
sdo promissores para a evolucdo de materias baseados em molécu-
las e que certamente permitirao obter novas tecnologias e ampliar os
entendimentos sobre os modos de interagao intermoleculares e as
propriedades alcancadas, principalmente, quando entendidos sob os
preceitos da quimica supramolecular.
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Resumo: Melanina é uma classe de pigmentos encontrados por toda a na-
tureza, desde simples organismos (como virus e bactérias), plantas e até em
humanos. E um dos poucos materiais que tem fascinado cientistas de diversas
areas devido a sua relagdo com doengas neurolégicas e de pele. Além disto,
nas Ultimas décadas, dispositivos biocompativeis e biodegradaveis para ele-
trénica organica e bioeletrénica também tém recebido grande destaque. Nes-
te capitulo, descreveremos as principais propriedades fisico-quimicas destes
materiais, bem como algumas de suas aplicagdes tecnoldgicas.

Palavras-chave: Melanina; propriedades fisico-quimicas; aplicagoes
tecnologicas.
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O QUE E MELANINA?

Melanina é uma classe de biopigmentos encontrados por toda
fauna e flora (Fig. 1). Além disso, este pigmento n&o é recente em
nossa escala evolutiva. Varios estudos mostram que as organelas res-
ponsaveis pela produgédo da melanina, os melanossomos, estao pre-
sentes em fésseis desde o final da Era Jurassica, i.e., 145-161 milhdes
de anos atras (Ll et al., 2010; LINDGREN et al., 2019; MANNING et al.,
2019). O melanossomo também foi observado em um fossil datado
de 110 milhdes de anos de um pterodatilo Tupandactylus imperator na
regiao do Ceara (PINHEIRO et al., 2019).

Figura 1 — Exemplos de onde as melaninas estao presentes.

Fonte: Imagens reproduzidas por Pixabay, 2017-2019.

O termo “melanina” (do grego antigo uelal cuja tradugéo é “pre-
to” (BLOIS, 1978)) foi utilizado pela primeira vez em 1840 por Berzelius,
um quimico sueco, para se referir aos pigmentos presentes em animais
de coloracao escura (PROTA, 1992; D'ISCHIA et al., 2013), e desde
entdo é comumente utilizado para descrever todo tipo de pigmento
natural variando entre preto a marrom e vermelho escuro a amarelo,
sem ter necessariamente uma relagdo clara com as suas caracteristi-
cas quimicas ou bioldgicas (D’ISCHIA et al., 2013).

No corpo humano, a melanina esta presente por todas as partes
e apresenta importantes funcdes como supressao de radicais livres,
fotoprotecao, pigmentacao, termorregulagéo e transmissao de sinais
neurais (DUBEY; ROULIN, 2014; PAULIN, 2021; PAULIN; GRAEFF, 2021).
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Estamos tao familiarizados com sua coloracéo que a sua auséncia é
facilmente identificavel como albinismo. Além disso, a melanina pa-
rece estar relacionada ao melanoma, um tipo de cancer de pele com
grandes chances de progredir para metastase, bem como com alguns
tipos de disturbios neurolégicos como Parkinson e Alzheimer. Neste
ultimo caso, a interagdo da melanina com fons metélicos presentes no
sistema nervoso central e nas glandulas suprarrenais parece diminuir
o estresse oxidativo do meio, limitando, como consequéncia, a dege-
neragéo dos neurénios (ZECCA et al., 1996).

QUAIS AS FORMAS DE OBTENCAO
E DESIGN DAS MELANINAS?

O processo sintético da melanina em meio biolégico ocorre de
maneira generalizada em todos 0s organismos a partir de precursores
de tirosina (PAULIN; GRAEFF, 2021). Nos seres humanos, acredita-se
que este processo segue a oxidacao da tirosina pela enzima tirosinase
na presenga de oxigénio gerando 3,4-dihidroxi-L-fenilalanina (L-DOPA)
que por sua vez também se oxida. Na auséncia da cisteina, a L-DOPA
sofre ciclizagdo e um rearranjo eletrénico que da origem ao dopacro-
mo (Fig. 2a). Este lentamente se decompde formando 5,6-dihidroxindol
(DHI; R, = H na Fig. 2) e &cido 5,6-dihidroxindol-2-carboxilico (DHICA;
R, = COOH na Fig. 2) em diferentes estados de oxidagéo (Fig. 2b). Por
fim, todos estes diferentes mondmeros se polimerizam para formagéao
da melanina. Além disso, devido a presenca da ensina tirosinase no
meio reacional in vivo, alta concentracdo de estruturas carboxiladas
(DHICA e seus derivados) sao obtidas (PAULIN; GRAEFF, 2021).

Em decorréncia da insolubilidade das melaninas naturais e
da dificuldade de sua extracdo (PAULIN; GRAEFF, 2021), varias es-
tratégias foram propostas visando a producéo da melanina in vitro.
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Tradicionalmente, é obtida a partir da auto-oxidacdo da L-DOPA em
solugéo aquosa alcalina com o borbulhamento de oxigénio molecular
(D'ISCHIA et al., 2013) e segue um mecanismo semelhante ao proces-
so in vivo (Fig. 2a). Neste caso, as melaninas apresentam diferentes
proporgdes DHICA/DHI e também s&o insollveis, porém com maior
grau de pureza. Aumentando a pressdo com gas de oxigénio na qual a
sintese é realizada, sem variar as demais condigdes sintéticas, resulta
em um material com maior proporgao de monémeros DHICA e solubi-
lidade em agua (BRONZE-UHLE et al., 2016). Isto mostra que as condi-
¢bes na qual a sintese ocorre séo de extrema importancia, uma vez que
pequenas modificagbes na reagdo podem afetar a estrutura quimica
da melanina e consequentemente as propriedades do material.

Outra forma de obteng&o de melanina é a utilizagao de solventes
organicos como dimetilsulféxido (DMSO) ao invés de um meio aquoso
(DA SILVA et al., 2004; DEZIDERIO et al., 2004; PIACENTI-SILVA et al.,
2014a; PAULIN et al., 2018; BREGADIOLLI et al., 2021). Neste caso,
0 meio sintético é responsavel tanto pela oxidagao da L-DOPA (para
formacdo dos monémeros DHI e DHICA) quanto do DMSO. A oxida-
¢ao do DMSO resulta na formacéo do anidrido metanossulfénico que
funcionaliza as estruturas basicas da melanina com grupos sulfonados
-SO,CH, (Fig. 2a) (BRONZE-UHLE et al., 2013). Este material apresenta
solubilidade em DMSO, N,N-dimetilformamida e N-metil-2-pirrolidona e
diferentes concentragoes DHICA/DHI. Alem disto, testes in vitro de bio-
compatibilidade mostraram que a presenca do grupo sulfonado me-
lanina ndo impede a adesao e proliferacao de células de fibroblastos
gengivais humanos e também mostrou uma maior viabilidade celular
guando comparada a melanina padréo, isto é, nao-sulfonada (PIA-
CENTI-SILVA et al., 2016).
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Figura 2 — Processo sintético e caracteristicas estruturais.

Legenda: (a) Proposta simplificada para a sintese de melanina
padrao e melanina sulfonada; (b) Monémeros basicos formadores
da melanina padrao; (c) Representagao das estruturas de melaninas
baseadas em mondmeros de DHI (esquerda) e DHICA (direita).
Fonte: Reproduzido com permisséo de (D’ISCHIA et al., 2014).

POR QUE AS MELANINAS
SAO INTERESSANTES?

Além das diversas caracteristicas biolégicas apresentadas aci-
ma, as melaninas apresentam algumas caracteristicas que sao bastan-
te intrigantes do ponto de vista da quimica, fisica e engenharia.

A primeira delas esta relacionada a sua estrutura. Diferentemen-
te dos mais variados pigmentos naturais que apresentam uma estrutu-
ra Unica e definida, a melanina é descrita atualmente seguindo o mode-
lo de Desordem Estrutural (PAULIN; GRAEFF, 2021). Neste modelo, ela
€ uma heteroestrutura composta por diversas unidades monoméricas
em diferentes estados de oxidagao (Fig. 2b) e ligados entre siem uma
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forma de folha (Fig. 2c) de maneira similar ao grafeno. Além disto, es-
tas folhas estariam empilhadas através de interagbes m-m e seriam de
comprimentos diferentes.

Esta desordem estrutural € capaz de explicar a larga banda
de absorcao das melaninas que aumenta de forma exponencial em
direcado a regido do ultravioleta (Fig. 3a). De fato, esta propriedade
considera que absorgao éptica € a soma individual da absorcéo das
suas diferentes unidades monoméricas (TRAN; POWELL; MEREDITH,
2006) e o comportamento exponencial em direcdo ao ultravioleta de-
corrente dos diferentes tamanhos das tais folhas (CHEN et al., 2014).
Outra caracteristica Optica da melanina é sua capacidade de conse-
guir dissipar de maneira nao radiativa (na forma de calor ou vibragao)
mais de 99,9 % da energia dos fétons absorvidos. Estas duas proprie-
dades estao fortemente relacionadas a sua fungao de fotoprotegéao.
Os grupos funcionais como amina/nitrogénio inddlico, carboxilico,
hidroxilico e semiquinona parecem ter forte influéncia nas proprie-
dades ¢pticas das melaninas (CORANI et al., 2014). Estes mesmos
grupos também sao responsaveis por propriedade de quelacdo de
metais da melanina que, conforme mencionado anteriormente, esta
correlacionada a doengas neurolégicas.

