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Resumo

DA SILVA, Lidiane Gomes. Sintese e avaliacdo de particulas de vidro boro-aluminio-silicato
obtidas por pirdlise do aerossol gerado por ultrassom para emprego em resinas odontologicas
fotocuraveis. 2017. 106f. Tese (Doutorado)- Materiais para Engenharia, Universidade Federal

de Itajuba, Itajuba, 2017.

Neste trabalho foi desenvolvida uma carga inorgénica para a formacgéo de resinas compostas
dentarias, com um sistema proprio de producdo. A resina composta dentaria é formada por duas
partes, uma organica e uma inorganica. A parte organica pode ser formada pela mistura dos
reagentes Bis-GMA (Bisfenol-A Glicidil Metacrilato) e UDMA (Uretano Dimetacrilato). A
carga inorgéanica pode ser de quartzo ou silicatos, vidros em geral, agregando a resina composta
propriedades mecanicas desejaveis, em que morfologia destas particulas influencia nestas
propriedades. Relatos da literatura mostram que geometrias esféricas facilitam o processo de
acomodacdo dos materiais diminuindo problemas com a resisténcia mecanica. Com esta
finalidade desenvolveu-se um sistema de producdo de particulas através da nebulizacdo
ultrassénica de uma solucdo precursora (produzida via método sol-gel). Esta névoa passa por
um turbo de quartzo com duas zonas de aquecimento, com a coleta final do material feita pelo
borbulhamento da névoa em agua destilada. Os padrbes experimentais: vazao do ar de arraste
(L/min) e temperatura das zonas de aquecimento; variaram a fim de se obter particulas de
tamanhos diferentes. A solucdo para a nebulizacdo foi obtida da solubilizacdo de um gel de
particulas do sistema Al203.0,5B.03.Si02 em agua destilada na concentragdo de 0,5g/mL. As
zonas de aquecimento foram de 900°C e 600°C, com vazdes de ar de 1,5L/min e 3,0L/min. As
particulas produzidas tiveram morfologia esférica, macicas e de carater vitreo comprovado.
Estas particulas foram silanizadas com MPTS 10% em massa, em seguida foi obtido a resina
composta experimental. Corpos de prova foram foto-polimerizados e submetidos a ensaio
mecanico de compressdo. A resisténcia a compressao das resinas compostas do grupo USP foi
comparada com a amostras da marca comercial Filtek Supreme-Z250 (3M). Os resultados
mostraram que durante o processo de fabricacdo da resina composta empregando o método de
mistura com o planetario houve uma certa rigidez ao componente, e por exigir uma certa
fluidez, isto pode ter influenciado nos resultados de resisténcia a compressdo da resina
experimental USP.

Palavras chave: Ultrassonic Spray Pyrolisi (USP), sol-gel, resina composta.



DA SILVA, Lidiane Gomes. Sintese e avaliacdo de particulas de vidro boro-aluminio-silicato
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In this work an inorganic load was developed for the formation of dental composite resins, with
its own production system. The dental composite resin is formed by two parts, one organic and
one inorganic. The organic part can be formed by mixing Bis-GMA (Bisphenol-A Glycidyl
Methacrylate) and UDMA (Urethane Dimethacrylate) reagents. The inorganic filler may be
quartz or silicates, glass in general, the composite resin adding desirable mechanical properties,
in which the morphology of these particles influences these properties. Literature reports show
that spherical geometries facilitate the process of accommodating materials, reducing problems
with mechanical resistance. To this end, a system of particle production was developed by
ultrasonic nebulization of a precursor solution (produced by the sol-gel method). This mist
passes through a quartz turbo with two heating zones, with the final collection of the material
made by bubbling the mist in distilled water. The experimental patterns: drag air flow (L / min)
and temperature of the heating zones; Varied in order to obtain particles of different sizes. The
solution for the nebulization was obtained from the solubilization of a gel of particles of the
system Al203.0,5B203.Si02 in distilled water in the concentration of 0,5g / mL. The heating
zones were 900°C and 600°C, with air flows of 1.5L / min and 3.0L / min. The particles
produced had a spherical morphology, massive and of proven vitreous character. These particles
were silanized with MPTS 10% by mass, then the experimental composite resin was obtained.
The specimens were photopolymerized and subjected to a mechanical compression test. The
compressive strength of the composite resins of the USP group was compared to samples of the
Filtek Supreme-Z250 (3M) trademark. The results showed that during the manufacturing
process of the composite resin using the blending method with the planetary there was a certain
rigidity to the component, and because it requires a certain fluidity, this may have influenced
the results of the compressive strength of the experimental resin USP.

Key words: Ultrassonic Spray Pyrolisi (USP), sol-gel, composite resin.
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13

1. Introducéo

As restauracdes dentarias movimentam muitas pesquisas no mundo, sendo que em sua
grande maioria busca-se o desenvolvimento de novos materiais que possam suprir as
exigéncias do mercado e dos pacientes que elas a recebem. Para tanto, o desenvolvimento
de resinas compostas tem se mostrado promissor desde sua primeira utilizagdo. Em que tal
material apresentava uma boa estética (cor branca aproximada a do dente), e uma qualidade
de manuseio e condicionamento mais avancada que as de epOxi e amalgama que foram e

ainda sao largamente utilizadas.

Antes do desenvolvimento de resinas compostas, o tratamento era feito pela mistura de
duas pastas (uma base e outra catalisadora). No entanto, tais restauracdes geravam grande
margem de erros, entre eles a mistura inadequada ocasionando falhas nas restauragcdes. Com
0 surgimento das resinas foto curaveis, o problema da mistura inadequada diminuiu.
Atualmente estas resinas vem prontas em uma bisnaga, o dentista precisa apenas implantar

na cavidade ja previamente tratada.

O primeiro a utilizar resinas compostas foto curaveis foi Marck (1970), ele restaurou
aproximadamente 2.700 superficies dentarias, encontrando falhas em somente seis
superficies. Apesar da grande melhoria nas caracteristicas estruturais, alguns fatores
indesejaveis continuam presentes, como a contracdo de polimerizacdo (aproximacao das
moléculas para permitir a formacdo de cadeias poliméricas, que ocasiona, entre outros
problemas, a infiltracdo marginal) e a alteracdo volumétrica provocada pelas variacdes
térmicas, podendo levar a desajuste na interface dente-restauracdo, com consequente

infiltragcdo marginal.

De acordo com MARQUEZ et. al (1990), o maior problema encontrado na resina
composta era a contracdo de polimerizacgdo e a excessiva deterioragdo do material, Em que
recomendou-se entdo que tal restauracdo fosse substituida a cada trés anos. Outra técnica
para a restauracdo de cavidades classe Il (cavidades que envolvam as faces proximais dos
pré-molares e molares) em dentes posteriores utilizando resina composta foi descrita por
BERTOLOTTI (1991), em que o autor combinava a resina composta auto-polimerizavel
com a foto-polimerizavel, com o intuito de reduzir a contracdo de polimerizacdo obtendo

uma melhor qualidade e adaptacdo marginal da restauracdo. O autor destaca ainda que tal
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processo apresentou melhor a adaptacdo marginal desejada, menor sensibilidade pos-
operatdria, reducdo do tempo de trabalho em decorréncia de maior facilidade de colocacéao

da matriz e melhor obtencéo dos contatos proximais.

Outro autor (SPERB, 1993) relata que a utilizagcdo de cimento de iondmero de vidro,
como material forrador, diminui significativamente a micro- infiltragdo marginal em
restauracdes classe Il, em resina composta em dentes deciduos (dentes temporarios). As
resinas compostas eram usadas somente para restauragdo de dentes anteriores, com 0
surgimento de resinas foto-polimerizaveis nano particuladas, as resinas passaram a ser
usadas tanto em restauracbes de dentes posteriores como anteriores (ANDRADE,
OLIVEIRA, et al., 2009).

Na tentativa de melhorar as propriedades das resinas compostas e proporcionar uma
melhor aplicagdo clinica destas, existem indmeros materiais no comércio com tipo,
distribuicdo e tamanho de cargas diferentes. Com o objetivo de amenizar dificuldades
inerentes ao material como a contracdo de polimerizacdo, desgaste, durabilidade, entre
outros. Um dos métodos de sintese de particulas nanométricas alternativa que vem sendo
usada é a de spray pirélise ultrassénica (USP), a qual foi descrita no livro publicado em
1998 por Toivo T. Kodas intitulado “Aerossol Processing of Materials” com patente em
2007 (KODAS, 2007).

O desenvolvimento de resinas compostas tem sido observado, quase que em sua
totalidade, por empresas. Apenas alguns autores trabalham na area académica com tais
pesquisas como Cristina Kurachi (TRIBIOLI e KURACHI, 2011), que emprega esmalte bovino

COmo carga.

No Brasil desde 2003 (MITRA e HOLMES, 2003) as pesquisas na area de
nanoparticulas inorganicas com aplicagcdo em resinas compostas vem sendo desenvolvidas na
ordem de 20 a 75 nandmetros (BISPO, 2010). A utilizagdo de nanoparticulas melhora
propriedade mecanicas tais como: resisténcia a compressao, resisténcia a flexdo e ao médulo
de elasticidade, dureza superficial, acabamento e polimento (YAP e WEE, 2002; YAP, SHAH
e CHEW, 2003; YAP, YAP, et al., 2004), assim como a lisura superficial pelas caracteristicas
estruturais da carga inorganica. As desvantagens para a producédo de nanoparticulas sdo: alto
custo de producdo e pouca produtividade, o que ocasiona em altos valores de revenda no

mercado.
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Neste trabalho desenvolveu-se particulas inorgéanicas vitreas do sistema Boro-
Aluminio- Silicato através da técnica de spray pirolise ultrassénica (USP), em que uma solugédo
precursora (gel) é nebulizada e entdo seca em uma cdmara de aguecimento com duas zonas de
aquecimento. Apds a fabricacdo do forno e producéo do pd, o material foi caracterizado a fim

de se comprovar o carater vitreo das particulas e morfologia esférica.

2. Revisdo da Bibliografia

2.1 Resinas Odontologicas uma breve historia

Os histéricos de materiais odontoldgicos datam de povos antigos, tais como fenicios (2.500
a.C.) e etruscos (800 a.C.) que utilizaram fragmentos e fios de ouro para confeccdo de
dentaduras parciais. Existem registros do uso de implantes confeccionados pelos Maias
utilizando conchas marinhas datando de cerca de 600 d.C. Outros relatos historicos ainda
mostram que 0s Maias e Astecas também tinham por habito decorar os dentes utilizando ouro
martelado e pedras, e que os Incas dominavam a arte de manipular ouro para construir proteses
dentérias (GIMENES, 2013).

Pouco se evoluiu desde os Astecas, Maias e Incas até as proteses de Chamant, patenteadas
em 1792, as quais utilizavam pecas ceramicas de porcelana para confeccionar dentes. Mas o
grande salto da odontologia teve inicio no século XIX quando a améalgama dental foi
introduzida, uma liga metélica (a base de mercdrio) que apresenta grande adesdo a polpa e
cumpre 0s principais requisitos de esfor¢cos mecéanicos do processo de mastigacao. Nessa época,
em 1895, G. V. Black iniciava seus trabalhos que iriam dar inicio a odontologia restauradora e

a avancos tecnoldgicos fantasticos que culminariam em centenas de produtos odontolégicos.

No Brasil os primeiros registros de restauracées odontologicas datam da descoberta, a carta
de Pero Vaz de Caminha relatava que nossos indios tinham além de boa aparéncia dentes
saudaveis. Alguns registros de cranios encontrados em Lagoa Santa (MG), em regifes
litorneas de S&o Paulo e do Parana e observacdes dos primeiros colonizadores indicam que 0s
indios tinham dentes bem implantados e com pouquissimas caries, mas acentuada abrasao,
causada pela mastigacdo de alimentos duros. A tribo Kuikuro, do norte do Mato Grosso,
preenchia cavidades dentarias com resina de jatoba aquecida, que cauterizava a polpa e

funcionava como uma obturagédo, depois de endurecida.
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As restauracOes de dentes realizadas atualmente usam basicamente dois tipos de materiais:
0s améalgamas e as resinas poliméricas. Améalgama é toda combinacdo do mercurio metalico
com metais e/ou com ligas metalicas. Os amalgamas possuem excelentes propriedades fisicas
e quimicas (resisténcia ao atrito, pouca expansibilidade, reatividade lenta com &cidos); quanto

a cor, eles deixam muito a desejar, por essa ser muito diferente da cor natural dos dentes.

Para as restauracOes utilizando-se resinas poliméricas o primeiro monémero produzido
industrialmente foi o poli(metacrilato de metila) (PMMA), por Otto R6hm, na Alemanha, que
trabalhava com acido acrilico e seus derivados desde 1901, e iniciou uma producdo em pequena
escala na R6hm & Haas Co. Nesta época, 0 metacrilato de metila era polimerizado entre duas
placas de vidro, originando uma placa de PMMA transparente e muito resistente. O metacrilato
de metila é polimerizado por meio de reacdo de adi¢do das suas duplas ligacdes de carbono para

a formacéo do poli (metacrilato de metila) Figura 1.

Figura 1- Reacéo de polimerizacdo polimetacrilato de metila. Fonte SBQ 2014
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Uma das aplicagdes do PMMA em odontologia restauradora foi como base para produgéo
de dentaduras e restauracdes indiretas por volta de 1930. Anos depois, com o desenvolvimento
do sistema peréxido de benzoila-amina terciaria, utilizado como iniciador do MMA em
temperatura ambiente, essa mesma resina acrilica comecou a ser utilizada como material de
restauracédo direta em dentes anteriores, tendo uma imediata aceitacdo devido a facilidade de
manipulacdo, a lisura superficial e as excelentes caracteristicas de reproducédo de cor. O material
restaurador de maior utilizagdo até entdo — o cimento de silicato (constituido por particulas de
vidro de silica envolvidas por uma matriz complexa de um gel orgénico) - comegou a perder o

seu valor pela introducdo dos materiais restauradores a base de acrilatos (LARA, et al., 1996;
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RING, 1998). Um dos principais problemas que os cimentos de silicatos possuiam e que o
faziam de certa forma indesejavel era o problema com a solubilidade no meio bucal. Embora
as resinas preparadas a base de PMMA superassem o cimento de silicato, o estudo de suas
propriedades revelou um grande problema em relacdo a elevada contracdo de polimerizacao,

alto coeficiente de expansdo térmica linear e elevada descoloragéo.

O primeiro monémero de Bisfenol foi desenvolvido pelo Dr. Rafael Bowen 1956
(Figura 2), e a partir dessa descoberta surgiram as resinas compostas misturas de materiais

organicos com inorgéanicos (quartzo).

Figura 2- Estrutura quimica do mondémero Bis-GMA. Fonte: desenvolvido pelo autor.
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Até entdo as resinas epOxi eram altamente utilizadas com o intuito de unir as
caracteristicas desejaveis da resina acrilica e da resina epdxica. Observou-se que o Bis-GMA
contém a “espinha dorsal” das resinas epoxicas, porém suas terminagdes foram substituidas por
grupamentos metacrilatos. Assim, essa nova molécula hibrida apresentava alta massa molar,
menor contracdo de polimerizacdo e rapida reacdo de polimerizacdo através da polimerizacdo
dos grupos metacrilatos (SANDNER, 1996), além de maior rigidez.

ApOs muitas tentativas pelas empresas de buscar melhorias nas caracteristicas opticas
em 1964, foi disponibilizada a primeira resina composta com o nome de Advent (3M) no
formato pd/liquido. Em seguida 1969 a Johnson & Johnson langou uma versdo pasta/pasta
chamada Adaptic que se tornou bastante popular e até hoje é usada em alguns procedimentos.
As pesquisas no desenvolvimento dessas resinas compostas somente intensificaram-se com
melhoria de tecnologias, sendo que a principal critica por parte dos profissionais (dentistas)

eram as propriedades mecanicas, estéticas e de manipulagéo.

Para melhor compreender o desenvolvimento dos materiais utilizados em restauragdes

é necessario saber quais as etapas de tal procedimento, sendo assim temos quatro etapas:
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retirada da cérie, limpeza da cavidade com uma solugéo &cida, aplicacdo de um adesivo e logo
em seguida uma resina. A aplicacdo de um &cido no esmalte e as resinas compostas representam
0S maiores progressos na Dentistica Restauradora, mais especificamente na ciéncia e a arte de
se restaurar cosmeticamente os dentes anteriores (ANDRADE, et al.,, 2009). Com o
aparecimento dos cimentos ionomeéricos e de resinas que apresentam uma forte unido tanto com
0 esmalte como a dentina (adesivos para esmalte/dentina) as técnicas restauradoras foram

aperfeicoadas e as restauracfes obtidas de uma forma ainda mais bioldgica e conservadora.

