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APRESENTACAO

Esta coletdnea apresenta pesquisas cientificas relacionados a materiais e
nanomateriais ceramicos, metalicos e poliméricos, bem como métodos de sintese desses
materiais, propriedades, diferentes técnicas de analise e caracterizacdo, usos e aplicacdes
nas areas de Engenharia e meio ambiente.

Ao longo de seus cinco capitulos, vislumbram-se estudos abordando: a utilizacdo
dos oxidos de nidbio dentro da engenharia de materiais; estudo da modificagdo quimica de
fibras de celulose para uso como agente de refor¢co; das propriedades do ZnO sintetizado
por sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas; a respeito da sintese de KNbO; pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas com aplicagdo em degradacéo
fotocatalitica; bem como, acerca dos biomateriais utilizados na area da saude.

Através dos capitulos o leitor tera uma aproximacado desde a obtencdo do material
até sua aplicacdo final. Outrossim, este compilado de pesquisas podera servir como

subsidio para futuros estudos.
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CAPITULO 1

A VERSATILIDADE DA UTILIZAGAO DOS OXIDOS DE NIOBIO DENTRO DA
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Eduarda Medran Rangel
Catia Liane Ucker

Fabio Calcagno Riemke

RESUMO

Oxidos em estequiometrias como o elemento niébio tém demonstrado importantes
resultados em diversas areas da quimica e engenharia. O Niébio é um metal de transicéo
capaz de se combinar com ligacdo idnica tanto com o oxigénio, tdo somente, como
formando arranjos com outros materiais. O ion Nb*°, altamente positivo, tem sido bastante
utilizado como importante dopante em processos de sintese de outros Oxidos
semicondutores, tal fato fundamenta-se no fato de que alteragcdes de carga em um sistema
atdmico podem levar aos chamados defeitos na rede cristalina, como a formacao de
vacancias que podem favorecer as propriedades desejadas. Em células solares, por
exemplo, o Niobio tem demonstrado um excelente potencial de conversdo de energia
luminosa em energia elétrica. Em areas como armazenamento de energia, por exemplo, 0
niobio tém se apresentado como um dos mais viaveis substitutos ao Litio, material mais
utilizado nas baterias atuais, além de poder resolver o problema de escassez de materiais
de terras raras que sao usados na manufatura, tanto de baterias como de sistemas para a
producdo de super imds e materiais para o seguimento de producdo energética por via
eodlica. Outra area a qual o Nidbio tem potencial de utilizacdo € a area de producdo de
energia elétrica através da conversdo de ondas mecénicas como, por exemplo a
conversdo da forca das marés em energia elétrica. Dessa maneira pode depreender-se
gue a evolucao nas pesquisas desses 6xidos ceramicos a base de nidbio serdo os grandes

motores econdmicos da industria e sdo alvo desta revisao.

Palavras-chave: Ceramicos. Particulas. Semicondutor.
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INTRODUCAO

Em 1801, Charles Hatchett descobriu o elemento ni6bio, sendo primeiramente
nomeado como Colombium. Desde entdo, o nidbio vem sendo amplamente utilizado em
diversas tecnologias que estdo em crescente desenvolvimento, melhorando as
propriedades, desempenho e qualidade dos produtos. A versatilidade, vantagens
econdmicas e a disponibilidade do material a longo prazo aumentam a aceitacédo e uso do
nidbio. O Brasil é considerado o maior produtor e exportador de niébio em todo o mundo,
representando mais de 90%, sendo a principal e maior reserva localizada no municipio de
Araxa/MG.

O nidbio juntamente com oxigénio da origem aos oOxidos de nidbio, como NbO,
Nb,Os;, NbO, e Nb.Os. De todas as estequiometrias de 6xido de niobio, o pentdxido de
niobio (Nb.Os) € considerado o mais termodinamicamente estavel, além de apresentar
interessantes propriedades quimicas e fisicas, ndo apresentar toxicidade e possuir alta
resisténcia a corrosdo. Também, o Nb,Os apresenta diferentes formas polimorficas que séo
dependentes da temperatura aplicada, sendo as principais a pseudohexagonal (TT)
proximo de 500°C, ortorrdmbica (T) em 700°C e monoclinica (M) acima de 1000°C. Isso
possibilita um

Por apresentar interessantes caracteristicas, o uso do Nb.Os €& vastamente
estudado, sendo encontrado em pesquisas que relacionam células solares, producédo de
hidrogénio, catalise e fotocatélise heterogénea, sensores, materiais eletrocromicos,
biomateriais, entre outros.

Nesse sentido, esse capitulo objetiva demonstrar pesquisas relacionadas com a
aplicabilidade do Nb,Os em diferentes tecnologias inseridas na engenharia de materiais,

identificando os principais resultados encontrados.

REFERENCIAL TEORICO

O uso do Nb,Os em diferentes tecnologias estd em crescimento, devido a inUmeras
vantagens que o material apresenta quando comparados a outros Oxidos ceramicos
similares. A seguir serdo apresentadas pesquisas que utilizaram Oxidos de nidbio em
diferentes finalidades.

A fotocatélise heterogénea tem a capacidade de degradar inGmeros compostos

organicos toxicos, sendo que uma das maneiras de realizar isso € através da utilizacéo da
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energia solar como agente ativador do semicondutor. O Nb,Os é um material que
apresenta bons resultados de degradacéao fotocatalitica de corantes organicos.

De todas as diferentes formas de 6xidos de nidbio, NbO, Nb,Os;, NbO, e Nb,Os, esse
ultimo é a forma termodinamicamente mais estavel (em condi¢cdes normais de temperatura
e pressdo) e com menor formacdo de energia livre (energia total necessaria para a
execucao de um trabalho) (USHA et al., 2015). O Nb.Os pode se apresentar na forma
amorfo ou em uma das diferentes formas polimorfas cristalinas (NICO; MONTEIRO;
GRACA, 2016). Esse semicondutor é um sélido branco, estavel ao ar e insoluvel em agua,
nao exibe toxicidade e é considerado de baixo custo (MORAIS et al., 2017).

A area de biomateriais apresenta grande evolu¢do. O uso de nanoparticulas de
oxidos metalicos vem sendo amplamente estudadas em biomedicina, devido a suas
interessantes propriedades Opticas, magnéticas, elétricas e antibacterianas. O Nb,Os €&
uma substancia estudada para potencializar as propriedades biolégicas de materiais e
utilizada em ligas de titanio para implantes endo-6sseos, devido a sua biocompatibilidade,
maior grau de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao e desintegracdo (CHALLA,
MALI, MISRA, 2013).

O niébio é um elemento muito importante na catélise, componente ativo de muitos
sistemas cataliticos. Mas ndo é apenas um componente importante em muitos sistemas
cataliticos, ele é geralmente utilizado como um promotor chave, porque tem uma quimica
complexa rica e é capaz de reagir com muitos elementos formando uma ampla gama de
compostos e fases de 6xido com estruturas complexas (GUERRERO-PEREZ, 2020).

O Nb.Os € um material conveniente para aplicacdo em células solares sensibilizadas
por corante, por apresentar grande estabilidade quimica e por apresentar caracteristicas
proximas ao TiO., que é o 6xido ceramico mais utilizado como semicondutor em células
solares sensibilizadas por corante (DSSC). Alguns trabalhos demonstraram a aplicagéo de
Nb,Os em DSSC.

MATERIAIS E METODOS

Essa revisdo ocorreu mediante uma pesquisa em diversas bases de dados
cientificos, como: Science Direct, Google Académico, Scielo, Web of Science entre outros.
Para a busca digitou-se palavras-chave como: “niobium catalysis”, “niobium materials”,
“‘oxide niobium materials”, “niobium pentoxide particles”, “Nb,Os aplications”, “Nb,Os
photocatalysis”, “Nb.Os DSSC”, “Nb,Os biomaterials”, entre outros. Apés a pesquisa, 0S

11


Rectangle


Engenharia de materiais e nanomateriais : sintese, usos e aplicacées

artigos foram selecionados, buscando trazer pesquisas atuais e a partir desses foi

desenvolvida uma revisao narrativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fotocatélise heterogénea

A fase cristalina do material pode facilmente influenciar o resultado de degradacéo
fotocatalitica do material. Ucker et al (2020) estudaram a influéncia da fase cristalina do
Nb,Os na degradacéo fotocatalitica de Rodamina B (RhB), usando luz UV, mostrando que
conforme a fase cristalina do Nb,Os muda com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, o desempenho fotocatalitico diminui, indicando assim que a amostra com baixa
cristalinidade e com desorganizacao estrutural foi melhor, conseguindo degradar 100% do
corante RhB em 90 minutos. Isso pode ser explicado devido a maior quantidade de sitios
ativos, auxiliando na melhoria da eficiéncia de degradacéao fotocatalitica.

Em outro trabalho, Ucker et al (2021) obtiveram resultados bem promissores ao usar
Nb.Os com baixa cristalinidade, obtendo em 60 minutos de analise aproximadamente 93%
de descoloragcdo do corante RhB para o precursor de oxalato de niébio amoniacal e 99%
para o precursor de cloreto de nidébio. Também, os autores provaram estatisticamente que
nao ha grandes influéncias no processo quando se utiliza diferentes precursores em um
mesmo parametro de sintese. A pequena mudanca no desempenho fotocatalitico entre as
duas amostras é explicado devido a diferenca de tamanho e formato das particulas
visualizadas no microscopio eletrénico por varredura, onde as menores particulas possuem
uma maior area de contato, favorecendo a adsor¢do do corante e consequentemente o
desempenho fotocatalitico.

Nb.Os com baixa cristalinidade foi utilizado por Wolski et al (2019) para avaliar a
descoloracdo de RhB. Os autores verificaram que a adicdo de H.O. na solucdo a ser
degradada auxilia o processo de descoloracao do corante, onde em apenas 30 minutos de
analise foi possivel descolorir 51% de RhB, enquanto que a amostra que ndo continha o
H.O, em solucdo, apenas 27%. Esses resultados foram favoraveis devido a boa
capacidade de interacdo entre o Nb,Os e 0 H.O., 0 que favoreceu a formacgéo de oxigénio
altamente oxidante e consequentemente a melhora na descoloracéo fotocatalitica.

Heitmann et al (2016) relatam o uso de oxihidroxido de niébio nanoestruturado
disperso sobre o biopolimero poli (3-hidroxibutirato), para aplicacdo como fotocatalisador
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usando Iluz visivel e UV. O material mostrou excelente atividade -catalitica
(aproximadamente 100% de degradacdo) para a oxidacdo de corante azul de metileno.
Além disso, os filmes do biopolimero foram facilmente removidos da solucdo apds a reacao

e reutilizados varias vezes mantendo sua alta atividade.

Catalise

Os catalisadores de 6xido de nidbio suportados em silica com abundantes locais
ativos de acidos foram fabricados com sucesso e demonstraram atividade catalitica na
acetalizacdo do glicerol com acetona para produzir solketal na pesquisa de Kao et al.
(2019). Esses verificaram que os parametros de sintese do material afetam a estrutura, o
tipo de 6xido de nidbio suportado no transportador e altera diretamente as quantidades de
sitios cataliticos. O efeito da temperatura/tempo de calcinacdo e quantidade de carga de
Oxido de nidbio hidratado no desempenho catalitico também foi investigado.

Catalisadores de pentéxido de nidbio com suporte de zedlita Y para a reacdo de
acetalizacéo de glicerol foi o estudo desenvolvido por Ferreira, Araujo, Calvino-Casilda et
al., (2018). Os catalisadores contendo Nb obtidos foram calcinados e completamente
caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas. Os resultados da caracterizacao
revelaram que o 6xido de nidbio foi carregado com sucesso na superficie dos suportes de
zedlita sem nenhuma modificacéo significativa da estrutura da Faujasita. A presenca de Nb
mostrou aumentar a hidrofobicidadedas zedlitas e para afetar a acidez superficial. A
atividade catalitica das amostras contendo Nb foi avaliada na reacédo de acetalizacao do
glicerol, e os catalisadores Nb-HUSY mostraram o melhor desempenho catalitico.

