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RESUMO

O Silastic® MDX4-4210 € um dos materiais mais utilizados no mundo na confecgéao de
proteses faciais devido as suas propriedades, contudo, ele apresenta algumas
limitacdes, notadamente a que reduz o tempo de vida util destas. O objetivo deste
estudo foi avaliar a influéncia de pigmentos nas propriedades de um silicone para
protese facial submetido ao envelhecimento acelerado. Foram confeccionados 288
corpos de provas e divididos em trés grupos: o Grupo Controle (GC) constituido por
amostras do silicone Silastic® MDX4-4210 sem acréscimos de pigmento € 0S grupos
experimentais G1 e G2. O Grupo 1 (G1), formado por amostras do silicone Silastic®
MDX4-4210, pigmento com p6é de maquiagem e, o Grupo 2 (G2), constituido por
amostras de silicone com a incorporagéo da solugdo do pigmento de Urucum-Bixina
(Bixa orellana L). Cada grupo foi constituido de 24 corpos de prova, sendo 09 unidades
destinadas as caracterizagdes e 15 unidades aos ensaios mecanicos. Setenta e dois
corpos de prova foram selecionados para serem avaliados antes do envelhecimento
acelerado. Os 216 corpos de prova restantes, foram submetidos ao envelhecimento
acelerado por exposi¢cao a ciclos de Ultravioleta, Temperatura e Umidade (UV/T/U) nos
tempos de 120, 240 e 1000 horas. As amostras foram caracterizadas por meio de
analise por Microscopia Otica, Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia na
regiao do infravermelho com transformada de Fourier, Termogravimetria e 0s ensaios de
Citotoxicidade, Sorcdo e Biodegradacdo Enzimatica. Foram realizados os ensaios
mecanicos (dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento e a tragdo, modulo de
elasticidade e alongamento a ruptura). Os dados obtidos foram analisados e obtidas as
medidas estatisticas: média; mediana; desvio padrao. Os dados mostraram que nao
foram observadas mudancas significativas na cor ou textura em diferentes periodos de
envelhecimento acelerado. Em geral, o material tornou-se mais resistente, mais duro,
mais rigido e menos ductil, conforme foi envelhecido, mas manteve uma deformacao
percentual superior a 100-120%. Apesar das alteragdes causadas pelo envelhecimento
em suas propriedades mecénicas, o material envelhecido permaneceu suficientemente
flexivel e adequado para a aplicagdo proposta. Nao houve diferenga significativa entre
as propriedades dos materiais pigmentados com maquiagem ou bixina.

Palavras-chave: Degradacdo. Elastdbmeros de silicone. Protese bucomaxilofacial.
Pigmentacao. Envelhecimento acelerado.



ABSTRACT

Silastic® MDX4-4210 is one of materials most widely used in the world for facial
prosthesis due to its properties, however, it has some limitations, that reduce its
lifespan. The aim of this study is to evaluate the influence of pigments in the
properties of a silicone for facial prosthesis subjected to accelerated aging. 288
samples were manufactured and divided in three groups: the control group (CG)
consisting of Silastic® MDX4-4210 silicon samples without pigment and experimental
groups G1 and G2. Group 1 (G1), consisted of Silastic® MDX4-4210 silicone
samples, with makeup pigment powder and Group 2 (G2) consisting of silicone
samples with the addition of a solution of Bixin (Bixa orellana L). Each group
consisted of 24 specimens: 09 units for the characterizations and 15 units for
mechanical tests. Seventy-two specimens were selected for further evaluation prior
to accelerated aging. The 216 remaining specimens were subjected to accelerated
aging by exposure to UV,temperature and humidity cycles (UV/T/U) for 120, 240 and
1000 hours. The samples were characterized by optical microscopy, scanning
electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetry,
Cytotoxicity assays, Sorption and Enzyme Biodegradation. Mechanical tests were
also performed (Shore A hardness, tear resistance and tensile strength, elastic
modulus and elongation to break). Data were analyzed and average, mean, median
and standard deviation values were obtained. The data showed that no significant
changes were observed in the color or texture in different periods of accelerated
aging. In general, the material became tougher, stiffer, more rigid and less ductile,
with aging but maintained a percentage deformation exceeding 100-120%. Despite
the changes caused by aging changes the mechanical properties of the aged
material remained suitable for the proposed application.There were no significant

differences in the proprerties of the materials pigmented with either makeup or bixin.

Keywords: Degradation. Silicone elastomers. Maxillofacial prosthesis. Pigmentation.
Accelerated aging.
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1 INTRODUCAO

O silicone medicinal (Grau Médico) € um dos materiais mais utilizados no
mundo para confeccdo de préteses faciais — nasais, auriculares e proteses
Oculopalpebrais devido as suas propriedades fisicas, por ser quimicamente inertes
para a pele humana, por apresentarem uma elevada hidrofobicidade(repelirem agua
e sangue) e, principalmente, por serem bastante flexiveis. Sao resistentes aos micro-
organismos, faceis de higienizacdo e seguros em comparagao com outros materiais
empregados na confeccao de proteses maxilofaciais (Guiotti et al, 2010; Sharif et al
2010). Essas caracteristicas sao indispensaveis para que a prétese se aproxime do
ideal tanto em relacdo ao conforto quanto a estética do paciente. Contudo, as
préteses faciais confeccionadas com este material apresentam algumas limitacdes,
como a descoloracao, a degradacao fisica, a dificuldade de reparo, resultando em
um curto periodo de vida util (Aziz et al, 2003; Lai et al, 2002; Mahajan; Gupta,
2012).

O silicone medicinal, utilizado para a confeccdo das préteses faciais,
apresenta, como principal limitacdo, a sua rapida degradacao em decorréncia da
exposicao aos raios ultravioleta, a poluicdo do ar e as mudancas de temperatura e
umidade. Outros fatores como a presenca de porosidades na superficie do material,
uso de adesivos e produtos de limpeza contribuem para a rapida degradagcao do
material (Kiat-Amnuay et al, 2006). O suor, 0 sebo, enzimas e micro-organismos
liberados pelo corpo humano poderdo degradar e prejudicar a longevidade das
préteses faciais.