As resinas compostas, em associacdo com a técnica do condicionamento acido do
esmalte e cimentos ionoméricos, tém sido largamente aplicadas em praticamente todos os tipos
e tamanhos de cavidades. As principais vantagens desse tipo de restauracdo sdo o tempo de

aplicacdo (apenas uma se¢do) e custo baixo em comparacao a outras esteticamente falando.

Outro tipo de resina que surgiu séo as nano-particuladas, em que surge a promessa de
uma nova resina em que se poderia adaptar a uma finalidade especifica dependendo do tamanho
e distribuicdo das particulas. O processo de engenharia molecular empregado em tal resina é
capaz de gerar particulas de tamanhos significantemente menores que podem ser dissolvidas
em altas concentragdes e polimerizadas dentro do sistema resinoso, tornando as moléculas
compativeis quando ligadas a um polimero otimizando a adesdo dos biomateriais aos tecidos

duro do dente.

O maior problema ainda encontrado pelos pesquisadores da area e os dentistas é a
contracdo de polimerizacdo que ocorre quando os mondmeros da resina, durante a
polimerizacdo, se aproximam estabelecendo ligagcdes covalentes, fazendo com que haja uma
reducdo no volume, fazendo surgir assim micro infiltragdes e trincas (KAMISHIMA, IKEDA
e SANO, 2005). Uma das tentativas de se diminuir a contracdo é a incorporagdo cada vez maior
de particulas inorganicas aumentando sua porcentagem em peso nas resinas compostas.
Portanto, tem-se dado preferéncia as resinas de particulas menores, pois permitem uma melhor
distribuicdo da carga, aumentando assim a porcentagem dessas na matriz organica (SILVA, et
al., 2008).

Atualmente as empresas do mercado buscam atender as exigéncias e necessidades
mencionadas anteriormente, buscando desde melhorias nas propriedades fisicas, quimicas,
estéticas e de manipulacdo pelos profissionais. Gerando assim um grande campo para 0S

pesquisadores da area.
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2.2 Desenvolvimento de Resinas Odontologicas

As empresas de materiais odontoldgicos atualmente tém investido em alta tecnologia no
que diz respeito a novas resinas dentarias. As resinas compostas vém sendo desenvolvidas desde
a década de 50 por apresentarem melhor aspecto estético, houve uma necessidade de se

aprimorar suas propriedades mecanicas.

O desenvolvimento das resinas compostas, como dito anteriormente, trabalhou com a
variacdo de componentes e tamanhos de particulas das cargas. Temos as resinas de cargas
macro, micro e nano particuladas e ainda as hibridas em que se tém a mistura de cargas macro
e micro particuladas. Esta Gltima é a mais utilizada por ser mais versatil, segundo as empresas,

podendo ser utilizadas em associa¢do para obterem-se melhores resultados.

Dentre as principais empresas que desenvolvem tais materiais temos a Dental Gutierre,
Surya Dental, DMG, Dentsply, Nova DFL, 3M, Heraeus Kulzer, Angelus e Johnson & Johnson.
A 3M lancou recentemente uma resina composta nanoparticulada (filtek Z350 XT). A mesma
empresa (Filtek Supreme- 3MESP) também desenvolveu um sistema de particulas combinadas
chamadas nanémetros e nanoclusters. Outros fabricantes como a Grandio, (Voco); a Premisse
(Kerr); a SMILE (Jeneric Prontion); Aelite Estheric Enamel (Bisco) combinam particulas de
vidro, silica coloidal e uma pequena quantidade de nanoparticulas ficando assim denominadas
nano-hibridas®. Contendo particulas de vidro de tamanho médio menor que as microhibridas,

além de silica.
2.3 Resinas Compostas

Resina composta é um material largamente utilizado em odontologia para restaurar 0s
dentes. Podendo ser usado em obturacgdes, implantes e preenchimentos dentarios, devido a
grande semelhanca estética com o dente natural como: cor, textura, brilho, fluorescéncia e
translucidez. Sdo formadas por: Matriz Organica, Matriz Inorganica, Ativadores e Iniciadores

de polimerizacéo, Inibidor de polimerizacdo, pigmentos e radiopacificadores.

! Resina nano-hibrida, sdo resultado da mistura de microparticulas e nanoparticulas.
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A Matriz orgénica é formada por mondmeros os mais utilizados sdo: Bis-GMA
(Bisfenol-A Glicidil Metacrilato) e UDMA (Uretano Dimetacrilato). Sendo considerada o
corpo de resina.

Matriz Inorganica promove estabilidade dimensional a matriz resinosa, melhorando as
propriedades tais como, menor absor¢do de 4gua, aumenta a resisténcia a tracdo, compressao e
abrasdo. Podendo ser de: Silica coloidal, Oxido de Bario, Oxido de Estroncio ou Quartzo.

Agentes Ativadores e Iniciadores sdo agentes quimicos que dao inicio ao processo de
polimerizacdo quando excitados. Podem ser sistemas fotopolimerizadores em que o ativador é
a luz haldgena.

Inibidor de polimerizagdo sdo quimicos que sdo adicionados para retardar o processo de
foto-polimerizacdo, como por exemplo a hidroquinona.

Pigmentos e radiopacificadores sdo essenciais para a coloracdo dos dentes podendo 0s
deixar mais parecidos com o natural possivel.

As resinas compostas podem ser classificadas também pelo sistema de ativacdo. Podendo ser
Quimicamente ativadas ou Foto-ativadas. Sendo ainda também classificadas pelo tamanho de
particulas podendo ser macro ou micro particulas, hibridas, Micro- hibridas, Nanoparticuladas
ou Nano- hibridas (vide apendice A).

O cronograma da Figura 3 apresenta a cronologia do desenvolvimento das resinas

odontolégicas compostas.

Figura 3- Cronologia do desenvolvimento das resinas compostas com relagdo as particulas de carga, sistemas de
polimerizacdo e tecnologia adesiva Fonte: Adaptado de Rodrigues e Pereira (2008).
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As desvantagens das resinas compostas sdo: Baixa resisténcia ao Desgaste, Lisura
Superficial, Contracdo de Polimerizacdo, Infiltracdo Marginal, Expansdo Higroscopica,

Estabilidade de Cor e Radiopacidade.
2.4 Particulas Vitreas (Carga Inorganica)

As resinas compostas comecaram a ser utilizadas em restauracfes dentarias por
apresentarem melhor aspecto estético e menor desgaste em relagdo aos silicatos e resinas
acrilicas. Como dito anteriormente Bowen (1962) iniciou os estudos com resinas compostas,
sendo que estas apresentavam melhor propriedades mecanicas com uma boa estética e elevado
brilho, baixa contracdo de polimerizacdo e pequenas variagdes térmicas no meio bucal
(BACCHI, 2012). Variagdes nas propriedades de resinas compostas estdo sendo estudadas afim
de agregar melhorias as essas resinas, como associaces de elementos inorganicos (6xido de
Silicio, oxido de Boro, oOxido de Aluminio) e tamanhos diferentes (macrométricas,

micromeétricas, hibridos, micro hibrido e nano métricas) (YU, LIM e LEE, 2010).

As classificagdes quanto ao formato das cargas sdo: esféricas, irregulares ou fibrosas.
Cada uma destas classificacdes atribui ao produto final (resina) propriedades diferentes. Para o
caso de particulas no formato esférica e irregulares elas se encontram dispersas de forma
aleatoria, enquanto as fibrosas geralmente se encontram de maneira unidimensional de forma
rearranjada na resina composta tendo assim, um maior aproveitamento do efeito de
fortalecimento (DEBNATH, et al., 2003).

Além do formato outro fator importante é o tamanho das particulas na resina composta.
Segundo Karabela (2011), para melhorar as propriedades Oticas e mecanicas a mistura de
particulas de tamanhos diferentes (nano e micro métricas) influencia em tal propriedade de
forma positiva. Outro fator que influencia nas propriedades da resina composta é a porcentagem
em massa de cada particula. Segundo Mota et al. (2011), as propriedades mecanicas de resinas
compostas com carga hibrida s&o influenciadas quanto a sua porcentagem em massa. A juncao
de particulas de tamanhos diferentes tem sido desenvolvida por apresentar um produto final de
melhor qualidade, devido ao empacotamento das particulas, aumentando 0 maximo conteudo
de carga na resina e consequentemente produzindo efeitos positivos nas propriedades
mecanicas (AGUIAR, et al., 2012).
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2.5 Temperatura de Calcinagéo

Outro fator de grande importancia para as resinas € a temperatura de calcinacdo a que o
material inorganico é submetido. Para a fabricacdo das cargas vitreas é necessario que se faca
um aquecimento do material em altas temperaturas (calcinacdo). Dados da literatura afirmam
que para a fabricacéo de materiais vitreos é necessaria uma grande quantidade de calor para que
haja fusdo dos materiais envolvidos (FILIP, PRZEMY StAW, et al., 2014). O ponto de fusdo da
silica, por exemplo, um dos principais componentes de materiais vitreos é de 1600°C. Sendo
assim tal método requer muita energia térmica para ser realizado. Outro fator que influencia
muito na formacao de cargas vitreas € o tempo de calcinacdo e temperatura. Influenciando nas
propriedades estruturais como: porosidade, hidrofobicidade e hidrofilicidade, cristalinidade e
caracteristicas de dispersdo (IBRAHIM e SELIM, 2012; REN, QIU e CHEN, 2013; FILIP, et
al., 2014). A temperatura de calcinacdo deve ser menor que a temperatura de fusdo do material
calcinado (FILIP, et al., 2014).

Em busca de novas rotas de sintese de cargas vitreas em que fossem demandadas uma
menor quantidade de energia (green route) alguns autores vem utilizando o método sol-gel para
tal finalidade (GRADER,et al., 2001; ALFAYA e KUBOTA, 2002; MACIEL, LEITE, et al.,
2005;RAHMAN e PADAVETTAN, 2012; ZULKIFLI, et al., 2013). Tal processo é chamado
de rota verde de sintese por ter menor quantidade de energia em seu processo. Além disso,
outras propriedades podem ser controladas nos produtos finais (cargas vitreas) com o controle
de reagentes, tempo de reacdo, pH e quantidade de 4gua (GRADER, SHTER, et al., 2001;
MACIEL, LEITE, et al., 2005; ZULKIFLI,et al., 2013)

Outros métodos de fabricacdo, ainda em estudo, de particulas vitreas sdo spray pirolise,
dry pirolise e aerossol pirolise (KULWICKI, LYNCH e LUKASIEWICZ, 1994; KODAS, et
al., 2005; HAMPDEN-SMITH, et al., 2006; KODAS, 2007; DIDENKO e NI, 2010; KIM, et
al., 2011; CHANG, et al., 2012; CHANG e JANG, 2014). Em que as particulas resultantes
possuem tamanhos em dimensdes de nandmetros e formatos esféricos (GURAV, KODAS e
XIONG, 2007; BANG, et al., 2012). Para esses novos métodos de calcinacdo a influéncia da
temperatura se da de forma semelhante as calcina¢es convencionais. Sendo que para 0 método
que esta sendo utilizado nesta tese, o processo de calcinacdo se da de forma mais rapida,
ocasionando uma secagem incialmente superficial e em seguida mais profunda do material.

Este ponto sera melhor discutido nos capitulos sequentes.
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2.6 Sintese Sol-Gel.

A sintese sol-gel consiste na formacgdo pela dispersdo de particulas. Ocorrendo a
hidrélise do precursor permitindo a formagé&o de particulas de tamanho coloidal (sol) e posterior
formacéo da rede tridimensional (gel).

O inicio da transicdo sol-gel se da com a formacéo de fragmentos sélidos agregados que
crescem até que se estendam por todo o sol. Formando inicialmente um hidréxido metalico a
partir de um alcodxido, via ataque nucleofilico da molécula de agua ao 4tomo metélico e
eliminacdo de um alcool, como ilustra a Figura 4. Na segunda etapa do processo sol-gel ocorre
a quelatacdo das espécies M-OH, levando a formacéo de ligaces —M-O-M- e a formacéo do
sol, um sistema coloidal

O sol é um tipo de sistema em que as particulas de dimensGes manométricas (1nm- 1um)
estdo dispersas no liquido (HIATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI, 1995).

Figura 4-Representacéo esquematica da reagdo de hidrélise de um alcoxido.Fonte: Proprio autor.

RO—M—0R + 4 H: - HO— M H + 4 HOR

O processo sol-gel também conhecido por facilitar a fabricacdo de particulas
nanomeétricas, além de se enquadrar na parte de sintese de materiais a temperatura ambiente
chamada quimica doce “Chimie Douce”. Dentre os compostos de constitui¢do simples que tal
processo é capaz de sintetizar estdo os alcoxidos sendo os mais conhecidos silicio, aluminio,
zircdnio e titanio. Particularmente os alcoxidos de silicio sdo os mais utilizados, por sua
complexa policondensacéo hidrolitica, que leva a uma série de reacOes que ocorrem
simultaneamente (AIROLDI e FARIAS, 2004).

A Schott Glass foi a primeira empresa a utilizar o processo sol-gel em 1939, para a
deposicdo de camadas delgadas de dxidos sobre vidros, na mesma época a Kistler provou que
a estrutura do gel formado néo é destruido quando a secagem é feita em situagdes supercriticas
podendo assim mostrar a existéncia do esqueleto estrutural solido no interior de géis e preparar
corpos com porosidade superior a 95% o que foi de grande interesse para isolamento térmico e

acustico (AGUIAR, et al., 2012). Thomas (1986) descreveu o processo sol-gel na Dominion



24

Astrophysical Observatory (DAO) no Larence Livemore National Laboratory (LLNL), para
cobertura de grandes janelas de silica, usadas em pesquisas de fusao.

2.7 Spray Pirdlise Ultrassonica.

O sistema ultrassonico de pulverizacdo € comumente utilizado para a nebulizacéo de
agua em umidificadores de ambiente, em sistemas agricolas e umidificacdo em geral. Tal
processo utiliza a vibracdo e uma pastilha ceramica de 1,7MHz em média, que proporciona a
formacéo de goticulas de H20 (nebulizag¢do). Ultimamente tal sistema vem sendo empregado
na fabricagdo de particulas de vidro (CHO e KANG, 2009; HONG, et al., 2008), em que uma
solucdo com o precursor é nebulizada pelo sistema piezelétrico e entdo passa por uma camara
de alta taxa de aquecimento em que as particulas sdo secas e entdo recolhidas no final do tubo

em kitassatos com agua destilada como mostra a Figura 5.

Figura 5- Esquema de montagem do sistema Spray pirdlise ultrassdnica (USP). Adaptado de?, acesso 23/10/2014)

compressed air

Tube Furnace

Gas Outlet

Water Bubblers

Ultrasonic Nebulizer

O processo de pir6lise spray ultrassénica gera particulas de formato esférico e
nanometrico (CHO e KANG, 2009) (PINGALI, ROCKSTRAW e DENG, 2005) como ilustra
a Figura 6.

2 http://ages.cee.illinois.edu/research%20areas/Carbon%20catalyst/Carbon%20Catalysts.htm
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Figura 6- Mecanismo de formacdo de particulas e reacdo de decomposicdo- Fonte: BOGOVIC, STOPIC e
FRIEDRICH, 2011)
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Durante o processo de secagem da solucdo vaporizada, a mesma passa por duas zonas
de aquecimento de temperaturas diferentes. Segundo BOGOVIC, STOPIC e FRIEDRICH
(2011), na primeira zona ocorrem duas evaporacdes: a primeira seca a gota superficialmente,
na segunda evaporacao ocorre difusdo do solvente no nicleo da particula para a superficie e em
seguida a difusdo do vapor do solvente do ndcleo para a superficie. No centro da gota esta a
alta concentracdo de soluto. Na segunda zona de aquecimento ocorre a precipitacdo em que a

particula propriamente dita podendo ter dois tipos de particulas: ocas ou macicas.

Segundo BISPO(2010) em seu artigo “Resina Nanoparticulada: Ha superioridade em
seu emprego?” alguns autores relatam que particulas de morfologia esférica e nanométrica
favorecem a acomodacdo e manipulacdo durante a aplicacdo clinica, além de fornecer um
polimento e brilho similares com as microparticuladas. Afirma também que Mitra & Holmes,
2003 afirmam que as propriedades fisicas dessas resinas permanecem as mesmas das
microhibridas: contracdo de polimerizacdo, sor¢do de agua e solubilidade em meio aquoso,
radiopacidade e combinacdo de cor. Sendo que a lisura superficial foi melhorada pelas proprias
caracteristicas estruturais das nanoparticulas inorganicas. Conclui que novos materiais
dentarios ndo tém saido de laboratérios académicos, mas sim de laboratérios das préprias
empresas. Segundo Bispo (2010) nenhum material atingiu todos 0s requisitos, até 0 momento,

para serem inseridos no mercado a fim de oferecer concorréncia a produtos estrangeiros.