Batalha et al. (2020) estudou a reacao de oxidacdo dos alcoois terpénicos com o
uso de peroxido de hidrogénio frente ao catalisador de Nb,Os. O Nb,Os mostrou-se ser um
catalisador promissor, sendo capaz de converter seletivamente os alcoois geraniol e nerol,
juntamente com o uso do peroxido de hidrogénio. Os testes forram realizados utilizando
trés diferentes amostras de Nb,Os, variando apenas o tempo de sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas em 2, 4 e 8h. A amostra de 2 h apresentou os melhores
resultados, visto que 0 mesmo possui uma maior quantidade de sitios ativos em sua
superficie quando comparado aos demais, favorecendo assim o desempenho catalitico.
Além dos testes cataliticos, os autores conseguiram mostrar bons resultados de reuso do

material, sem apresentar perdas de seletividade e com uma taxa de recuperacédo de 95%.
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A capacidade dos sitios 4cidos do 6xido Nb,Os apresentam importantes resultados
para a area da catalise. Siddiki et al. (2019) demonstrou que rea¢fes nucleofilicas de
substituicdo relacionadas a acidos carboxilicos e seus derivados quando em processo de
catélise heterogénea com o uso desse 6xido apresentam uma performance diferenciada.
Dessa maneira os cations Nb*>* foram capazes de agir como sitios ativos de Lewis ativando
0 oxigénio dos grupos funcionais dos substratos mesmo na presenca de inibidores basicos

como, por exemplo, 4gua ou aminas.

Eletrocromismo

Nanobastbes eletrocromicos de o6xido de niébio foram desenvolvidos por Ong,
Cabezas e Dominguez et al. (2019), os autores relatam um método de sintese coloidal de
aguecimento que produz Nb20O5 ortorrombico nanobastdes de 1 nm de largura por 31 nm
de comprimento que crescem preferencialmente ao longo da direcdo [001]. Eles
investigaram o comportamento eletrocromico de filmes finos de nanobastbes apos
intercalacdo de Li+ e observaram uma coloracdo predominantemente proxima ao
infravermelho, cinética de comutacéo rapida e durabilidade por pelo menos 500 ciclos de
carga-descarga.

Mijejri, Grocassan e Rougier (2018) projetaram uma nova abordagem para fabricar e
estabilizar o pentoxido de nano-nidbio hexagonal polimorfo metaestavel usando quimica
suave e em particular a sintese de poliol. As propriedades eletrocromicas de filmes finos de
pentéxido de nidbio homogéneo depositados por revestimento por imerséo, a partir de pé
hexagonal como sintetizado, sé@o estudadas em trifluorometanossulfonimida de litio
(LITFSI) em 1-etil-3-metilimidazodlio bis (trifluorometanossulfonil) imida (EMITFSI), eletrélito
liquido ibnico Pt como contra-eletrodo. Finalmente, novos dispositivos eletrocromicos
baseados em filmes finos hibridos combinando poli (etileno-3,4-dioxitiofeno): poli (acido
estirenossulfénico) (PEDOT: PSS) e oOxidos sdo montados mostrando coloracdo
aprimorada e mudanca de cor simultanea devido a sua configuracdo de dupla face.

O crescimento solvotérmico de filmes de Nb.Os em vidros revestidos com FTO e
suas propriedades eletrocromicas foi investigado por Yu, Ma, Wang, Zhu et al., (2021). Os
autores demonstraram que filmes de pentéxido de nidbio (Nb.Os) podem ser cultivados
diretamente em vidros revestidos com 6xido de estanho dopado com fldor (FTO) por um
processo solvotérmico simples. O efeito da concentracdo de etanol na solucao precursora
sobre a estrutura e propriedades eletrocromicas de filmes de Nb.Os foi investigado. Os
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resultados da pesquisa sobre as propriedades eletrocromicas revelam que o filme de
Nb,Os preparado com percentual de volume de etanol de 30% apresenta a maior
modulacdo Optica de 69,0% no comprimento de onda de 800 nm. Para o filme, foi
observada uma mudanca rapida do estado incolor para o estado preto-azulado (tempo de
coloracdo: 10,7 s) e depois para o estado incolor (tempo de branqueamento: 0,7 s). A
eficiéncia da coloracédo chega a 85,9 cm. Os resultados dos testes de voltametria ciclica
demonstram ainda que as propriedades eletrocromicas do filme preparado com uma
porcentagem de volume de etanol de 30% permanecem estaveis em 400 ciclos.

Filme mesoporoso de oOxido de tungsténio (WOs) dopado com niébio com
propriedades aprimoradas de armazenamento de energia eletrocrdmica e eletroquimica
foram desenvolvidos por Wang, Yao, Wang et al., (2019). Os filmes mesoporosos WO3;
dopados com Nb como céatodo integrado de alta qualidade foram construidos com sucesso
por meio de um método sol-gel facil. O estado quimico e a cristalinidade dos filmes
baseados em WO; séo significativamente influenciados pela concentragdo de dopagem.
Em comparagdo com o WO; puro, o flme dopado com Nb mostra propriedades optico-
eletroquimicas aprimoradas com alta capacidade especifica (74,4 mAh.g* a 2 A.g?),
excelente capacidade de alta taxa, grande contraste optico (61,7% a 633 nm) e velocidade
de comutacao ultrarrapida (3,6 s e 2,1 s para o processo de coloracdo e branqueamento,
respectivamente). Estas caracteristicas positivas sugerem a aplicacdo potencial do catodo

mesoporoso WOsdopado com Nb.

Biomateriais

Barbosa, Delfino e Guerreiro-Tanomaru et al., (2021), avaliaram a resposta do
periodonto ao silicato tricalcico (TCS) com o6xido de zircénio (ZrO.) ou Oxido de nidbio
(Nb2Os) utilizado no selamento de pisos de camaras pulpares perfuradas em molares
superiores de ratos. Os autores comprovaram que TCS + ZrO, e TCS + Nb,Os foram
associados ao reparo periodontal, uma vez que esses materiais permitiram o
restabelecimento da largura do espacgo periodontal e a formacdo de colageno quando
utilizados no preenchimento de perfuragcdées néo infectadas no assoalho da camara pulpar
de molares superiores de ratos. Além disso, a reducéo significativa no espaco periodontal
dos espécimes TCS + ZrO, e TCS + Nb,Os apds 60 dias o que confirmou que os materiais
experimentais foram associados a uma recupera¢do mais rapida dos tecidos lesados do
gue o MTA (usado como material padréo ouro).
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No estudo de Katta e Nalliyan (2019) o estudo se concentrou em melhorar a
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo com propriedades autocurativas de 316L SS
por revestimento com bioceramica de Oxido de nidbio (Nb:Os) incorporada a cério (Ce)
sintetizada pela técnica de sol-gel. O efeito das concentracbes de Ce em Nb.Os na
superficie, as propriedades do 316L SS e seu processo de autocura durante a corrosao
eletroquimica em fluido corporal simulado (SBF) foram profundamente analisados. Os
resultados mostram que o0 aumento da resisténcia a corrosdo com reducdo na densidade
de corrente, o potencial de corrosao, o potencial de ruptura, mudaram para potenciais mais
positivos nos estudos de polarizagdo potenciodindmica. Estudos de cultura de células
foram realizados em espécimes usando células de osteoblastos MG 63, entre as quais
revestimentos de Nb205 incorporados por Ce mostraram biocompatibilidade aumentada
para 316L SS com adesédo celular melhorada, disseminacdo celular significativa,
proliferacéo e diferenciacéo de células.

Pereira, Lepienski, Seba et al., (2020) produziram ligas de titanio-nidbio (Ti-xNb)
com altas quantidades de Nb para aplicacbes em biomateriais. As ligas binarias de titanio-
nidbio Ti-xNb com alto percentual de niébio (x = 50, 80 e 90% em peso) teve como objetivo
a aplicacdo do material como base em dispositivos de implante 6sseo. As ligas de TiNb
produzidas apresentaram fase cristalina cubica, menor taxa de corrosdo do que o titanio,
menores valores de modulo de elasticidade e viabilidade celular superior ao titanio e
nidbio. A liga Ti50Nb entre todos os substratos metalicos analisados apresentou 0s
melhores valores de médulo de elasticidade, propriedades de corrosdo, molhabilidade e
viabilidade celular. Assim, esta pesquisa sugere que uma relacdo Ti/Nb préxima a 1
(Ti50NDb) apresenta caracteristicas 6timas para aplicacdo em aparelhos ortopédicos.

A biocompatibilidade de implantes a base de titdnio (por exemplo, liga de titanio
Grau 2 (Ti-40) e liga de titanio-niébio (Ti-Nb)) foi avaliada por Falanga, Laheurte, Vahabi et
al.,, (2019), utilizando diferentes exames celulares e moleculares. Os experimentos de
cultura de células foram realizados em trés substratos: Ti-40, Ti-Nb e poliestireno de cultura
de tecidos como controle. A avaliagdo do comportamento das células na superficie dos
implantes abre caminho para o desenvolvimento de biomateriais adequados para
aplicacbes ortopédicas e odontolégicas. Este estudo permitiu melhorar a
biocompatibilidade e citotoxicidade de implantes médicos na interface. As plotagens de
titAnio induziram um perfil ndo inflamatério, mas certo retardo no crescimento dos
fibroblastos. A modificacdo fenotipica dos fibroblastos néo foi induzida pelos implantes de

tithnio, uma vez que também foi observada em amostras controle durante o
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desenvolvimento. Segundo so autores esses tratamentos podem ser utilizados para a

atividade celular controlada com base nas aplicac¢es finais.

Células solares

No estudo de Ucker et al 2019, foi demonstrado a sintese de Nb.Os pela rota
hidrotérmica assistida por micro-ondas, investigando as diferentes fases cristalinas do
material conforme alteracdes na temperatura do tratamento térmico. Os materiais obtidos
foram aplicados como semicondutor na montagem de células solares, mostrando que
conforme houve o aumento da temperatura de tratamento térmico, a resposta fotovoltaica
de cada DSSC diminuiu, sendo justificado pela grande quantidade de defeitos e
recombinacdes com aumento da temperatura.

Em outro estudo de Ucker et al (2021), foi investigado o uso de Nb.Os obtido por
diferentes sinteses, como sol-gel, combustdo, precursores poliméricos e hidrotérmica
assistida por micro-ondas, em fotocatalisador de uma DSSC. Para isso, todos as amostras
de Nb,Os foram colocadas na mesma fase cristalina (ortorrébmbica). Os autores verificaram
gue o método de sintese influenciou em todos os resultados da DSSC, usando tanto a
platina como o grafite de catalisador, onde as amostras que apresentaram menores
valores de area de superficie e menores tamanhos de particulas, como Nb.Os obtido por
sol-gel e combustao, tiveram resultados fotovoltaicos superiores aos demais.

Mohite et al (2020) investigou o uso de Nb205 como fotocatalisador em DSSC
comparando com o TiO;, que € o material mais utilizado nesse tipo de tecnologia,
mostrando que o Nb.Os aumenta o valor de voltagem de circuito aberto (Voc), chegando a
0,63V, o que tende a suprimir a recombinacao de elétrons, e consequentemente aumentar
o desempenho fotovoltaico da DSSC. Mesmo que o TiO, apresentou uma eficiéncia
fotovoltaica levemente melhor que o Nb,Os, os resultados foram bem similares, indicando
gue a grande capacidade que o Nb,Os possui para substituir o TiO..