Outra caracteristica bastante interessante € a presenca de es-
pécies paramagnéticas facilmente detectadas por experimentos de
ressonancia paramagneética eletrénica (EPR). Este € um topico ainda
em debate na literatura, porém acredita-se que o sinal paramagnético
seja decorrente da combinacéo de radicais intrinsecos e extrinsecos
(Fig. 3b). Os radicais intrinsecos, recentemente denominados radi-
cais centrados em carbono (CCR, do inglés carbon-centered radicals)
sédo formados durante o crescimento dos oligbmeros e agregados da
melanina; enquanto os radicais extrinsecos, denominados radicais li-
vres de semiquinona (SFR, do inglés semiquinone-free radicals), sao
associados aos diferentes estados redox dos monémeros (PAULIN,
2021; PAULIN; GRAEFF, 2021). A concentragdo da espécie SFR esta
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relacionada ao equilibrio de comproporcionamento (Fig. 3c), na qual a
interagdo de mondmeros oxidados e reduzidos na presenca de agua
origina monémeros de semiquinona e prétons (na forma de H,07).
Trabalhos tedricos e experimentais indicam que os radicais intrinse-
cos podem ter sua origem em mondmeros do tipo hidroquinona e de
defeitos no nitrogénio neutros, enquanto que radicais extrinsecos a se-
miquinona e ao indol quinona carregado negativamente (CHIO; HYDE;
SEALY, 1982; SARNA; SEALY, 1984; MOSTERT et al., 2013, 2018; BATA-
GIN-NETO; BRONZE-UHLE; GRAEFF, 2015; PAULIN; BATAGIN-NETO;
GRAEFF, 2019; PAULIN et al., 2020, 2021).

Figura 3 — Exemplos de algumas caracteristicas
fisico-quimicas da melanina.

Legenda: (a) Espectro de absorgéo da melanina padrdo em agua em
um gréfico log-linear; (b) Espectro de EPR em banda-X da melanina
padréo em diferentes poténcias de micro-ondas; (c) Reagéo de
equilibrio de comproporcionamento. Fonte: Adaptado de BRONZE-
UHLE et al., 2016; PAULIN, BATAGIN-NETO, GRAEFF, 2019.

Uma das propriedades mais intrigantes da melanina que vem
desafiando fisicos e cientistas de materiais desde a década de 60 do
século passado e ainda é questéo de intenso debate esté relacionada
ao seu transporte de carga. No comeco dos anos 1960 mostrou-se
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gue a deslocalizacéo eletrénica de sua estrutura inddlica poderia favo-
recer o transporte de elétrons em modo de semicondutor (LONGUET-
-HIGGINS, 1960; PULLMAN; PULLMAN, 1961). No entanto, foi s6 com
dois trabalhos pioneiros de McGinness que o potencial eletrénico das
melaninas comecou a despertar grande interesse (MCGINNESS, 1972;
MCGINNESS; CORRY; PROCTOR, 1974). McGinness e colaboradores,
mostraram que uma amostra de melanina Umida entre dois eletrodos
de ouro apresenta um comportamento de switch reversivel, compativel
com o de um semicondutor organico amorfo.

Entre os diversos trabalhos que se sucederam, um dos resul-
tados mais importantes foi a caracterizacao do efeito da hidratacao
nas propriedades elétricas da melanina, uma vez que a condutividade
elétrica varia de 10" S.cm™a 10®° S.cm™ quando a umidade muda de
completamente seca para completamente hidratada (JASTRZEBSKA
et al., 1995). Além disso, um estudo de coulometria com controle de
hidratagdo mostrou que, quando em estado Umido, seus portadores
de carga eram 65% protons e 35% elétrons (POWELL; ROSENBERG,
1970; GLASSER, 1975).

Outro trabalho bastante relevante foi publicado em 2006 € a na-
tureza puramente eletrénica do transporte de carga da melanina come-
gou a ser posta a prova. Os autores propuseram que o tipo de carga
dominante na melanina era de prétons, que modulariam a densidade
de elétrons presentes no sistema, semelhante ao efeito do pH na con-
dutividade de polianilina (GONCALVES; FILHO; GRAEFF, 2006). Este
modelo foi, alguns anos mais tarde, aprimorado por Mostert et al. que
propuseram que as propriedades eletrbnicas da melanina ndo eram de
origem semicondutora, mas sim que a adsorgao de dgua daria origem
a fons (prétons, H*) e elétrons (semiquinonas), seguindo o modelo de
comproporcionamento (Fig. 3c¢), de maneira similar ao efeito do pH nas
propriedades paramagnéticas da melanina (MOSTERT et al., 2012a,
2012b). Baseado neste modelo, a melanina foi considerada um siste-
ma de condutividade mista ibnica-eletronica, seguindo o fendmeno de
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autodopagem quimica induzida por agua. Diversos experimentos poste-
riores fortaleceram este ponto de vista para as propriedades elétricas da
melanina (PAULIN; GRAEFF, 2021). No entanto, este nao é o fim da linha.

Recentemente, 0 mesmo grupo de pesquisa questionou o mo-
delo de condutividade mista. Através de medidas de ressonéancia para-
magnética eletrénica induzida por luz e espectroscopia de impedancia
e dielétrica, sugeriu-se que a melanina possa ser um condutor exclu-
sivamente ibnico/protdnico, isto €, sem componente eletronica (MOS-
TERT et al., 2018; SHELIAKINA; MOSTERT; MEREDITH, 2018a). Porém,
outro grupo de pesquisa, liderado pela Professora Santato, revisitou o
modelo classico de semicondutividade e forneceu uma nova perspec-
tiva para transporte proténico em biomateriais. Neste caso, o tipo de
portador de carga néao é determinado pelas propriedades semicondu-
toras, mas sim por seus sistemas estendidos de bandas de energia
(REALI et al., 2020; REALI; SAINI; SANTATO, 2021). Neste novo modelo
de semicondutividade, a melanina teria ambos os tipos de portadores
de carga (ibnico e eletrdnico), mas que mudariam de uma condugéo
predominantemente eletrdnica para uma iénica/protdnica, dependen-
do do grau de hidratacéo. Este novo modelo de condutividade poderia
explicar tanto o comportamento de switch observado em amostras se-
cas, quanto o comportamento iénico em amostras Umidas.

ONDE PODE SER
UTILIZADA A MELANINA?

Tendo em vista as diversas propriedades descritas acima, a me-
lanina como uma classe de materiais foi considerada para uma vasta
gama de aplicacdes tecnoldgicas.

Em relacéo a aplicagbes biomédicas, a liberagéo controlada de
particulas de melanina em ferimentos na pele mostrou-se capaz de
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reduzir a inflamacéo do ferimento (DA SILVA et al., 2017). Aléem dis-
so, nanoparticulas de melanina funcionalizada com poli(dopamina) ou
ainda o recobrimento de matrizes cerdmicas com melanina relevou o
potencial do material para entrega controlada de farmacos (ARAUJO et
al., 2017; DE TRIZIO et al., 2017). Em camundongos, também apresen-
tou efeitos de protecdo do figado contra o estresse induzido pelo élcool
(SONG et al., 2016) ou ainda, em dietas ricas em gordura, prevencao
e controle de hiperlipidemia (SHI et al., 2018). Melanina tem sido apon-
tada como um biomarcador para melanomas (JIMBOW et al., 1984), e
também como um agente terapéutico fototérmico capaz de matar célu-
las tumorais por hipertermia quando irradiado com radiagao na regiao
do infravermelho préximo (KIM et al., 2017, 2018; JIANG et al., 2019).

Os diferentes estados de oxidacao da melanina permitem que
ela seja capaz de se ligar a farmacos e metais. Esta caracteristica
possibilitou a sua utilizagdo em terapia guiada por imagem (FAN et
al., 2014; ZHANG et al., 2015), agentes de contraste fotoacustico e de
ressonancia magnética (WANG et al., 2018) e propriedades antibac-
terianas (BALL et al., 2011). Esta mesma propriedade também pode
ser utilizada para purificacdo de aguas poluidas com corantes (PAN-
ZARASA et al., 2018), metais pesados como uranio (TRIPATHI; MELO,
2016) ou farmacos como cloroquina (LINDROOS et al., 2019). Devido
as suas propriedades Opticas, também foi utilizada como agentes fo-
to-estabilizadores de 1a (LIANG et al., 2019) e plasticos (WANG et al.,
2016). Além disso, também foi mostrado que ela é capaz de aumentar
a protecao contra radiacéo ultravioleta e estabilidade térmica de poli-
meros (DI MAURO et al., 2019).