A degradacéo do silicone € um dos principais temas de pesquisas clinicas e
laboratoriais relacionadas as proteses faciais. Qualquer mudanga na estrutura
guimica do silicone causada por agentes fisicos, quimicos e biolégicos, tais como
mudanca na cor e nas propriedades térmicas e mecanicas do material sédo, entre
muitas outras, as principais caracteristicas indicativas de que o material sofreu
algum tipo de degradacao (Kiat-Amnuay, 2008).

As intempéries — radiacao solar, umidade, precipitagcdo e vento — afetam os
materiais poliméricos de diferentes formas e a avaliagdo do sinergismo desses
fatores se torna critica. Diversos autores tém se referido aos efeitos da radiacao
solar como principal agente de degradagao dos materiais expostos (Sampers, 2002;
Pospisil et al, 2006).
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A degradacdo de um polimero pode ocorrer devido a penetragdo de
pequenos comprimentos de onda da luz solar. A radiacédo ultravioleta (UV) afeta
principalmente materiais expostos a luz solar. Parte da radiacado UV é perigosa aos
polimeros, mais especificamente, a radiagdo situada na faixa UV-B (Asmussen,
2001). Os materiais expostos a essa radiacdo podem apresentar degradagao
consideravel ao longo do tempo devido a sensibilidade a esses comprimentos de
onda que podem causar a quebra das cadeias poliméricas.

Diferentes estudos ressaltam que a degradacao do silicone elastomérico
decorre das caracteristicas de sua cadeia polimérica. A presenca da hidroxila e da
silica favorecem outras interacbées entre esses dois componentes que podem afetar
a resisténcia estrutural e comprometer as ligagdes entre os elementos do silicone
(Aziz et al, 2003; Wolf et al, 2001; Belamy et al, 2003; Deng et al, 2004; Gulmine et
al, 2003).

A degradacdo de um material polimérico € um processo irreversivel
ocasionado por varios fatores responsaveis pela perda de suas propriedades,
podendo ocorrer, durante a sintese, 0 seu processamento ou ainda devido a
exposicao do material a luz solar, a temperatura e durante o seu armazenamento. As
reacOes responsaveis por alteracées nos pesos moleculares, como reacao de cisao
de cadeia e de reticulagdo, resultam também em mudancas nas propriedades fisicas
e quimicas do polimero. A incorporagao de aditivos antioxidantes pode melhorar as
caracteristicas fisico-quimicas do material, através de diferentes processos, sendo
tema de importantes estudos (Geuskens, 1991; Suits e Hsuan, 2003).

Quando a prétese estd em uso pelo portador de uma deformidade na face,
diferentes fatores podem levar a alteragdes estruturais do silicone medicinal que
incluem, além do clima, meio ambiente (exposicao aos raios ultravioleta, a poluicao
do ar e as alteracbes de temperatura e umidade) os habitos pessoais do individuo, o
manuseio constante e substancias utilizadas na limpeza e desinfeccao das préteses
(Haddad, 2010).

Sweeney et al (1972), publicaram os primeiros estudos para medir o
envelhecimento de materiais em um ambiente artificial. Os objetivos eram
desenvolver uma série de avaliacées para medir as propriedades necessarias para
um material ideal indicado para proteses faciais, de modo que as propriedades mais

criticas pudessem ser melhoradas.
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Os principais estudos realizados para melhorar a resisténcia a degradacao e
as propriedades mecéanicas empregaram aditivos do tipo opacificadores minerais,
cujo objetivo era promover uma pigmentacdo do silicone semelhante as
caracteristicas da pele da face humana.

Pinheiro et al. (2011), realizaram um estudo para avaliar alteragao de cor do
silicone Ortho Pauher e o silicone MDX4-4210, frente ao envelhecimento por
termociclagem, luz ultravioleta e auséncia de luz, simulando um periodo de 12
meses. Utilizaram como pigmentagao intrinseca e extrinseca o pdé de maquiagem.
Os autores observaram que os materiais com pigmentacdo intrinseca, nos trés
grupos de envelhecimento apresentaram melhor resisténcia a degradacgéao.

A realizacdo do presente estudo esta fundamentada no fato de que as
préteses confeccionadas com silicone medicinal (Grau Médico) apresentam elevado
custo e baixa durabilidade em decorréncia da sua rapida degradacao, motivo que
exige sua substituicdo em um periodo aproximadamente de um ano a um ano e
meio (Lemon et al, 1995; Hooper et al, 2005; Polyzois et al, 2011). As razdes pelas
quais as proteses sao substituidas decorrem do fato de o silicone e seus agentes de
coloracao sofrerem alteragdes, provocando mudancas perceptiveis na cor e
resultando em importantes limitagdes nas propriedades fisicas e mecanicas do
material (Eleni et al, 2011). No entanto, a vida util das proteses faciais depende das
propriedades do material utilizado e de como a protese estd sendo usada pelo
paciente (Stathi et al, 2010).

Estudos relacionados a incorporagdo de pigmentos ao silicone visando a
confecgcao de proéteses faciais com excelentes qualidades, sdo escassos. Pesquisas
laboratoriais empregando um pigmento que nao seja citotéxico e ndo comprometa
suas principais propriedades fisicas e mecanicas, poderao resultar em um material
gue apresente uma satisfatoria resisténcia ao rasgamento, a tracdo e a degradacao
superficial.

O elevado custo na confecgédo destas proteses onera os gastos publicos. A
reabilitacdo com préteses maxilofaciais, empregando um material que apresente
maior durabilidade, permite que o paciente seja reinserido em um contexto de
convivio social do qual antes, devido ao defeito facial aparente, encontrava-se
excluido. Desta forma, espera-se que esta pesquisa possa contribuir para a

longevidade das préteses, assim como para a melhoria da qualidade de vida de
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pacientes mutilados. Espera-se, ainda, que os resultados advindos dos ensaios
laboratoriais possam embasar pesquisas futuras na area.