Valerio et al (2020) estudaram o efeito da adicdo de Nb,Os (1, 5, 10 e 15%) em
fotoanodos de ZnO com a finalidade de minimizar a recombinacdo de cargas, verificando
gue todas as quantidades em percentagem de Nb.Os inseridas no ZnO apresentaram uma
melhora no desempenho fotovoltaico da DSSC, onde a célula contendo 5% de Nb,Os
apresentou os melhores resultados, chegando a 2,39% de eficiéncia fotovoltaica, enquanto

gue a DSSC contendo apenas ZnO apresentou eficiéncia de 0,99%.
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CONSIDERAGOES FINAIS

O nidbio € um metal que possibilita 0 desenvolvimento de diversos materiais, que
estdo em constante crescimento, apresentando grande potencial de aplicabilidade.
Pesquisas e trabalhos apresentados nesse capitulo indicam que o material é
extremamente versatil, podendo ser aplicado em varios campos da engenharia de
materiais, seja em materiais tecnolégicos ou até mesmo na area da saude. Devemos
ressaltar que o Brasil possui a maior reserva mundial de nidbio e que € necessario cada
vez mais pesquisadores incluirem este material em suas pesquisas devido a suas mais

variadas vantagens.
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CAPITULO 2

ESTUDO DA MODIFICAGAO QUIMICA DE FIBRAS DE CELULOSE PARA USO COMO
AGENTE DE REFORCO

Gabriel Monteiro Cholant
Alexandra Augusta Reichert
Amanda Dantas de Oliveira

RESUMO

Ao desenvolver materiais compdésitos ainda existem diversas barreiras quando utilizadas
fases de diferentes naturezas. Com o objetivo de alcancar melhora na adesao interfacial
entre o reforco e o polimero, foi realizada a modificagdo superficial da celulose. A fibra de
celulose foi submetida ao tratamento com o acido carboxilico dodecandico. As amostras de
celulose e celulose modificada foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e analise
termogravimétrica (TGA) para fins de comparacdo. Foi possivel constatar por meio das
analises de FTIR, DRX e TGA a influéncia da modificagdo quimica na celulose, uma vez
gue houve o aparecimento de novas bandas nos espectros de FTIR, um acréscimo no
indice de cristalinidade e ainda o aumento da estabilidade térmica. Conclui-se que a fibra
tratada superficialmente podera desempenhar melhores fungdes quando utilizada como

reforco.

Palavras chave: Adesao Interfacial. Compdésitos. Esterificacéo.

INTRODUCAO

Através da crescente conscientizacdo ambiental e mediante a corrida por
alternativas sustentaveis, a incorporacdo de fibras vegetais em polimeros vem se
ampliando cada vez mais. Esta utilizacdo apresenta inUmeras vantagens como, por
exemplo, a diminuicdo no uso de material polimérico, ganho de propriedades, contencéo

no consumo energético, além de dar a oportunidade de destinacdo a residuos vegetais de
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forma que os mesmos sejam utilizados na confeccdo de produtos, além da possibilidade
de criar novos empregos (LIGOWSKI; SANTOS; FUGIWARA, 2015).

A celulose é um grande exemplo de fibra utilizada como reforco de materiais
poliméricos. E um polimero natural, apontada como composto organico mais abundante
gue é encontrado na natureza, em diferentes fontes como palha da soja, coroa do abacaxi,
casca do coco, casca de arroz, entre outros (SPADETTI et al, 2017). A celulose em sua
aplicacao original tem como objetivo fornecer a estruturacdo de plantas, resultando na
estabilidade da mesma. E composta por unidades de B-D-glicopiranose conectadas
através de ligagbes quimicas B 1-4 glicosidicas (KERI et al., 2015).

A adicao de reforcos como a celulose no preparo de compdésitos vem demonstrando
algumas limitacdes em relacdo a correlacdo carga/matriz. Na maioria dos casos, a matriz
polimérica possui a caracteristica de hidrofobicidade, em contrapartida a fibra natural
possui carateristica hidrofilica. Esta incompatibilidade resulta em materiais compdsitos com
ma adesédo interfacial e ma distribuicdo das particulas, ocasionando a obtencdo de
materiais com baixo desempenho mecanico (WANG et al., 2019).

Contudo, é preciso garantir que entre o reforco, no caso a celulose, e a matriz
ocorra uma boa adesédo e compatibilidade para que no momento da interacdo entre as
duas fases, a carga seja distribuida de forma homogénea na matriz, sem resultar em falhas
no material. Existem diversos tratamentos para modificacdo superficial de fibras de
celulose com o intuito de alcancar as melhores propriedades possiveis quando usadas em
materiais compdsitos. Sendo assim, pode-se citar tratamentos quimicos que alteram o
carater hidrofilico da fibra para hidrofébico, dentre eles processos de acetilacao, sililacéo,
esterificacdo, entre outros (NANDI et al., 2017).

A reacdo de esterificacdo para modificacdo da superficie da celulose consiste na
introduc@o de grupos éster do &cido carboxilico dodecandico. Dessa forma, a reacédo de
esterificacdo ocorre por toda a cadeia da celulose tanto na parte externa quanto na parte
interna, formando ésteres para substituicdo dos grupos de hidroxilas presentes em sua
estrutura. Nesse sentido, este tipo de modificacdo ocasiona o aumento do carater
hidrofébico da celulose e melhora as caracteristicas de interagdo com a matriz (WANG et
al., 2018).

Portanto, o presente trabalho pretende investigar a modificacdo superficial de fibras
de celulose obtidas da casca de arroz, tornando-a mais compativel com matrizes
hidrofobicas, proporcionando maior adeséo interfacial e consequentemente melhores

propriedades mecanicas.
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REFERENCIAL TEORICO

Lee et al. (2009) estudaram a modificacdo de celulose bacteriana com diferentes
acidos organicos, dentre eles acido acético, laurico e hexandico e entdo testada a
molhabilidade das fibras, tratadas e nado tratadas. Os autores observaram que a celulose
modificada com acido laurico apresentou menor angulo de contato, tornando a superficie
da fibra mais hidrofébica, o que indica que houve melhor adesédo entre o polimero e a
carga.

Trinh; Mekonnen (2018) estudaram nanocompdsitos de epoOxi incorporados com
nanocelulose nativa e nanocelulose modificada. A modificacéo foi feita através do uso de
acido laurico (dodecandico) com intuito de atingir maior hidrofobicidade no refor¢co e
garantir um aumento na adesdo com a matriz de epéxi. A partir dos ensaios mecanicos foi
verificado que a nanocelulose modificada causou um aumento de 77% na resisténcia a
tracdo e 44% de aumento na rigidez do material, quando comparada a nanocelulose
nativa. Ainda foi observado o decréscimo na absor¢do de umidade, melhorias na disperséo
das fibras e na ades@o com a matriz polimérica.

Shojaeiarani; Bajwa; Hartman (2019) produziram nanocompdsitos biodegradaveis
de Acido Polilatico (PLA) com cristais de nanocelulose modificados. Estes cristais
passaram por processo de esterificacdo utilizando o acido valérico, com o propésito de
aumentar a interagdo com a matriz de PLA. Dessa forma, os resultados demonstraram um
aumento na estabilidade térmica de 15% para 0S nanocompositos com cristais
modificados, enquanto que ndo hoveram alteracdes significativas para os cristais néo
tratados. Além disso, houve um aumento na cristalinidade dos nanocompdsitos com
reforco modificado, sugerindo a remoc¢&o dos grupos hidroxilas. A resisténcia a tracdo dos
nanocompaositos incorporados com os nanocristais de celulose modificados foi superior em
relacdo aos ndo modificados.

Zhang et al. (2019), analisou o0 uso de acido dodecandico, acido palmitico e acido
estearico como estabilizantes para nanocelulose por meio de uma reacéo de esterificacao
para preparo de emulsdo de estireno e acrilato de butila. A partir do FTIR foi possivel
verificar o aparecimento de grupos éster na estrutura da nanocelulose referente ao uso dos
acidos, consequentemente substituindo os grupos de hidroxilas. Os difratogramas de DRX
apontaram uma ligeira diminuicdo na cristalinidade da nanocelulose modificada comparada

a nanocelulose ndo modificada. Através da microscopia 6ptica observou-se que o reforgo
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tratado provocou estabilidade para a emulsdo. Sendo assim, o processo de esterificacao
para modificar a nanocelulose € uma alternativa viavel para substituir a aplicacdo dos
surfactantes tradicionais na estabilizacdo da emulsao.

Liu et al. (2021), investigou o processo de esterificacdo da celulose a partir de
distintos solventes a base de acidos -carboxilicos para posterior aplicagdo em
biocompdsitos de PLA. A partir da modificacao superficial foi possivel verificar a presenca
do acido carboxilico na estrutura da celulose e ainda a contencéo de grupos hidroxilas. Por
fim a introducdo do reforco modificado promoveu boa dispersédo e compatibilidade na

matriz, resultando em melhoramento das propriedades mecéanicas dos compaositos.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

» Celulose do tipo Il previamente obtida da casca do arroz, através da metodologia de
Bosenbecker et al. (2020), sendo o método ja consolidado pelo grupo de pesquisa
do Laboratoério de materiais compdésitos, UFPel.

+ Acido dodecanotico, dimetilformamida (DMF), 4—dimetilaminopiridina (DMAP),

dicicloexilcarbodiimina (DCC) para modificacdo da celulose.

Métodos

Modificacao da celulose

A modificacdo de superficie da celulose foi baseada no método de Neises e Steglich
de esterificacdo. Primeiramente preparou-se uma solucdo de 0,59 de acido dodecandico
em 50 ml dimetilformamida (DMF), em seguida foi acrescentada a celulose (5g). Apos a
dissolucdo dos componentes anteriores, foi incorporado 5 mg de 4—dimetilaminopiridina
(DMAP) e 6 mg de dicicloexilcarbodiimina (DCC). A solucéo final permaneceu em agitacao
por um intervalo de cinco dias em temperatura ambiente.

ApoOs este intervalo de tempo, a celulose foi neutralizada em membrana de dialise
(Spectra/Por® 6, MWCO = 3500 g/mol™), logo apds centrifugadas, coletadas e secas a 30
°C por 24 h em uma estufa a vacuo (NEISES; STEGLICH, 1978).
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Caracterizacoes

A celulose e a celulose modificada foram caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e andlise
termogravimétrica (TGA). As analises de FTIR foram efetuadas através da prensagem em
discos de KBr (brometo de potassio) e varridas a 64 scans em um intervalo de 600 a 4000
cm™,

A andlise de difracdo de raios-x foi realizada em um difratdmetro da marca Bruker
(modelo D8 Advance) com uma fonte de radiacdo de Cu-Ka (A= 1,541 A), geracdo de
tensdo de 40 kV e uma corrente de 40 mA. O angulo de varredura (26) foi de 10 a 90°,
com velocidade de varredura de 1°/min. O ensaio de termogravimetria foi realizado em
equipamento SDT Q600 da TA Instruments, com aquecimento de 30 a 550 °C com fluxo de

Nitrogénio (100 mL/min).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR foi empregado para identificacdo da natureza quimica das fibras
celulésicas, sendo possivel analisar as modificacdes que ocorreram apés o tratamento. O
resultado obtido para a celulose e celulose quimicamente modificada esta ilustrado na

Figura 1.

Figura 1 - Espectros de FTIR para celulose e celulose modificada.
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Pode-se observar uma banda na regido de 3443 cm™, referente ao estiramento axial
dos grupos hidroxila (-OH). A banda verificada em 2850 cm™ em ambas as fibras esta
ligada ao estiramento assimétrico da ligacdo C-H alifatico dos grupos metila e metileno. O
espectro da celulose modificada salientou o aparecimento da banda em 1732 cm™
correspondente a ligacdo C=0 do éster, evidenciando a presenca de grupos carbonilas,
expressando assim a introducdo do acido carboxilico dodecandico na celulose, 0 que
evidencia a ocorréncia de modificacdo quimica da fibra (CORTI et al., 2004).

Em 1454 cm™ esta relacionado com a deformagédo angular simétrica do grupo CH..
Por fim, a banda em 1058 cm™ é associada a deformacédo angular de hidroxilas de alcoois
primarios. A caracterizacdo por FTIR destes materiais € caracteristico de fibras

lignocelulésicas, encontradas na literatura (LIM et al, 2019).