Do mesmo modo, a melanina é amplamente utilizada na ele-
trobnica organica. Nesta area, uma importante caracteristica para o
desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos e bioeletronicos de-
pendem da deposicao de finas camadas do material, geralmente na
ordem de nandmetros. Devido a sua natureza insollvel, houve grande
esforco para obtencéao de filmes com qualidade para desenvolvimento
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de dispositivos nas Ultimas duas décadas (DA SILVA et al., 2004; BO-
THMA et al., 2008; WUNSCHE et al., 2013; PEZZELLA et al., 2015).
O desenvolvimento de derivados sollveis de melanina possibilitou a
producao de tais camadas utilizando técnicas simples como spin-coa-
ting e drop-casting, que podem ser utilizadas sem a necessidade de
processamento com solucdes alcalinas que alterariam ou degradariam
a sua estrutura. Todo o desenvolvimento do processamento possibili-
tou a sua utilizagao em sensores de pH (Fig. 4a) (PIACENTI-SILVA et
al., 2014b; TEHRANI et al., 2020; WHELAN et al., 2022). A melanina
também foi utilizada como eletrdlito sélido em transistor eletroquimico
organico capaz de transduzir corrente ibnica em eletrénica (SHELIA-
KINA; MOSTERT; MEREDITH, 2018b), em baterias (KIM et al., 2013,
2014), células solares sensibilizadas por corantes (LEE et al., 2013;
PAULIN, 2016; SILVA et al., 2019), capacitores (ALBANO et al., 2019) e
supercapacitores (Fig. 4b) (KUMAR et al., 2016; XU et al., 2019; PAU-
LIN; FERNANDES; GRAEFF, 2021).

Figura 4 — Exemplo de dispositivos flexiveis
desenvolvidos com melaninas sintéticas.

Legenda: (a) sensor de pH e (b) micro-supercapacitor a base de

melanina. Fonte: (a) Reproduzido de (TEHRANI et al., 2020) com

permissao da IOP Publishing; (b) Reproduzido de (KUMAR et al.,
2016) com permisséo da The Royal Society of Chemistry.

281



ENGENHARIA
DE MATERIAL

O QUE ESPERAR PARA O FUTURQO?

O estudo da classe das melaninas vem despertando um interes-
se crescente quanto ao seu papel bioldgico assim como em aplicagbes
na eletronica e bioeletronica. Apesar disso, ha varios aspectos de sua
estrutura e funcionalidade que ainda nao sao entendidos. Do ponto de
vista das aplicagbes, um dos grandes desafios, que era a producao
de filmes finos, parece estar resolvido. Apresentamos alguns exemplos
envolvendo a combinagao de solvente com a funcionalizagao deste
material. No entanto, muitas questdes ainda permanecem. Qual é a
natureza do transporte de cargas: o transporte & iénico, eletrénico ou
uma mistura dos dois? Seria possivel dopar a melanina e aumentar sua
condutividade? Qual a relagao do sinal de ressonéncia paramagnética
com o transporte de cargas? De todo modo, a melanina esta encantan-
do cada vez mais cientistas de todo o globo. Nao ha divida de que ela
podera ser o grande destaque da proxima geracéo de materiais para o
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos ambientalmente sus-
tentaveis e também na medicina moderna.
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Resumo: O biodiesel é parte importante da matriz energética brasileira, sendo
regulamentado pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombus-
tiveis (ANP) e incentivado pelo governo por diversos programas, dentre eles
o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), fomentando a
diversificagdo de matéria-prima e insercao da agricultura familiar na produgao
de suas oleaginosas. Estudou-se, neste trabalho de revisao, a influéncia de
diferentes fontes vegetais para producdo de biodiesel e suas propriedades
fisico-quimicas, bem como o impacto dessas para o biodiesel obtido, apre-
sentando uma discussao sobre a aplicacdo da soja, palma, algodédo, cano-
la, milho, girassol, moringa, amendoim, macalba e expde dados referentes
aos respectivos indices de acidez, viscosidade e teor de umidade. Ja para os
combustiveis obtidos, sdo apresentados os valores para indice de acidez, teor
de umidade e densidade. Trés metodologias reacionais séo exibidas, sendo:
a transesterificagdo, a transesterificagdo supercritica e a hidroesterificagéo.
Dentre elas, se destaca a transesterificagdo, uma reagdo quimica entre um
Oleo vegetal e um alcool. Acerca de toda multidisciplinaridade envolvida na
producao do biodiesel, esse estudo analisou e selecionou trabalhos de varia-
dos autores para se ter uma discusséo embasada sobre as diversas areas de
conhecimento envolvidos na produgéo, seus aspectos fisico-quimicos, e como
as mais variadas condigbes podem afetar esse resultado.

Palavras-chave: Oleo vegetal; biodiesel; produgéo; fisico-quimica.
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INTRODUCAO

A producao nacional de biodiesel apresenta crescimento gradati-
vo, passando de 1,6 milhdes de litros em 2009 para aproximadamente 5,3
milhdes em 2018. Esse resultado se deve, em grande parte, pelo aumen-
to da mistura de biodiesel ao diesel comum vendido aos consumidores
finais. Desde 2008 essa mistura é obrigatdria, sendo até julho do mesmo
ano 2% da mistura ao diesel puro, chegando em 2019 como 11% da mis-
tura (BRASIL, 2020a), onde as principais matérias-primas produtoras em
2019 foram 70,39% soja, 14,05% gordura animal, 1,92% 6leo de algodao
e 13,64% outros materiais graxos. Apds margo de 2020, a mistura passou
a ser de 12%, em volume, conforme a Lei 13.263/2016 (BRASIL, 2020b).

Apesar do biodiesel poder ser obtido a partir de gordura animal ou
vegetal, por meio de processo quimico de transesterificagdo, nem toda
matéria-prima pode se destinar a sua produgao. Algumas propriedades
podem limitar a utilizagdo, como a viscosidade, teor de 6leo, produti-
vidade por unidade de area, ciclo da planta e sua adaptacéo territorial
(RAMOS et al., 2003). Além disso, inlmeras propriedades devem atestar
a qualidade da matéria-prima e do biodiesel produzido, incluindo indice
de acidez, teor de agua e viscosidade (PEREIRA et al., 2016).

Atualmente, diversos estudos tendem a explorar e utilizar 6leos
nao comestiveis e residuos como fontes para biodiesel, mas, a utili-
zagao desses recursos pode levar a complexidades durante a reacao
de transesterificagdo resultando em alto custo (MUNIR et al., 2020),
aumentando os desafios para torna-lo competitivo com os combusti-
veis fosseis, como a relagéo custo-beneficio e o impasse em relacao a
utilizag&o das oleaginosas em alimentos.

Neste trabalho, sera apresentado uma revisdo sobre as prin-
cipais matérias-primas utilizadas para sua producdo e os principais
aspectos quimicos determinados para o 6leo inicial e o combustivel
produzido, visando, evidenciar a pluralidade de conhecimentos que
devem ser considerados na sua producao.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Tendo em vista a crescente demanda pelo biodiesel, explorar
todos os meios possiveis e eficientes de produzi-lo é de fundamental
importancia. Contudo, a escolha da matéria-prima para sua producao
envolve diversas variaveis: quimica, econdmicas, sociais, entre outras.
O Brasil, apesar de apresentar grande diversidade de espécies vege-
tais oleaginosas que podem ser utilizadas, tem a demanda de produ-
cao alinhada a outras atividades como a alimenticia, téxtil, entre outras
(FARIA et al., 2010). Na Figura 1, € possivel observar a prevaléncia da
soja e a variedade de matérias primas vegetais utilizados na matriz de
producao de biodiesel em outubro/2020.

Figura 1 - Volume (em m3) de matérias-primas utilizadas
na producéo de biodiesel em outubro/2020.

Fonte: elaborada pelos autores, com base em ANP, 2020.
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A competicao entre o fornecimento alimenticio e a producéo de
6leo para biocombustiveis, como acontece com a soja no Brasil (ANP,
2020), pode levar, nos periodos de baixa safra, a elevacéo dos pregos,
prejudicando os dois mercados. Outro fator é a producéo da matéria-
-prima em larga escala: fontes como a Colza (Canola), que se torna
interessante pelo seu teor de 6leo, podem deixar a desejar por se tra-
tar de uma cultura de inverno, o que estabelece uma janela de tempo
especifica para colheita, ndo sendo rentavel ao clima e solo brasileiro
(OLIVEIRA, 2016). Ademais, caracteristicas como o teor de umidade,
gue pode acarretar numa maior acidez final, insaturagao do 6leo bruto.
entre outros, sdo fatores importantes na escolha da matéria-prima para
sua producao (OLIVEIRA, 2016).

A transesterificagao consiste em uma reacao quimica dos 6leos
vegetais com um alcool para a formacéo de uma mistura de ésteres mo-
noalquilicos de &cidos graxos (biodiesel) e glicerol (RINALDI et al., 2007),
como é mostrado a Figura 2. Pode ocorrer sem a utilizagéo de catalisa-
dores, mas, devido aos baixos rendimentos obtidos, seu uso se tornou
essencial (CUNHA et al., 2014), podendo a catélise ocorrer de forma
homogénea (catalisador na mesma fase dos reagentes) ou heterogénea
(catalisador e reagentes em fases diferentes) (VLNIESKA, 2013).

Figura 2 - Transesterificacao de um triglicerideo.