Diante da relevancia do tema, a presente pesquisa tem como obijetivo
estudar a influéncia de pigmentos nas propriedades de um silicone para prétese
facial em estado original, e incorporado com pigmentos de maquiagem ou bixina,
submetido ao envelhecimento acelerado por exposicao UV/T/U
(Ultravioleta/Temperatura/Umidade) através de ensaios de caracterizagao,

bioldgicos, fisicos e quimicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMATERIAIS

Um biomaterial pode ser definido como qualquer material natural ou
sintético, usado como dispositivo com o objetivo de interagir com sistemas biolégicos
de forma segura, confiavel, econémica e fisiologicamente aceitavel (Park e Lakes,
2007; Wong e Bronzino, 2007). Sao substancias de origem natural ou sintética,
tolerados de forma transitéria ou permanente pelos diversos tecidos que constituem
os 6rgaos dos seres vivos € nao causar reagdes adversas ao organismo (Moraes,
2002).

Biomaterial € um material desenvolvido com o propédsito de interagir
com a interface de sistemas biolégicos para avaliar, tratar, aumentar
ou substituir qualquer tecido, érgao ou fungdo no corpo humano,
produzido ou modificado artificialmente. Quando um biomaterial é
utiizado com wuma funcdo especifica no corpo humano e
desencadeia, no seu hospedeiro, uma resposta apropriada, ele pode
ser classificado como biocompativel (Barbosa; Fook, 2014).

A perda de um 6rgéao ou de uma parte do corpo, promove além da perda da
funcé@o, transtornos sociais e psicoldgicos. A prétese maxilofacial tem sido uma
solucado adequada para pacientes que apresentam deformacdes na regiao da face e
maxilares, em decorréncia de traumas, doencas ou deformidades congénitas (Kiat-
amnuay, 2005).

Os progressos obtidos na odontologia aliados a técnicas que originam uma
melhor qualidade de vida, relacionam-se paralelamente ao avango de materiais que
permitiram também sua aplicacdo através de dispositivos, sobretudo naqueles que
sdo temporaria ou permanentemente implantados no corpo humano, denominados
biomateriais. Dentro da ciéncia de materiais, a area de biomateriais tem evidenciado
um notavel desenvolvimento. Os biomateriais poliméricos vém sendo utilizados para
a substituicido de tecidos epidérmicos, dérmicos e/ou subdérmicos, para a
regeneracao de 0ssos, cartilagens e nervos, dentre outras.

A area de biomateriais envolve o conhecimento e a colaboracao de diversas
especialidades, desde o comportamento mecanico até as fungdes bioldgicas a nivel
molecular nos tecidos, passando pela engenharia de materiais, onde sao
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desenvolvidos sistemas com propriedades adequadas a determinadas aplicacées no
organismo. Por apresentar varias especificidades, os biomateriais sdo considerados,
uma classe especial de materiais.

No campo da Medicina e Odontologia os silicones medicinais, séo
empregados na corre¢cdo de anomalias, na fabricagdo de valvulas cardiacas, lentes
de contato, proteses internas e externas, moldes odontologicos, préteses faciais,
dentre outros. E um material seguro que, nas condi¢cdes indicadas de uso, ndo
provoca efeitos colaterais. Na area dos biomateriais, sao utilizados como agentes de
liberacdo de drogas, em implantes para reconstrucdo apOs cirurgias
bucomaxilofaciais, entre outras aplicagdes (Callister JR., 2002; Lai et al, 2005;
Albright, 2014).

Uma ampla variedade de materiais que apresentam diferentes
caracteristicas e propriedades, tém sido usados na reconstrucao de partes perdidas
da face. Eles apresentam propriedades fisicas diferentes que vao desde o duro e
inflexivel, mas duravel, a macios e flexiveis, porém menos duraveis. Estes incluem
os polimeros rigidos, flexiveis e elastomeros (Faraedon, 2012).

Um dos materiais mais utilizados para a confeccao de proteses faciais sao
os poli-dimetilsiloxano (PDMS), denominados silicones elastoméricos. Estes podem
ser polimerizados pelo calor (HTV-High Temperature Vulcanizing) e a temperatura
ambiente (RTV- Room Temperature Vulcanizing) (Aziz et al, 2003). O HTV é mais
duravel e resistente do que o RTV, mais exige uma técnica de trabalho muito mais
sofisticada (Goiato et al, 2009).

2.2 POLIMEROS DE SILICONE

O polidimetilsiloxano (PDMS) é uma importante classe de polimeros
organicos sintéticos, baseado em cadeias moleculares de silicio interligadas a
atomos de oxigénio, tendo grupos pendentes de metila ligados ao atomo de silicio.
E, portanto, uma combinagdo de componentes organicos e inorganicos (Rahimi,
2004), conforme ilustra a Figura 1.

CH; CHs CH:
CHs— Si—0-{—8i—0 \;.n Si— CHs
CH; CH, CH

Figura 1 — Estrutura do Polidimetilsiloxano (PDMS) (Rahimi, 2004).
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A caracteristica principal dos polimeros de silicone é a cadeia polimérica de
atomos de silicio e oxigénio em que os atomos de silicio transportam dois radicais
organicos, preferencialmente radicais metilo. As propriedades especiais da borracha
de silicone estao relacionadas com a presenca de pequenas quantidades de radicais
vinil, fenil ou fluoroalquil (SIGRID; BAYER, 1993).

A ligacdo Si—O (polisiloxanos) € mais estavel do que a C-O. A presenga de
grupos laterais organicos nos silicones influencia fortemente as propriedades destes
materiais. A alta estabilidade térmica do “esqueleto” inorganico do siloxano,
resultante da sua elevada energia de ligacdo, pode ser reduzida devido a natureza
organica destas cadeias laterais. O peso molecular, bem como outras propriedades,
como a viscosidade, sdo modificados também, pela presenca de grupamentos di ou
trimetil ligados aos siloxanos. Da mesma forma, a presenga de grupos laterais
organicos influencia as propriedades superficiais, de tal maneira que os silicones
apresentam uma baixa tensado superficial, atingindo, por exemplo, no poli
(dimetilsiloxano), um valor de 20 mN/m, que é um valor caracteristico de uma
superficie organica (Canevarolo Jr., 2004). A Tabela 01 mostra a distancia entre os
centros dos atomos e a energia de ligacao do C-C e Si-O.