As pesquisas envolvendo a fabricacdo de nanoparticulas e microparticulas para cargas
inorganicas em resinas dentarias envolvem, principalmente, a fabricacdo por micro- emulsoes.
S&o poucos os relatos do uso de spray pirdlise ultrassénica no meio académico. A maioria dos

pesquisadores que fazem uso dessa técnica trabalham com o depdsito de nanoparticulas em
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filmes finos, principalmente para a fabricagdo de sensores (FUJITA, FURUKAWA e KAITO,
1985; POWELL, et al., 1992). Tem-se uma vasta &rea de pesquisa sendo desenvolvida
principalmente pelas empresas como a 3M com a Filtek Supreme, 3M-ESPE (St. Paul, MN,
USA), Grandio Voco (Cuxhaven, Germany), Grandio Flow Voco (Cuxhaven, Germany) e

Point-4 Kerr (Orange, CA, USA). Em que os métodos de fabricacdo ndo séo revelados.

2.8 Silanizacao de cargas Inorganicas.

Devido a baixa afinidade quimica entre moléculas organicas e inorganicas, 0s agentes
silanos realizam a compatibilizacdo quimica entre as duas moléculas por meio de pontes de
hidrogénio, interacbes eletrostaticas ou por ligagdes covalentes na interface
inorganica/organica. A

Figura 7 apresenta alguns exemplos de alcoxi- silanos usados na modificagdo de

superficies de silicas.

Figura 7: Representacgdo de alcoxi-silanos utilizados na modificacdo quimica da superficie de silica.Fonte: KIM,
SW, 1993)
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Durante a reacdo de silanizagdo o grupo silanol do silano interage com a hidroxila da
silica em uma reacdo de condensacdo, uma ligacao covalente entdo é formada entre a molécula

de silano e a superficie da silica, Si-O-Si Figura 8 (A). As moléculas de silano recobrem entéo
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as particulas das cargas inorganicas, tornando a interface complexa (KJM, SW, 1993). Para
finalizar o processo de unido o grupo metacrilato (C=C) forma uma ligagdo covalente com a
matriz organica Figura 8 (B) (SY, WS e JR, 2004; NIHEI, TERANAKA e KURATA et
al.,2008).

Figura 8: Reacdo de condensacdo entre o grupo Silanol e a hidroxila da silica (A), Formacao de uma dupla
ligac@o adaptado de (Guimardes e Oliveira et al., 20013).
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Dentre os tipos de silano disponiveis no mercado: MPTS  (y-
metacrilioxipropiltrimetoxisilano), o OTMS (n-octiltrimetoxisilano), o0 UDMS (3-[(1,3(2)-
dimetacriloiloxipropil -2(3)-oxicarbonillamido]propiltrietoxisilano), o0 GPS (y-glicidoxipropil
trimetoxisilano) e o ATES (organosilanos allitrietoxisilano); Para as particulas de cargas
inorganicas em resinas dentarias 0 MPTS é o mais frequentemente utilizado. O MPTS evita a
agregacao das particulas de carga, promovendo a unido entre as particulas de carga organica e
inorganica, por meio de copolimerizacdo, mediante ligacbes covalentes e pontes de hidrogénio
(WILSON, ZHANG e ANTONUCCI, 2005; MATINLINNA, LASSILA e VALLITTU, 2007).

Fator importante durante a silanizacdo é a quantidade do agente silano utilizado para

cada massa de particulas inorganica que se deseja silanizar. A grande maioria dos pesquisadores
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na area utilizam a proporcdo de 10% m/m para o agente silano (DEBNATH et al., 2003;
KARABELA, 2011; HUYANG et al., 2016).

2.9 Ensaios Mecanicos de Resinas Dentarias.

As resinas dentarias antes de serem utilizadas em pacientes passam por VAarios testes de
resisténcia mecanica como compressao axial e diametral, flexdo, cisalhnamento, tracdo e micro-
tracdo, micro-cisalhamento, nanoendentacéo, tenacidade de fratura, fractografia, entre outros.
Todos tentam simular o ambiente de mastigacdo(GARCIA F CP, D"ALPINO P H P, TERADA
RS S, 2002).

O ensaio de compressao gera um esforco axial, que provoca uma deformacéo no corpo
de prova ou até o rompimento. Esta forca axial é exercida uniformemente em toda sua se¢édo

transversal como mostra a Figura 9.

Figura 9- Esquema de funcionamento do processo de compressdo (adaptado de: Apostila SENAI aula 6)

O teste de compressdo é realizado para verificar se a resina a ser utilizada sera

suficientemente resistente a este tipo de carga axial, como no processo de mastigagdo humana
(DALCIN, 2007).  Quando um corpo € submetido a este tipo de forca axial, sofre dois tipos
de deformacéo, elastica e plastica. A deformacéo elastica pode ser mensurada através do grau
de elasticidade, neste tipo de deformacao o corpo consegue voltar ao seu estado normal (Figura
10), ja na deformacdo plastica, o corpo ndo volta e gera uma ruptura do corpo. A deformacéo
plastica € a mais comum entre as rupturas causadas durante o processo de mastigagdo, isto

ocorre porque € gerada uma fadiga nos dentes, principalmente por pacientes que possuem uma
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disfungdo nomeada de ATM, Disfuncdo da Articulacdo Temporomandibular ilustrado na
Figura 10.

Figura 10- Deformacéo elastica ocorrida em um corpo que foi submetido a ensaio de compressao
Fonte: Dalcin (2007)
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Figura 11- Deformacéo plastica ocorrida em um corpo que foi submetido a ensaio de compressao
Fonte: Dalcin (2007)
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3. Objetivos.
3.1 Objetivos Gerais.

O trabalho teve como objetivo geral a sintese de particulas do sistema Aj203-0,5B203-
SiO2 pelo método Ultrassénico Spray Pirolise (USP) para emprego em resina odontoldgica
experimental. Gerando particulas esféricas de baixa porosidade, micrométricas, com boa

reatividade superficial frente aos agentes de silanizacéo.

3.2 Objetivos Especificos.

e Estudar a influéncia das variaveis pH, relacdo etanol-agua empregada na pré-hidrolise

do TEOS e temperatura no tempo de formacao do gel precursor do vidro.
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e Auvaliar influéncia do armazenamento do gel precursor na formacao de particulas vitrea
por pirolise de spray.

e Otimizar as condi¢des de obtencédo do sol a partir do gel estoque.

e Otimizar parametros do reator por pirélise de spray, tais como padrdes de fluxo de ar,
temperaturas das zonas de aquecimento, fluxo de gas de arraste, em fungdo de mudancas
estruturais produzidas nas particulas de vidro sintetizado.

e Caracterizacdo morfologica dos pds obtidos.

e Otimizar as condi¢des do processo de Silanizacdo dos pds obtidos.

e Obtencdo das resinas utilizando uma carga organica experimental e comerciais.

e Ensaios Mecénicos dos corpos de prova comparando os resultados com resinas

comerciais de mesma granulometria.

4. Justificativa e Relevancia do Projeto

Cada vez mais materiais dentarios tradicionais vém sendo substituidos por resinas
compostas, devido principalmente a fatores estéticos. A preparacdo de resinas odontoldgicas
com melhores propriedades fisicas que estejam firmemente aderidas ao dente e que ndo sofram

facilmente ataques quimicos é algo de grande importancia nos estudos atualmente.

A area dos materiais odontoldgicos representa uma grande demanda tecnoldgica a
medida que os materiais dentarios propiciam melhoria da qualidade de vida da populacdo. A
pesquisa em materiais odontolégicos no Brasil esta restrita ao estudo e caracterizacdo de
materiais dentarios desenvolvidos por empresas estrangeiras. Desta maneira, 0
desenvolvimento de uma resina fotocurdvel, que apresenta grande emprego na area da
restauracdo e cimentagdo € bastante relevante, principalmente pela metodologia proposta que
emprega 0s preceitos de sintese da quimica verde, em que empregara baixas temperaturas de
sintese. Além disso sera utilizado um processo em que o material sera sintetizado, calcinado e
micronizado numa Unica etapa, através do emprego da pirdlise de spray, que é inédita para
sintese deste tipo de material. As cargas inorganicas produzidas, deverdo apresentar
caracteristicas amorfas, baixa porosidade e boa reatividade superficial frente aos agentes de

silanizagéo.
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5. Materiais e Métodos.

5.1 Delineamento Experimental.

5.1.1 Descricéo do processo de sintese da carga inorganica

Trabalhou-se com a sintese de cargas inorganicas (vidros) de estrutura amorfa para
posterior fabricacdo de resinas compostas fotocuraveis do sistema Al203-0,5B203-SiO>. Para
tanto utilizou-se da técnica de Spray Pirdlise Ultrassonica (USP) com duas zonas de

aquecimento e vazdo de fluxo de ar variavel.

A sintese das particulas de vidro do sistema Al20s-0,5B203-SiO, foi realizada
empregando o método sol-gel usando os precursores Nitrato de aluminio (Vetec,
196,69g/mol), Acido Boérico (Vetec, 61,83g/mol) e tetraetilortosilicato TEOS (Hergrand,
208,33g/mol). Inicialmente os precursores Nitrato de aluminio e acido borico foram
dissolvidos em &gua destilada a temperatura constante de 50°C em banho de 6leo por 2 horas.
Em seguida o TEOS foi dispersado em alcool etilico (Synth, 46,07g/mol), na propor¢do molar
de 1:2 a temperatura ambiente por 20 minutos, ap6s o término da dissolucdo a solucéo foi
adicionada a solucdo aquosa de nitrato de aluminio e &cido bérico por 8 horas a temperatura
ambiente obtendo-se o precursor para a USP. O pH da solucdo foi ajustado em 1,5 com auxilio
de &cido nitrico (HNO3z, Impex). A quantidade de &gua empregada na dissolugéo do nitrato de
aluminio e &cido bérico foi otimizada para favorecer a pré-hidrolise do TEOS, favorecendo a

obtencéo do gel.

A solucdo precursora foi mantida em repouso por aproximadamente 48 horas, até a
formacédo de um gel estavel, sem a presenca de precipitados, denominado gel de estoque. Para
0 processo de atomizacdo e formacdo do aerossol, o gel de estoque foi disperso em agua
destilada até obtencdo de uma solucéo (sol) homogénea sob agitacdo e aquecimento a 45°C
durante 10 minutos. Empregando 0,50g de gel: 1,00mL de &gua permitiu a obtengdo de um
sol estavel, e formacdo de aerossol adequada, que apos pirolise forneceu uma relacéo de 0,229

de particulas de vidro: 1,009 de gel.

Logo apo6s a dispersdo do gel em &gua destilada a solucéo € colocada no reator para a

nebulizacdo ultrassonica. No reator duas pastilhas piezelétricas vibrando a uma frequéncia de
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1,70MHz, alimentadas por um circuito ressonante de 60W de poténcia produz um aerossol
com goticulas homogéneas. Detalhes do reator USP sdo ilustrados na Figura 12(C).

Figura 12- Sistema de refrigeraco do reator de nebulizacdo USP com uma prote¢do de uma pelicula de
polietileno. Legenda: entrada de agua (A), saida de agua (B), pastilhas piezoelétricas (C). Fonte: Préprio autor.

Pelicula de polietileno

O equipamento de nebulizacdo e pirdlise ultrassonica desenvolvido pela equipe de
pesquisa do projeto. A ideia principal teve inicio com a necessidade de fabricar particulas de
morfologia controlada e de dimensdo nanométrica. Toivo T. Kodas et al. (1993)
desenvolveram um método de fabricacdo de particulas patenteado utilizando o método USP
(Ultrasonic Spray Pyrolysis) (KODAS, 2007; GURAYV, KODAS e XIONG, 2007). Esse
método utiliza a nebulizagdo da solucdo precursora (solucdo do processo sol-gel). No presente
projeto iremos utilizar o conceito de nebulizag&o fazendo o escoamento por duas zonas com

aquecimento controlado (

Figura 13), utilizando para a captacdo desse po final garrafas com &gua destilada.

O reator USP foi confeccionado em vidro boro-silicato e o suporte das pastilhas
piezoelétricas foi construida em Nylon, conforme ilustrado na figura 7. Este reator foi

desenhado pelo autor deste trabalho, e confeccionado no centro de usinagem da UNIFEI.
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Devido a acdo corrosiva provocada pela solucéo precursora (sol), ja que a mesma é acida (pH
= 1,5), houve ataque quimico da solucéo precursora ao piezoelétrico conduzindo a falha do
componente ap6s algumas horas de funcionamento do sistema. Dado a baixa produtividade
do sistema experimental, faz-se necessario a operacdo do sistema de nebulizacdo durante
periodos de tempo prolongado (8 a 12h). Desta forma, foi necessario elaborar um sistema de
protecdo do piezoeléctrico, o qual evitasse o contato direto com a solucéo precursora, mas que
permitisse a conducdo do ultrassom necessario para vibrar o meio e produzir assim goticulas
do sol selecionou-se os seguintes materiais para protecao: latex, silicone e polietileno a fim
de permitir a dissipacdo do calor, evitar o ataque acido, bem como possuir capacidade de

transmitir as vibragfes mecanicas a alta frequéncia.

Apbs a realizacdo de diversos ensaios, 0 emprego de uma pelicula de polietileno foi a
que apresentou melhores resultados. No entanto, devido a protecdo da superficie, ocorreu
superaquecimento dos mesmos, a dissipacdo do calor do equipamento na solugéo precursora
foi ineficiente dado a aplicacdo do polietileno. Desta forma houve a necessidade de
desenvolver um sistema de refrigeracdo equipamento, o qual permitisse a transmissdo da

vibracdo piezoelétrica, e ndo contaminasse a solugdo precursora.

O sistema de refrigeracdo desenvolvido consiste em empregar uma lamina de agua de
30 mm de espessura entre o piezoelétrico e o filme protetor, conforme ilustrado na figura 7.
O bombeamento da agua é necessario para ocorrer a dissipacao do calor, o qual foi realizado
com auxilio de uma bomba de diafragma (poténcia de 2 W).

O método USP permite controle de morfologia e tamanho de particula pelo ajuste dos
parametros do reator: temperatura da solugdo precursora, fluxo do gés de arraste, frequéncia
e poténcia dos elementos piezoelétricos procurando manter a estabilidade e homogeneidade
do tamanho de goticulas produzidas. A necessidade de se elaborar um processo de fabricagdo
de particulas esféricas surgiu com a ideia principal do projeto, ja que se acredita que com o
aumento da esfericidade possa ocorrer melhor acomodacdo das particulas vitreas no
composito dentario, favorecendo a homogeneizacéo de grandes fragdes volumétricas destas
cargas na matriz polimérica. Esta hipotese se comprovada podera melhorar algumas

propriedades mecanicas e estéticas de uma resina dentaria composta.
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Figura 13-Foto do sistema de fabricacdo por USP.Fonte: Préprio autor. Legenda: Sistema de nebulizagédo (A),
Controlador da vazéo de ar (B), Copo e nebuliza¢do (C), sistema de refrigeragdo (D), primeira zona de
aquecimento (D), controlador da primeira zona de aquecimento (F), segunda zona de aquecimento (G),
controlador da segunda zona de aquecimento (H), sistema de captacdo das particulas (I).

O gés de arraste (ar) transporta as goticulas de sol para a primeira zona de aquecimento,

na qual o solvente é evaporado, na segunda zona de aquecimento producdo das particulas de
vidro. A primeira zona de aquecimento € realizada por um forno tubular de marca FORTLAB
modelo FT 1200/H 1z, com ndcleo de quartzo de 1500 mm de comprimento e 40 mm de
diametro. A segunda zona de aquecimento utiliza um forno de fabricacdo prépria. Utilizando
fio de kanthal 0,5mm de didmetro na forma de espiral enrolada em um tubo de alumina e ainda
envolto por uma manta de fibra ceramica para evitar perda de calor, figura 8 apresenta detalhes
do equipamento. Ao final das zonas de aquecimento, € acoplado um sistema de coleta do pd,
no qual o gas de arraste contendo as particulas de p6 de vidro € borbulhada em &gua destilada.

O sistema de aquecimento e coleta das particulas Figura 8 (I).
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Apo6s um periodo de 48 horas de decantacdo a aguas dos Kkitassatos sdo centrifugadas
por 10min a uma rotacdo de 3000rpm. O sobrenadante recolhido e centrifugado novamente até
que a solucdo fique transparente. A secagem dos pos foi realizada em uma estufa com circulagéo
natural de ar a uma temperatura de 100°C. O po foi recolhido, pesado e armazenado. Todo o

processo de fabricacao foi elaborado pelos pesquisadores do projeto.