Difracao de Raios-X (DRX)

Através dos difratogramas de raios-X pode-se analisar e legitimar a estrutura
semicristalina das amostras de celulose e celulose modificada quimicamente. Os
resultados estédo indicados na Figura 2. Sendo assim, nota-se 0s trés picos caracteristicos
de materiais celulésicos, com sinais de difracdo mais relevantes em 26 de 16° (plano 101),
22° (002) e 34° (040). Foi verificado um aumento na intensidade dos picos na regiao
cristalina (20°), como também uma reducao na intensidade dos picos da regido amorfa
encontrados em 16°, da celulose modificada em relacdo a celulose ndo modificada
(MARINO; REZENDE; TASIC, 2018).
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Figura 2- Difratogramas obtidos para celulose e celulose modificada
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Com base na intensidade dos picos de difracdo, foi calculado o indice de

cristalinidade (Ic) de ambas as amostras, através da Equacéo 1 (SEGAL et al. 1959).

_11002)—1(am)

IC=—— 002 X 100 (1)

Onde: l.m é a intensidade minima do pico, referente a regido amorfa (26 = 16°); € loo2
€ a intensidade méaxima do pico de difracdo, pertencente a regido cristalina, em torno de 20
= 22°.

A partir do tratamento superficial na celulose, pode-se aferir que houve a elevacéao
do indice de cristalinidade de 83% da celulose para 86% da celulose modificada, ou seja,
ocorreu um aumento de 3%, indicando o aumento da porcéo cristalina, referente a uma

pequena remocao de regides amorfas da celulose (BETTAIEB et al., 2015).
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Andlise Termogravimétrica

A termogravimetria foi realizada para avaliar a influéncia do tratamento quimico com
acido dodecanoico nas propriedades térmicas das fibras. As curvas de perda de massa em
funcéo da temperatura e da derivada da variagcdo de massa (DTG) podem ser observadas

nas Figuras 3 e 4, respectivamente.

Figura 3 - Curvas de TGA obtidas para celulose e celulose modificada.
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Nota-se nas curvas de TGA que ambas as fibras apresentam dois estagios de perda
de massa, caracteristicos da celulose. O estagio inicial de perda de massa em torno de
80°C esta associado a eliminagcdo de umidade e um segundo estagio principal, em torno
de 350°C, em que ocorre a decomposicdo da celulose, Unico componente
(SENTHAMARAIKANNAN; KATHIRESAN, 2018).

Através das curvas de DTG (Figura 4) é possivel observar que a temperatura onde
ocorre a maior decomposi¢cdo térmica acaba aumentando de 310°C da celulose para
335°C da celulose modificada. O que indica que o tratamento superficial realizado na
celulose aumentou a estabilidade térmica do material modificado, sendo uma caracteristica

favoravel para futuro processamento de materiais compoésitos.

29


Rectangle


Engenharia de materiais e nanomateriais : sintese, usos e aplicagbes

Figura 4 - Curvas de DTG obtidas para celulose e celulose modificada.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Com base nos resultados de FTIR constatou-se a modificacdo da celulose referente
ao surgimento da ligagdo C=0 do éster. Também foi observado o aumento da cristalinidade
da celulose modificada quimicamente em relacdo a celulose natural. Quanto as
propriedades térmicas, pode-se concluir que houve um aumento na estabilidade térmica
apos tratamento superficial da celulose.

Portanto, a metodologia empregada para a modificagcdo da celulose com &acido
carboxilico dodecandico se mostrou efetiva. Por conseguinte, este reforgco apresenta
grande potencial para ser aplicado em materiais compoésitos, possivelmente resultando em

melhor adeséo interfacial da matriz termoplastica com a fibra.
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CAPITULO 3

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DO ZnO SINTETIZADO POR SINTESE
HIDROTERMICA ASSISTIDA POR MICROONDAS

Andriele Lange da Rosa
Cristiane Raubach Ratmann
Francielen San Martins Rodrigues

Sergio da Silva Cava

RESUMO

Na atualidade, existe uma busca significativamente grande por fontes renovaveis de
energia, e as células solares sdo consideradas uma tecnologia bem desenvolvida no
mercado. As células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) vem sendo bastante
estudadas, por apresentarem simplicidade em sua constru¢cdo e com uso de materiais de
baixo custo. Dentre os materiais que vem sendo testados para aplicagdo nas DSSCs, o
oxido de zinco (ZnO) vem se mostrando bastante promissor, pois apresenta interessantes
propriedades Opticas e elétricas. Tais propriedades equivalem as apresentadas pelo
diéxido de titanio (TiO;), que € um semicondutor cujas propriedades ja foram bem
estabelecidas. Diferentes rotas de sintese podem ser utilizadas para obter-se o ZnO,
dentre as quais, a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas se destaca por
apresentar baixo tempo de execucéo, boa reprodutibilidade, além do uso de uma menor
faixa de temperatura. Diante disso, neste trabalho foi sintetizado o ZnO pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas com a finalidade de produzir nano particulas para
aplicacdo em células solares. Para isso utilizou-se o precursor de nitrato de zinco e os
parametros de sintese foram a temperatura de 140°C e tempo de 30 minutos. O material
obtido foi submetido as caracterizacbes de difracdo de raio X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia RAMAN, espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e absorcédo de luz UV Visivel para a obten¢éo do band
gap do ZnO. O material sera aplicado posteriormente em células solares sensibilizadas por

corante, sendo avaliados os seus parametros fotovoltaicos.

Palavras chave: Caracterizacéo. Oxido de zinco. Sintese.
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INTRODUCAO

No mundo atual, sdo inUmeros os problemas relacionados a energia, incluindo o fato
de que os métodos convencionais de geragdo costumam ser nocivos ao meio ambiente
(GRATZEL, 2010). A busca de novas alternativas, preferencialmente oriunda de fontes
limpas e que ndo originam problemas ambientais, esta cada vez sendo mais explorada,
visto que o consumo mundial de energia esta aumentando (GRATZEL, 2010; VITTAL et al,
2017). Diante dessa questdo, surgem as células solares sensibilizadas por corante
(DSSCs) que visam fornecer energia solar com um baixo custo de mercado. Sabe-se que
as DSSCs sao constituidas por trés camadas, sendo elas o eletrdlito liquido, o corante que
€ absorvido pelo filme mesoporoso e o filme (fotoanodo). Tipicamente, o filme usado como
fotoanodo de uma DSSC € constituido por dioxido de titanio (TiOz), um material
amplamente utilizado no desenvolvimento dessa tecnologia (VITTAL et al., 2017). Porém,
muitos outros materiais semicondutores sdo estudados com a finalidade de substituir o
TiO2.

O oOxido de zinco (ZnO) € um material semicondutor bastante conhecido por causa
de seu amplo band-gap, cerca de 3,37 eV (AGARWAL et al., 2019). O ZnO destaca-se
pelas excepcionais caracteristicas elétricas, magnéticas, quimicas e opticas (PONNAMMA
et al., 2019), além da nao toxicidade, a adequacdo do material para a dopagem, a
estabilidade quimica, a elevada relacao superficie-volume, alta sensibilidade inclusive em
temperaturas baixas, baixo custo, biocompatibilidade, entre outras tantas (AGARWAL et
al., 2019; HOSEINPOUR et al., 2017).

O ZnO vem atraindo cada vez mais interesse pois pode ser destinado a inUmeras
aplicacbes. As diversas propriedades oticas, luminescentes, entre outras, que esse
material possui, também podem ser usadas como justificativa para os muitos estudos que
vem sendo realizados a seu respeito. (OCAKOGLU et al., 2015)

Diferentes métodos de sintese sao utilizados para a obtencdo do ZnO, como
solvotérmico (MAO et al., 2019), combustdo (CHANDEKAR et al., 2020), hidrotérmico
assistido por micro-ondas, (OCAKOGLU et al., 2015; TSENG et al., 2012; VITTAL et al.,
2017), fotoquimico (VISHNUKUMAR et al.,, 2018), aspersdao de solucdo em chama
(TROMMER, 2011), sintese verde (HOSEINPOUR et al., 2017), decomposicdo térmica
(KUMAR et al., 2020), entre outros. O que apresenta melhores resultados para a obtengao
do oxido de zinco é a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas. (OCAKOGLU et al.,

2015) A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas € comprovadamente um processo
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gue envolve menos etapas que os demais, além de ser ecologicamente correto, de facil e
rapida execucdo, bem como, econémico. Através da utilizacdo desse método de sintese
pode-se controlar morfologia, crescimento de cristal e tamanho de particulas (BASNET et
al. ,2020). Nesse método obtém-se também melhores rendimentos quando comparado a
algumas outras técnicas, bem como, baixo tempo de sintese, entre outros. (RIENKE, 2018)

Nesse sentido, esse capitulo objetiva demonstrar a obtencdo de nanoparticulas de
ZnO através do método hidrotérmico assistido por micro-ondas, mostrando as principais
caracterizacoes das propriedades desse material, com o intuito de uma utilizac&o futura do

material como uma camada semicondutora em DSSC.

MATERIAIS E METODOS
Sintese do ZnO

Neste trabalho, 0,585g de hidréxido de Potassio(KOH) foram adicionados a 80 ml de
agua destilada sob agitacao constante a 50°C. Manteve-se a mistura nessas condicfes até
gue obteve-se a total solubilizacdo do KOH. ApGs esse processo, ainda sob agitacdo e
temperatura de 50°C, foram adicionados 2,975g de nitrato de zinco(Zn(NOs)., mantendo-se
essas condicdes até formar uma solugdo homogénea.

Essa solucédo foi transferida para um recipiente de teflon, o qual foi inserido no
reator que é utilizado para sintetizar materiais no micro-ondas. Essa sintese ocorreu a
160°C, por um periodo de 30 minutos a uma pressao de aproximadamente 5 bar, com uma
taxa de aquecimento de 10°C/minuto. Apds esse processo, o material resultante foi lavado
e centrifugado até obter-se pH um neutro, sendo posteriormente levado a estufa onde

permaneceu por 24h a 80°C para sua secagem.

Caracterizacoes

Para identificar a fase cristalina do material sintetizado utilizou-se a difracédo de raio-
X (DRX). O equipamento utilizado para essa analise foi um difratbmetro de raios X modelo
6000 da Shimadzu com radiagdo Cu-Ka (A = 1.5418 A) e varredura de 20 a 80°. A analise
de espectroscopia Raman foi realizada usando um espectrémetro Confocal Raman,
modelo BWTEK da marca Voyage, com comprimento de excitacdo de 785 nm. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a morfologia das
particulas. Para isso, foi utilizado um microscopio JSM-6610LV a marca JEOL. O espectro
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de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada usando um
espectrometro IR-Prestige, modelo 21 da Shimadzu, utilizando uma regido entre 4000 e
600 cm™. A espectroscopia UV-Vis foi realizada em um espectrofotdmetro Varian Cary
modelo 5000 em um comprimento de onda de 200 a 800 nm. Através dessa analise foi
possivel descobrir o band gap da amostra, usando o modelo de Wood e Tauc, para um

semicondutor indireto.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisados os padrdes de difracdo de raio-X das particulas de 6xido de
zinco(ZnO), conforme exposto na figura 1. O ZnO foi obtido através de sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, a fim de obter informac¢des sobre a natureza dessas particulas.
Ao analisar os picos apresentados pelo material, notou-se que eles correspondem a ficha
cristalografica JCPDS n° 36-1451, a qual corresponde a fase hexagonal do 6xido de zinco.
Também pdde-se notar que foi obtido ZnO puro e cristalizado a baixas temperaturas, sem
gue houvesse a necessidade de calcinacdo e de forma réapida, o que é uma grande

vantagem que a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas apresenta.

Figura 1. Difracao de raio-X da amostra de ZnO.
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A morfologia das amostras esta disposta na figura 2 a) e b). Ao analisar a figura a) e
b), € possivel ver que tem uma grande aglomeracdo de material em a), também nota-se
claramente em b) que essas particulas estdo agregadas, o que € caracteristico do ZnO
(SUN et al., 2017). Sabe-se que podem ser produzidas com facilidade diversas morfologias
do ZnO por sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas alterando alguns dos
parametros de sintese como tempo e temperatura, por exemplo, ou mesmo 0s precursores
utilizados (ZHU et al., 2018), mas no caso deste trabalho, obteve-se particulas de 6xido de

zinco que possuem formato esférico, como pode ser visto claramente em b).