Tabela 1 — Valores da distancia entre os centros dos atomos e da energia de ligagdo do C-C
e Si-O.

: : Distancia entre os centros Energia de ligacao
Atomos ligados . .
dos atomos (pm) (kj/mol)
C-C 154 348
Si-O 163 462

Fonte: Canevarolo Jr., 2004.
Legenda: pm=picometro (unidade de medida equivalente a 10?m).

O termo silicone & normalmente utilizado tanto para descrever os polimeros
como os produtos industriais formulados a partir deles. Ele foi sintetizado pelo
cientista alemao Wohler em 1900, comecando a ser explorado industrialmente a
partir da 22 Grande Guerra Mundial (Abiquim, 2014).

O silicone Polidimetilsiloxano (PDMS), foi aplicado pela primeira vez para
proteses extraorais por Barnhart na década de 1960 (Khindria et al, 2009; Begum et
al, 2011; Zardawi, 2012). E considerado o material mais indicado para os
dispositivos protéticos extra-orais (Beumer et al 2011), em virtude das suas

propriedades fisicas que o tornam adequados para uso por apresentar excelente
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adaptabilidade e acomodacédo do material durante o movimento dos tecidos moles
do paciente quando em contato com a protese. Além do conforto e adaptagéo este
material apresenta propriedades translicidas que melhoram os resultados estéticos
da prétese.

Ensaios laboratoriais constataram que o Silastic MDX 4-4210, é considerado
o material adequado para a confeccdo de proteses faciais, devido as suas
propriedades fisicas (Abdelnabi et al.,1984; Wolfaardt et al., 1985; Carvalho, 1990;
Dootz et al., 1994) onde mostraram, através de ensaios, que o silicone MDX-44210,
em estado original, apresenta valores de dureza Shore A entre 24 e 32; resisténcia a
tracao entre 2.44 e 6.46 MPa e alongamento de ruptura entre 460 e 650%.

Pesquisas realizadas com os silicones constataram que suas caracteristicas
inertes ndo contaminam o solo, a agua ou o ar. Quando incinerados, ndo provocam
reacbes quimicas que possam gerar gases e poluir a atmosfera. Nao produzem
reacOes alérgicas nos seres humanos, o que permite uma manipulagdo segura sem
o risco de provocar danos a saude humana. Muitos tipos de silicone sao reciclaveis e
outros sdo de simples disposicdo, sem agressdo ao meio ambiente (Lai et al, 2005;
Albright, 2014).

O método de cura dos silicones utilizados para a fabricacdo de proteses
faciais pode ser por vulcanizagdo em temperatura ambiente (RTV) — Esse tipo de
silicone normalmente é formulado de modo a conter particulas de terra de
diatomaceas, silica ou outros minerais como material de enchimento e sao
compostas por duas partes principais: um catalisador (octato estanhoso) e um
agente de reticulacao a base de um orto-alquil silicato (em geral tetra-etil orto-silicato
— TEOS. Eles sao polimeros viscosos e inertes de cores estaveis. O silicone MDX4 —
4210 é translicido, para que possa ser misturado com pigmentos adequados para
reproduzir a cor da base da pele do paciente, com uma maior estabilidade. O
material é biologicamente inerte e facilmente processado. Além disso, ele pode reter
as propriedades fisicas e mecanicas quando processados em diferentes
temperaturas. A principal desvantagem desses material é apresentar pouca
resisténcia ao rasgamento (Cardim, 2007).

A reticulacdo ou cura do polimero PDMS pode ocorrer por condensagao ou
por adicdo. Na reacdo de cura por condensacgao (Figura 2), a cadeia é terminada
com os grupos de hidroxila que apresenta massa molecular adequada para alcancar
0 grau de viscosidade, e o seu agente de reticulacdo € um oligbmero (polimero de
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baixa massa molar) — polihidrometilsiloxane — PHMS. A reagédo € acompanhada por
liberacao de hidrogénio e € acelerada ou por uma amina ou estanho octato. O
processo ocorre a temperatura ambiente, e é chamada de RTV (De Paoli, 2008).

Conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Sistema de cura do silicone por reagao de condensagao RTV (Zardawi, 2012).

Os silicones podem ser constituidos de um composto ou de dois compostos.
Na primeira, o catalisador e os agentes de reticulagdo sédo incorporados no interior
do material de base durante a fabricagdo, ao passo que com o sistema de dois
compostos, tanto o catalisador como a base s&o adicionados a partir de
componentes separados e misturados imediatamente antes da utilizagc&o.

Outro tipo de reticulacdo do Polidimetilsiloxano € a reacado de adicdo. Este
tipo de reacao também pode ocorrer em temperatura ambiente. A platina ou paladio

pode ser utilizado como o catalisador (Figura 3).

| o |

—Sli—'H + HQC:CH—S‘E - S|i CHE_CHE_S"i_

Figura 3 — Sistema de cura por reacao de adicao do silicone RTV Fonte: (Zardawi, 2012).

Outro método de cura € utilizado a altas temperaturas (HTV) dos polimeros
de silicone. Isto segue um mecanismo de cura por radical livre e requer certa
guantidade de calor para a iniciacdo. A reacao de cura por radical livre catalisada

por perdxidos organicos € mostrada na Figura 4.
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Figura 4 — Sistema de cura do peréxido de poli (dimetilsiloxano) (Zardawi, 2012).

Finalmente, ha o sistema de cura por irradiacdo, onde radicais livres sao
formados por irradiacdo de raios gama ou feixe de elétrons de alta energia e a
reticulacéo € induzida (Cowie,1991).

O comprimento da cadeia do polimero de silicone no interior do material
determina a viscosidade dele, assim como a adigcdo de agentes de enchimento ou
outros compostos. Outros aditivos podem ser incorporados no composto, tal como
corantes, anti-oxidantes e agentes de reticulagdo a fim de transformar o material
liguido numa borracha durante o processamento (Albright, 2014).

As ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas longas, criam uma forte
interligacdo entre os componentes, que ndao podem ser facilmente separados o que
resultam em um silicone com resisténcia ao calor e a degradagdo durante a
exposicao a luz ultravioleta (Asmussen, 2001).