Na Figura 14 ¢ ilustrado o fluxograma explicativo das etapas do processo de fabricacéo

das particulas.

Figura 14- Fluxograma explicativo das etapas do processo de fabricacdo dos pds via método sol-gel USP.Fonte:
Préprio autor.
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5.2 Meétodos de Caracterizagao

5.2.1 Determinacédo da area superficial por sorcéo de gases usando o metodo
de BET.

O Método de B.E.T.ou ainda Teoria de Adsor¢do Multimolecular é uma teoria
matematica com o objetivo de descrever a adsorcdo fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie sélida e serve como base para uma técnica de analise importante para medicdo de
area superficial especifica de um material. O método de BET foi desenvolvido por Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller (BET). O método de BET é considerado uma

extensdo a teoria de Langmuir, desenvolvida por Irving Langmuir (1916).
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A analise das isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio (N.) permite a
determinacdo da &rea especifica, volume de poros, area superficial e distribuicdo de tamanho
de poros. Esta técnica permite a determinacao precisa da distribuicdo de tamanho de poros e a

analise de poros extremamente pequenos.

O fenbmeno de adsorcao resulta de interacdes fisicas ou quimicas entre as moléculas do
gas e os atomos da superficie do solido (adsorvente). No caso de um sélido de composicéao e
textura definidas, o volume (V) adsorvido a temperatura constante (T), depende somente da
pressdo de equilibrio (p). Experimentalmente a isoterma é determinada, medindo-se a
quantidade de gas adsorvido para valores crescentes de pressdo, até atingir a saturagdo.
Fazendo-se o0 caminho inverso obtém-se a isoterma de dessor¢do. Dependendo da porosidade e
superficie do sélido essas curvas nao sao coincidentes, resultando em uma histerese, cuja forma
é determinada pela geometria dos poros. A superficie especifica (Sget) € definida como a area
superficial recoberta por uma molécula de gas adsorvido, multiplicada pelo nimero de

moléculas contidas no volume molar (Vm), numa dada isoterma.

Neste trabalho, as curvas de sorcdo de gas dos pds sintetizados foram obtidas pelo p6
produzido por USP. Para degaseificacdo e secagem das amostras, as mesmas foram secas 200
°C por 30 minutos no vacuo. Em seguida, as isotermas foram obtidas a 77 K em um
equipamento da Quantachrome, modelo Noval000e, no laboratério de Centro de Investigacédo
e Inovacdo de Materiais Funcionais Avancados, UNIFEI Itajubd- MG. A érea superficial foi
obtida empregando a equacdo de BET, empregando os dados de adsor¢do de nitrogénio para o
intervalo de pressdes relativas entre 0,05 a 0,3. As isotermas também foram comparadas com
os padrdes definidos pela IUPAC a fim de se obter informacg6es adicionais sobre a textura das

particulas.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) produz imagens de alta resolucdo da
superficie de uma amostra. Devido a maneira com que as imagens sao criadas, imagens de MEV
tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a morfologia superficial

de uma dada amostra, bem como o tamanho das particulas do po sintetizado.

Neste sentido, preparou-se as amostras para MEV desaglomerando o p6 de vidro em
acetona empregando um sonicador da marca Sonics, modelo Vibra Cell (USA, 750W). A
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suspensdo foi aplicada sobre placas de mica, e a acetona foi evaporada em estufa. Para facilitar
a visualizacdo das mesmas por MEV, as amostras foram metalizadas com ouro por sputtering.
As andlises foram realizadas em microscopio da marca Shimadzu, modelo SS500, localizado
no laboratério de Centro de Investigacdo e Inovacdo de Materiais Funcionais Avancados,
UNIFEI Itajubd- MG. Foram obtidas imagens geradas por elétrons secundarios, sob as
seguintes conducdes: tesdo no filamento: 15kV, tamanho do spot: 4mm, geometria eucéntrica,
e distancia de trabalho: 16 a 17 mm. O MEYV foi empregado para verificar a morfologia das

particulas assim como o tamanho das particulas sintetizadas.

5.2.3 Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho (espectroscopia IV) é um tipo de espectroscopia de
absorcdo, em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para auxiliar a
identificacdo de um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra. A espectroscopia
no infravermelho se baseia no fato de que as ligacBes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma
da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos

e eventualmente do acoplamento vibracional.

Utilizou-se a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier, com a
finalidade de se verificar as bandas especificas de ligacdes Metal-oxigénio presentes nas
particulas de vidro sintetizadas, bem como, avaliar a presenca de solventes, ou materiais
carbonaceos resultantes da queima parcial dos precursores organicos durante a sintese USP. A
espectroscopia FT-IR foi também empregada para verificar se houve acoplamento entre o
agente silanizante empregado (MPTS) e a particula de vidro, analisando a presenca de vibracdes
das ligagbes C-H e C=C do metacrilato, bem como bandas referentes a ligacdo entre grupos
carbonilicos do metacrilato e hidroxila da superficie das particulas de vidro. O método em
discussdo tambem foi utilizado para analisar o grau de conversdo de polimerizagdo: apos a
polimerizag&o das resinas estudou-se a conversdo de polimerizagcdo das mesmas observando a
intensidade dos picos das ligagdes C=C e C=0. Para as amostras em p0 (vidros), foram
analisados em um Espectrofotometro de Infravermelho de Transformada de Fourier marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, no Centro de Investigacdo e Inovacdo de Materiais

Funcionais Avancgados da Universidade Federal de Itajubd, expondo diretamente uma fina
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camada da amostra sobre um dispositivo de refletancia atenuada, o qual permite obter espectros
diretamente da amostra, sem a necessidade de dilui¢cdes e preparo das amostras para as analises.
Para a andlise do grau de conversdo de polimerizacao utilizou-se uma fina camada de resina
foto-polimerizada, estas foram analisadas na Central Analitica da Universidade Federal de
Itajubd em um Espectrofotdmetro de Infravermelho de Transformada de Fourier marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum 100. A andlises foram realizadas a temperatura ambiente, no intervalo
de nimero de ondas entre 650 a 4000 cm™, resolugdo de 4 cm™, com niimero de varreduras

fixado em 64.

5.2.4 Difratometria de Raio-X.

No difratbmetro de Raios-X, um feixe de radiacdo incide sobre a amostra. Quando o
angulo de incidéncia do feixe () e a distancia interplanar de uma determinada série de planos
cristalograficos (dnk) tem valores que satisfacam a lei de Bragg (nA = 2dn« sene), tem-se o
registro de um pico no difratograma de raios-X (DRX). A resolucdo do difratograma depende
basicamente da cristalinidade da amostra e das condi¢Ges experimentais empregadas na analise.
A resolucdo pode ser melhorada aumentando o tempo de coleta por ponto e/ou diminuindo o

passo. Porém este processo acarreta em consideravel aumento do tempo de analise.

Neste trabalho, realizou-se difracdo de raios-X dos p6s de vidro sintetizados, afim de
verificar indicios da formacdo de material vitreo, ou seja, auséncia de picos cristalinos no
difratograma de raios-X (CHOI, LEE.H.-H. e H.-W, 2008.). A andlise foi realizada no
Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE), Unifei- MG em um equipamento Panalytical,
modelo X ’Pert PRO. Empregou-se as seguintes condi¢des experimentais: radiacdo Cu Ka, 20°
<0 < 80° tempo de contagem por ponto de 0,1s, tensdo do filamento 42kV, passo de 0,02°. A
andlise qualitativa dos difratogramas foi realizada por comparacdo aos padrdes do JCPDS

(International Center for Diffraction Data).

5.2.5 Analise Térmica

Ao analisar termicamente um material se obtém dados sobre o comportamento térmico
da amostra a respeito de suas propriedades fisicas e quimicas sob uma programacéo controlada
e atmosfera especifica (SANTANA, PACHECO, et al., 2011). As propriedades fisicas dos
materiais monitoradas durante uma analise térmica incluem temperatura, massa, entalpia,

dimensao e caracteristicas dinamicas (BROWN, 2004).
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Analise Termogravimétrica

Termogravimetria ou analise termogravimétrica (TGA - do inglés Thermogravimetric
analysis) € uma técnica destrutiva de analises térmicas, na qual se monitora a variacdo da
massa de uma amostra em funcéo da temperatura ou do tempo em um ambiente de temperatura
e atmosfera controladas. Seu principio de funcionamento consiste em analisar a perda ou o

ganho de massa a amostra em temperaturas variadas (PERKINELMER, 2010).

A analise térmica de TGA foi realizada em um forno da marca Shimadzu, modelo D56-
60. Os estudos foram realizados no laboratério de Centro de Investigacdo e Inovacdo de
Materiais Funcionais Avancados da Universidade Federal de Itajuba e utilizaram-se os
seguintes parametros instrumentais: atmosfera de ar sintético com um fluxo de 50mL/min,
intervalo de temperatura de 25 até 600 °C, e razdo de aquecimento de 10°C/min em cadinho

de alumina.

Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise termica diferencial (DTA - do inglés "Differencial thermal analysis™) ¢ uma
analise térmica largamente empregada em conjunto com TG. Seu principio béasico € obter fluxos
de calor entre a amostra analisada e um material de referéncia (geralmente a-Alumina) através
da mudanca de temperatura capaz de identificar transicdes. Como material de referéncia,
geralmente é empregado um material que ndo sofre transicdo de fases no intervalo de
temperatura utilizado. Desta forma o fluxo de calor entre amostra e referéncia é devido a alguma

transicao de fase na amostra.

A principal funcdo do acoplamento TG-DTA é prover maior resolucdo em temperaturas
especificas nas quais a variacdo de massa € pequena e sucessiva a outras perdas de massa
deixando a visualizacdo apenas pelo grafico de massa por temperatura, tipico de TGA, muito

dificil de ser interpretado.

Neste trabalho a analise TG/DTA foi realizada no instrumento NETZSCH STA
409C/CD, no laboratorio de caracterizagdo Estrutural da UNIFEI- MG Itajubd. Empregaram as
seguintes condi¢des: atmosfera de ar, no intervalo de 25°C a 1100°C, razéo de aquecimento de
10°C/min com massa das amostras entre 29,0 a 49,0mg. As amostras para estas analises

apresentavam-se secas e na forma de p6, as quais foram acondicionadas em cadinhos de
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alumina, devidamente limpos em solucdo de &cido nitrico, enxaguadas em &gua destilada e

calcinadas em chama, para garantir que 0s mesmos ndo contivessem impurezas.

5.2.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN)

Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN), é uma técnica que através
da interacdo da radiagdo eletromagnética com o material, mais precisamente com centro ndcleos
atdbmicos. Baseia-se no fendmeno da ressonancia magnetica nuclear provendo informacoes
detalhadas sobre a estrutura, dindmica, estado de reacdo e ambiente quimico das moléculas.

Neste trabalho o espectro RMN foi utilizado para verificar a estrutura da molécula
A03-0,5B203-Si03, a fim de se confirmar a sintese das particulas pelo método sol-gel.

Os espectros RMN de ’Al e °Si do vidro Al,03-0.5B203-SiO foram adquiridos usando
0 equipamento Varian spectrometer (modelo Inova 300) no instituto de Quimica da
Universidade Estadual de S&o Paulo (UNESP) campus Araraquara utilizando. O espectro 2’Al
RMN foi coletado a uma frequéncia de 78.15 MHz com um pulso de dura¢do 2us, usando uma
solugdo aquosa de nitrato de aluminio 1M como referéncia externa. O espectro 2°Si NMR foi
coletado a 59.5 MHz com um pulso de duracdo de 4.5us, usando tetrametilsilano (TMS) como

referéncia externa.

5.2.7 Ensaio Mecéanico

Confeccao Corpos de Prova

Os corpos de prova para 0s ensaios de compressdo foram confeccionados segundo a
norma ANSI/ADA especificacdo 27 (ASSOCIATION, 2008; KARABELA, 2011; BACCHI,
2012) ensaio de compressdo I1ISO 9917-1 (ASSOCIATION, 2008).

O processo de fabricacdo dos corpos de prova seguiu a seguinte ordem de execugéo: 0s
compositos foram acondicionadas nos moldes utilizando espatula metalica indicada para
procedimentos de cimentacdo, tomando cuidado para que a espessura da camada de composito
espalhada na superficie do molde néo ultrapassasse 2mm; afim de evitar a ades@o da resina
dentaria ao molde um filme de poliéster foi colocado na base do molde Figura 15; os corpos de

prova foram fotopolimerizados com um fotopolimerizador Lec Plus LED com ponteira de fibra
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6tica MMoptics, com comprimento de onda de 455 nm +/- 20 nm, durante tempo de 40
segundos. Os corpos de prova tiveram dimessdo de 6mm de altura por 4mm de diametro.

A resina foi adicionada em incrementos a fim de obter o maior grau possivel de
conversao dos mondmeros. Foram confeccionados 5 corpos de prova para cada resina composta

e para cada ensaio.

Figura 15: Imagem de molde preparado em Aco inoxidavel 304L, utilizado para o preparado dos corpos de prova
de ensaios de compresséo e ensaio de flexdo. Fonte: Prdprio autor

Ensaio de Compressdo

Neste trabalho foram realizados estudos de compressao em corpos de prova de resina
composta experimental (USP), bem como a resina composta comercial (Filtek-Z250XT da 3M).
Os ensaios foram realizados segundo a norma proposta ANSI/ADA especificacdo nimero 27 e
também segundo a 1SO 4049. Os ensaios de compressdo para 0s corpos de prova foram
realizados em uma maquina de testes Universal da marca AME 5kN (Oswaldo Filizola®)
instalada no Centro Universitario de Itajuba FEPI Figura 16. Para 0s ensaios, a curva de tensao-
deformacéo foi registrada automaticamente em software (DynaView Standard/Pro M). Na
compressdo 0s corpos de, foram comprimidos a uma taxa de 0,5mm/min até a ruptura dos

mesmaos.

Os resultados foram obtidos em newtons (N) em funcdo da deformacdo. Em seguida
calculou-se a resisténcia a compressdo exercidas em megapascal (MPa) de acordo com a

equacdo 1 descrita por Krishnan e Yamuna (1998):
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RC=—; 1)
Em que:
RC - Resisténcia a compressdo (MPa),
F - Forca maxima obtida (N);

r - raio da amostra (mm).

Figura 16- Ensaio mecanico de resisténcia a compressdo: (A) corpo-de-prova; (B) base para posicionamento do
corpo-de-prova; (C) Dispositivo utilizado para comprimir o corpo-de-prova. Fonte: Autor

Os resultados da resisténcia a compressao foram analisados estatisticamente através da
analise de variancia (ANOVA, Pacote OFFICE 2007) para a homogeneidade dos grupos de
dados, e do teste Tukey (HARPER, 2001) para a identificacdo das diferencas entre os grupos
de medidas.

5.3 Confeccao Resina Composta

5.3.1 Silanizacdo das Cargas Inorganicas

As resinas dentarias compostas sdo formadas pela unido de cargas inorganicas a cargas
orgénicas. Para que esta unido seja efetiva € necessario criar uma “ponte” entre esses dois
compostos de pouca afinidade quimica. O processo de silanizagcdo de cargas inorgénicas

funciona como essa “ponte” favorecendo a ligagdo entre as particulas.
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Neste trabalho as particulas vitreas do sistema USP foram silalizadas seguindo o método
de HUYANG e colaboradores (2016). Uma massa de XX g de particulas vitreas foram
adicionadas a uma solucdo de 20mL de hexano, 200ul de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPTS) e 20ul de acido férmico. A concentracdo de MPTS utilizada na reacdo de silanizacéao
foi determinada utilizando o método de avaliacdo de hidrofobico. Foram elaboradas
concentragdes de 10% ,5% e 2% de MPTS em massa Figura 17.

Figura 17- Foto das concentracdes de MPTS utilizadas da silanizagdo teste nas concentracdes de 2%(A), 5%(B)
e 10%(C). Fonte (Préprio Autor)
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Os tubos de ensaio contento uma mistura heterogénica de agua e cloroférmio, em que a
agua fica na parte superior do tubo podem observados na Figura 17. Conclui-se que as particulas
silanizadas com MPTS 10% em massa tiveram maior carater hidrofobico, sendo esta
concentracdo a escolhida para a silanizagdo. As particulas foram silanizadas no laboratério do
Biomateriais na Universidade Federal de Itajubd. Os volumes e as massas encontram-se

descriminados na Tabela 1.

Tabela 1- Massas dos pds e volumes dos reagentes utilizados na silanizagéo das particulas USP.