H,C—O C—R, R,—C—OCH; H,C—OH

R,—C—ocH, + HC——OH

| catalisador
HC—O—C—R, + 3 CH;3;0H

—O0—(C— H,C—OH
H,C—O0—C —C—OCH; ?
Triglicerideo ou Mistura de Esteres Glicerol
Triacilglicerol Alquilicos
(6leo Vegetal) (Biodiesel)

Fonte: Adaptado de Rinaldi et al., 2007. Disponivel sob licenga CC BY 3.0
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O mecanismo reacional da transesterificagcdo apresenta trés
etapas consecutivas de reagdes reversiveis. A primeira é a conversao
de trigliceréis em diglicerdis, seguida pela conversao de diglicerdis a
monoglicerdis, €, finalmente, a conversdo de monoglicerdis, resultan-
do em uma molécula de glicerol e trés moléculas de ésteres (metili-
co ou etilico, dependendo do alcool utilizado) para cada triacilglicerol
(SUAREZ et al., 2007). Diferentes tipos de alcoois podem ser usados
no processo de transesterificagéo, incluindo o etanol, o metanol € o
butanol (RIBEIRO et al., 2020; SABA et al., 2016; REIS et al., 2015). A
transesterificacdo com metanol é a mais utilizada na industria, em ra-
zao do baixo custo e propriedades fisico-quimicas que demostram um
menor tempo de reacdo comparadas a com etanol (KRAUSE, 2008).

Apesar de apresentarem rendimentos satisfatérios para a pro-
ducéo, devido a elevada atividade catalitica (CASTRO et al., 2018), os
catalisadores homogéneos apresentam dificuldades na sua recupera-
¢ao, necessitando de mais processos na produgao, o que pode elevar
os custos da producao (RIBEIRO et al., 2020). Os catalisadores mais
utilizados sé&o os hidréxidos de metais alcalinos, como o KOH e NaOH
(ANDRADE et al., 2016; OLIVEIRA 2016; BELLE, 2016; CRUVINEL et al.,
2019; SABA et al., 2016; OLIVEIRA, 2017; LUZ et al., 2015; RIBEIRO et
al., 2020; PEREIRA et al., 2016). Varios trabalhos foram desenvolvidos
a fim de elaborar o melhor catalisador para esta reagéo, sendo que 0s
heterogéneos se destacam por propiciar a reutilizagéo e simplificar o
processo de purificacao (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
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PROPRIEDADES
DOS OLEOS USADOS
COMO MATERIA-PRIMA

A producao de biodiesel se inicia na escolha da matéria-prima, onde
suas caracteristicas definem a razao molar entre alcool e dleo, temperatura
da reacao e a taxa de conversao. A principio, qualquer éleo na categoria
de triglicerideos pode vir a produzir biodiesel (UDOR 2010). Os elemen-
tos citados a seguir buscam criar as melhores condi¢des para a efetiva-
cao da reagdo de transesterificagdo, com a maxima taxa de conversao.

Acidez

A determinacao da acidez livre do Oleo ¢ definida como a quan-
tidade de acidos graxos livres, dada como porcentagem de acido olei-
co. E medida pelo indice de acidez, que é definido como a quantidade
em miligrama de hidréxido de potassio necessaria para neutralizar os
acidos graxos livres contidos em 1 grama de 6leo ou gordura, estando
esse indice relacionado com a matéria-prima e seu tratamento, proces-
samento e conservacao (ALMEIDA et al., 2011).

Almeida et al. (2011) denotam o método como uma titulagao,
usando uma solugao alcodlica de KOH como titulante e fenolftaleina
como indicador, até obter a cor résea, persistindo por 30 segundos. O
calculo do indice é feito utilizando a equagéo:

VX fx0,1%56,11
P

indice acidez =

(1

onde V é o volume (mL) de titulante, f € um fator de correcéo, p a €
massa da amostra, 0,1 é a concentragao do titulante e 56,11 é o equi-
valente grama de KOH utilizado.
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Como pode ser observado na Tabela 1, essa propriedade ¢ bas-
tante variavel quando se analisa os diferentes 6leos utilizados. O indice
de acidez representa uma medida inversamente proporcional & massa
molar da amostra, demonstrando que quanto menor a massa molar
média da mistura de &cidos graxos, maior sera o indice de acidez por
grama (REIS et al., 2015). A producao de biodiesel em transesterifi-
cacdes alcalinas homogéneas pede um 6leo de baixa acidez, com o
intuito de reduzir a producao de sabdes (RIBEIRO et al., 2020).

Tabela 1 - indice de acidez das matérias-primas
para producao de biodiesel.

Indice de acidez

Oleo (mg KOH/g) Referéncia
Algodao 2,26 Pinto, 2016
Amendoim 0,28 Bellg, 2016
) 0,09 Cintraet al., 2017
Soja
200,00 Reis et al., 2015
183,10 Reis et al., 2015
Palma
0,27 Ribeiro et al., 2020
Moringa 20,54 Pereira et al., 2016
Girassol 0,30 Vahid et al., 2017
Canola 0,55 Oliveira, 2016
Macauba 88,9 Michelin et al., 2015

Fonte: elaborada pelos autores, 2020.

Um fato curioso mostrado na Tabela 1 s&o os diferentes valo-
res para o indice de acidez dos 6leos de palma e soja. Estas dife-
rencas para uma mesma matéria-prima podem ser influenciadas por
diferentes fatores, como os climéticos e regionais, mas o principal é o
tratamento dado ainda as sementes durante a colheita e armazena-
mento. Assim, a acidez esté diretamente relacionada com a qualidade
da matéria-prima, com o processamento e, principalmente, com as
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condicdes de conservacéo dos 6leos vegetais, além de ser um bom
indicador de condicdes inadequadas de processamento e armazena-
mento (ALMEIDA et al., 2011).

Umidade

O teor de umidade indica a presenga de agua no Oleo. Seu valor
¢ obtido pelo método da dessecacéo direta em estufa, com tempera-
tura a 105°C, onde o material é pesado e levado a estufa. O método
padréo pede que o material fique em dessecador por 3 horas, entao &
retirado e pesado. O processo ¢ repetido até que se encontre um peso
constante (IAL, 2008). Para célculo do teor, segue-se a equagao:

100 x N . . . .
—= = umidade ou substancias volateis )

onde N = massa de umidade (em g) e P a massa da amostra.

Em relagdo aos diferentes éleos apresentados nos estudos sele-
cionados, é possivel observar que alguns nao apresentam essa proprie-
dade, sendo que apenas cinco trazem informacdes soélidas sobre essa
avaliagao fisico-quimica. Na Tabela 2 é apresentado um compilado dos
valores de teores de umidade referente as matérias-primas analisadas.
A partir destes, percebe-se que todos os valores tendem a zero, como
orientado pela Uniéo dos Produtores de Biodiesel (UDOP) para propiciar
a maxima taxa de converséo em biodiesel (UDOR 2010). As variacoes
no teor de umidade podem ser provocadas por mudancgas climaticas,
natureza e propriedades da matéria-prima empregada, influenciando na
temperatura e tempo de reagéo. O nivel de umidade deve ser observa-
do, a fim de evitar uma reagéo de saponificagdo. A estocagem também
pode aumentar a umidade, acarretando na formagao de acidos graxos
livres, elevando assim o indice de acidez (LUZ et al., 2015).
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Tabela 2 - Teor de umidade das matérias-primas
para producao de biodiesel.

Oleo Teor de umidade (%) Referéncia
Algoddo 0,85 Pinto, 2016
Amendoim 0,02 Bellé, 2016
Macauba 0,64 Michelin et al., 2015
Soja 0,103 Cintraetal., 2017
Canola 0,198 Oliveira, 2016

Fonte: elaborada pelos autores, 2020.
Viscosidade

Apesar de ser possivel, sabe-se que a utilizagdo de 6leos ve-
getais na forma pura como combustivel em motores de combustao
interna causa danos devido a sua viscosidade. No 6leo, a viscosida-
de é parametro de referéncia que ajuda na determinacéo do tempo
da reacao de transesterificacdo, sendo que, quanto mais elevada,
maior o tempo da sintese. Esse parametro representa a resisténcia
oferecida por um fluido ao escoamento e esta relacionado as forgas
de interagéo das moléculas.

Para a determinacédo da viscosidade, preenche-se um viscosi-
metro limpo e nivelado até o nivel mais alto, retirando-se o excesso com
uma placa. Ao retirar o 6leo, simultaneamente inicia-se a contagem em
cronbmetro. O procedimento é realizado em triplicata e anotando o
tempo em segundos da primeira interrupgao do fluxo de escoamento,
limpando os componentes entre cada amostra. E importante antes afe-
rir o viscosimetro com, no minimo, trés dleos minerais de viscosidade
conhecida para padronizagao. Com os valores da afericdo, 0s desvios
de valor obtidos s&o comparados com os da bibliografia. Caso menor
que 3 %, utiliza-se normalmente o aparelho (ALMEIDA, 2011). A vis-
cosidade dos diferentes 6leos analisados é apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3 - indice de viscosidade das matérias-
primas para producéao de biodiesel.

indice de viscosidade

Oleo (mm?/s a 40%) Referéncia
Canola 33,24 Oliveira, 2016
Moringa 39,1 Pereira et al., 2016
Palma 47,96 Ribeiro et al., 2020
Girassol 53,87 Sabaetal., 2016
Algodéo 33,37 Pinto, 2016

Fonte: elaborado pelos autores, 2020.