O comportamento mecéanico de polimeros de silicone podera estar
correlacionado a distribuicdo do peso molecular — mistura de cadeias longas e curtas
desse polimero, criando uma rede mais alargada bimodal, que resultard em uma
combinacao das propriedades mecéanicas de alta resisténcia a tracao, resisténcia a
ruptura e elasticidade. Outro fator podera estar associado ao grau de reticulacao,
onde as cadeias elastoméricas sao essenciais para melhorar a resisténcia ao
rasgamento e a tracdo. Quanto maior for a reticulacdo do material elastomérico,
mais duro, menos deformavel ele sera, ao passo que a baixa densidade de ligagéo
cruzadas resultard em menor resisténcia ao rasgamento e a tragao (Callister Jr.,
2002).

As propriedades fisicas e mecénicas do elastémero de silicone dependem

do grau de ligacéo cruzada, do tipo e concentragdo de cargas na rede elastomérica.
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O grau de reticulacdo depende da natureza e da concentragdo do iniciador térmico,
das cargas, do tipo de aditivos bem como, da temperatura de cura e tempo de
polimerizagdo. Um aditivo colorante para ter uma combinacdo ideal com um silicone
elastomérico deve, ndo s6 permitir uma estética satisfatéria clinicamente, mas
também manter as propriedades fisicas por um periodo de tempo aceitavel (Gunay
et al, 2008; Gonzalez, 1978; Mancuso et al, 2009).

Segundo a Dow Corning Product Information Product Information (2013), o
SILASTIC MDX4-4210, utilizado no presente estudo, é um elastdmero de Grau
Médico que foi criado para uso médico em dispositivos para serem encapsulados em
moldes. A sua cura pode ser em temperatura ambiente ou acelerada pelo calor. E
composto de um polimero dimetilsiloxano, silica reforgcada e de um catalisador feito a
base de platina. O seu agente de cura, compde-se de um polimero dimetilsiloxano e
de um inibidor crosslinker.

Kantola et al (2013), Investigaram a estabilidade da cor do silicone MDX 4-
4210 e do Thixo A-300-1 colorido com pigmentos térmicos em 3 grupos: um de
controle pigmentado de forma convencional, um grupo pigmentado com 0,2% em
peso de pigmento e outro grupo com 0,6% em peso. Metade das amostras foi
coberta com uma folha de aluminio. Todos os espécimes foram expostos a radiacéo
UV em 6 ciclos horas durante 46 dias. Entre as exposi¢cdes UV, metade das
amostras foram armazenadas no escuro, a temperatura ambiente, e a outra metade
foi armazenada numa incubadora, numa humidade de 97% e uma temperatura de
37°C. As mudancas de cor foram avaliadas com um espectrofotometro e registado
de acordo com o CIELAB L * a * b * modelo de cor. A exposi¢cado aos raios UV
resultou em mudancas de cor visualmente perceptiveis e estatisticamente
significativas. Os autores concluiram que as amostras contendo pigmentos térmicos
foram muito sensiveis a radiagdo UV, e o pigmento térmico ndo é adequado para ser

utilizado em préteses maxilofaciais.
2.3 COLORAGCAO DO SILICONE PARA PROTESE BUCOMAXILOFACIAL

Os silicones medicinais indicados para préteses faciais apresentam-se
translucidos sendo necessario a incorporacado de pigmentos para a obtencao de uma
cor na massa que se assemelhe a pele humana. Dessa forma um dos critérios para

que uma protese facial seja esteticamente aceitavel é que deve imitar e reproduzir a
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forma, o volume, a posicao, a textura, translucidez e cor da parte perdida, devendo
se tornar quase imperceptivel aqueles que desconhecem o problema (Mortellaro et
al, 2006).

Segundo Lewis e Castleberry (1980), os materiais empregados na confeccao
de prétese bucomaxilofacial ideais devem aceitar e reter coloragdo, sem causar
mudancgas na aparéncia geral das proteses, nem alterar as propriedades mecanicas.

Varios métodos de coloragéo e de tingimento tém sido desenvolvidos para
estes materiais. Métodos intrinsecos e exirinsecos de coloracdo tém sido
amplamente utilizados durante a confeccdo de proteses bucomaxilofaciais. Para
colorir a prétese varios pigmentos podem ser utilizados. A coloragao das préteses
faciais para simular os tecidos moles, podera ser realizada através da adigdo de
pigmentos a base de dleo ou de terras secas, incorporados ao polimero de silicone
numa fase inicial da manipulacdo, antes de se adicionar o acelerador para a
reticulacdo do material, denominada de coloracdo intrinseca. A caracterizacdo
individual da prétese do paciente é realizada com a adicdo de cores especificas em
um processo de pintura externa do silicone, denominada de coloracdo extrinseca. E
adicionada uma fina camada de pigmento sobre a superficie externa da prétese,
buscando a similaridade na combinacdo de cores da pintura extrinseca com a
propria cor da pele do paciente (Beatty et al, 1995).

Os pigmentos podem ser classificados em categorias em relagéo a sua cor,
a sua origem e aos seus principais constituintes (Kiat-Amnuay et al, 2005). Os
pigmentos organicos sdo aqueles que sao formados a partir de compostos de
carbono-hidrogénio, e sdo geralmente derivados de origem animal, vegetal ou de
origem sintética. O termo "inorganico" pode ser aplicado a pigmentos de terra
natural, de terra natural calcinada ou de origem sintética, contendo atomos de metal,
sdo essencialmente de origem mineral. De modo geral, os pigmentos organicos
deterioram e tém uma vida util mais curta quando expostos a fatores ambientais do

gue os inorganicos (Mayer, 1991).
2.3.1 Pigmentos de maquiagem para protese facial
A coloragdo do silicone é uma das etapas de extrema relevancia na

confeccao de préteses faciais, o estabelecimento da cor vem sendo uma das
maiores dificuldades encontradas pelos protesistas. A prétese, quando em funcéo,
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sofre a acdo de agentes externos que podem causar a descoloracdo ou o
desbotamento de pigmentos e rachaduras que, além de comprometer a
dissimulacao do defeito facial promove, também, uma alteracao das propriedades do
material (Huag et al, 1999; Kiat-Amnuay et al, 2002; Goiato et al, 2004). Para Santos
(2009), obter uma aparéncia aceitavel entre a protese e a pele do paciente sempre
foi um desafio ao profissional, sendo um fator altamente importante para o sucesso
do tratamento protético.