USP-1 USP-2 USP-3 USP-4

MASSA DO PO (g) 6,66 55 2,44 8,44
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VOLUME DE MPTS (mL) 0,63 0,52 0,23 0,80

VOLUME HEXANO (mL) 63 52 23 80

VOLUME ACIDO FORMICO 63 52 23 80
(uL)

Seguindo o procedimento descrito por Huyang e colaboradores (2016), as particulas
USP foram adicionadas em uma solucdo de hexano, MPTS e acido formico e misturadas em
temperatura ambiente em um agitador magnético por 5min. As particulas entdo formam
filtradas e lavadas com hexano 3 vezes para remocdo de MPTS adsorvido na superficie das

particulas.

5.3.2 Formacao da Resina Compostas

A formacdo da resina composta é efetiva quando a unido entre as cargas organicas e
inorganicas € formada. Para tanto as particulas vitreas passam por um processo de silanizacédo
das mesmas e em seguida sdo misturadas as cargas organicas. Esta etapa no processo de
formacdo de uma resina dentaria € pouco descrita pela literatura, os autores apenas relatam que
as particulas silanizadas foram adicionadas as cargas organicas e as propor¢des das mesmas.

Neste trabalho as particulas USP foram inicialmente silanizadas e ap0s este processo
foram adicionadas as cargas inorganicas em um misturador Flacktek SpeedMixer modelo DAC
150.1 FV empregando acessorio de vacuo para permitir a remocdo de microbolhas geradas
durante a mistura do material. Em que as cargas inorganicas e organicas foram adicionadas a
fim de formar a resina composta ndo polimerizada. As porcentagens de massas de cargas

inorganicas utilizadas estdo listadas da Tabela 2.
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Tabela 2- Reagentes utilizado na formulacéo das resinas dentérias compostas experimentais.
REAGENTES® NUMERO FUNCAO NA MASSA  FABRICANTE MASSA

CAS RESINA MOLAR (%)
COMPOSTA (9)
BISGMA 1565-94-2 Monémero 512,59 Sigma 22,3
TEGDMA 109-16-0  Diluente/monémero 286,32 Sigma 7,6
UDMA 72869-86- Monémero 470.56 Esstech 71
4
CQ 10373-78- Foto-iniciador 166,22 Sigma 0,11
1
DMAEMA 2867-47-2 Propagador da 157,21 Merck 0,15
reacao radicalar
USP 62,1-67,5

O processamento das resinas dentarias compostas exigiu diversos estudos da ordem de
adicdo de cada componente, bem como das condi¢des de operacdo do misturador planetario.
Dado a alta viscosidade (1,161g/mL) do componente BisGMA fez-se necessario misturar
previamente 0 mesmo com TEGDMA que menos viscoso que o BisSGMA. Inicialmente a
mistura foi feita manualmente com espatula para permitir agregar o TEGDMA no BisGMA
resultando numa mistura de monémeros fluida. A mistura manual foi necesséria a fim de reduzir
o tempo de emprego no misturador planetéario.

O uso de misturador planetario é altamente indicado para misturar materiais de

diferentes viscosidades. No entanto, dado a acdo dos vortices produzidos pelo movimento

3 BisGMA(2,2-Bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxi propoxi)fenil] propano), TEGDMA (trietileno-glicol-
dimetacrilato), UDMA (uretano dimetacrilato), DMAEMA (dimetilamino-etil-metacrilato), CQ( Caforoquinona)
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planetario é gerado calor em fungdo do atrito das moléculas dos monémeros, e entre as
particulas de carga. Desta forma a temperatura da mistura foi monitorada durante o processo,
de forma a ndo obter temperaturas superiores a 50°C.

Foi adicionado os monémeros UDMA e DMAEMA a mistura de BisGMA/TEGDMA
empregando misturador planetario durante 2,0min a uma velocidade rotacional de 3500rpm.
Em seguida, foi adicionado canforoquinona (CQ) e misturado novamente durante 1,5min a
3500rpm, e a 3,0min a 2850rpm cilindros de zirconia para auxiliar o processo de mistura. Por
esta etapa ser critica, ja que a luz pode iniciar o processo de polimerizacdo dos monémeros, a
manipulacdo do material apos a adi¢do de CQ foi realizada ao abrigo de luz.

Ap0s a mistura dos monémeros foi adicionado a carga inorganica conforme propor¢oes
definidas pela Tabela 2. Para a adi¢do da carga inorganica, para cada pé silanizado foi utilizado
a massa total disponivel. Com base nesta massa, foi calculado a massa necessaria da mistura de
mondémeros. Esta massa foi pesada em balanca analitica, e em seguida misturada a carga
inorgénica utilizando misturador planetario durante 1,5min a 3500rpm, utilizando recipiente
fechado e com vacuo para remocédo de microbolhas. Esta etapa também foi realizada sob abrigo
de luz.

Na indastria a porcentagem de carga inorganica utilizada é a maxima porcentagem
possivel de ser incorporada na resina. Na formulacdo da resina experimental neste trabalho ndo
foi possivel determinar a méaxima porcentagem de carga inorganica, em funcdo da
disponibilizada reduzida do p6 USP. Devido a fluidez da resina experimental ser um pouco
maior do que a resina comercial empregada como grupo de controle, pode-se afirmar que seria

possivel incorporar uma quantidade ainda maior de carga inorganica.

5.3.3 Foto- Polimerizacao das Resinas Compostas

O processo de foto-polimerizacdo da resina composta dentaria nada mais € que
“endurecer” 0 material para que ele possa exercer sua real fungdo em restauracoes e obturacoes
dentérias. O processo de fotopolimerizacao se inicia com a emissdo de luz numa faixa especifica
de comprimento de onda diretamente na resina dentaria. Este processo ativa a canforoguinona,
que reage com uma amina alifatica para produzir os radicais livres iniciando a polimerizacao

dos grupos metacrilatos.

Neste trabalho as resinas compostas do grupo USP e comercial foram foto-
polimerizadas utilizando um fotopolimerizador Lec Plus LED com ponteira de fibra ética

MMoptics, com comprimento de onda de 455 nm +/- 20 nm, durante tempo de 40 segundos.
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6 Resultados e Discussdes

6.1 Influéncia dos parametros de funcionamento do reator USP
nas propriedades morfologicas das particulas de vidro

O processo e fabricacdo das particulas vitreas utilizando o sistema USP, possui uma
vasta quantidade de variaveis que influenciam na morfologia do produto final. A fim de
controlar esta propriedade trabalhou-se com as seguintes variaveis: frequéncia de ressonancia
do elemento piezoelétrico, concentracdo e viscosidade da solucao precursora, fluxo do gas de
arraste (ar comprimido filtrado), temperatura das zonas aquecimento.

Primeiramente ajustou-se a viscosidade da solucdo precursora, um dos parametros de
controle, pela diluicdo do gel de estoque em &gua destilada e deionizada. Buscou-se trabalhar
com solugdes precursoras que apresentassem viscosidade proxima de uma solucdo salina e
agua. O manual do inalador (NS- INSDUSTRIA DE APARELHOS MEDICOS LTDA, [s.d.])
afirma que para que haja efetiva névoa o volume da solucéo deve ser de no maximo 10mL em
seu recipiente. O copo usado para a nebulizagédo apresenta as dimensdes de 31,6mm de didmetro
e 40mm de altura, sendo a altura méaxima da coluna de 4gua sobre um piezoelétrico devera ser
de 40mm. Sendo assim estabeleceu-se que o volume de solucdo para cada processo de
nebulizacdo do equipamento seria 4,8mL. Para a avaliacdo da concentracdo da solucéo
precursora a ser nebulizada, tomou-se como base a concentragdo para inalacdo em pacientes
com crises asmaticas 0,92g/mL. Com base neste dado avalizou-se as concentracfes da solucao
precursora listadas na Tabela 3. Para as concentracdes de 3,0 e 2,0 ndo se observou formacao
de névoa. Para as concentracfes de 1,0 e 0,59/mL ocorreu producdo efetiva de névoa, sendo
que a concentracdo de 0,5g/mL a névoa foi produzida em maior quantidade, para a mesma taxa

de fluxo do gas de arraste.

Tabela 3- Concentragdes da solugdo precursora e observagdo visual da producdo de névoa pelo piezoelétrico.

CONCENTRACAO SOLUCAO (g/mL)  PRODUGCAO DE NEVOA OBSERVADA*

0,5 Muita

4 Quantidade mensurada através da visualizacdo através do tubo de quartzo em que: Muita (opaco), Pouca
(translacida), Insuficiente (em menor quantidade que a considerada pouca), Nao ocorreu formacao de névoa.
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1,0 Pouca
2,0 Insuficiente
3,0 Nao ocorreu.

O ajuste da taxa de fluxo de ar foi realizado com amostras de concentragédo de gel igual
a 1,0 e outra com 0,5 g/mL com um fluxo de ar de 1,5, 2,0 e 3,0L/min a uma presséo de 0,98

bar.
A fim de comprovar a formacdo das particulas vitreas foram realizadas difratogramas

de Raios-X das amostras, podendo estas ser observadas na

Figura 18.

Figura 18- Difratograma de Raio X das amostras teste a concentracdo de 1,0 e 0,5 g/mL.

Intensidade

20

Analisando o perfil de difrag&o ilustrado na

Figura 18, nota-se um comportamento tipico de um material amorfo, com halo entre
15<26<30° caracteristico de um material vitreo. Os difratogramas das amostras teste de 1,0 e

0,5g/mL foram muito parecidos, diferindo apenas na intensidade dos halos, caracteristica de

materiais amorfos.
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Em relacio a morfologia das particulas produzidas empregando diferentes
concentracOes de gel de estoque, conclui-se da analise das micrografias de MEV, observadas

na.

Figura19e

Figura 20, que a amostra com concentracdo de 0,5g/mL apresentou uma morfologia
esférica maior em relacdo a amostra de 1,0g/mL. A amostra de 1,0g/ ml teve um diametro médio
de 10pm, enquanto que a amostra de 0,5g/mL 1um para todas as vazdes de ar.

A concentracdo do gel estoque influenciou diretamente no processo de secagem das
particulas, sendo que para a amostra de 0,5g/mL com uma densidade menor que a da solucéo
base (0,92g9/ml a 25°C), as goticulas geradas pelo nebulizador continham uma menor

guantidade de particulas vitreas gerando particulas menores e esféricas.

Sendo assim, estabeleceu-se que a solugéo precursora deveria ser obtida pela diluicdo

de 0,5 g/mL do gel de estoque em agua destilada e deionizada.

Figura 19-Imagem de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da amostra a concentracdo de 1,0g/mL



50

Figura 20- Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra obtida a com solucéo precursora
obtida pela dispersao de 0,5g de gel de estoque por mL de agua.
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Estabelecido a concentragdo da solucdo precursora, visou-se estabelecer os parametros

vazdo do gas de arraste e temperatura das zonas de aquecimento.

A morfologia das particulas pode variar em fungdo das variaveis envolvidas no processo
de secagem das mesmas (GURAV, KODAS e XIONG, 2007); (DIDENKO e NI, 2010). As
zonas de aquecimento podem agir na textura das particulas, produzindo esferas de superficie
porosa ou lisa. Uma zona de aquecimento inicial que tenha maior temperatura que as zonas
subsequentes, permite que o filme liquido na superficie da particula seja removido por
evaporacdo e transferido para a corrente gasosa, favorecendo assim a formacdo de uma
superficie de menor porosidade. Para uma zona de aquecimento inicial de menor temperatura,
observa-se que as particulas secam de dentro para fora, ocorrendo a formacdo de poros
(BOGOVIC, STOPIC e FRIEDRICH, 2011). A temperatura empregada em cada zona de
aquecimento do forno tubular deve permitir a secagem completa das goticulas, ja que a secagem
incompleta pode produzir particulas muito porosas, ocas e frageis.

Outro pardmetro que influencia a morfologia, tamanho e textura das particulas é
a vazdo do gas de arraste. Este gas carrega a névoa do precursor formada na cdmara do reator,
conduzindo-a para o forno tubular. A vazao de fluxo de ar de arraste é parametro fundamental
que controla o tempo de residéncia da névoa na zona aquecida. Desta forma, modulando tempo
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de residéncia pode-se controlar o processo de secagem do solvente conduzindo a formagéo do
vidro, bem como a morfologia, tamanho de particula e até mesmo a textura da mesma. O fluxo
de ar foi inicialmente ajustado para permitir a secagem completa do solvente, e garantir a
formacé&o de particulas vitreas, sem presenca de fases cristalinas, que poderiam ser estabilizadas

durante a passagem das particulas pela zona aquecida.

Realizou-se analise do escoamento do equipamento de USP de forma qualitativa, devido
as dificuldades encontradas para o dimensionamento quantitativo do tipo de escoamento:
determinacdo da densidade do fluido nebulizado influenciando diretamente na viscosidade

cinematica do fluido.

Definiu-se as velocidades de vazao utilizando a nebulizacdo de dgua destilada com

corante organico Figura 21 mostra o esquema de montagem do experimento.

Figura 21: Esquema de analise do tipo de vazdo do equipamento USP. fonte: proprio autor.

ESCOAMENT
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Apenas com a observacao visual pode-se concluir que para as vazfes de 1,5 L/mine 3,0
L/min o escoamento se deu de forma laminar o que ndo ocorreu para a vazéo de 2,00L/min.
Observou-se também que o tempo que a névoa permanecia em cada zona de aquecimento em
funcdo da vazdo do gés de arraste. Considerou-se como tempo efetivo aquele que permitiu a
secagem completa do solvente (avaliado por FT-IR). Para as vazdes escolhidas (1,50L/min e

3,00L/min) tais tempos foram de 2 minutos e 1,5 minutos respectivamente.

A quantidade de po produzido pelo reator em funcéo da vazao de ar de arraste foi outro
parametro avaliado para estabelecer a vazédo ideal de ar. Neste experimento empregou-se a
nebulizacdo completa de 100mL de solugéo de precursor. Para a vazdo de 1,5L/min de obteve-
se uma producdo de 1g de po, ja para a vazéo de 3,0L/min, 3g de pd foi obtido. Para a vaz&o de

2,0L/min a producéo de po foi de 1,5g.
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Na tabela 4 foram organizadas as varidveis temperatura das zonas de aquecimento e
vazao do gas de arraste estudadas neste trabalho.

Tabela 4- Grupos de tratamentos para as particulas USP produzidas.

USP-1 USP-2 USP-3 USP-4
VAZAO DO AEROSSOL
1,50 1,50 3,00 3,00
L/min
TEMPERATURAS DAS
ZONAS DE
600; 900 900; 600 600; 900 900; 600
AQUECIMENTO (ZONA
1; ZONA 2)(°C)

6.2 Caracterizacao das particulas USP.

6.2.1 Determinacdo da area superficial por absorcéo e adsorcdo de gases

usando a teoria de BET

A teoria de Brunauer- Emmett- Teller (BET) € utilizada para a interpretar as isotermas
de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio, determinando a area superficial, raio e tipo de poro. A
Figura 22 apresenta as curvas de adsorcdo e dessor¢do de N2 em funcéo da pressdo parcial em

cada grupo.
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Figura 22- Isoterma de adsorcao e dessorgdo de N para o sistema Al,03B»03SiO, pd USP-1(A), USP -2 (B), USP

-3(C) e USP-4 (D).
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Analisando os graficos da Figura 22, observou-se que as isotermas sdo do tipo Il. Esse

tipo de isoterma, em que se observa um pequeno patamar em seu inicio e um ponto de subida

(P/Po entre 0,45 a 0,50 caracteristico de N2), pode ser definida como caracteristica do

preenchimento da camada monomolecular e o comego do preenchimento da camada

multimolecular (J. Rouquerol, et al., 2013; SING et al., 1985), ou seja, um sugerindo alguma

porosidade superficial. As isoterma da Figura 22 A,C e D, referentes a amostra USP-1,USP-3

e USP-4 sdo classificadas como um tipo especifico devido ao tipo de histerese (H3) segundo a

IUPAC, como sendo tipo Ilb (SANTILLI e PULCINELLI, 1993; J. Roquerol et al., 20013). A
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Figura 22 B, referente a amostra USP-2 ndo apresentou histerese representando uma superficie
ndo porosa, sem a presenca de aglomerados ou superficies lamelares (J. Rouquerol et al., 2013).

A Tabela 5 apresenta as areas superficiais BET para os grupos USP 1,2, 3 e 4. O grupo
USP-1 e USP-2 tratado com uma vazdo de 1,5L/min apresentou uma diferenca entre as areas
superficiais de 64,8m?#/g, sendo os valores nominais de area superficial de 85,30m?#/g para USP-
1 e 20,50m?/g para USP-2. Tal diferenca fica evidente devido aos tratamentos térmicos nos dois
grupos. Sendo que USP-1 a primeira zona de aquecimento de 600°C e USP-2 primeira zona de
900°C. Sugerindo que o tratamento influenciou no processo de secagem das particulas, fazendo
com que o grupo USP-1 obtivesse uma secagem inicial mais lenta, sendo esta responsavel pela
evaporacdo inicial dos solventes envolvidos, obtendo area superficial maior que a do grupo
USP-2 (BOGOVIC, STOPIC e FRIEDRICH,2011). A secagem rapida das particulas, pode
tornar a camada mais externa da particula muito rigica e portanto inacessivel aos gases,

diminuindo a érea superfical obtida por BET.