A remocéao de componentes sollveis pelo solvente ou extracéo
de residuos pode acarretar num menor valor do indice de viscosidade
(PEREIRA et al., 2016). Oliveira (2016) recomenda o uso de 6leo de ca-
nola, por ser uma matéria-prima com composicao majoritaria de acido
oleico, que por sua vez possui apenas uma insaturacao, conferindo
ao produto ndo sé melhor resisténcia a oxidagdo, como maior fluidez.

MATERIAIS E METODOS

Foram realizadas pesquisas por publicacbes cientificas nas se-
guintes plataformas digitais: Google Académico, Scielo e Periddico Ca-
pes. Para realizacao das buscas, utilizou-se as seguintes palavras-cha-
ve: Biodiesel, produgéo, matéria-prima (pré-selecionadas), aplicagao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Propriedades do biodiesel
das diferentes matérias-primas

Para que a qualidade do biodiesel seja atendida, € necessario
estabelecer padroes de qualidade. A Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biodiesel (ANP) estabeleceu a Resolugao ANP N° 45, DE
25.8.2014, que se baseia nas normas da American Society for Testing
and Materials (ASTM) e do Comité Europeu de Normalizacdo (CEN).
O objetivo é fixar limites para os contaminantes que possam vir a pre-
judicar a qualidade do biodiesel nos seus variados aspectos, como:
emissOes da queima, desempenho, integridade do motor, seguranca
no transporte e manuseio e possiveis degradagbes durante o processo
de estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Acidez

Segundo a RESOLUCAO ANP N° 45, DE 25.8.2014, o indice
maximo de acidez é de 0,50 mg KOH/g (ANP, 2014). Porém, nos tra-
balhos analisados, observou-se que alguns ndo atenderam a essa
demanda, ndo sendo, assim, considerados de boa qualidade. Uma
acidez elevada no biodiesel confere um forte efeito de solvente nas
borrachas e tubos, provocando sua ruptura, além de levar a formacéo
de depdsitos, provocando o entupimento do filtro de combustivel ou
a diminuicdo da sua pressao (CUNHA et al., 2014). O monitoramento
durante a estocagem é importante e alteragbes podem representar
teores de dgua (ALMEIDA, 2011).

Na Tabela 5, podemos observar valores de alguns trabalhos
sobre a determinacao de acidez. A maioria apresenta valores abaixo
do exigido pela ANP com excegao de Ribeiro et al. (2020) e Cunha
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e colaboradores (2014), que encontraram valores préximos ao ideal,
porém ainda acima do limite estipulado, também extrapolado em Oli-
veira (2017). Outro fato para Ribeiro e colaboradores (2020) € que sua
matéria-prima, que se encontra em 0,2664 mg KOH/g dleo de indice
de acidez, tem um aumento, entregando seu produto reacional final
nao satisfatério. Aumento que também ocorre em Bellé (2016), porém
neste n&o ultrapassa o limite estabelecido pela ANP.

Tabela 5 - Comparativo dos indices
de acidez no biodiesel produzido.

indice de acidez

Oleo (mg KOH/g biodiesel) Referéncia
Algoddo 0,5061 Cunha et al., 2014
0,059 Andrade et al., 2016
Moringa
0,43 Pereira et al., 2016
Palma (catalisado por KOH) 0,64
Palma (catalisado por 0.5 Ribeiro et al., 2020
casca de ovo calcinada) '
Canola 0,24 Oliveira, 2016
Amendoim 0,3 Bellé, 2016
Amendoim (catali-
sado por NaOH) 1,523
. . Oliveira, 2017
Amendoim (catali- 0.19

sado por KOH)

Fonte: elaborado pelos autores, 2020.

Mais um fato a se observar é a influéncia que tem a escolha do
catalisador no valor de acidez. Em Bellé (2016) e Oliveira (2017), temos a
mesma matéria-prima produzindo combustiveis com diferentes indices
de acidez, sobretudo neste Ultimo, onde o NaOH como catalisador traz
um produto com acidez de 1,523 mg KOH/g, acima do limite ANP e com
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grande diferenga do mesmo processo catalisado com KOH, que resulta
num biodiesel com 0,19 mg KOH/g de acidez. Bellé (2016) tambéem
observou para o 6leo do amendoim um valor dentro dos limites estabe-
lecidos, 0,3 mg KOH/g, para o biodiesel obtido por catélise com KOH.

Densidade

A densidade de liquidos é determinada pela medida da massa de
liguido que ocupa um volume conhecido e por um aparelho chamado
picnémetro. Como carateristica propria de cada substancia, a densida-
de tem papel importante na caracterizacéo de 6leos, podendo identificar
adulteragao por adigdo de agua ou impurezas (ALMEIDA, 2011). Para
tal, pesa-se o picndmetro seco e sem amostra. Em seguida, adiciona-
-se a amostra e se faz uma nova pesagem. Almeida (2011) promoveu
aquecimento do aparelho até 80 °C, onde nos intervalos de 40 °C, 60 °C
e 80 °C, retirou o aparelho, limpando as impurezas de sua parte externa
com acetona, e uma nova pesagem é realizada para fazer a escala da
densidade nestas temperaturas e na temperatura ambiente.

A Resolugcao ANP N° 45 determina como limite, a 20 °C, o valor
de 850 a 900 kg/m?3 (ANP, 2014). A Tabela 6 mostra densidades encon-
trados pelos autores para diferentes matérias-primas. A maioria con-
seguiu alcancar esse valor médio para seus trabalhos, com excegao
de Cruvinel et al. (2019). Neste, o 6leo de milho usado como matéria-
-prima passou pela transesterificagcao, diferindo em duas rotas: uma
usou a agitagao mecéanica magnética e outra a agitagdo em banheira
de ultrassom. O primeiro resultou em um biodiesel com valor dentro do
exigido pela ANP enquanto o segundo ficou abaixo, com densidade de
819,6 kg/m3 a 20° C.
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Tabela 6 - Densidade dos biodieseis obtidos de cada 6leo.

Oleo Densidade (kg/m?) a 20°C Referéncia
870 Andrade ef al., 2016
Moringa
869 Pereira et al., 2016
Milho (Banho Ultrassénico) 864
Cruvinel et al., 2019
Milho (Agitagdo Mecanica) 819,6
Amendoim 878,07 Bellé, 2016

Fonte: elaborada pelos autores, 2020.

A densidade esta diretamente ligada a estrutura molecular, au-
mentando conforme o0 aumento da cadeia carbbnica e diminuindo con-
forme o aumento de insaturagdes. A presenga de impurezas também
pode influenciar no resultado (LOBO; FERREIRA: CRUZ, 2009). Caso
os valores de densidades se apresentarem acima do limite, tendem
a levar a uma mistura do ar/combustivel, aumentando emissdes de
hidrocarbonetos, mondéxidos de carbono e material particulado. Se
apresentarem valores muito baixos, também podem resultar em pro-
blemas, pois podem provocar o fornecimento de uma mistura pobre
de ar/combustivel, causando perda de poténcia no motor e maior con-
sumo (ZUNIGA et al., 2011).

Viscosidade

A viscosidade, como ja mencionada, ¢ uma medida da resis-
téncia da vazdo de um liquido associada a fricgdo ou atrito interno de
uma parte do fluido que escoa sobre outra. E uma importante carac-
teristica da producéo de biodiesel, pois afeta a heterogeneidade da
combustéo, devido a eficiéncia diminuida da atomizagdo na camara
de combustéo, podendo resultar em depdsitos de residuos nas partes
internas do motor (ALMEIDA, 2011).

303



ENGENHARIA
DE MATERIAL

Como mostra a Tabela 7, todos os produtos tiveram reducao
consideravel da viscosidade pelas suas reagoes de transformacéo, es-
tando dentro dos padroes ANP, com excecao do trabalho de Andrade
et al., (2016), que ficou um pouco acima do limite estipulado, que é de
3,0 a 6,0 mm2/s a 40 °C. Observa-se também o quanto esses valores
séo decrescidos dos valores originais da matéria-prima. Em Oliveira
(2016), o 6leo de canola que apresentou viscosidade de 33,24 mm2/s,
produziu um biodiesel de 3,497 mm?/s de viscosidade, fato que pode
ser observado também nos outros trabalhos.

Tabela 7 - Viscosidade dos biodieseis
para cada matéria-prima.

Oleo ( n‘IIri:f/zTigzduic Referéncia
Moringa 55 Pereira et al., 2016
Moringa 6,43 Andrade et al., 2016

Amendoim 3.8 Bellé, 2016
Girassol 47 Saba et al., 2016

Palma 5,63 Ribeiro et al., 2020

Canola 3,497 Oliveira, 2016

Fonte: elaborada pelos autores, 2020.