A incorporagéo no silicone medicinal de pigmentos como aditivo é realizado
com vistas a garantir uma estética satisfatéria, um maior reforco ao material, além de
minimizar a sua degradacdo, sendo comprovado, em ensaios laboratoriais, uma
melhoria das propriedades fisicas e mecanicas (Han et al, 2008; Wang et al, 2014).

Guiotti e Goiato (2003), avaliaram o efeito do tempo de exposicdo ao meio
ambiente e da adicdo de pigmentos, sobre a estabilidade dimensional e a
manutencdo de detalhes de dois silicones para uso facial (Brascoved e Silastic 732
RTV). Os espécimes foram distribuidos em trés grupos para cada silicone utilizado:
controle (incolor), pigmentacdo com maquiagem ou com Oxido de ferro. Para a
analise da alteragao dimensional, foi empregado um microscopio comparador e, para
a andlise da reproducao de detalhes, uma lupa estereoscopica. As leituras foram
realizadas imediatamente, 30 e 60 dias apds a polimerizagdo dos corpos de prova.
Os dados foram analisados pelo Teste ANOVA e Tukey, em nivel de 5% de
probabilidade. Os dois silicones apresentaram contra¢do; o fator tempo influenciou
estatisticamente a estabilidade dimensional do Silastic, apds 60 dias, em todos 0s
grupos; para o Brascoved, o fator tempo influenciou em todos os periodos e em
todos os grupos. O uso de pigmentos contribuiu para a melhor estabilidade
dimensional do Silastic quando comparado com o grupo incolor. Para o silicone
Brascoved, o grupo pigmentado com oéxido de ferro sofreu o maior grau de
contragdo. Os detalhes foram mantidos para ambos os silicones. Os autores
concluiram que o silicone Silastic 732 RTV & um bom material para protese facial,
nao sendo afetado significativamente pelo tempo de exposicdo ao meio ambiente e
que a pigmentacdo melhora o seu comportamento.

Mancuso et al (2005) realizaram uma revisao de literatura sobre estudos que
avaliaram a alteragdo da cor dos materiais utilizados em préteses bucomaxilofaciais
em funcdo da pigmentacdo e do envelhecimento. Dentre os materiais estudados, o
silicone Silastic MDX 4-4210 apresentou os melhores resultados e foi considerado
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um material aceitavel. A pigmentacao intrinseca resultou em menor alteragdo de cor
bem como no envelhecimento ao ar livre quando comparado ao envelhecimento
acelerado. Segundo os autores, novas pesquisas sobre as propriedades dos
materiais sdo necessarias em funcdo da diversidade de materiais e pigmentos
disponiveis nos diferentes paises e da falta de padronizacéo dos ensaios.

Cardim (2007) investigou o comportamento de trés tipos de silicones apds
pigmentagdo com p6 para maquiagem facial, usados rotineiramente na confecgéo de
préoteses faciais. Os silicones utilizados foram um de cura por calor (HTV) para
finalidades médicas, um de cura acética (RTV) para fins industriais com
especificacdes de normas alimenticias e outro também de cura acética (RTV), porém
somente com indicagdo de uso industrial. Um grupo de espécimes foi submetido ao
envelhecimento em exposicdo ambiental e um grupo controle foi acondicionado em
ambiente totalmente escuro em temperatura ambiente. A analise foi realizada em um
espectrofotdbmetro apés 90 dias. Concluiu-se que todos os silicones expostos
apresentaram alteragc&o de cor clinicamente inaceitavel, sendo que no grupo controle
somente o silicone de cura acética (RTV) industrial com especificacbes de normas
alimenticias, apresentou alteracbes cromaticas clinicamente aceitaveis, ao passo
gue os outros dois se mantiveram estaveis.

Mancuso et al (2009) avaliaram a estabilidade de cor dos silicones Silastic
732 RTV e Silastic MDX 4-4210. Os espécimes foram distribuidos aleatoriamente em
quatro grupos: 1-incolor, 2-pigmentacao intrinseca com ceramica, 3-Pigmentacao
com cosmético e 4-pigmentacdo com 6éxido de ferro e, na sequéncia, foram
submetidos a um sistema acelerado de 1.000 horas de envelhecimento acelerado.
Os resultados demonstraram que, independentemente do periodo de tempo
analisado, todos os materiais sofreram algum tipo de alteragdo cromatica. As
amostras feitas com Silastic 732 RTV e MDX 4-4210, sem pigmentacao,
apresentaram os menores valores de alteragédo de cor apds o envelhecimento. Dos
pigmentos, 0 ceramico promoveu os menores valores de alteragcao de cor, ao passo
que o0 cosmético promoveu os maiores valores. Os autores concluiram que a
pigmentacdo por meio de pigmento ceramico seria uma boa alternativa para a
caracterizacao de proteses faciais.

Pinheiro et al (2011) avaliaram a alteragéo de cor do silicone Ortho Pauher e
obtiveram, como padrao ouro, o silicone MDX4 — 4210, frente ao envelhecimento e a
pigmentacdo. Sessenta amostras para cada material foram obtidas, as quais
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receberam pigmentagdo intrinseca ou pigmentacdo intrinseca e extrinseca. Foi
utilizado o p6 de maquiagem como pigmento. Trés grupos foram formados com as
amostras distribuidos aleatoriamente e submetidos ao envelhecimento ou por
termociclagem, luz ultravioleta ou para compor o grupo controle. Como controle,
espécimes foram mantidos em um recipiente hermeticamente fechado na auséncia
de luz. O envelhecimento simulou um periodo de uso de 12 meses. Os testes
ANOVA e Tukey (p < 0,05) indicaram diferenga significativa entre o grupo controle e
os grupos envelhecidos por termociclagem e luz ultravioleta, sendo que estes se
mostraram iguais. Em relacdo aos materiais, ndo houve diferenga entre eles. Houve
diferenca entre as pigmentagdes. Na interacdo, o Ortho Pauher sofreu maior
variacdo de cor causada pela luz ultravioleta, ao passo que o MDX4-4210, pela
termociclagem. Comparando-se 0s materiais com pigmentagao intrinseca, nos trés
grupos de envelhecimento houve diferenca entre o controle e a luz ultravioleta,
sendo que a maior alteracao foi encontrada para o Ortho Pauher. Para os materiais
com pigmentacao intrinseca e extrinseca, houve diferenca nos trés grupos de
envelhecimento, com maior variacdo para o MDX4-4210. Notam-se comportamentos
distintos dos materiais em fungcao da pigmentacao e do envelhecimento, devendo-se
considerar a associacao entre material, tipo de pigmento e tipo de exposicao para
que se facga a indicagao clinica corretamente, podendo-se considerar o Ortho Pauher
na confeccao de préteses maxilofaciais.