Figura 2. Imagens do MEV de ZnO, a) X500 e b)X5000
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O infravermelho das amostras esta disposto na figura 3. E observada uma banda
em 890 cm™ a qual pode ser atribuida a um alongamento da banda de ZnO (VALERIO et
al., 2019); Em 1220 cm™, ha uma banda devido ao alongamento do oxigénio, bem como, a
uma frequéncia de flexdo do material (VIJAYAKUMAR, 2013) Em 1370 cm™ existe uma
banda que indica a presenca de NOs; (WEINZIERL et al., 2008), o que se justifica pelo fato
de 0 Zn(NOg) ter sido usado como precursor na obtengcéo do ZnO; Observa-se uma banda
em 1730 cm™, a qual pode ser atribuida a adgua presente nas nanoparticulas de ZnO
(ASHOKKUMAR et al., 2014), em 2350 cm™, observa-se mais um pico, o qual é atribuido a
agua de cristalizacdo (HOSEINPOUR et al., 2017); em 3000 cm™ existe uma banda que é
referente ao grupo hidroxila(O-H) (MAHALAKSHMI et al., 2019). A presenga desse grupo
O-H é justificavel devido a utilizacdo de agua na sintese.
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Figura 3. Espectro FTIR do ZnO
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O espectro Raman das amostras € visualizado na figura 4. As nanoparticulas de
ZnO com estrutura hexagonal wurzita apresentam o grupo espacial P63mc, tendo como
caracteristica os fonons opticos o= 1A; + 2B, + 1E: + 2E, (MUSA et al. ,2017;
MONTENEGRO et al., 2017). Os fénons A; e E; sdo polares e estdo divididos em modo
optico transversal e longitudinal, TO e LO respectivamente, enquanto o modo vibracional
E. é ndo polar é dividido em modo E, de baixa frequéncia (E-***®) e modo E, de alta
frequéncia (E»*"), onde o primeiro esta relacionado a vibracdo dos atomos de oxigénio e o
segundo a vibracéo da sub-rede pesada de Zn (MUSA et al. ,2017; MONTENEGRO et al.,
2017; ZHANG et al., 2009). Os modos B; de baixa frequéncia e B; de alta frequéncia séo
considerados silenciosos, sendo geralmente inativos no espectro Raman (DAS et al., 2010;
YAHIA et al., 2008). Com isso, a analise de espectrometria Raman mostrou a presenca de
6 modos vibracionais, conforme apresentando na Figura x. O modo em 85 cm™ é
associado a E,"@, enquanto que o modo em 427 cm™® é E,*® (ZHANG et al., 2009). O
modo encontrado em 326 cm™ esta relacionado a dispersdo de multifénons, surgindo no
limite da zona entre E*"* e E;**° (MUSA et al., 2017). Em 648 cm-1, o modo vibracional
pode estar relacionado a defeitos (MONTENEGRO et al.,, 2013; KERR et al., 2007). Os

modos vibracionais encontrados em 793 cm™ e 874 cm™, ndo sdo modos caracteristicos do
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ZnO. A sintese utilizada foi a hidrotérmica assistida por micro-ondas, podendo esta
fornecer propriedades especificas ao material, além de apresentar distor¢cdes na estrutura

cristalina. Isso pode ter ocasionado a presenca de modos vibracionais encontrados.

Figura 4.Espectro Raman da amostra de ZnO.
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O band gap das amostras foi calculado conforme mostrado na figura 5. Utilizou-se o
modelo de Wood e Tauc (TAUC, 1970) para semicondutor indireto, no qual (ahv)0,5 vs hv -,
onde a é o coeficiente de absorcédo e hv é a energia do foton em eV. Foi calculado um
band gap de aproximadamente 3,2 eV para o 6xido de zinco produzido, e isso esta bem
definido na literatura. Valor que esta previsto para o ZnO, segundo (GRATZEL, 2010;
KUMAR et al., 2012).

40


Rectangle


Engenharia de materiais e nanomateriais : sintese, usos e aplicacées

Figura 5. Band gap do ZnO
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CONSIDERAGOES FINAIS

Foi realizada sintese hidrotérmica assistida por microondas utilizando baixa
temperatura e curto tempo de sintese para obter 6xido de zinco, o qual mostrou por
difracdo de raio-X fase cristalina hexagonal, bem como particulas bem aglomeradas e
esféricas na microscopia eletrénica de varredura. O band gap de aproximadamente 3,2 eV,
também pdde ser verificado como caracteristica desse material. Além disso, os modos
vibracionais verificados por espectroscopia Raman e as bandas verificadas no FTIR nos
levam a concluir que o ZnO foi obtido com sucesso através de uma técnica de sintese
bastante vantajosa devido aos parametros que ela permite que sejam utilizados. Esse
trabalho seguira sendo desenvolvido, com o intuito da aplicacdo do material, que ja provou
gue apresenta resultados significativamente promissores, para células solares. Sao
esperados bons resultados para essa aplicacdo devido aos resultados obtidos devido a

fatos como o valor encontrado para o band gap, que € o mesmo do titanio que é o material
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mais utilizado para esse tipo de tecnologia, bem como ao tamanho das particulas
produzidas, pois as mesmas sdo pequenas, visto que esses fatos podem favorecer ao

fazer o fotodanodo de uma célula solar sensibilizada por corante.
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CAPITULO 4

SINTESE DE KNbO; PELO METODO HIDROTERMICO ASSISTIDO POR MICRO-
ONDAS COM APLICACAO EM DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA

Francielen San Martins Rodrigues
Andriele Lange da Rosa
Cristiane Raubach Ratmann

Sérgio da Silva Cava

RESUMO

Este trabalho tem por objetivo a obtengdo do KNbO; para aplicacdo na fotocatalise, no
intuito da investigacdo das propriedades fotocataliticas heterogénea das estruturas
perovskitas desses materiais ferroelétricos. Essas estruturas tém chamado atengdo dentro
desse ramo de estudos por ser versatil e permitir obten¢cdes de semicondutores atuando
como catalisadores eficientes na degradacao de diversos corantes, de forma sustentavel e
a baixo custo (PRAXEDES, 2019). Para uma obtencéo deste material, utilizou-se a rota de
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, da qual sob uma forte interagdo molecular
dos reagentes ali depositados em uma célula reacional, forma-se o composto desejado. De
acordo com Wermuth (2019), a primeira realizagdo de uma sintese que unisse ondas
eletromagnéticas, as micro-ondas, com uma técnica hidrotermal, foi descrita pelo grupo de
Komarneni em 1992, onde foram sintetizados diferentes compostos através dessa
metodologia, como TiO,, ZrO,, Fe,0;, BaTiO; e 0 KNbOs. Apds a obtencdo do material
desejado, realizou-se algumas caracterizacdes para determinacéao de fase cristalinas pela
Difracdo de Raios X (DRX), morfologia pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e caracteristicas de modos vibracionais e band gap através dos difratograma
gerado pelas técnicas de Espectrografia Raman (RAMAN) e Espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV-VIS). A fotocatalise do material foi realizada utilizando Rodamina B como

corante, mostrando resultados proximos a 100%.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea. Perovskitas. Rodamina B.
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INTRODUCAO

Um dos maiores problemas enfrentados neste século é a poluicdo ambiental que
tem acarretado em grandes desastres ao redor do mundo. Assim, a ciéncia tem se sentido
cada vez mais na obrigacdo de desenvolver e resolver ao maximo as catastrofes com a
finalidade de ao menos minimizar maiores danos ao planeta quanto a sociedade.

Um dos recursos mais importantes para a vida na Terra € a popularmente chamada
agua, da qual esté presente em tudo que nos cerca e sendo esta a maior parte constituinte
do planeta. A agua € uma das fontes mais utilizadas para diversas funcbes. Nos setores
industriais diferentes maneiras desse recurso sédo aplicados, desde a incorporacdo em
produtos, lavagens de maquinas e similares, resfriamento de equipamentos e nos sistemas
de esgotos sanitarios. Ao eliminar as possibilidades de incorporacdo em produtos e
evaporacao pela utilizacdo em maquinarios e outras espécies de equipamentos ou formas
do mesmo evento, a contaminacao por efluentes liquidos da-se por uma perda de energia
térmica ou residuos utilizados nos processos industriais (GIORDANO, 2004).

Dessa maneira, pela contextualizacdo dos fatos, cientistas tem buscados
alternativas para essas questdes, onde dentro de algumas areas especificas de pesquisas,
a fotocatalise heterogénea vém chamando atencdo com a utilizacdo de semicondutores,
em funcdo da boa eficiéncia e o baixo custo, com propriedades capazes de degradarem
parcial ou completamente a acao de efluentes nos meios aquéticos, ao passo em que tem
sido considerada uma técnica ambientalmente amigavel para a aplicagdo (PRAXEDES,
2019).

De acordo com Marques et.al. (2017), trabalhos envolvendo a fotocatalise tem
origem na década de setenta, por meados de 1972 quando Fujishima e Honda descrevem
sobre a irradiacdo em uma célula fotoeletroquimica, que seria responsavel pela geracéao de
atomos de hidrogénio e oxigénio, utilizando-se da oxidacdo da agua com suspencdes de
TiO..

A primeira utilizacdo da técnica de degradacdo com fotocatélise teve exploracéo
pela primeira vez em 1983, quando os autores Pruden e Ollis realizaram experimentos de
descontaminacédo de cloroférmicos e tricloroetileno, utilizando de suspensdes de TiO, como
semicondutor atuante de catalisador. A escolha desses dois contaminantes, de acordo com
os autores, haviam dados se pela alta taxa de toxidade e por serem compostos organicos

altamente cancerigenos, onde ambos eram poluentes que se encontravam presente nas
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aguas, e que estavam classificados como sendo “prioritarios poluentes” pela U.S.
Environmental Protection Agency (PRUDEN e OLLIS, 1983).

Os principios da técnica de fotocatalise heterogénia, é a ativacdo de um material
semicondutor que ao ser atingido por uma luz solar ou uma incidéncia de luz artificial que
simula a luz solar (NOGUEIRA e JARDIM, 1997), provoca uma movimentacdo dos elétrons
pela irradiacdo de fotons, com energia maior ou igual a do bandgap, provocando uma
excitacdo dos elétrons que vado migrar entre as bandas de valéncias (BV) e bandas de
conducao (BC) (CHIAVENATO, 2017).

Essas movimentagBes entre bandas vao ser responsavel pela geracdo de pares
életron/lacula, onde os elétrons véo ser gerados na banda de conducédo e as lacunas na
banda valéncia. Os elétrons fotogerados na BC, véo ter as caracteristicas de reagirem
tanto com os corantes quanto as moléculas de oxigénio que estardo adsorvidas na
superficie dos semicondutores ou entdo dissolvidas na agua, para a geracao de didxido. Ja
as lacunas fotogeradas, estas podem provocar a oxidacdo das moléculas organicas
formando cétions livres, reagir com moléculas de OH °, ou entdo reagir com as moléculas
de H,0 reduzindo-as a OH~ (CERVANTES et.al, 2009).

Os 6xidos do tipo perovskitas sdo considerados fortes candidatos em aplicactes
envolvendo energias solares e fotocatalise por apresentarem em sua estrutura grandes
variedades de propriedades elétricas, Oticas, ferroelétricas, piezoelétricas e
eletromagnéticas (MOUYANE et.al, 2014).

O composto niobato de potassio (KNbQOs), pertencente a classe ceramica apresenta
essa caracteristica do tipo perovskita em sua estrutura, sendo um semicondutor
classificado como ferroelétrico, e que vém sendo exposto na literatura com diversas
aplicacdes de interesse, ao mesmo tempo em que € explorada as propriedades para novas
utilizacoes (KOMATSU et.al, 2014 e SHOMRAT et.al, 2015).