O biodiesel da moringa apresenta dois valores, para diferentes
autores: Pereira et al. (2016) obteve o valor de 5,5 mm2/s e Andrade
et al. (2016) teve como resultado o valor de 6,43 mm?2/s. Essa diferen-
ca pode ser explicada pelo uso de alcoois e catalisadores diferentes,
mesmo ambos usando a rota de transesterificacao: Pereira et al. (2016)
utilizaram metanol e KOH, enquanto Andrade e colaboradores (2016),
etanol e NaOH. Outro fator pode estar relacionado a qualidade da ma-
téria-prima, porém apenas Pereira fez as analises fisico-quimicas da
mesma para comparagao.
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Uma caracteristica que influencia positivamente a viscosidade é
0 nUmero de saturagbes dos ésteres, uma vez que diminuem o ponto
de liquefacéo e elevam a fluidez do produto. Como ponto negativo,
temos que as insaturagdes tendem a diminuir a estabilidade oxidativa
e o poder calorifico (OLIVEIRA, 2016). Como a viscosidade indica a re-
sisténcia de um fluido ao escoamento, seu controle é importante para
garantir o funcionamento adequado dos sistemas de injecao e bombas
de combustivel (ZUNIGA et al., 2011).

Umidade

A umidade é uma propriedade relevante, pois a presenga de agua
pode resultar em acidos graxos livres pela promogéao de hidrolise do bio-
diesel, também se associando a proliferagao de microrganismos e cor-
rosdo em tanques de estocagem, com deposigdo de sedimentos. Por
apresentar certo grau de hidroscopicidade, o teor de agua deve ser mo-
nitorado durante seu armazenamento (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
Mesmo sendo uma informacéo importante, apenas trés trabalhos dos
selecionados mostram a avaliacao desse teor, como mostra a Tabela 8:

Tabela 8 — Umidade nos biodieseis para cada matéria-prima.

Oleo Valor (m/m) Referéncia
Algodao 0,00% Cunhaet al., 2014
) 0,03% Bellé, 2016
Amendoim
0,00% Oliveira, 2017

Fonte: elaborada pelos autores, 2020.

A presenga de agua pode promover a oxidagao, acelerando pro-
cessos de deterioracao dos tanques e prejudicando a combustao (VAR-
GAS et al., 2017). Para essa propriedade, a ANP define como 0,5% m/m
o valor limite, logo, nenhum dos trabalhos analisados o ultrapassou.
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CONCLUSAO

Foi possivel realizar uma reviséo bibliografica das principais ma-
térias-primas utilizadas na producéo de biodiesel, apontando as princi-
pais caracteristicas fisico-quimicas descritas nos estudos. A pesquisa
bibliografica demonstrou a complexidade do tema, que deve envolver
desde a andlise da aplicabilidade e funcionalidade da matéria-prima, a
metodologia de obtencao e elaboragao e, por fim, a determinacao das
propriedades que afirmam sobre a qualidade do produto final.

Dentre as principais oleaginosas utilizadas no Brasil e no mun-
do para a producao de biodiesel, foram apresentadas as seguintes
possibilidades: soja, palma, algodao, canola, milho, girassol, moringa,
amendoim e macauba. A importancia de pesquisar e avaliar as fontes
alternativas se da principalmente pela necessidade de evitar ou dimi-
nuir a utilizagao de 6leos e fontes com aplicacdes em diferentes seto-
res industriais, como ocorre com a soja, algodao e outros.

Os dados apresentados mostram que inimeras caracteristicas
sao necessarias para caracterizar 6leos vegetais e o biodiesel obtido.
Ainda assim, nem todos os trabalhos selecionados apresentam uma
relacdo completa desses dados. Quanto a caracterizagéo do 6leo ve-
getal, por exemplo, as informagdes mais recorrentes foram: o indice
de acidez, o teor de umidade e o indice de viscosidade. J& para o bio-
diesel, as propriedades mais apresentadas foram: o indice de acidez,
a densidade e a viscosidade. Foi possivel observar que esses dados
podem sofrer variagdes por diversos motivos, como periodo de colhei-
ta, metodologia de produgéo e até mesmo armazenamento.
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bolsista Pés-Doutorado da Fundagao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao
Paulo (FAPESP). Possui experiencia nas areas de Fisica e Quimica, com énfase
em Fisica Aplicada. Atua no desenvolvimento e caracterizagao de materiais
sustentaveis para dispositivos eletrénicos e bioeletrdnicos.

E-mail: joao.paulin@unesp.br, jv.paulin@Innano.cnpem.br
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Joao Vitor Pires Afonso

E graduado em Fisica pela Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — FCT/UNESP
Atuou no desenvolvimento de pesquisa, com bolsa PIBIC/UNESP, nos temas
ceramica estrutural e residuos sélidos junto ao Laboratério de Caracterizagao
e Gestéo de Residuos Sélidos da FCT/UNESP

E-mail: joao.pires@unesp.br

José Carlos Calado Sales Junior

Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais pelo PPGCEM na Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (2012). Professor Associado do Departa-
mento de Engenharia de Materiais e do Programa de Pés-Graduagdo em
Design na Universidade Federal do Amazonas. Atua na area de Ciéncia e
Engenharia de Materiais com énfase em materiais ceramicos, além de de-
senvolver atividade relacionadas com técnicas de caracterizagéo, controle
de qualidade, inovagéo tecnolégica, aproveitamento de residuos sélidos, e
desenvolvimento de ceramicas elétricas.

E-mail: jccalado@gmail.com

José Souto Sarmento

Graduado em Fisica pela Universidade Federal do Ceara - UFC, Mestre em
Ensino de Ciéncias e Matematica com eixo tematico na area de Fisica pela
Universidade Federal do Ceara - UFC. Doutorando em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais pela Universidade Federal do Ceara — UFC. Pesquisa Ceramicas
Avancadas aplicadas a telecomunicacdes, especificamente antenas nas fai-
xas de Micro-ondas e Réadio Frequéncia. Faz parte do grupo de pesquisa em
Quimica e Materiais GQMat. Tem experiéncia com Ciéncia dos Materiais inves-
tigando propriedades dielétricas e estabilidades térmica de antenas, Difracao
Raios-X e Espectroscopia de Raios - X para Materiais e Fisica experimental. E
sdcio regular da Sociedade Brasileira de Fisica - SBF, com ID 25361.

E-mail: josesoutosarmento@gmail.com

Josilane Soares da Silva

Mestranda em Ciéncia dos Materiais, com énfase em Materiais cirlrgicos pela
Universidade Federal do Vale do S&o Francisco - UNIVASF, possui graduagéao
pela mesma instituicao (2020). Possui experiéncia em clinica médica e cirlrgi-
ca de equinos, clinica médica de pequenos animais e Microbiologia.

E-mail: josilane.soares@discente.univasf.edu.br.
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Kaio Luan da Silva Fonseca

Graduado em Engenharia Mecéanica pela Universidade Federal do Vale do Sao
Francisco (UNIVASF). Tem experiéncia na area de projetos e ensaios mecani-
cos. Atualmente, ¢ membro do grupo de pesquisa que atua no desenvolvimen-
to de compdsitos reforgados com fibras naturais.

E-mail: kaio-luan@hotmail.com

Karla Aparecida Guimaraes Gusmao Gomes

Possui graduagdo em Quimica Industrial pela Universidade Federal de Ouro
Preto (2008) e mestrado em Engenharia Ambiental pela Universidade Federal
de Ouro Preto (2011). Tem experiéncia na area de Quimica, com énfase em
Quimica Organica Ambiental, atuando principalmente nos seguintes temas:
modificagdo quimica de materiais lignocelulosicos, adsorgao de corantes ca-
tiénicos. Doutora em Quimica, Area de Concentragao Quimica Organica, pela
Universidade Federal de Minas Gerais.Tem experiéncia na area de Quimica,
atuando principalmente nos seguintes temas: peptideos antimicrobianos, sin-
tese quimica de peptideos, andlise estrutural e conformacional.

E-mail: karla.gusmao@ufvjm.edu.br

Karoline S. F. Luz

Mestre em Engenharia Fisica UFRPE/UACSA.
E-mail: karol_ferreira15@hotmail.com

Leandro Miranda Nascimento

Doutorando no curso de Pés-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de Materiais
da Universidade Federal do Ceara desde 2018. Mestre pela Universidade Fe-
deral de Ouro Preto no programa REDEMAT em 2016. Graduado em Engenha-
ria Metallrgica pela Universidade Federal de Minas Gerais em 2010. Trabalhou
na unidade Cearense do grupo Gerdau em 2011-2013 nos setores de Patio
de Sucatas e Aciaria. As linhas de pesquisa de interesse sdo: Processos de
Aglomeragao. Sinterizagao. Coqueiria. Aciaria elétrica. Processos de reducéo.
Desenvolvimentos de novos aglomerantes com aplicacéo na siderurgia. Rea-
proveitamento de residuos siderurgicos.

E-mail: leandromn.metalurgica@yahoo.com.br
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Leonardo M. de Lima Leandro

Graduado em Administragao de Empresas pela Faculdade de Olinda, doutor
em Ciéncias — Desenvolvimento Socioambiental e mestre em Planejamento do
Desenvolvimento pelo Nucleo de Altos Estudos Amazdnicos da Universidade
Federal do Para, com pés-doutorado em Economia Aplicada pela Faculdade
de Economia, Administragao e Contabilidade de Ribeirdo Preto, da Universi-
dade de Sao Paulo. Professor do Colegiado de Administracéo da Universidade
Federal do Vale do Sao Francisco (UNIVASF). Lider no Nucleo de Estudos In-
terdisciplinares: Histéria, Economia e Tecnologias, onde pesquisa questbes no
campo da Histéria Econémica, especialmente crédito hipotecério, formagao
econdmica e tecnologias sociais.