Maida et al (2011) realizaram um estudo laboratorial para avaliar a dureza de
dois materiais a base de silicone, MDX 4-4210 e Ortho Pauher, frente a pigmentacao
intrinseca e extrinseca com p6 de maquiagem e submetidos ao envelhecimento por
termociclagem e por radiagdo UV. Os autores constataram que o silicone MDX 4-
4210 apresentou menor variagdo nos testes de dureza Shore A, sugerindo ser o
melhor na indicacao para a confecgcao das proteses faciais.

Al-Dharrab et al, 2013) realizaram um estudo com o objetivo avaliar o efeito
de diferentes solugbes de armazenamento que simulam substancias acidas,
alcalinas e condicdes semelhantes ao suor humano sobre as propriedades fisicas do
elastbmero Cosmesil M511 pigmentado. Sessenta amostras foram preparadas de
acordo com as instrucbes do fabricante e foram ensaiados antes e depois da
imerséo de diferentes condi¢cdes de armazenamento durante seis meses a 37°C. As
amostras foram submetidas aos testes de mudangas de cor (grupo ), a absorgéo da
solucao (grupo Il), a rugosidade da superficie (grupo Ill), e microscopia eletrénica de
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varredura (grupo V). Observaram mudangas significativas nos testes de absorgéo
de cor e de solugdes, ao passo que a rugosidade da superficie revelou diferenca
significativa entre o grupo controle e de outros grupos de média de armazenamento
de testes, e este resultado foi apoiado por analise em MEV revelou mudancas
superficiais. O silicone Cosmesil € uma formulagéo reticulada aceitavel que resiste
ao armazenamento em diferentes solu¢gdes com Ph variavel. A adicdo de pigmentos
nao afetou consideravelmente as propriedades fisicas destes materiais. Teste de
rugosidade da superficie, bem como a avaliacdo através do estudo microscépico
com o MEV mostrou mudangas moderadas, indicando um efeito limitado sobre a
superficie do material.

Nguyen et al (2013) realizaram um estudo para avaliar o efeito de dois
opacificantes a base de titanio e um agente de prote¢cdo solar mineral (LP) da
Sunforgettable UV, em amostras de silicone MDX4-4210 sobre as caracteristicas
fisicas e propriedades mecénicas antes e apd6s o envelhecimento artificial. Os
autores observaram que apds o envelhecimento acelerado, os valores de dureza
Shore A foi o mais baixo para todos os grupos com incorporagéao do LP e do grupo
controle, observaram ainda que, para este grupo, a resisténcia ao rasgamento e a
tracdo e ao alongamento foi o dobro, de forma significativa (P < 0,001), ao passo
que, para as mudancgas ocorridas nos demais grupos, ocorreu uma variacdo a
depender do pigmento. Concluiram ainda, que as propriedades mecanicas dos
espécimes com o opacificante protetor de luz foram negativamente afetados depois
de submetidos ao envelhecimento artificial.

Wang et al (2014) realizaram uma pesquisa com o objetivo de avaliar o
efeito de nanoparticulas de TiO» nas propriedades mecanicas, o anti-envelhecimento
e a biocompatibilidade de um elastomero de silicone (MDX4-4210, DOW CORNING
PRODUCT INFORMATION, EUA). O TiO foi incorporado em concentracdes de 2%,
4% e 6% antes e apos o envelhecimento artificial e analisado através do MEV. Os
autores observaram que as nanoparticulas de TiO, melhoram a resisténcia a tracao
e a dureza Shore A do silicone (P <0,05). No entanto, houve uma reducao do
alongamento a ruptura e resisténcia ao rasgamento da amostra contendo 6% de
dioxido de titanio, porém, todos os métodos de envelhecimento n&o tiveram efeito
sobre a resisténcia a tracdo dessa mesma amostra. Entretanto, o envelhecimento
térmico diminuiu significativamente a resisténcia a tracdo do grupo de controle.

Concluiram que o TiO,, nas diferentes concentragdes, podera ser um material
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promissor que produz propriedades fisicas e anti-envelhecimento favoraveis além de
ser biocompativel para as células in vitro celulares.

Para Goiato et al (2009a), os silicones devem possibilitar a confecgdo de
préteses faciais esteticamente satisfatérias que reproduzam forma, volume, textura,
translucidez e cor da pele da regido perdida, promovam conforto e que reproduza a
movimentacdo muscular quando em funcédo, além de ser quase imperceptivel

aqueles que a observam.
2.3.2 Pigmento de Bixina (Bixa orellana L)

A bixina € um pigmento vermelho-alaranjado originado da arvore Bixa
orellana L (Bixaceae) que também é conhecida como urucum ou urucu, palavra de
origem da lingua Tupi-Guarani, achiote, terra orellana, bixa orellana e annatto, é
encontrada nas florestas tropicais da América Central, Asia e América do Sul, em
especial no Brasil (Toledo et al, 2004).