BUIEL e colaboradores (1999), SCHERDEL e colaboradores (2010) relatam que quanto
maior a temperatura de pir6lise os micro-poros ficam cada vez mais inacessiveis a analises
utilizando gases. BUEIL e colaboradores (1999) propdem o modelo “failling card model”,
modelo que relaciona o decaimento do tamanho de poro com o tempo e temperatura de pirolise
da amostra. Com o0 aumento da temperatura de pir6lise a area superficial BET diminui. Este
pode ser observado para os grupos USP-1 e USP-2 com vazao de ar 1,5L/min, em que a area
superficial diminuiu com o0 aumento de temperatura da primeira zona de aquecimento (BUIEL;
GEORGE; DAHN, 1999; SCHERDEL; REICHENAUER; WIENER, 2010). Este
comportamento ndo foi observado nas particulas do grupo USP-3 e USP-4, empregando a vazédo
de ar de 3,00L/min. Podendo ent&o a secagem superficial das particulas ter ocorrido de forma
menos efetiva que nos grupos USP-1 e USP-2. Na amostra USP-4, o fluxo alto do gas de arraste,
e a secagem incompleta da particula devido a zona mais aquecida, deve ter favorecido ao
aumento de porosidade da particula, e portanto, observa-se que um misto de histerese tipo H3
e H4, podendo desta forma haver a presenca de mesoporos na amostra. A secagem mais rapida
das goticulas de solucdo leva a formacdo de particulas menores (maior area superficial), devido
a dispersdo inicial (no inicio do tubo) ser elevada. Ou seja, no inicio da tubulacdo o fluxo se da

de forma laminar.



Tabela 5- Area Superficial BET (Sger) dos pds USP.
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GRUPO USP-1 USP-2 USP-3 USP-4
(°C) (600;900 (900;600) (600;900) (900;600)
AREA
SUPERFICIAL 85,30 20,50 11,40 209,74
(Seer) [m?/g]

6.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 23,

Figura 24 e

Figura 25 apresentam as micrografias dos pds do grupo USP-1.

Figura 23-Micrografia eletronica de varredura MEV, das particulas de vidro Al>03-0,5B,03-SiO; obtidas
empregando o método USP utilizando as seguintes condigdes experimentais: grupo USP-1 a 600°/900° C com
uma taxa de vazéo de ar 1,5 L/min.
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Figura 24- Micrografia eletrénica de varredura MEV, do grupo USP-1 a 600°/900° C com uma taxa de vazdo de
ar 1,5 L/min.
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Figura 25- Micrografia eletrénica de varredura MEV, do grupo USP-1 a 600°/900° C com uma taxa de vazdo de
ar 1,5 L/min.
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Analisando a Figura 23 observa-se que as particulas do sistema USP-1 apresentam

forma esférica em aglomerados. A

Figura 24 mostra que as particulas esféricas formam aglomerados dispersos, com
particulas variando em 2 tamanhos médios de 1,36 e 0,77um ndo achatadas. Na

Figura 25 nota-se que as particulas apresentam uma certa rugosidade em sua superficie
0 que pode ter sido ocasionado devido ao processo de secagem, pem que o processo de secagem
destas deve ter ocorrido de dentro para fora formando pequenas bolhas em sua superficie.

As Figura 26, Figura 27 ale

Figura 28 apresentam as micrografias MEV do grupo USP-2.
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Figura 26- Microscopia Eletrbnica de Varredura MEV, do grupo USP-2 900°/600° C taxa de vaz&o de ar 1,5 I/min

10 um* EHT=1500kV Mag= 200K X
WD = 90mm Signal A = SE1

Figura 27- Microscopia Eletronica de Varredura MEV, do grupo USP-2 900°/600° C taxa de vazéo de ar 1,5
I/min.

Mag= 10.10K X

WD= 90mm Signal A= SE1

Figura 28- Microscopia Eletrénica de Varredura MEV, do grupo USP-2 900°/600° C taxa de vazdo de ar 1,5
I/min.
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1um* EHT =1500kV Mag= 3000KX
WD = 90mm Signal A = SE1

Observou-se da Figura 26 que as particulas do sistema USP-2 sdo esféricas e estdo em
aglomerados pouco dispersos. A Figura 27 mostra que os didmetros das particulas variam de
1,53a0,63um. A

Figura 28, uma visdo geral da amostra, mostra que as particulas se encontram
aglomeradas em formato esférico.

Comparando as amostras dos grupos USP-1 e USP-2, as quais tiveram 0 mesmo tempo
de residéncia na zona aquecida do reator, nota-se que ndo houve diferenca significativa do

diametro médio das particulas. Observando a e
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Figura 28 observa-se a formacdo de aglomerados. Desta forma, considerando que em
ambos grupos o tempo de residéncia na zona aquecida é o mesmo, a zona final de aquecimento
a 600°C ( para o grupo USP-2) ndo favoreceu o sinterizacdo de particulas, podendo inferir que
a formacdo destes aglomerados ocorrem durante a etapa de coleta das particulas pelo
borbulhamento do fluido em &gua, enquanto que para o grupo USP-1 a alta temperatura da zona
final de aquecimento (900°C) favorece a sinterizacdo das particulas dos aglomerados formados
ainda na zona aquecida do reator.

As Figura 29, Figura 30 e
Figura 31 apresentam as micrografias MEV do grupo USP-3. A morfologia observada para as
particulas obtidas para o grupo USP-3 ¢ esférica com superficie ligeiramente rugosa. Observou-
se um aumento do didmetro das particulas mantendo a esfericidade das mesmas comparaveis
ao grupo USP-1 e USP-2. O incremento no didametro médio das particulas, esta relacionado ao
aumento da vazao de ar, mesmo com a diminuigdo do tempo de residéncia. O aumento da vazéo
de ar gera um arraste maior com maior quantidade de goticulas da solucdo precursora,
favorecendo a formacdo de aglomerados durante a etapa de secagem na primeira zona de
aquecimento. Esta hipotese é reforcada pela observacdo de particulas de diferentes tamanhos
no po, ja que a coalescéncia de goticulas é um processo termodinamicamente instavel e depende
da energia disponivel (entalpia), que por sua vez depende da localizacdo radial da goticula no
tubo aquecido. Goticulas préximas a parede aquecida do tubo sdo submetidas a variacdes de
calor diferentes daquelas que percorrem regido central do tubo, considerando fluxo laminar.

Assim como no pé do grupo USP-1 observou-se que a temperatura de 900°C na segunda
zona de aquecimento favoreceu a sinterizacdo das particulas, evidenciado pelo achatamento das
particulas na regido de contato entre elas Figura 30 e

Figura 31.

Figura 29- Microscopia Eletronica de Varredura MEV, do grupo USP-3 600°/900° C taxa de vazéo de ar 1,5
I/min.
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Figura 30- Microscopia Eletr6nica de Varredura MEV, do grupo USP-3 600°/900° C taxa de vaz&o de ar 3,0
I/min.
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Figura 31- Microscopia Eletronica de Varredura MEV, do grupo USP-3 600°/900° C taxa de vazdo de ar 3,0
I/min.
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As Figura 32,
Figura33e

Figura 34 apresentam as micrografias MEV do grupo USP-4. Observou-se que as
particulas sdo esféricas, com didmetro variando de 0,50um a 1,90um. No entanto, apesar das
particulas serem esféricas, as mesmas se aglomeraram e formam estruturas na forma de placas.
Nota-se que estas placas sdo aglomerados de particulas, e se assemelham a uma esponja devido
aos poros provocados pela saida destas. A morfologia dos aglomerados de particulas do grupo
USP-4 é coerente com as isotermas de adsor¢do de N, nas quais, para este grupo apresentou
isoterma com histerese do tipo H3 caracteristica de superficie com poros. A vazao de ar elevada
e a temperatura menor da primeira zona de aquecimento podem ter influenciado a formacéo de
placas de particulas. Com a alta vazéo de ar a formac&o de goticulas no inicio do tubo pode ndo
ter se estabilizado, formando aglomerados de goticulas que por passarem por um processo de

secagem mais lenta na primeira zona de aquecimento ficaram pouco dispersas. Sendo estas em
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seguida submetidas a um aquecimento maior (900°C) favorecendo a formacdo de placas com
goticulas aderidas, que fica evidente na

Figura 33.

Figura 32- Microscopia Eletrénica de Varredura MEV, do grupo USP-4 900°/600° C taxa de vaz&o de ar 3,0
I/min.
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Figura 33- Microscopia Eletronica de Varredura MEV, do grupo USP-4 900°/600° C taxa de vazdo de ar 3,0
I/min.



x4 ’ Vad i
,"’Accv Probed {’M?g& WD Det
150k, 304 #3600 %18

Py

t & - 4

Figura 34- Microscopia Eletronica de Varredura MEV, do grupo USP-4 900°/600° C taxa de vazéo de ar 3,0
I/min.
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Analisando todas as imagens de MEV apresentadas pode-se observar que as particulas
produzidas apresentaram variagdes de tamanho e morfologia (para USP-4) em funcéo da vazéo
do gas de arraste e temperatura das zonas de aquecimento. A vazdo de gas de arraste influenciou
na formacéo de aglomerados e as zonas de aquecimento no diametro médio das particulas, bem
como na formacgéo de particulas sinterizadas. Observou-se que as particulas do sistema USP-3
e USP-4 formaram aglomerados maiores que as do grupo USP-1 e USP-2. Mesmo com essas
diferencas as particulas ndo deixaram de ter formato esférico, porém as particulas do grupo
USP-4 estdo aderidas formando placas, as quais apresentam morfologia inadequada a hipotese
desta tese, ou seja, obter particulas esféricas para favorecer a acomodacdo das mesmas em
compdsitos dentérios.° Segundo a literatura, o0 emprego de cargas de morfologia esférica
contribui para 0 a acomodacdo das mesmas na matriz polimérica, e a reducéo de regiGes com
menor fracdo volumétrica de carga, ou seja, regides frageis do composito (S et al., 1995;
VENHOVEN et al., 1996; KIM, ONG, OKUNO, 2002; TURSSI; FERRACANE; VOGEL,
2005; BEUN et al., 2007). Como as particulas de vidro sdo empregadas como reforco na
estrutura, a boa distribuicdo destas na matriz favorece para a reducdo da fadiga do material
(KIM, ONG, OKUNO, 2002). Observou-se que as particulas ndo sdo ocas, o que auxilia nas
propriedades finais da resina composta formada. A presenca de particulas macicas € necessaria,
ja que presenca de particulas esféricas tipo casca sdo elementos frageis da estrutura, podendo
causar a formacdo de trincas nos compositos dentérios (LU, H. et al., 2006). Para 0s grupos
USP-3 e USP-4 observou-se a formacdo de aglomerados maiores com particulas de superficie
irregular, tal formacéo explica-se pelo fato do aumento na vazao de ar. Diminuindo o tempo de
residéncia da névoa nas zonas de aquecimento dificultando a formacdo das mesmas. A Tabela
6 apresenta os valores de diametro médio e area dos grupos USP, observa-se que em média as

particulas tratadas com o mesmo fluxo de ar tiveram esses valores préximos.

Tabela 6- Analise das micrografias doa grupos USP utilizando o programa Image Pro 6.1.

GRUPO AREA (um?) DIAMETRO MEDIO (um)
USP -1 1,01+0,05 1,160,02

USP-2 0,93+0,03 1,070,02

USP-3 1,9620,19 1,4620,05

USP-4 1,90+0,06 1,3620,07
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6.2.3 Difratograma de Raios X (DRX).

A Figura 35, apresenta o Difratograma de raios X dos p6s dos grupos USP. Observa-se
halos, nas regides de angulos baixos (20~9°-50°), ndo ocorrendo picos. Este perfil de difracdo
correspondente é tipico de materiais amorfos, em que nédo se observa (HOLLER, SKOOG, et
al., 2009), devido ao ordenamento atdmico a curta distancia. A ndo formagdo de picos
definidos no espectro DRX, confirma que o método de sintese pela pirdlise do aerossol da
solucdo precursora obtida por sol-gel é eficiente para producdo de materiais vitreos. Sendo o
processo sol-gel favoreceu a formagdo de vidros, como esperado, afirmando que Al*, Si** e

B** na solucdo precursora s&o bons formadores de rede.

Observou-se que o processo de formacdo do pé USP, ndo influenciou a formacao de
particulas cristalinas, sendo que a maior temperatura usada (900°C) € menor que a temperatura

de cristalizagdo indicada pela analise DTA (acima de 1000°C).

Figura 35- Difratogramas de Raios X do pd de vidro para o sistema Al,03.0,5B,03.Si0; do grupo USP.
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6.2.4 Andlise Térmica.

Para avaliar os eventos térmicos que ocorrem com gel até a formacéo de vidro, o gel de
estoque foi seco previamente em estufa a 200°C, obtendo-se desta forma um gel de estoque.
Esta etapa foi necessaria considerando que o gel de estoque (gel umido) conte cerca 90% em
agua. Desta forma, a analise do gel de estoque permite avaliar com maior precisao os eventos

térmicos, ja que boa parte da dgua presente na estrutura do precursor foi removida em estufa.

A Figura 36 apresenta a analise TG do gel de estoque do Al203.0,5B203.SiO> obtido da

secagem do gel imido em estufa a 200°C. Observou-se que no intervalo de temperatura
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ambiente até 183°C a amostra perde 77,9% de massa, decorrente a saida de agua ocluida na
estrutura porosa do gel de estoque. Entre 183°C a 540°C a amostra perde massa devido a queima
de materiais carbonaceos remanescentes. A partir desta temperatura ndao é observado perda de
massa no material. Este dado foi empregado na definicdo das temperaturas utilizadas na
secagem do solvente durante a etapa de pirdlise. Com base nestes dados, definiu-se que a
temperatura minima da primeira zona de aquecimento deve ser de 600°C para garantir a
completa remocéo dos solventes (agua e etanol), bem como queima de materiais carbonaceos
que estdo presentes no precursor, pois foram empregados acetados, além de acido acético para

controle de pH.

Figura 36- Analise TG do gel de estoque precursor das particulas USP, atmosfera N2, taxa de aquecimento
10°/min.
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A Figura 37, Figura 38, Figura 39 e apresentam os graficos a analise termogravimétrica
(TG) e aanalise diferencial termogravimétrica (DTA) dos grupos USP-1, USP-2, USP-3 e USP-

4 respectivamente.

Tabela 7: Perda de massa, e temperatura do primeiro e segundo estagios de cristalizacdo dos pés obtidos por
pir6lise de spray gerado por vibragao ultrassonica (USP).
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GRUPO PERDA DE TEMPERATURA FINAL DA Tx1 Tx
MASSA (%) PERDA DE MASSA (°C) (°C) (°C)

USP-1 30 594 857 909
USP-2 20 610 781 849
usP-3 23 700 850 910
USP-4 24 700 865 918

Nota-se perdas de massa nos quatro grupos foram préximas indicando que independente
do tempo de residéncia na zona aquecida do reator, a massa residual manteve-se constante.
Desta forma, pode-se considerar que o tempo de residéncia ndo foi determinante na
decomposicdo de materiais carbonéceos, e sim a temperatura da zona aquecida, ja que para
todos os grupos a temperatura maxima atingida foi de 900°C.

Observa-se pico endotérmico nas curvas de DTA na faixa de temperatura entre 120 a
125°C evidenciando que a perda de massa. Nesta faixa de temperatura esta relacionada ao
processo de evaporacao de dgua adsorvida durante a separacdo do p6 na etapa final do reator,
ja que as particulas sdo coletadas borbulhando em agua o gas de arraste contendo as particulas
de vidro. Nota-se que a perda de massa referente a 4gua adsorvida nas particulas variou entre
2,5 a4%.

A saida de material carbonéceo, € evidenciada pelo pico exotérmico na curva de DTA
com maximo entre 500 a 550°C. Nas curvas de analise termogravimétrica obtida para o gel de
estoque, a queima de todo material carbonaceo em temperaturas até 540°C. No entanto, vale
ressaltar, que embora tenhamos empregado temperatura de 900°C na zona mais aquecida do
reator, as condi¢des do reator sdo diferentes daquela produzida no forno do equipamento de
analise termica. No forno de analise térmica o termopar esta proximo da amostra, enquanto que
no reator, o termopar estd em contato com vidro de quartzo. Como n&o houve decomposi¢édo
completa de toda a matéria organica presente nas particulas de vidro, ja que houve perda de
massa nas curvas de TGA dos pos obtidos por USP, pode-se afirmar que a temperatura efetiva
que atuou as particulas de vidro durante a sintese foi inferior a 540°C, embora fosse empregado
900°C na zona mais aquecida do reator. Este fato pode ser explicado em funcéo da transferéncia
térmica do tubo de quartzo para o fluido contendo as particulas.
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Considerando estes achados, pode-se afirmar que seria necessario elevar a temperatura
da zona mais aquecida para além de 900°C, porém isto ndo foi feito considerando que o
fabricante do tubo de quartzo ndo indica a utilizacdo do mesmo para temperaturas superiores a
1000°C.