E-mail: leonardo.leandro@univasf.edu.br

Longmon dos Anjos Barbosa

Graduado em Gestao da Produgéo Industrial e pds-graduado em Industria 4.0.
Atualmente é professor do curso técnico em eletromecéanica na escola técnica
SENAI Petrolina. Tem experiéncia em manutengao mecanica, processos de
fabricagéo e tecnologia e resisténcia dos materiais.

E-mail: contatos.longmon@gmail.com

Lucas Kaique Martins Roncaselli

Possui graduagao em Fisica pela Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho (2012). Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais pelo
programa de Pés-graduacédo POSMAT na Unesp (Presidente Prudente) em
fevereiro de 2016. Concluiu Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais
pelo programa de Pds-graduagdo POSMAT na Unesp (Presidente Prudente)
em abril de 2021. Professor pela rede privada. Leciona o curso de Fisica para
0 ensino médio e fundamental.

Orcid: https://orcid.org/0000-0002-9077-4389.

E-mail: lucaskaiique@hotmail.com

Lucas Michelao Martins

Possui graduagéo em Licenciatura em Quimica pela Universidade Estadual Pau-
lista Julio de Mesquita Filho (2011), mestrado em Pds-graduacao em ciéncia e
tecnologia de materiais pela Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho (2014) e doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais pela Universida-
de Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (2018). Tem experiéncia na area de
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Quimica Organica e de Materiais, com énfase em Sintese Orgéanica, atuando
principalmente nos seguintes temas: reacdes multicomponentes, compostos
heterociclicos, derivados de grafeno e catélise com compostos de nidbio.
E-mail: Im.martins@unesp.br

Lucineide Balbino da Silva

Engenheira de Materiais pela Universidade Federal da Paraiba, Campus
[1(1995), mestrado (1998) e doutorado (2003) em Ciéncia e Engenharia de Ma-
teriais pela Universidade Federal de Sao Carlos. Professora Associada IV da
Universidade Federal da Paraiba. Tem experiéncia na area de Engenharia de
Materiais e Metallrgica, com énfase em Polimeros e Aplicagdes, envolvendo
0s seguintes temas: processamento, reologia e propriedades. Tem desenvol-
vido pesquisas para aplicagdes mais sustentaveis utilizando residuos prove-
nientes de atividades pesqueira (concha de molusco), agricola (fibra vegetal)
e industrial (borracha de solado de calgados) como cargas para polimeros no
desenvolvimento de compdésitos, como também na reciclagem de polimeros,
blendas e compositos.

E-mail: lucineide@ct.ufpb.br

Ludimila Rodrigues dos Passos

Graduada em Engenharia Mecéanica pela Universidade Federal do Vale do Séo
Francisco (UNIVASF). Tem experiéncia na area de manutengdo mecanica e
ensaios mecanicos.

E-mail: ludimila.engmec@gmail.com

Luis Ivan Negrin

Possui graduacéo em Licenciatura pelo Instituto Superior Pedagdgico Felix Va-
rela (1984), graduacao em Ingenieria Mecanica pela Universidad Central de
Las Villas Marta Abreu (1992), mestrado em Disefno Mecanico pela Universidad
Central de Las Villas Marta Abreu (1995) e doutorado em Ingenieria Mecénica
no Tribunal Nacional de Ingenieria Mecanica (1998). Atualmente é professor
- Universidad Central de Las Villas Marta Abreu. Tem experiéncia na area de
Engenharia Mecéanica, com énfase em CAD, ensaios mecanicos, simulagoes
numéricas com Método dos Elementos Finitos, biomecanica, biomateriais e
pos-colheita de produtos agricolas.

E-mail: linegrin@uclv.edu.cu
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Luiz Carlos da Silva Filho

Possui graduacédo em Bacharelado em Quimica pela Universidade de Séao
Paulo (2001), Licenciatura Plena em Quimica pela Universidade de Sao Paulo
(2005), Bacharelado em Quimica com Atribuigdes Tecnoldgicas pela Univer-
sidade de Sao Paulo (2005) e doutorado em Quimica Organica pela Universi-
dade de Sao Paulo (2006). Pds-Doutoramento no Instituto de Biociéncias de
Rio Claro na Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, e titulo de
Livre-docente pela Faculdade de Ciéncias-UNESP (2016). Atualmente é Pro-
fessor Adjunto na Faculdade de Ciéncias da Unesp de Bauru. Tem experiéncia
na érea de Quimica, com énfase em Sintese Orgénica, atuando principalmente
nos seguintes temas: Sintese Orgénica, Pentacloreto de Nidbio, Acido de Le-
wis, Reagdes multicomponentes e sintese de corantes organicos.

Orcid: https://orcid.org/0000-0007-6674-2160.

E-mail: luiz.carlos@unesp.br

Marcos Antonio da Silva Irmao

Possui graduagéo em Engenharia Mecanica pela Universidade Federal da Pa-
raiba (2000), mestrado em Engenharia Mecéanica pela Universidade Federal de
Campina Grande (2002) e Doutor pelo Programa de Pds-Graduacgéao em Ciéncia
e Engenharia de Materiais na Universidade Federal de Campina Grande-UFCG.
Atualmente é professor da Universidade Federal do Vale do Sao Fransciso. Tem
experiéncia na area de Engenharia Mecanica, com énfase em Dinamica dos Cor-
pos Rigidos, Elasticos e Plasticos, atuando principalmente nos seguintes temas:
andlise de falhas, sistemas de engrenagens, estruturas e sinais de vibragéo.
E-mail: marcos.silva@univasf.edu.br

Marcos Junio Alves dos Santos

Mestrando em Quimica (2022) na area de quimica dos materiais, Graduando
da Engenharia de Minas (2020) na Universidade Federal dos Vales do Jequiti-
nhonha e Mucuri. Possui graduagdo no Bacharelado em Ciéncia e Tecnologia
(2020). Atuante em projetos de ensino e extensao na area de Geologia, Hidro-
geologia e Minérios. Aluno de Iniciagdo Cientifica em Biocombustivers.

E-mail: marcos.junio@ufvjm.edu.br

Maria Inés Basso Bernardi

Graduada em Engenharia Industrial Mecénica pela Universidade Metodista de
Piracicaba (1985), mestre em Ciéncia e Engenharia dos Materiais pela Univer-
sidade Federal de Sao Carlos (1988) e doutora em Ciéncia e Engenharia dos
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Materiais pela Universidade Federal de Sao Carlos (2001). Atualmente é espe-
cialista de laboratério da Universidade de Sao Paulo. Tem experiéncia na area de
Engenharia de Materiais e Metallrgica, com énfase em materiais ndo metalicos,
atuando principalmente nos seguintes temas: sintese quimica, filmes finos, ma-
teriais Oxidos em geral, pigmentos e materiais nanoestruturados. Especialista
nas técnicas de caracterizacao de difragao de raios-X (DRX) e espectroscopia de
emiss&o atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES).

E-mail: m.basso@ifsc.usp.br

Maria Karoline Torres dos Santos

Licenciada em Matemética pela Universidade de Pernambuco (UPE), gradua-
da em Engenharia Mecanica pela Universidade Federal do Vale do S&o Fran-
cisco (UNIVASF), pdés-graduanda em Engenharia de Seguranga do Trabalho.
Tem experiéncia na area de manuten¢éo mecanica e ensaios mecanicos.
E-mail: karolinetorres90@hotmail.com

Mateus Oliveira de Amorim

Formado em Engenharia de Materiais e Mestrando em Ciéncia e Engenharia
de Materiais pelo Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais (PPGCEM) na Universidade Federal do Amazonas. Orientado pelo
Prof. Dr. Jean Carlos Silva Andrade. Atua em pesquisas relacionadas na obten-
GAao e caracterizagado de materiais ceramicos e biocompaositos.

E-mail: mateusoliveiradeamorim@gmail.com

Mayara Rhasna da Silva Dionizio

Graduanda do curso de Engenharia de Materiais na Universidade Federal do
Amazonas. Orientada do Prof. Dr. Jean Carlos Silva Andrade. Atua em pesquisas
relacionadas na obtencao e caracterizagao de materiais ceramicos e biocimentos.
E-mail: mayara_silva_17@hotmail.com

Mayara S. S. Nascimento

Aluna de graduagao em Bacharelado Engenharia de Materiais- UFRPE/UACSA.
E-mail: nascimento.mayaraa@gmail.com
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Milliane Passos da Silva Palacio

Doutoranda em Engenharia e Ciéncia de Materiais pela Universidade Federal
do Ceara. Mestra em Engenharia e Ciéncia de Materiais pela Universidade Fe-
deral do Cearé (2020). Especialista em Metodologia do Ensino da Mateméatica
e da Fisica pela Faculdade Integrada da Grande Fortaleza (2017). Licenciada
em Fisica pelo Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara
(2014). Ja foi professora substituta no Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e
Tecnologia do Ceara em 2015. Ja foi professora temporaria na Escola Estadual
de Educacéao Profissional Raimundo Célio Rodrigues 2016 — 2017 e na Escola
Estadual de Educacéao Profissional Professor Onélio Porto em 2018. Atua nas
seguintes linhas de pesquisa: sintese e caracterizagdo de nanomateriais, cris-
tais inorganicos dopados com lantanideos, estruturadas em core-shell.
E-mail: millianepassos@alu.ufc.br

Nelson Cardenas Olivier

Graduado em Engenharia Mecénica pela Universidad Central “Martha Abreu”
de Las Villas, mestre e doutor em Engenharia Mecéanica pela Escola Politécnica
da Universidade de Sao Paulo (USP). Atualmente é Professor Associado da
Universidade Federal do Vale do Séao Francisco (UNIVASF), atuando principal-
mente nas seguintes areas: comportamento mecénico de materiais, estruturas
navais e oceanicas, ensaios mecanicos, processos de fabricagéo, biomecani-
ca, pds-colheita de produtos agricolas e bioconstrugéo.