As rotas de obtencdo do KNbOs3, assim como de outros 6xidos que também fazem
parte do tipo perovskitas, sdo diversas contendo os métodos de estado solido, sol-gel,
hidrotermal convencional e hidrotermal assistido por micro-ondas (MAH), sendo este Ultimo
0 aplicado neste estudo (SILVA, 2014). Na MAH a formag&o do composto ocorre pela
incidéncia das ondas eletromagnéticas em um meio aquoso, no qual € provocada uma
forte movimentacdo das moléculas presentes na solucao, juntamente de um aquecimento
decorrente da radiacdo (as micro-ondas) geradas pelo equipamento e dessa

movimentagdo dos atomos no interior da célula reacional.
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De acordo com Wermuth (2019), a frequéncia dessas ondas eletromagnéticas esta
entre 0,3 a 300 GHz, e 0 aquecimento interno esta interligado a uma interacéo de energias
com os dipolos. Ainda de acordo com Wermuth (2019), dois sdo 0s mecanismos
envolvidos no aguecimento, a polarizacdo dipolar, onde ocorre o alinhamento dos dipolos
ou ions no campo elétrico e o campo oscilante produzido pela radiagdo eletromagnética,
tentam se alinhar também ao campo elétrico. E 0 segundo mecanismo descrito pelo autor
€ a conducdao ibnica, da qual € a colisdo entre moléculas gerando dissipacao de energia,
convertendo-se em calor.

Em suma, pelo interesse nas investigacoes das propriedades do KNbO3, o presente
capitulo se dispde a investigar determinadas propriedades do KNbO3 através das técnicas
de difracdo de raios x, microscopia eletrbnica de varredura, espectrometria Raman,
espectrometria UV-Vis e por fim avaliar a influéncia desse material na aplicacdo de

degradacgé&o do corante RhB.

MATERIAIS E METODOS

Sintese de KNbO; pelo método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas

Da execucdo e os materiais utilizados para a sintese do KNbO3, foi-se utilizado os
seguintes reagentes na proporcdo de 1.6, de pentoxido de nidbio (Nb,Os) e hidroxido de
potdssio (KOH), respectivamente. Os reagentes foram pesados e adicionados em um
béquer. Inicialmente foi-se pesado 24,783g de KOH e dissolveu-se em 50mL de agua
destilada sob agitacdo. Logo apoés, pesou-se 0,695g de Nb,Os e adicionou-se a solucao de
KOH + H0. Esta dissolucédo permaneceu em agitacédo por aproximadamente dez minutos.

Apébs esse tempo de espera em agitacao, a solucao foi colocada no copo reacional
de Politetrafluoroetiieno (TEFLON) que posteriormente foi acondicionado a célula
reacional, que foi selada para que ocorresse uma vedacdo mais segura. A colocacao da
célula reacional contendo os reagentes dissolvidos em solucéo, foi posta no micro-ondas
convencional, onde apenas ocorre a acomodacao da célula na abertura de deposicao
localizada na parte superior do equipamento, seguido da definicAo dos parametros
definidos e iniciando assim a sintese do material.

Esses parametros apés alguns testes de laboratério na tentativa de obtencdo do

KNbOs3, foram definidos como sendo, uma rampa de aquecimento de 30° C por minutos, a
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uma temperatura de 200° C, e tempo de sintese de 60 minutos para que ocorre total
reacdo de interacdo entre as moléculas e formasse o composto e a fase desejada.

Caracterizacoes

Foram realizadas caracterizacdes realizadas para a geragcao dos resultados a fim de
comprovar a eficiéncia do método na obtencdo do KNbO; e revelar algumas das
propriedades como perovskita ferroelétrica. Para isso foram realizadas as seguintes
técnicas: Difracdo de Raios X (DRX) para revelar a composicéo e a fase cristalina obtida,
utilizando um difratdmetro Shimadzu modelo 6000 com radiacdo Cu-Ka (A = 1.5418 A) e
varredura de 10 a 90°; Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para identificacdo da
morfologia do material de estudo, utilizando um microscopio JSM-6610LV da marca JEOL,
Espectroscopia Raman (RAMAN) para a obtencdo dos modos vibracionais, usando um
espectrometro Confocal Raman Voyage (modelo BWTEK) em 785 nm; e analise de
Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-VIS) para geracdo da medida de corrente do
material através do bandgap, utilizando espectrofotémetro Varian Cary modelo 5000, com
comprimento de onda entre 200 a 800 nm.

A degradacéo fotocatalitica foi realizada utilizando o corante de Rodamina B (RhB)
na concentracdo de 1x10° M. Para isso, 50 mg do KNbO; foi adicionado em um béquer
juntamente com 50 mL de corante RhB. A solucdo foi submetida para a caixa de
fotocatalise, contendo 6 lampadas UVC. Primeiramente, deixou-se a solugédo sob agitacdo
no escuro durante 15 minutos. Apds, as lampadas foram acessas e a agitacdo
permaneceu durante mais 180 minutos, sendo retiradas aliquotas a cada 30 minutos de
analise. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas com a finalidade de separar o po

em suspensao e as amostras foram submetidas a andlise UV-Vis.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios X (DRX): O difratograma obtido na analise de DRX, conforme Figura 1,
mostrou que o material obtido pelo método de MAH seguindo os parametros definidos
acima, apresentou a fase cristalina ortorrdmbica, de acordo com a ficha cristalografica
JCPDS n° 32-0822, onde teve seus picos caracteristicos identificados igualmente a uma

amostra padrdo, que confirma o material como o KNbOs. No sistema para amostras
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ortorrdmbicas, os parametros de rede de comprimentos axiais e angulos seguidos séo de
azb#c e 2=p3=y=90°.
Abaixo é possivel ver o difratograma do qual mostra seus picos caracteristicos

confirmados pela ficha cristalografica.

Figura 1: DRX dos p6s de KNbOs.

—— KNbO,
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Na analise de MEV da amostra de KNbOs,
conforme Figura 2 (a) e (b) identificou-se a morfologia do material avaliada em diferentes
escalas. E possivel verificar que as amostras apresentam aglomerados de nano-fingers,

algo bem caracteristico para as amostras de KNbOs, como exposto por Paula (2008).

Figura 2: MEV dos pos de KNbOs, sendo (a) x10000 e (b) x25000.

SEl  15kV WD14mm  SS27 x10,000 1pm — SElI  15kV WD14mm  SS22 x25,000 1pm
CEME-Sul CEME-Sul
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Espectroscopia Raman (RAMAN): Nesta analise o objetivo foi a identificacdo dos modos
vibracionais. De acordo com Duarte et.al (2015), notou-se grandes semelhancas das
bandas quando observado e comparado os pontos marcados em ambos resultados de
espectroscopia RAMAN. Na Figura 3 é identificado os modos vibracionais mais internos
em 188 cm™, dos quais ocorrem pela movimentagdo dos octaedros de NbOs ou por uma
movimentacgdo dos cétions K*. Uma outra ampla banda identificada como modo de flexdo
em 279 cm™, e duas bandas formando modos de alongamentos em 534 e 590 cm *, e por

fim, uma banda fraca, onde apresenta uma banda combinacional em 830 cm™.

Figura 3 - RAMAN da amostra de KNbOs.
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Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis): Esta técnica é muito empregada para a
obtencao das curvas de absor¢éo de luz e medidas de band gap. O band gap foi realizado
utilizando o método de Tauc para semicondutor indireto, através da interceptacdo da linha
tangente no gréafico. Dessa forma, analisando a reta tracada sob a curva, conforme Figura
4, vemos um band gap de aproximadamente 3,16 eV. Esse band gap, encontra-se dentro
do esperado para materiais do tipo perovskitas, que de acordo com Chigueru (2000), para
0 KNbOjs, esta demonstrado na faixa de 3,2 eV quando isento de dopantes, como é o caso

da amostra ensaiada abaixo.
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Figura 4 — Band gap da amostra KNbOs
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Fotocatalise heterogénea: A Figura 5 apresenta os resultados da degradacdo
fotocatalitica da RhB frente ao KNbO; e os resultados da curva contendo apenas o corante
RhB, sem a presenca de catalisador. A Figura mostra a variacdo da concentracdo (C) de
RhB a cada especifico tempo pela concentracdo inicial (Co) da RhB. A curva contendo
apenas RhB (curva preta) € importante para demonstrar o efeito que o semicondutor tem
no sistema, indicando que quando ndo contém a presenca do KNbO3, a amostra perde a
sua cor apenas em 18%. Quando foi realizado o teste contendo a amostra KNbO; (curva
vermelha), é possivel verificar que ao longo de 180 minutos degradou-se cerca de 97,5%
da RhB, mostrando assim a capacidade do material em descolorir o corante. Essa alta
remocédo do corante pode ser explicada pelo formato da particula encontrada nas imagens
MEV, onde os pequenos nano-fingers podem auxiliar em um aumento da superficie de
contato, o que facilita melhores resultados fotocataliticos.

Esses fatos séo levantados também na literatura e por Wermut et.al (2019), em um
de seus trabalhos investigando a utilizacdo de um semicondutor de KNbOsj;, para a
degradacdo do mesmo corante (RhB). Além disso, o autor levanta questbes que
relacionam a morfologia do material com a taxa de descontaminagdo, mostrando que as
diferentes formas afetam a degradacédo. Também é expresso pelo autor, que o método de
sintese hidrotérmicos relatam um melhor direcionamento para fotocatélise, e vale salientar

gue o método de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas apresenta além desta
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vantagem na aplicacdo, um reduzido tempo de sintese, formando o composto na fase

deseja em menos tempo, quando comparado a outros métodos e baixo custo.

Figura 5 — Degradacao fotocatalitica do KNbOs.
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CONSIDERAGOES FINAIS

De acordo com os objetivos deste trabalho, seu desenvolvimento deu-se por meio
da obtencdo dos pos ceramicos de KNbOs, seguido das avaliagbes de propriedades, com
foco em aplicacao na fotocatalise heterogénea.

Das etapas concluidas até agora, obter o material foi uma experiéncia interessante,
da qual temperaturas abaixo de 200° C n&do formavam as fases por completo, o que deixou
evidente a necessidade da temperatura minima. Ao sintetizar sob a temperatura de 200° C,
assim como a literatura sugeriu, pelo método de sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas (MAH), obteve-se e comprovou-se pelos ensaios de difracdo de raios-X (DRX) a
fase ortorrémbica e a composicdo da amostra ensaiada com a ficha cristalografica JCPDS
n® 32-0822. Ja a morfologia formada na sintese a temperatura de 200° C € avaliada pela
microscopia eletrénica de varredura (MEV), que mostrou a forma do material como sendo

nano-fingers. Os modos vibracionais das bandas de valéncia do material foram ensaiados

54


Rectangle


Engenharia de materiais e nanomateriais : sintese, usos e aplicacées

pela espectroscopia Raman (RAMAN), sendo estas semelhantes com a descrita por
Duarte et.al (2015), o que possibilitou a comparacao na literatura. As medidas de bandgap,
gue sao interessantes para aplicacdo, se manteve dentro dos padrdes encontrados por
outros autores para o material, deixando assim uma determinada confirmacdo de
possibilidade para a aplicagdo desejada do material.

O KNbO; apresentou-se como um material com bom potencial para a fotocatélise
heterogénea, sendo capaz de degradar préximo a 100% em um intervalo de tempo de 180

minutos.
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CAPITULO 5

BIOMATERIAIS UTILIZADOS NA AREA DA SAUDE

Karine Laste Macagnan
Estela Fernandes e Silva
Daiana Kaster Garcez

Eduarda Medran Rangel

RESUMO

Os biomateriais séo utilizados na area da salde e com os avanc¢os tecnoldgicos, suas
aplicacdes aumentaram, revolucionado areas como a bioengenharia. Os biomateriais sao
usados para o tratamento de diferentes doencas como insuficiéncia cardiaca, fraturas,
lesbes cutaneas profundas, entrega de farmacos, etc. Assim, o objetivo do presente estudo
foi verificar a importancia de diferentes tipos de biomateriais e suas aplicac6es na area da
saude, especialmente para sistemas de entrega de farmacos e para a engenharia tecidual
ou medicina regenerativa. Para isso, foi realizada uma revisdo narrativa utilizando artigos
selecionados em bases de dados cientificos. Com os resultados encontrados, verificou-se
a importancia da aplicagdo dos biomateriais na engenharia tecidual por meio da utilizacao
de hidrogéis, nanofibras, alginato, ligas de titanio-nidbio e espumas de poliuretano, de
grafeno e a base de biovidro para fins cosméticos, regenerativos e estruturais em
tratamentos de salde. Foi evidenciada também a acdo dos biomateriais na entrega
controlada de farmacos através de nanoparticulas, matriz de fibras, matriz de hidrogel,
micro e nanoparticulas, microparticulas de silicio, a base de gliadiano, curativos,
bionanocompoésito e filmes no transporte de antibacterianos, agentes terapéuticos
cardiacos, cicatrizadores, minimizadores de efeitos colaterais gastrointestinais de farmacos
e liberagdo controlada de diversos farmacos, inclusive os anticAncer. Assim, este trabalho
apresenta resultados importantes no ambito da aplicacdo de diferentes tipos de
biomateriais na area da saude. Certamente, € uma ferramenta poderosa para utilizacdo no
meio terapéutico para tratar muitas condicbes médicas desafiadoras e como alternativa

para a obtencdo de uma resposta farmacoldgica constante.