Analisando a Tabela 7, a temperatura em que a massa estabilizou apresentou dois
padrbes de comportamento: para USP-1 e USP-2, nos quais a vazao de gas de arraste é de 1,5
L/min foi de 594°C e 610°C respectivamente, enquanto que para USP-3 e USP-4, nos quais foi
empregado vazdo do gas de arraste de 3,0L/min, a temperatura de estabilizacdo de massa é
maior (700°C).

Analisando as curvas de DTA dos pds do grupo USP, nota-se um comportamento muito
semelhante em relacdo as temperaturas do primeiro e segundo estagio de cristalizacdo (Txi e Txz
respectivamente) e do pico exotérmico referente a cristalizacdo do material.

N&o é observado a mudanca de linha base caracteristica transicdo do estado vitreo para
0 estado cristalino. Observa-se apenas um comportamento céncavo para os intervalos de
temperatura 150°C até Tx: indicando mudancga continua da capacidade calorifica do material,
devido a saida de material cabonaceo, que se decompde em temperaturas até 594°C (USP-1),
610°C (USP-2) e 700°C (USP-3 e USP-4), conforme tabela 7. Esta concavidade indica que um
evento exotérmico estd ocorrendo, compativel com a queima de material carbonaceo. O
maximo deste evento ocorre para as temperaturas de 586°C (USP-1), 533°C (USP-2), 550°C
(USP-3) e 553°C (USP-4). Estes dados corroboram com o comportamento observado nas
curvas de analise termogravimétrica dos pds obtidos por USP evidenciando que existe a
presenca de material carbonéaceo nas particulas sintetizadas.

Embora ndo tenhamos obtido a temperatura de transicdo vitrea, pode-se afirmar que o
obtido pelo método USP trata-se de um material vitreo, ja que a temperatura efetiva sobre as
particulas no reator USP atingiu no maximo 540°C, conforme discutido anteriormente, nao
havendo desta forma a cristalizagdo do material, que ocorre em temperaturas superiores a XX
(tabela 7). Com efeito, nos difratogramas de raios X (figura 35) é observado perfil de difracéo

caracteristico de um material vitreo.
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Figura 37: Anéalise Termogravimétrica (TGA) e andlise termogravimétrica diferencial DTA do péd USP-1obtida
no intervalo de temperatura entre 25 a 1100°C, taxa de aquecimento de 5 C/min, e atmosfera de ar sintético.
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Figura 38: Analise Termogravimétrica (TGA) e analise termogravimétrica diferencial DTA do pé USP-2 obtida
no intervalo de temperatura entre 25 a 1100 C, taxa de aquecimento de 5 C/min, e atmosfera de ar sintético.
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Figura 39: Analise Termogravimétrica (TGA) e andlise termogravimétrica diferencial DTA do pé USP-3 obtida
no intervalo de temperatura entre 25 a 1100 C, taxa de aquecimento de 5 C/min, e atmosfera de ar sintético.
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Figura 40: Analise Termogravimétrica (TGA) e andlise termogravimétrica diferencial DTA do pé USP-4 obtida
no intervalo de temperatura entre 25 a 1100 C, taxa de aquecimento de 5 C/min, e atmosfera de ar sintético.
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6.2.5 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

O espectro de FTIR dos vidros dependem das interacGes entre atomos e clusters que

definem a rede vitrea. Existe uma certa correspondéncia entre os espectros de FTIR dos vidros
sintetizados e dos 6xidos precursores

Figura 41.



Figura 41- Espectro FT-IR de 6xido de Boro puro (B20s) e silica (SiOz). Retirado de (AGUIAR et al., 2017).
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A Figura 42 apresenta o grafico do infravermelho por transformada de Fourier dos pés

USP. Observa-se a presenca de bandas na regido de 4000 a 35000cm™ referente a0 modo

vibracional do grupo hidroxila (OH) presente no grupo silanol -SiOH de alongamento de
superficie (BERTOLINI e ZAGHETE, 2009; TOUATI, F. e N., 2009).

As bandas observadas 890-920, 1070 e 1650cm™ séo relacionadas as vibracoes da rede

de silicato. Nota-se a presenca de bandas a 1640cm™ referente a deformacio angular dos

grupos hidroxila (-O-H) estdo presentes em todas as amostras, exceto para amostra USP-1. O

ombro observado em ~910cm?, referente ao estiramento Si-O do grupo silanol (-Si-O-H), é

observado em todas as amostras (exceto na amostra USP-1) revelando a presenca de grupos
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silanol na superficie das particulas sintetizadas. Embora resultados obtidos por nosso grupo
de pesquisa AGUIAR et al.(2017) indica que vidros Al>03-B203-SiO> calcinados em
temperaturas superiores a 500°C nao apresentam grupo silanol, e a temperatura empregada na
zona mais aquecida do reator tenha sido 900°C, esta temperatura ndo removeu silanol
superficial ou interno (bulk) das particulas, indicando que a temperatura efetiva nas particulas
foi menor que a temperatura nominal aplicada ao tubo. A presenca de grupo silanol na
superficie das particulas é necessaria para promover a ligacdo quimica entre grupos silanol e

siloxanos das moléculas de silano, durante a silanizagédo do vidro.

Para as regides de 1300-1500 cm™ observou-se uma de baixa intensidade referente ao
modo vibracional de B-O- (SOOKSAEN, 2012; TOUATI, F. e N., 2009). Devido a menor
relacdo estequiométrica de elemento Boro na estrutura do vidro Al,03.0,5B203.SiO> as bandas
referentes ao estiramento assimétrico da ligagdo B-O-B apresenta menor intensidade quando
comparado a espectro do 6xido de boro

Figura 41. Nota-se na regido referente ao estiramento assimétrico do grupo -B-O-B um
desdobramento em 2 bandas discretas, em 1336-1354 e 1410 cm™, que podem estar
relacionadas formacao de rede vitrea do grupo -B-O-B coordenado a clusters de -SiOs e —
AlOs3 por ligagdes B-O-Si e B-O-Al. Esta hipotese é reforgada analisando espectro do oxido
de boro
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Figura 41 onde é observado apenas uma banda centrada a 1394 cm™ referente ao
estiramento assimétrico B-O-B. Apesar do espectro de FTIR sugerir este desdobramento, a

formacédo destes clusters e da rede vitrea sera investigada por ressonancia magnética nuclear
(RMN).

As vibragdes das ligacbes Si-O-Si- da rede vitrea, podem ser observadas na banda de
950-1100 cm™. Nota-se uma banda discreta de ligagdo Si-O-B em 900 cm™, confirmando a
hipdtese da formacao de redes vitreas entre 6xidos de boro e silicio. Em 650 cm™, observa-se
diminuigdo da transmitancia, indicando haver banda em regides de maior energia. N&o foram
observadas bandas referentes aos tetraedros de AlO4 e deformacdo da ligagdo Al-O-Si,
(BERTOLINI, 2005) devido a limitacdo do aparelho utilizado, j& que estas bandas sédo
observadas de 700 a 490 cm™, ou seja, fora da regido espectral do aparelho utilizado,
compreendida entre 4000-650 cm™™.

Figura 42: Infravermelho por transformada de Fourier das particulas Al>05.0,5B203.SiO; do grupo USP.
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6.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear de Al e Si.

Neste trabalho a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foi empregada para verificar
a estrutura dos pos de Al203.0,5B203.Si0z2 sintetizados.

A

Figura 43 apresenta o espectro RMN de ?’Al das particulas Al203.0,5B,03.SiO, por
USP.

A elucidacdo do ambiente quimico de Si e Al € de suma importancia para inferir na
estrutura do vidro formado, além disso, dado ao fato que néo foi possivel observar a ligagéo Si-
O-Al por FTIR (ou espectroscopia Raman), a analise de RMN é de suma importancia na

investigacdo da reticulacdo das redes de silicato com polimeros de —(Al-O-Al)-.

Figura 43- Espectro Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al das particulas Al,03.0,5B,03.S5i0; do grupo USP:
USP-1(A); USP-2(B); USP-3(C); USP4(D).
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Verificou-se que os quatro espectros RMN de Al apresentaram semelhanga com picos
de deslocamento quimico em Oppm, 30ppm e 54ppm correspondendo aos ambientes quimicos
hexacoordenado (AIY"), penta coordenado (AlY) e tetracoordenado (Al'Y) respectivamente.
Embora seja relatado, na literatura, que o deslocamento quimico no intervalo 25 a 40ppm seja
devido a presenca de AlY, HERNANDEZ e PIERRE (2001) afirmam que sinais nesta regi&o
seja devido no a presenca de AlY em ambiente distorcido, o que causaria um grande
deslocamento devido a interacdo quadrupolar. A distorcdo na estrutura esta relacionada com a
definicio dos picos de RMN. Em ambientes altamente distorcidos os picos de Al'Y e AIV' sdo
muito assimétricos com a presenca de varios maximos. Como este efeito ndo € observado na

Figura 43, pode-se afirmar que o pico a 30ppm é referente ao sitio AlY.

A composicédo do vidro influencia fortemente na distorcdo do ambiente quimico. Vidros
aluminosilicatos com alto teor de Al favorecem a distor¢cdo do ambiente, devido ao stress
causado pela nucleacéo dos clusters (Al-O)y. podendo conduzir a formacéo de fases cristalinas,
tais como alumina e bohemita (HERNANDEZ e PIERRE, 2001). A proporcio de Al'Y e AlY!
também é fortemente influenciada pela composicdo. Vidros aluminosilicato com altos teores de
Si (10 a 20% o teor de Al) apresentam predominancia de Al'Y devido a uma rede aluminosilicato
na qual polimeros lineares de (Si-O)x estdo reticulados a pequenos clusters (Al-O)x
(HERNANDEZ E PIERRE, 2001). A predominancia, porém, de Al'"Y ndo é observada para
composicdes com maior teor em aluminio. Nestas existe predominancia de AIY
(HERNANDEZ E PIERRE 2001, AGUIAR ET AL, 2017) e AlY (REN, ZHANG, ECKERT
2014).

Para aluminosilicatos com alto teor de aluminio, tal como o vidro sintetizado neste
trabalho (Al203.0,5B203.Si02) ocorre uma transformacéo progressiva, conduzindo a formagéo
de uma quantia relativamente menor de polimeros lineares (Si-O)x, 0 que explica a baixa
intensidade do sinal referente ao sitio Q2 do silicio, com a nucleagdo dos pequenos clusters (Al-
0), formando clusters maiores, e portanto justificando o forte sinal obtido para AlV' devido a
formacgéo da rede Al-O-Al (BABONNEAU; COURY; LIVAGE, 1990; FUKUOKA et al.,
1993; BERTOLINI, et al., 2005).

Assim, a rede vitrea obtida pode ser entendida como redes tridimensionais de silicio,
com polimeros lineares deste unindo estas redes a clusters de (Al-O)y e redes tridimensionais
de AI-O-Al e possivelmente clusters (B-O),. embora ndo possamos afirmar como esta
estruturado o boro na estrutura, ja que néo foi possivel obter espectros de RMN de B, devido
a problemas instrumentais, comprovou-se por FTIR as ligacGes Si-O-Al.
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Figura 44- Espectro Ressonancia Magnética Nuclear de #Si das particulas Al>03.0,5B,03.S5i0 do grupo USP.
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Figura 44 apresenta o espectro RMN de 2°Si das particulas Al.03.0,5B,03.Si0, do grupo
USP . Observa-se a presenca de pico assimétrico entre -89 a -117 ppm. Este pico é resultante
da superposicdo dos picos centrados em -108 ppm, - 102 e -92,5 ppm referentes aos sitios Q*,
Q® e Q? respectivamente. Analisando o perfil deste pico, pode-se afirmar que existam mais
sitios Q* e Q3 se comparados ao sitio Q. Sitios Q* podem ser representados da forma Si(OSi)4
no qual cada atomo de silicio na rede esta ligado pelos vértices ao grupo —O-Si, formando assim
uma estrutura tridimensional. Os sitios Q® podem ser representados por (RO)Si(OSi)s sendo
R=Al, B, ou ainda CH3CH2. A predominancia dos sinais de RMN de sitios Si(OSi)s e
(RO)SIi(OSi)3 indicam alto grau de condensagéo da estrutura, conduzindo a formagéo de uma

rede de silica, com a presenca de cadeias intercaladas de (Al-O)y ou (B-O),. Na rede vitrea, 0s
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atomos de Si séo tetracoordenados a quatro atomos de oxigénio. Em cada vértice do tetraedro,
ligacGes —O-Si_ conectam os tetraedros, formando a rede de Si, ou clusters de Si. Um atomo
de silicio ligado a quatro oxigénio ¢é designado por Q", onde a notacdo n indica o nimero de
atomos de Si coordenados entre si pela ligacdo com o oxigénio (—O-Si). Os sitios Q" respondem

ao RMN em deslocamentos quimicos definidos Figura 45.

A secagem do aerossol nas zonas aquecidas do reator, permitiram a nucleacéo de uma
rede tridimensional de silica gel, o que explica a presenca do forte sinal em -107ppm referente
a sitios Q% e o halo difuso observado nos DRX, bem como a presenca de pontes
aluminosiloxano ou borosiloxano, intercalando clusters de (Al-O)y a rede tridimensional de
silica, fato explicado pela presenca de forte sinal a -102 ppm, referente ao sitio Q3. A presenca
do sitio Q® confirma a vibragdo Si-O-B observada por FTIR. O sinal fraco de RMN em -
92,5ppm, referente ao sitio Q? esta relacionada a formagdo de rede linear de silica (Si-O)x
intercalando clusters de (Al-O)y ou (B-O),, conforme relatado por HERNANDEZ e PIERRE
(2000), porém este arranjo ocorre com menor intensidade, quando comparado aos sitios Q® e
Q*.

Comparando os espectros de RMN de 2°Si apresentados com os obtidos por Ren, Zhang
e Eckert (2014) pode-se concluir que os espectros obtidos neste trabalho assemelham aqueles
obtidos pelo tratamento do gel de estoque a temperaturas até 300°C. Ren e colaboradores (2014)
concluiram que o sistema Al.Oz-SiO> apresenta rede vitrea altamente condensada com uma
pequena porcao de alumina integrada a rede vitrea por ligacdes Si-O-Al. Considerando estes
achados, pode-se afirmar que a temperatura efetiva sobre as particulas durante a secagem néo
atingiu 400°C, ja que era esperado prevaléncia dos sitios Q® e Q? indicando uma maior
coordenacdo entre atomos de silicio e aluminio. O gel de estoque do sistema Al>03-0,5B203-
SiO> tratado em temperaturas superiores a 400° exibiu apenas um pico simétrico referente ao
sitio Q° (AGUIAR et al., 2017). Outro fator que comprova a ndo ultrapassagem da temperatura
de secagem efetiva no reator é a presenca de silanois evidenciada por FTIR, considerando que
as reacOes de condensacao e consequentemente a coordenagdo dos a&tomos de Si, dependem da
temperatura de secagem do aerossol. No entanto, a temperatura empregada, € o tempo de
residéncia no reator, foi efetivo para formacao de rede vitrea de silica, intercaladas a clusters
de alumina e borato.

A presenca de pico a ~ -90 ppm revelando a presenca de sitios Q! esta relacionada a
presenca de silicatos intermediarios tipo (OR)3Si(OSi) (R=H, Et) (TOUATI, et al. 2009). Estes
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silicatos intermediéarios, presentes em pequenas quantidades, dado a baixa intensidade dos picos
a -90 ppm, estdo relacionados a presenca de particulas ao processo de secagem da mesma.
Como a distribuicdo de calor ndo é uniforme devido ao padrao de fluxo laminar no interior do
tubo do reator e a dependéncia da posicdo radial, uma fracdo pequena de particulas
apresentaram silicatos intermediarios. A presenca do sitio Q' é mais evidente nas amostras
USP- 2 e USP-4, as quais foram sintetizados empregando 900°C na primeira zona de
aquecimento. Isto pode ter favorecido a rapida secagem da superficie externa das particulas
formando uma camada externa de vidro e internamente gel de estoque. O gel de estoque foi
gradualmente transformado em vidro a medida que as particulas erram carregadas pelo tubo
aquecido. No entanto, dependendo da posi¢do radial da particula, principalmente aquelas
préximas ao centro do tubo, podem ter ficado sujeitas a uma temperatura inferior a necessaria
para eliminar o etanol e estabelecer novas ligagcdes —O-Si= -O-B= ou —O-Al= alterando desta
forma o ambiente quimico do Si para Q% ou Q* No entanto, embora tenha sido registrado a
presenca de silicatos intermediarios, dado a baixa intensidade do pico referente a Q! pode-se

afirmar que o processo de secagem foi adequado e permitiu a formacao de vidro.