E-mail: nelson.cardenas@univasf.edu.br

Paula de Freitas Rosa Remiro

E graduada em Quimica pela Universidade Federal de Sao Carlos, mestra e
doutora em Engenharia Quimica na area de Controle Ambiental pela mesma ins-
tituicdo. Possui doutorado Sanduiche pela Universidade de Bremen/Alemanha
onde desenvolveu estudos na érea de forgas de interacéo de superficies. Possui
pés doutoramento na area de Drug delivery pela Universidade de Parma/ltélia.
Atualmente compde o quadro de pds doutorandos na Unicamp, onde desenvol-
ve pesquisa também na area de Drug delivery, atuando no desenvolvimento de
novas formulagdes para entrega de farmacos em mucosa oral.

E-mail: pfrosa@unicamp.br
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Graduado em Engenharia Civil pela Universidade Federal do Ceara (UFC), es-
pecialista em Engenharia e Seguranga do Trabalho pelo Centro Universitario
Christus (UNICHRISTUS), mestre em Engenharia e Ciéncia de Materiais pela
UFC e doutorando em Engenharia e Ciéncia de Materiais pela UFC. Tem ex-
periéncia em obras publicas e gerenciamento e acompanhamento de obras.
Tem interesse nas areas de Engenharia e Ciéncia de Materiais, Engenharia e
Seguranga do Trabalho e Planejamento e Controle de Obras.

E-mail: pedro.nogueira.garcia@gmail.com

Pedro Henrique Nogueira Garcia

Pedro Leonardo Silva

Possui Licenciatura em Fisica pela Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho/lUNESP Campus de Presidente Prudente (2021), atualmente é
Mestrando em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - (POSMAT), pela Universida-
de Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho.

Orcid: https://orcid.org/0000-0007-8533-6870.

E-mail: pedro.leonardo@unesp.br

Rafael Garcia Candido

Possui graduagdo em Engenharia Bioquimica pela Escola de Engenharia de
Lorena (EEL/USP). Mestrado em Ciéncias pela Escola de Engenharia de Lore-
na (EEL/USP). Doutorado em Ciéncias pela Escola de Engenharia de Lorena
(EEL/USP). Atualmente é aluno de Pos-doutorado no Laboratério de Nanotec-
nologia e Engenharia de Processos — NEP - da EEL-USP.

E-mail: rafaelgcandido85@gmail.com

Rafael Maza Barbosa

Possui formacéao técnica em Bioquimica pela ETECAP (2008), graduagao em
Farmécia pela Universidade Sao Francisco - USF (2012). Mestrado em Enge-
nharia Quimica na &rea de biomateriais, pela universidade de Campinas - FEQ
- UNICAMP (2019) e é especialista em gestdao empresarial com énfase em
projetos pela FGV - Campinas, com TCC intitulado “Gerenciamento de Projetos
para Ensaios Clinicos Aplicados a Terapia Avangada”. Atualmente € aluno do
curso de Doutorado na faculdade de engenharia quimica (FEQ) da UNICAMP.
Atuante na érea farmacéutica e biotecnolégica, em empresas privadas, desde
2006, adquiriu conhecimentos em controle de qualidade microbiolégico e fisi-
co-quimico, fermentagao e purificagao de proteinas e anticorpos monoclonais,
biologia molecular, cultivo celular, terapias avancadas e biomateriais.

E-mail: r179606@dac.unicamp.br
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Doutoranda do Departamento de Engenharia e Ciéncias dos Materiais-UFC,
atando no projeto de aperfeicoamento de materiais porosos, no Laboratério de
Materiais Nanoporosos (LMN). Possui graduacao em Quimica pela Universida-
de Estadual do Ceara (2015), Mestrado em Engenharia e Ciéncias de Materiais
Universidade Federal do Ceara (2019). Foi estudante/bolsista da Universidade
Estadual do Ceard, sendo aluno de iniciagao cientifica atuando no Laboratério
de Eletroguimica e Corrosdo Microbiana (LECOM) na graduagéo e no Mestrado
no Laboratério de Protegao Contra Corroséo (LPC), atuando principalmente nos
seguintes temas: inibicdo de corroséo e Silanizagdo, técnicas eletroquimicas.
Tem experiéncia na area de Quimica, com énfase em Eletroquimica e corrosao.
E-mail: rafaellaalves719@gmail.com

Rafaella da Silva Gomes Alves

Renata A. Silva

Engenheira de Materiais.
E-mail: renataarcelino@gmail.com

Ricardo Emilio Ferreira Quevedo Nogueira

Engenheiro Mecénico pela Universidade Federal do Ceara, Mestre em Enge-
nharia Mecénica pela Universidade Federal de Uberlandia, Doutor (DPhil) em
Tecnologia de Materiais pela Brunel University, Inglaterra. E Professor Asso-
ciado IV da Universidade Federal do Ceard, no Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais. Coordena o Laboratério de Materiais Ceramicos.
Areas de atuagao: fabricagéo e caracterizagao de materiais cerdmicos; apro-
veitamento de resfduos como matéria-prima para a industria cerdmica; bioce-
ramicas; tribologia de materiais para freios.

E-mail: emilio@ufc.br

Roger Clive Hiorns

Formado em Quimica pela Universidade de Birmingham, Reino Unido, mestra-
do em Quimica pela Universidade de Kent, Reino Unido, PhD em Quimica pela
Universidade de Kent e doutorado pela Universidade de Montpellier, Franca.
Editor da revista cientifica “Polymer International”, membro da IUPAC na divi-
sao de polimeros. Atualmente desenvolve pesquisa na Université de Pau et les
Pays de I'Adour (UPPA) na &rea de sintese de novos polimeros para aplicagéo
em sensores, dispositivos piezoelétricos e fotovoltaicos, além de atuar como
diretor de pesquisa do Centro Nacional de Pesquisa Cientifica — CNRS.

Orcid: https://orcid.org/0000-0002-9887-5280.

E-mail: roger.hiorns@univ-pau.fr
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Silvio Rainho Teixeira

E bacharel em Fisica pela Universidade de Brasilia. Possui mestrado em Tecnolo-
gia Nuclear pela Universidade de Séo Paulo, SP e doutorado em Fisica Aplicada
pela Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, SP. E Professor Livre Docente do
Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — FCT/UNESP,
Presidente Prudente, SP E colaborador do Grupo de Pesquisa em Materiais Sus-
tentaveis e Funcionais alocado no Laboratério de Caracterizacéo e Gestao de
Residuos Sélidos da FCT/UNESP Tem experiéncia na area de Fisica, com énfase
em Fisica da Matéria Condensada, atuando principalmente nos seguintes temas:
argilominerais, residuos solidos e materiais ceramicos funcionais e tradicionais.
E-mail: silvio.rainho@unesp.br

Valéria Sousa dos Santos

Possui graduagao em Licenciatura em Quimica pela a Universidade Federal do
Cearé (2015) mestrado em Engenharia Metallrgica e de Materiais pela a Uni-
versidade Federal do Ceara (2020). Possui curso Técnico em Mecéanica Indus-
trial pelo Instituto Federal de Educacao, Ciéncias e Tecnologia do Cearéa (2004).
Atuou por 9 anos no Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial - SENAI em
atividades voltadas para pesquisas laboratoriais com foco no desenvolvimento
tecnolédgico industrial, onde desenvolveu trabalhos no ramo metrolégico com
calibragao de equipamentos na area dimensional, pressao e temperatura, rea-
lizou ensaios mecanicos destrutivos e ndo destrutivos em materiais metéalicos
e nao metalicos. Atuou como bolsista de apoio técnico no Laboratério de Difra-
Gao de Raios X, na Universidade Federal do Ceara durante 01 ano.

E-mail: valeriasantos@alu.fuc.br

Veronica C. S. Diniz

Doutora em Ciéncias e Engenharia de Materiais, Professora Adjunta do Campus
de Engenharia da Universidade Federal Rural de Pernambuco — UFRPE/UACSA.
E-mail: veronica.diniz@ufrpe.br

Vitor Hugo Uzeloto Fernandes Mingroni

Atualmente cursa graduagédo em Fisica, bolsista CNPqg e FAPESP de iniciagao
cientifica para o desenvolvimento de dispositivos piezoelétricos e fotovoltaicos
na Faculdade de Ciéncia e Tecnologia - Universidade Estadual Paulista Julio
de Mesquita Filho (FCT-Unesp).

Orcid: https://orcid.org/0000-0001-7397-8235.

E-mail: v.mingroni@unesp.br
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