Palavras-chave: Biopolimeros. Engenharia tecidual. Farmacos.
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INTRODUCAO

Segundo Catoira et al. (2019), os biomateriais podem ser conceituados como:
"qualquer substancia ou combinacdo de substancias, de origem natural ou sintética, que
pode ser usado em um periodo de tempo claramente definido como parte de um sistema
gue trata, acelera a cura ou substitui tecidos, érgdos ou uma funcdo do corpo humano” ou
“qualquer substancia que foi projetada para interagir com sistemas biolégicos para fins
médicos”. As aplicacbes dos biomateriais sdo diversificadas, especificamente o0s
biopolimeros e biocompdsitos surgiram como alternativas promissoras para o
desenvolvimento de novos materiais e substratos para aplicacées biomédicas. Vantagens
como a disponibilidade, a processabilidade e a baixa toxicidade dos biopolimeros
possibilitam seu uso para sistemas de entrega de drogas e para a medicina regenerativa
(STARBIRD-PEREZ et al., 2021).

A utilizacdo desses materiais para a entrega de drogas é fundamental, pois a
eficiéncia limitada dos medicamentos convencionais tem instigado o desenvolvimento de
novos e mais eficazes sistemas de liberagcdo de medicamentos (SANTOS et al., 2018).
Limitacdes de alguns medicamentos, incluem a baixa estabilidade, baixa solubilidade em
agua, baixa biodisponibilidade e toxicidade sistémica grave, varios nanotransportadores,
incluindo materiais nanoestruturados organicos e inorganicos, séo aplicados para entregar
medicamentos de maneira controlada a tecidos e 6rgaos patoldgicos (SHI et al., 2016).

A engenharia de tecidos € um campo relativamente novo que usa células, materiais
biocompativeis e fatores bioquimicos e fisicos adequados para criar estruturas
semelhantes a um tecido. O termo medicina regenerativa é frequentemente utilizado como
sinbnimo de engenharia de tecidos, embora a medicina regenerativa frequentemente utilize
células-tronco como fonte de células (BERTHIAUME et al., 2011). Novas tecnologias para
a medicina regenerativa estao evoluindo rapidamente, a fim de obter estruturas adequadas
gue podem mimetizar de forma competente a anatomia e a fisiologia humana. Os
biomateriais ocupam posi¢cdo importante nesse contexto, pois o tipo de material a ser
empregado € fundamental para o sucesso do procedimento. Um exemplo util sdo os
hidrogéis derivados de tecido descelularizado, pois tratam-se de “biomateriais inteligentes”
por serem capazes de interagir e se adaptar ao microambiente circundante e as funcdes
do tecido (CATOIRA et al., 2019).
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Logo, o objetivo do presente estudo foi verificar a importancia de diferentes tipos de
biomateriais e suas aplicacdes na area da saude, especialmente para sistemas de entrega

de farmacos e para a engenharia tecidual ou medicina regenerativa.

REFERENCIAL TEORICO

Os elastbmeros biodegradaveis tém uma série de aplicacbes potenciais na area
biomédica, especialmente no campo emergente da engenharia de tecidos moles, na qual
as propriedades mecanicas do polimero devem corresponder as do tecido a ser cultivado
(AMSDEN, 2007).

Um novo conceito denominado "engenharia de tecidos" surgiu ha quase 30 anos,
cujo foco principal era a regeneracdo de “novo tecido”. Com a ajuda de ferramentas
biolégicas na forma de biomateriais e fatores de crescimento, a técnica de engenharia de
tecidos surgiu como um meio terapéutico para tratar muitas das condicGes médicas
desafiadoras. Porém, com uma abrangéncia limitada dos tecidos, gerados a partir desse
processo, ha muito a ser feito na area para expandir suas aplicacdes clinicas a servico da
humanidade. O crescimento e o desenvolvimento das células ocorrem em uma matriz
extracelular tridimensional (ECM) bem organizada rodeada por outras células, e as
interacdes célula-célula e célula-ECM definem o destino da célula para sua proliferagdo ou
diferenciacéo, apoptose ou invasédo (VACANTI; LANGER, 1999). Assim, na engenharia de
tecidos, os biomateriais atuam como scaffolds, estruturas que agem como um suporte para
0 crescimento celular a fim de auxiliar na regeneragao ou constru¢cdo de um novo tecido
(SHARMA et al., 2019).

Outra area da saude em que os biomateriais podem ser aplicados é em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos. A velocidade e a extensdo em que um farmaco é
absorvido podem ser alteradas por diversos fatores fisiologicos e fisico-quimicos
relacionados ao préprio farmaco. A biodisponibilidade também pode ser influenciada
devido a fatores ligados a formulagdo e a forma farmacéutica. Assim, estdo sendo
estudadas formas farmacéuticas associadas a biomateriais para modular a liberacdo e
absorcdo de farmacos (COLLETT, MORETON, 2005). As formas farmacéuticas de
liberacao convencional (capsulas e comprimidos) estdo sendo substituidas por sistemas de
liberacdo controlada, a fim de se obter uma resposta farmacoldgica constante e evitar
ocorréncias de picos e vales no perfil da curva de concentracdo do farmaco na corrente
sanguinea (RODRIGUES; SILVA, 2005).
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A quitina € um dos polimeros naturais mais abundantes no mundo e é utilizada para
a producdo de quitosana por desacetilacdo, sendo a quitosana atoxica e biodegradavel,
portanto, podendo ser utilizada como biomaterial e na construcdo de sistemas de liberacéo
de farmacos (FONSECA-SANTOS; CHORILLI, 2017).

Polimeros derivados do reino vegetal (polissacarideos) tém sido amplamente
utilizados para uma variedade de aplicacbes biomédicas, incluindo administracdo de
drogas e regeneracdo de tecidos. Os polimeros naturais possuem inumeras vantagens,
incluindo abundancia natural, relativa facilidade de isolamento e espac¢o para modificacédo
guimica para atender as diversas necessidades tecnoldgicas, além de sofrem degradacao
enziméatica e/ou hidrolitica em ambientes bioldgicos, formando subprodutos de degradacéo
nao toxicos (SHELKE et al., 2014).

MATERIAIS E METODOS

Esse estudo ocorreu através de uma pesquisa em diversas bases de dados
cientificos, como: PubMed (MEDLINE), Science Direct, Google Académico, Scielo, entre
outros. Para a busca digitou-se palavras-chave como: “biomaterials and medicine”,
“biopolymers and medicine”, “biomaterials and pharmacology”, “biopolymers and
pharmacology”, “biomaterials and regenerative medicine”, “biopolymers and regenerative
medicine”, “biomaterials and drug delivery”, “biopolymers and drug delivery”. Apos a
pesquisa, os artigos foram selecionados e a partir desses foi desenvolvida uma revisao

narrativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Biomateriais em engenharia tecidual ou medicina regenerativa

A utilizacdo de biomateriais na area da saude ndo € um assunto recente. Nos anos
60, Voldfrich et al. (1975) fizeram o uso de hidrogéis a base de poli(2-hidroxietilmetacrilato)
reticulado em rinoplastia. Os autores implantaram o gel Hydron em 62 pacientes com
malformacgfes nasais, 0 que produziu biocompatibilidade de longo prazo e excelentes
resultados cosméticos.

Cerrone et al. (2020) avaliaram as caracteristicas fisico-quimicas da matriz

extracelular (MEC) quanto a taxa de sobrevivéncia das células neuronais corticais em
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polihidroxifenilvalerato (PHPV) misturado 50:50 com policaprolactona (PCL). Foi alcangcada
melhoria da taxa de sobrevivéncia critica de células neuronais corticais na mistura
PHPV/PCL em relacdo ao controle (PCL). Mostrando-se uma promessa no uso dessas
nanofibras biocompativeis como materiais implantaveis para fins regenerativos de uma
populacao neuronal cortical in vitro.

Resultados positivos foram encontrados também por Wang et al. (2013). Os autores
realizaram um estudo do mecanismo sobre o comportamento das células influenciadas
pelas propriedades da superficie do biomaterial, fornecendo orientacées profundas para o
projeto de scaffolds de engenharia de tecidos funcionais. Neste estudo, osteoblastos de
rato foram incubados em filmes poli-3-hidroxibutirato e copolimeros de 3-hidroxibutirato, 3-
hidroxivalerato, 3-hidroxihexanoato.

Wang et al. (2014) utilizaram o alginato degradavel como biomaterial para o
desenvolvimento de scaffold em modelo de lesdo muscular esquelética grave de
camundongo. O reparo do musculo esquelético lesado por terapias celulares tem sido
limitado pela baixa sobrevivéncia das células injetadas. O uso de um suporte de transporte
gue entrega células localmente pode aumentar a sobrevivéncia celular in vivo e promover a
regeneracdo do musculo esquelético. Os scaffolds implantados reduziram
significativamente a formagé&o de cicatrizes, aumentaram o enxerto celular e melhoraram a
funcdo contratil do masculo. Concluiram que o reparo de mioblastos a partir de suportes
degradaveis promoveu efetivamente a regeneracdo funcional do muasculo esquelético
lesado.

Espumas de poliuretano (PU) foram sintetizadas por Giannitelli et al. (2015) para
desenvolver um material graduado poroso - caracterizado por uma concha densa e um
ndcleo poroso - para o tratamento de defeitos dsseos oro-maxilares. O PU obtido foi
caracterizado quanto as propriedades morfolégicas e mecénicas. A avaliagdo da
biocompatibilidade foi realizada em combinacdo com células estromais mesenquimais
humanas derivadas da medula 6ssea (hBMSCs). Os resultados confirmam que o material
€ potencialmente adequado para aplicacées de regeneracdo 0ssea guiada.

Espumas a base de biovidro desenvolvidas através da replicacdo de esponjas
marinhas naturais foram desenvolvidas por Boccardi et al. (2015). Os autores buscaram
obter scaffolds a base de biovidro com porosidade total reduzida e, consequentemente,
propriedades mecanicas aumentadas, sem a perda da interconectividade dos poros
essenciais para o crescimento 0sseo bem-sucedido. A obtencdo de um melhor

comportamento mecanico, combinado com a alta interconectividade dos poros e ampla
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distribuicdo do tamanho dos poros, confirmou as possibilidades de uso de esponjas
marinhas naturais da familia da orelha de elefante como precursores porosos para a
producdo de andaimes de tecido 6sseo. Desta forma, os autores afirmam ser possivel
combinar as principais propriedades (estruturais, mecanicas e bioldgicas) que um scaffolds
3D deve ter para a regeneracao 6ssea.

Os autores Bahrami et al. (2019) desenvolveram espumas de grafeno
nanoestruturadas como scaffold de engenharia de tecidos cardiacos porosos e
biocompativeis. A toxicidade das amostras preparadas foi avaliada em células endoteliais
da veia umbilical humana em 48 h e 72 h, ndo mostrando efeitos toxicos na viabilidade das
células. Além disso, ambas as amostras apoiaram a adesdao e o0 crescimento de
cardiomidcitos neonatais com a espuma de grafeno tridimensional mostrando um efeito
mais extenso na expressdo dos genes cardiacos envolvidos na contracdo e relaxamento
muscular (troponina-T) e jungbes comunicantes (Connexina 43). Portanto, a espuma de
grafeno tridimensional condutora com sua grande area de superficie e propriedades de
superficie especificas, segundo os autores, pode fornecer uma plataforma promissora para
a engenharia de tecidos cardiacos.