Os atomos de Si tetra coordenados sdo ligados a quatro atomos de oxigénio de forma
tetraédrica, enquanto que seus vizinhos sdo ligados a outros tetraedros formando redes de Si
(Figura 45(A)). O atomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio sdo chamados de redes
Q" (Figura 45), em que n representa 0 numero de atomos de Si ligados por -O-Si nas redes Q

(AGUIAR et al., 2017),

Figura 45- Nomenclatura Q" usada na designacao de tipos diferentes de grupos em silicagel: (A) Q4 (B)Q%e (O)
Q2. adaptado de (ALEXANDER CARRENO G EDUARDO SCHOTT V et al., 2011)
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Figura 46 apresenta o esquema das reagdes esperadas durante a sintese sol-gel da solugéo
precursora e sua rede vitrea final. Em que a reacdo de condensagéo do silanol com acido bérico
(Figura 46 (B)) seguida de uma reacédo de condensacao do grupo silanol com nitrato de aluminio

(Figura 46 (C)). Resultando na formacéo de uma rede vitrea aluminio-boro-silicato (Figura 46

(D) e (E)).

Figura 46-A) Representacédo do aluminio hexacoordenado (AIV'); B) Reacdo de condensacéo de silanol com
acido borico; C) Condensacdo de grupos silanol com acetato de aluminio; D) Representacdo da rede de
borosilicato; E) representacdo da rede de vidro aluminiosilicato com aluminio tetracoordenado. adaptado de
(BORGES TANGERINO, 2010).
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6.3 Caracterizacdo das Resinas produzidas

6.3.1 Silanizacéo das Particulas USP

A silanizagdo das cargas inorganicas visa estabelecer ligacGes covalentes formando
grupos siloxanos permitindo ancoragem do silano a particulas de vidro. Esta reacéo é realizada
com os chamados agentes silanos bifuncionais. A dupla reatividade dos grupos silanos faz com

gue uma parte se polimerize com as matrizes organicas e a outra (formada por grupos alcalinos)
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reaja com as matrizes inorganicas formando ligac@es covalentes entre as matrizes (GRULLON,
2005).

Para a avaliacdo da silanizagdo das cargas inorganicas USP avaliou-se os espectros FT-
IR da

Figura 47, Figura 48,

Figura 49 e Figura 50. Observa-se que a intensidade, para todos os espectros, da banda
em 1636cm™ aumentou indicando a presenca das ligagdes C=C do grupo silanol. Observa-se
também que a intensidade da banda das liga¢des Si-O-Si também aumentou , comprovando que

a quantidade de grupo siloxanos aumentou devido a adesao do silano a particula de vidro.

Figura 47- Espectro FT-IR particulas USP-1 néo silanizada e USP-1S silanizada.
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Figura 48- Espectro FT-IR particulas USP-2 ndo silanizada e USP-2S silanizada.
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Figura 49- Espectro FT-IR particulas USP-3 ndo silanizada e USP-3S silanizada.
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Figura 50- Espectro FT-IR particulas USP-4 ndo silanizada e USP-4S silanizada.
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A analise do caréater hidrofébico das particulas silanizadas e ndo silanizadas (Figura
51(A)) foi analisado observando o comportamento das cargas inorganicas em uma solucao de
cloroférmio. Apds a silanizacdo os pds apresentaram carater altamente hidrofébico Figura
51(B), ndo dispersando em &gua. Este comportamento comprova a adesdo quimica do MPTS
na superficie das particulas. J& que estas foram lavadas com solvente ap0s o processo de

silanizacdo, eliminando as moléculas de MPTS néo aderidas as particulas.

Figura 51- Foto da particula USP ndo silanizada (A) e silanizada (B). (Fonte: Préprio Autor)
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(A) (B)

6.3.2 Estudo do Grau de converséo de Polimerizacao.

A polimerizacdo é feita para que a resina composta passe de seu estado liquido para o
estado solido. A foto-polimerizacdo € realizada para que haja excitacdo das moléculas foto-
iniciadoras (CQ), passando estas moléculas para um estado excitado triplete, reagindo com as
aminas terciarias surgindo os radicais livres. Estes quebram as duplas ligacGes alifaticas
presentes nos mondémeros dando inicio ao processo de polimerizagdo (MENEGAZZO, 2007).

Esta reacédo esté representada na Figura 52.
Figura 52- Mecanismo de formacdo de radicais livres e da rede polimérica.(MENEGAZZO, 2007)
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A Tabela 8 apresenta as composi¢des das resinas formuladas.

Tabela 8- Composicéo e tratamento quimico das resinas dentarias.
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RESINA MATRIZ CARGA ZONA DE VAZAO DE
COMPOSTA ORGANICA INORGANICA | AQUECIMENTO(°C) AR(L/min)
Aluminio-Boro-
Bis-GMA, UDMA, | Silicato 67,54% )
usk 1 Teg-DMA em massa (0,4 a 600:900 15
1,0um)
Aluminio-Boro-
Silicato
Bis-GMA, UDMA, )
USP 2 Teg-DMA 64,42% em 900;600 1,5
massa (0,4 a
1,0um)
Aluminio-Boro-
Silicato
Bis-GMA, UDMA, )
USP 3 Teg-DMA 63.97% em 600;90 3,0
massa (0,4 a
1,0um)
Aluminio-Boro-
Bis-GMA, UDMA, Silicato 63,47% )
sk 4 Teg-DMA em massa (0,4 a 900:60 30
1,0um)
. Zirconia/Silica
FILTEK Z250XT Bis-GMA, UDMA, 60% em massa N/A N/A

(3M-ESPE)

Bis-EMA

(0.01 a 3.5 pm).

Apbs a elaboracdo e armazenamento das resinas compostas em bisnagas protegidas da

luz, uma pequena amostra de cada grupo foi analisada utilizando o aparelho de FT-IR. Os testes

foram realizados nas resinas foto polimerizadas (ap6s a aplicacdo de luz) logo ap6s a foto

polimerizagéo (0 minutos) e em intervalos de tempos de 10 minutos. As

Figura 53, Figura 54, Figura 55,

e mostram as curvas FT-IR.
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Figura 53-Infravermelho por Transformada de Fourier da resina composta do grupo USP-1.
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Figura 54- Infravermelho por Transformada de Fourier da resina composta do grupo USP-2.
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Figura 55- Infravermelho por Transformada de Fourier da resina composta do grupo USP-3.
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Figura 56- Infravermelho por Transformada de Fourier da resina composta do grupo USP-4.
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Figura 57-- Infravermelho por Transformada de Fourier da resina composta da resina comercial Filtek 2250
(3M).
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Determinou-se o grau de conversdo de polimerizacao a fim de analisar a conversao dos
mondmeros em polimero durante o processo de foto polimerizacdo radicalar utilizando o
iniciador CQ e uma amina terciaria (DMAEMA) propagadora da reacéo.

Neste procedimento, observa-se por FT-IR a converséo das duplas ligacdes de carbono
aromatica que se transformam em simples ligacGes (alifaticas) ap6s a reacdo de foto

polimerizacgdo. Utilizou-se a Equacdo 2 para calcular a conversdo de polimerizacao.

[ alifitica

0 aroméitica Polimerizada
N(C=)=[1- [alifética x100 @)

]nﬁo polimerizada

aromitica

Na qual: absorbancia da ligacdo alifatica em 1637cm™ e a absorbancia da ligagio
aromatica em 1608cm™ (MENEGAZZO, 2007; PARK et al., 2014; VILJANEN et al., 2005).

A Tabela 9 apresenta as porcentagens calculadas utilizando a equacgdo 2 de conversao

de polimerizacdo em intervalos de tempo de 10 minutos.

Tabela 9: Conversdo de Polimerizacdo das resinas compostas
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TEMPO FILTEK USP-2 USP-3 USP-4
(min)
0 38,72% 18.41% 5,43% 16.53%
10 13,99% 15.26% 5,46% 16,87%
20 13,99% 14,94% 5,46% 16,76%
30 6,83% 14.34% 5,51% 14,04%
40 8,26% 1603%  1542%  17,09%
50 35,92% 1584%  1150%  19,90%
60 39,64% 17.94%  17.87%  14,94%
MEDIA 22.48% 16.11% 9,52% 16.59%

Analisando os dados observa-se que a porcentagem de conversdo das ligacdes C=C
aromaticas convertidas em alifaticas dos grupos experimentais USP ap6s 60 min (1 hora) de
polimerizacdo foi de 22,48% para a resina comercial Filtek considerado aceitavel segundo
BALKENHOL et al.(2007). O que pode ser observado na

Figura 53 e Figura 57, em que os valores de absorbancia diminuem com o passar do
tempo.

Jé para as resinas experimentais USP-2, USP-3 e USP-4 obteve-se os valores variando
de 9% a 16%, indicando que ainda existe uma quantidade razoavel de ligacfes arométicas a
serem quebradas. Observando-se os espectros da Figura 54, Figura 55 e

as intensidades da absorbancia nas regides observadas diminuem, mas de forma lenta,
indicando que polimerizacdo destas resinas estdo acontecendo. A baixa porcentagem de
conversdo de polimerizagdo destas resinas € confirmada observando-se que as intensidades das

absorbancias quase ndo se deslocam com o passar do tempo.

6.4 Ensaio Mecanico.

Ensaio de Compressédo
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Apo6s a silanizagdo dos corpos de prova foram armazenados em agua destilada e
deionizada em recipientes ceramicos em uma estufa a 37°C por 24 horas. Logo ap6s foram
submetidos ao ensaio mecanico de compressao. Obteve-se os dados de Forca maxima para
ruptura do material e calculou-se a resisténcia a compresséao utilizando a Equacéo 2. Os dados

obtidos estdo listados na Tabela 10.

Tabela 10- Resisténcia a compressdo das resinas compostas em estudo.

GRUPO RESISTENCIA A COMPRESSAO
(MPa)
FILTEK 75,27+15,55
USP-1 9,55+3,80
USP-2 10,67+3,08
USP-3 7,43+2,89
USP-4 13,27+3,39

Observou-se que a resisténcia a compressao para a resina dentaria Filtek obteve uma
média maior em relagdo as resinas compostas experimentais USP.

O teste estatistico de comparacao de variancia (ANOVA) é realizado com a finalidade
de verificar se hd uma diferenca significativa entre as médias dos grupos em analise (TRIOLLA,
2008).

Observou-se que o valor de p<0,05, provando entdo que ha uma diferenca entre as
médias dos grupos. Realizou-se o teste TUKEY, para verificar qual grupo se diferencia do
restante. Este teste foi realizado utilizando o programa PAST os resultados encontram-se na
Tabela 11.

Tabela 11- Teste Tukey de comparacao aos pares.

USP-1 USP-2 USP-3 USP-4 Filtek

USP-1 0,9993 0,9914 0,9342 0,0001319
USP-2 0,3325 0,9589 0,9817 0,0001319
USP-3 \ 0,6271 0,9596 0,7396 0,0001319
USP-4 1,1 0,7674 1,727 0,0001319

Filtek 19,44 19,11 20,07 18,34
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O teste Tukey apresenta, apds a aplicacdo do teste ANOVA, qual o grupo difere. Neste
caso fazendo uma comparacgéo aos pares observa-se que acima da diagonal em preto o grupo
Filtek difere de todos os outros, sendo que 0s grupos experimentais USP ndo diferem entre si.

Observando os dados obtidos evidencia-se que 0 grupo experimental apresentou uma
baixa resisténcia a compressdo. Sendo a resisténcia a compressdo do esmalte dentario de
384MPa e da dentina de 297MPa, as resinas compostas experimentais do grupo USP néo
apresentaram valores satisfatérios( MACIEL et al., 2007; SOUZA et al., 2007; BOING et al.,
2011; C.B., 2013; PARK et al., 2014). No entanto, a resina comercial também ndo apresentou
dados compativeis com os valores da dentina esmalte dentario, apresentando valores de
resisténcia a compresséo inferiores. Outros trabalhos empregando esta mesma resina obtiveram
resisténcia a compressdo de 302,7MPa (SOUZA et al., 2007).

Os fatores que podem ter influenciado na baixa resisténcia a compressdo das resinas
compostas do sistema USP séo: processo de mistura das cargas organicas e inorganicas e fluidez
da resina composta experimental; processo de foto-polimerizagdo dos corpos de prova.

O processo de mistura das cargas utilizado (misturador planetario), requer que a o
material tenha uma certa fluidez para que a mistura seja efetiva. Com isto, a resina composta
experimental (grupos USP) tiveram seu aspecto final mais fluido que a resina composta
comercial testada (dado obtido visualmente). Esta propriedade dificultou ndo s6 o
armazenamento da resina como também a manipulacdo da mesma. Para que as resinas
experimentais finais fossem menos fluidas existia a necessidade de adicionar maior quantidade
de carga inorganica, processo que ndo pode ser realizado devido a fluidez requerida para
promover a mistura no misturador planetario.

O processo de foto-polimerizacdo realizado em moldes de aco-inox pode ter
influenciado na polimerizacdo das camadas dos corpos de prova, devido a sua opacidade

impedindo a passagem de luz por toda a extensao do corpo de prova.

7 ConclusoOes

Neste trabalho buscou-se a producdo de particulas inorganicas do sistema B203-0,5.Al>03-
SiO», utilizando a técnica de pirdlise do aerossol geral por ultrassom (USP). Os padrdes foram
estabelecidos e utilizados como diferenciacdo de tratamento entre 0s grupos experimentais.
Realizou-se testes morfoldgicos e fisico-quimicos, verificando-se que os grupos USP
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apresentaram em sua maioria morfologia esférica com granulometria média encaixando-se no
grupo de particulas microhibridas.

A segunda etapa, montagem da resina composta, elaborou-se corpos de prova e estes foram
foto polimerizados, e entdo ensaiados mecanicamente. Os testes mostraram que a resina
experimental utilizando apenas as particulas USP possuem uma baixa resisténcia a compressao
mecénica apesar de terem uma taxa de conversao de polimerizagéo aceitavel.

Diante dos dados apresentados pode-se concluir que a resina experimental USP elaborada
ainda precisa de alguns ajustes em sua quantidade de carga inorganica assim como parametros

de fabricagéo.
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Apéncie A

Macro particulas:

e Particulas de 15 a 100 micrémetros.

e Contém geralmente entre 70 a 80% em peso de carga inorganica (50 a 60% de
volume).

e Alta resisténcia mecanica.

e Alta rugosidade superficial.

e Péssimo polimento.

e Alto grau de manchamento.

e Radiopacidade menor que a da dentina.

Micro particulas:

e Particulas de 0,01 a 0,06 micrémetros.
o Meédia de 0,04 um

e Alto grau de polimento e a manutencdo do mesmo.



112

Baixa resisténcia mecanica.

Grande quantidade de matriz organica.

Alto grau de sorcao de pigmentos.

Grandes porgdes de manchamento principalmente em margens delgadas.

Durafill VS (Kulzer) e Renamel Microfill (Cosmedent).

Hibridas:

Particulas entre 0,6 a 3,0 micrémeros.

Maior resisténcia mecanica.

Relativo polimento superficial.

Dificuldade de oferecer e de manter polimento.

Charisma (Kulzer); Filtek Z100 e Filtek Z250 (3M ESPE); Tetric Ceram (lvoclar

Vivadent); Herculite XRV (SDS Kerr).

Micro- hibridas:

Particulas de 0,4 a 1,0 micrémetros.
s Médiade 0,6 um
Maior capacidade de manutencéo de polimento que as hibridas.
4 Seasons (lvoclar vivadent), Esthet X (Denstply), Point 4 (SDS Kerr), Vit-L-Escense

(Ultradent), Amelogen Plus (Ultradent), Opallis (FGM).

Nano-particuladas:

Particulas de aproximadamente 5 a 70 nandmetros.
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= Excelente polimento, lisura superficial e manutencao do brilho.

= Filtek Supreme e Z350 (3M ESPE).

Nano- hibridas:

= Particulas entre 0,04 e 3,0 um.
» Resultado da inclusdo de nanoparticulas em resina microhibrida.
= Caracteristicas muito préximas as resinas microhibridas.

= Grandio (VOCO) e Premise (SDS Kerr).