Pereira et al. (2020) produziram ligas de titAnio-niébio (Ti-xNb) com altas
guantidades de Nb para aplicacées em biomateriais. As ligas binarias de titanio-niébio Ti-
XNb com alto percentual de nidbio (x = 50, 80 e 90% em peso) teve como objetivo a
aplicacdo do material como base em dispositivos de implante ésseo. As ligas de TiNb
produzidas apresentaram fase cristalina cubica, menor taxa de corrosdo do que o titanio,
menores valores de médulo de elasticidade e viabilidade celular superior ao titanio e
nidbio. A liga Ti50Nb entre todos os substratos metalicos analisados apresentou 0s
melhores valores de modulo de elasticidade, propriedades de corrosdo, molhabilidade e
viabilidade celular. Assim, esta pesquisa sugere que uma relacdo Ti/Nb préxima a 1
(Ti50NDb) apresenta caracteristicas 6timas para aplicacdo em aparelhos ortopédicos.

Biomateriais em sistemas de entrega de farmacos

A producdo de nanoparticulas direcionadas baseadas em terapia tripla para o
tratamento de Helicobacter pylori foi feita por Ramteke et al. (2008). Os autores produziram
as nanoparticulas gliadina (PNB) vis-a-vis lectina-conjugados nanoparticulas gliadina
(LGNP) de terapia tripla por um método de dessolvatacdo e avaliaram a eficiéncia de

aprisionamento, porcentagem de rendimento, in vitro, o estudo de liberacdo de farmacos e
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propriedades de mucoadeséao de formulacdes. In vitro o estudo antibacteriano, o LGNP
com terapia tripla mostrou uma taxa de erradicacdo de 94,83%, que é 7,4% a mais do que
a do PNB com terapia tripla (88,28%) e cerca de 16% a mais do que a terapia tripla
simples (P<0,001). As formulagbes conjugadas com lectina direcionada exibiram uma
efichcia de depuracdo in vivo superior quando comparadas as formulagbes né&o
conjugadas e drogas simples.

O objetivo do estudo de Sato (2019) foi a sintese e caracterizacdo de diferentes
matrizes (fibras e hidrogel) a base de quitosana, visando obter materiais biomiméticos. Os
resultados bioldgicos exibiram que esses materiais sdo aceitaveis no ambiente biolégico e
a autora concluiu que a matriz de fibras de quitosana com nanohidroxiapatita (nHAp) é
capaz de promover diferenciacdo celular e a matriz de hidrogel de quitosana com Pectina
ou DNA possui potencial para a liberacdo controlada de farmacos.

A biocompatibilidade in vivo de biomateriais de silicio poroso para entrega de
farmacos ao coracao foi investigada por Tolli et al. (2014). Os autores junto com a ideia de
desenvolver nanocarregadores que entreguem com eficiéncia agentes terapéuticos para
atingir o coragao, objetivaram testar a biocompatibilidade in vivo de diferentes tamanhos de
microparticulas de silicio poroso termicamente hidrocarbonizado (THCPSIi) e
microparticulas de silicio poroso termicamente oxidado (TOPSI) e nanoparticulas no tecido
cardiaco. Apesar da auséncia ou baixa citotoxicidade, ambos os tipos de particulas
mostraram ser bons na biocompatibilidade in vivo, sem influéncia nos parametros
hematolégicos e sem alteracdes consideraveis na funcao cardiaca antes e apos o infarto
do miocardio. Os resultados sugeriram que as micro e nanoparticulas THCPSi e TOPSi
podem ser aplicadas para a entrega cardiaca de agentes terapéuticos no futuro, e os
biomateriais, microparticulas de silicio poroso (PSi), podem servir como uma plataforma
promissora para o tratamento especifico de doencas cardiacas.

Gulfam et al. (2012) usaram o sistema de deposicdo de electrospray para sintetizar
gliadina e nanoparticulas de composito gliadina-gelatina para entrega e liberagcéo
controlada de um medicamento anticancer (por exemplo, ciclofosfamida). A ciclofosfamida
foi gradualmente liberada das nanoparticulas de gliadina por 48 h. Em contraste, as
nanoparticulas do compdsito gliadina-gelatina liberaram ciclofosfamida de maneira rapida.
Além disso, foi possivel observar que as células de cancer de mama cultivadas com
nanoparticulas de gliadina 7% carregadas com ciclofosfamida por 24 h tornaram-se

apoptoticas, confirmadas por analise de Western blotting. Portanto, a nanoparticula a base
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de gliadina pode ser uma ferramenta poderosa para a entrega e liberacado controlada de
drogas anticancer.

O carregamento e a caracterizagcdo do farmaco carboplatina na microestrutura
microporosa do biomaterial granulado bifasico micro e nanoestruturado de fosfato de calcio
foi alvo da pesquisa de Savicki et al. (2019). O trabalho teve como objetivo a incorporacéo
do farmaco carboplatina no biomaterial granulado bifasico microporoso 60%HA/40%TCP-[3
pelo método de alto vacuo e caracterizacdo do biomaterial carregado, nas concentracdes
de 1, 5, 10 e 20 mg/g de carboplatina no biomaterial. Os resultados obtidos demonstraram
gue a microporosidade da bioceramica e o método de alto vacuo possibilitaram o
carregamento da carboplatina na microestrutura do biomaterial granulado.

Oliveira, Alcantara e Pergher (2017) desenvolveram um sistema de liberacdo do
farmaco olanzapina (OLZ), que é utilizado no tratamento da esquizofrenia e outras
psicoses, e possui baixa solubilidade diminuindo a biodisponibilidade, mas tem alta
permeabilidade na membrana bioldgica. Assim, esses autores propuseram um sistema que
incorpora o farmaco a montmorilonita (MMT) dispersa em uma mistura de biopolimeros de
alginato (ALG) e goma xantana (XG). O teste de liberacdo, conduzido em varias condicfes
de pH, mostrou que o sistema proposto exibiu uma liberacdo de farmaco mais controlada
do que os comprimidos comerciais, indicando que o bionanocompdsito desenvolvido pode
atuar como um sistema de liberacéo controlada de OLZ.

A celulose bacteriana (BC) € um polissacarideo promissor que teve seu UusO
direcionado em grande parte dentro area de materiais permeaveis e cicatrizagdo de
feridas. Os ensaios clinicos trataram pacientes que apresentam Ulceras de extremidades
inferiores (LE) que nao cicatrizam com curativos para feridas conhecido como Dermafill,
seguindo o que os autores denotaram como um procedimento de cuidado padrdo. Foi
relatado a aplicagéo de curativos BC reduziu o tempo de epitelizacdo de 75% para 81 dias
em meédia, contra uma média de 315 dias (PORTAL; CLARK; LEVINSON, 2009). Além
disso, outro ensaio clinico comparou a cicatrizacdo de Ulceras de pé diabético ao utilizar
um curativo BC ou gaze XeroformTM Petrolatum. A aplicacdo do curativo BC em 15
Ulceras resultou em uma taxa mais rapida de cicatrizacdo de feridas, bem como em um
tempo mais curto para epitelizagcdo (SOLWAY; CLARK; LEVINSON, 2011; FU; ZHANG;
YANG, 2013).

Xu et al. (2019) descreveram um sistema de liberacdo controlada com
nanocapsulas de silica em camadas entre filmes de multicamadas de

alginato/quitosana/alginato usando interacfes eletrostaticas. Os filmes foram carregados
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com fulvestrant, um agente regulador negativo do receptor de estrogénio seletivo, e
estudos confirmaram a alta capacidade de carregamento do filme para a droga anticancer.
Além disso, os filmes exibiram estabilidade fisica adequada, boa estrutura e um perfil de
liberacdo de medicamento de longo prazo no local examinado.

O uso do polimero extracelular, pululana, produzido pelo fungo Aureobasidium
pullulans, foi descrito por Lima, Pomin, Cavalcanti (2017). Os autores produziram um filme
a base de pululana e concluiram que o mesmo é resistente a liberacdo de drogas em um
ambiente simulado do trato gastrointestinal.

Jana e Sen (2017) desenvolveram nanocompositos carregados com aceclofenaco
com base em polissacarideos naturais, quitosana e goma locusta usando glutaraldeido
como reticulador. Os autores confirmaram a compatibilidade quimica entre farmaco e
polimeros e no geral, este novo sistema de nanocompasitos, poderia minimizar os efeitos
colaterais gastrointestinais da droga, fornecendo medicagao de forma lenta e sustentada.

Ameeduzzafar et al. (2018) avaliaram nanoparticulas de quitosana para encapsular
0 agente antibacteriano levofloxacina para o tratamento de infeccdo ocular. As
nanoparticulas de quitosana foram preparadas pelo método de gelificacdo i6nica utilizando
quitosana e tripolifosfato de sodio. O estudo antimicrobiano revelou que a formulagéo
desenvolvida possui maior atividade antibacteriana contra Pseudomonas aeruginosa e
Staphylococcus aureus. Os autores concluiram que nanoparticulas de quitosana
carregadas com levofloxacina no sistema de gel in situ mostraram ser um transportador

eficiente para a entrega ocular de levofloxacina.

CONSIDERAGOES FINAIS

Os biomateriais possuem grande importancia como sistemas mais eficazes na area
da saude para a entrega de medicamentos de maneira controlada a tecidos e 6rgaos
patologicos. Além disso, também possuem grande destaque na engenharia de tecidos ou
medicina regenerativa, que usa células, materiais biocompativeis e fatores bioquimicos e
fisicos adequados para criar estruturas semelhantes a um tecido. Os biomateriais sao
utilizados na medicina regenerativa mostrando-se capazes de interagir e se adaptar ao
microambiente circundante e as fun¢des do tecido.

Nosso estudo mostrou através dos resultados obtidos na literatura a importancia de
diferentes tipos de biomateriais com aplicacbes na engenharia tecidual ou medicina

regenerativa, dentre os quais destacam-se os efeitos positivos do: hidrogel utilizado em
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malformagBes nasais, trazendo excelentes resultados cosméticos; nanofbras
biocompativeis para fins regenerativos; o alginato para reparo do musculo esquelético;
espumas de poliuretano na regeneracdo 0ssea; espumas a base de biovidro como
precursores de andaimes de tecido 6sseo; espumas de grafeno nanoestruturadas
promissoras para a engenharia de tecidos cardiacos; e ligas de titanio-nidbio aplicadas em
aparelhos ortopédicos.

Também foi verificada a importancia da utilizacdo de diferentes tipos de biomateriais
para a entrega de farmacos através da: producao de nanoparticulas antibacterianas; matriz
de fibras capazes de promover a diferenciacdo celular; matriz de hidrogel com potencial
para a liberacdo controlada de farmacos; micro e nanoparticulas futuramente aplicadas
para a entrega de agentes terapéuticos cardiacos; microparticulas de silicio como
plataforma para o tratamento de doencas cardiacas; nanoparticula a base de gliadiano
como ferramenta para a liberacéo controlada de drogas anticancer; bionanocompasito para
a liberacao de farmaco mais controlada do que comprimidos comerciais para o tratamento
da esquizofrenia; curativo a base de celulose bacteriana para uma cicatrizacdo mais
rapida; alta capacidade de carregamento de droga anticancer de filmes; resisténcia de
filme em ambientes simulados do trato gastrointestinal; nanocompdésitos a base de
polissacarideos naturais que minimizam os efeitos colaterais gastrointestinais de farmacos;
e nanoparticulas de quitasana como transportador de antibacteriano para a entrega ocular.

Esses resultados certamente contribuem com o conjunto de evidéncias que indicam
a importancia da aplicacdo de diferentes tipos de biomateriais na area da saulde.
Certamente, é uma ferramenta poderosa a ser utilizada no meio terapéutico para tratar
muitas condicbes médicas desafiadoras e como alternativa para a obtencdo de uma

resposta farmacoldgica constante.
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