Figura 5 — Bixa ore]ana L. (http://www.emepa.org.br/simbrau)

Este pigmento é empregado pelos indios sobre a pele como uma barreira
contra os efeitos nocivos dos raios solares. O pigmento encontra aplicagdo na
formulacao de bronzeadores, na forma de extrato oleoso; produtos de maquilagem
como batons e pdés-faciais; produtos para cabelos, a exemplo da tintura e xampus,
como também em sabonetes. Na industria téxtil € empregado para tingir algodao, la
e especialmente a seda, conferindo a esta um efeito especial difuso, amarelo

laranja. Também tem sido empregado como pigmento na industria alimenticia, de



35

couro bem como na fabricagédo de tintas e vernizes, graxas para sapato e ceras para
pisos (Sandi et al, 2003).

Embora seja um pigmento empregado com sucesso em diferentes areas,
ainda nao foram realizados estudos clinicos ou laboratoriais utilizando este pigmento
intrinseca ou extrinsicamente no silicone medicinal para prétese facial. Portanto,
temos como hipdtese o emprego da Bixina como um pigmento intrinseco no silicone
Silastic MDX4-4210, para a melhoria de suas propriedades fisicas e mecénicas.

A bixina foi isolada pela primeira vez das sementes de Bixa orellana L. em
1875, somente em 1961 a sua estrutura completa e estereoquimica foram
estabelecidas através de estudos de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
carbono treze. Pertencente a classe dos apocarotenoides naturais, sua formagéo
ocorre pela degradacdo oxidativa de carotenoides Cao. Possue uma cadeia
isoprénica de 25 carbonos, contendo um &acido carboxilico e um éster metilico nas
extremidades, apresentando uma férmula molecular C25H3004 (PM = 394,51).

De acordo com Silva et al (2005) a bixina pura se apresenta como cristais
vermelho-purpura de ponto de fusdo 196-198°C e ocorre naturalmente na forma 16-
Z (cis), porém, durante o processo de extragdo é isomerizada conduzindo a forma
16-E (trans), denominada isobixina. A bixina € estavel a luz e tem boa estabilidade
frente a oxidagcdo, mudanca de pH e ataque microbiano, sendo muito estavel até a
temperatura de 100°C, e pouco estavel a temperaturas de 100 a 125°C onde tende a
formar o acido 13-carboximetoxi-4,8-dimetiltridecahexano-oico (Marmion,1991).

A extensa cadeia de duplas ligagdes presente na estrutura da bixina
proporciona variagées de distribuicao eletronica permitindo a adicdo de radicais
livres aos carbonos adjacentes as insaturacdes, resultando também em maior
reatividade dessas moléculas diante de agentes oxidantes, sobretudo derivados
oxigenados, proporcionando relativa estabilidade.

A norbixina apresenta férmula molecular Co4H2s04 (PM = 380) com
absorbancia maxima a 527, 491 e 458nm em dissulfeto de carbono e ponto de fuséao
de 300°C; é instavel na presenca de luz e em solucao quanto se muda o pH. O sal
de norbixina é solUvel em agua e insolivel em acetona, cloroférmio, éster, 6leos e
gorduras e moderadamente soluvel em alcool, e tem absorbancia maxima a 454 e
482 nm para solucao de 0,01% de NaOH (Alves, 2005). Ver Figuras 6 e 7 e 0
Quadro 1.
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Figura 6 — Estrutura quimica da trans-bixina. Fonte: Scotter, (1995).
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Figura 7 — Estrutura quimica da norbixina. Fonte: Scotter, (1995).

Quadro 1 — Propriedades e compostos relacionados da bixina

Propriedades

Férmula quimica CosH3004
Massa molar 394.48 g mol
Aparéncia Cristais laranjas
Solubilidade em agua Insolavel

Compostos relacionados

Norbixina (4cido dicarboxilico; metoxi no

Compostos relacionados Cao trocado por -OH)

Fonte: Alves, (2005).

As extensas cadeias carblnicas insaturadas permitem a adicao de radicais
livres e conferem a estes carotenoides a capacidade de atuar como antioxidantes.

Algumas particularidades como polaridade, solubilidade e coloragdo séo
resultantes das diferengas estruturais entre a bixina e norbixina. Seu emprego na
inddstria como antioxidantes naturais, sao alternativas que vém a substituir ou
amenizar o uso de aditivos sintéticos.

A remocgdo do grupo metil éster da bixina origina a norbixina, um acido

dicarboxilico cuja estrutura esta representada na figura 8.
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Figura 8 — Estrutura da bixina (a) e norbixina (b) (Rocha Garcia, 2010)

Haila et al (1996), ao pesquisar o0 efeito antioxidante dos derivados do
urucum, a bixina e outras substancias naturais (luteina, licopeno, B-caroteno, e y-
tocoferol) quanto a suas capacidades antioxidantes, verificaram que a bixina
apresentou um grande efeito antioxidante, reduzindo a formacgao de hidroperoxidos
em triacilglicerideos oxidados pela luz. Outras pesquisas também avaliaram,
individualmente, o extrato de urucum, B-caroteno, luteina e licopeno quanto a
capacidades de inibir a formacao de hidroperéxidos em uma emulsdo aquosa, cuja
oxidagcdo foi estimulada pelo uso do 2,2'-azobis-amidinopropano (AAPH). Os
resultados revelaram que o extrato de urucum superou as demais substancias
naturais, apresentando a maior atividade antioxidante (Kiokias & Oreopoulou, 2006).

Durante o processamento, ndo se pode descartar que a bixina e a norbixina
sofrem isomerizacao devido a instabilidade das insatura¢des presentes na molécula.
Os isdbmeros cis, tanto da bixina quanto da norbixina, estdo presentes naturalmente
na planta, sendo convertidos na forma trans, mais estavel, quando submetidos a
altas temperaturas. As diferencas estruturais entre os isbmeros cis e trans
determinam algumas caracteristicas fisicas dos compostos. A bixina, quando
presente na forma do isbmero cis, ndo apresenta extensa solubilidade em Oleos
vegetais em razdo da polaridade provida pelos grupos situados nele lado da
estrutura. A trans-bixina € soluvel em 6leos e proporciona coloragcdo vermelha,
diferindo do isdmero cis, de coloracdo alaranjada. Os carotenoides podem sofrer
degradacdo quando expostos a luz ou submetidos a elevadas temperaturas
(Satyanarayana et al, 2003). Além das condicdbes de processamento e
armazenamento, a aplicacao desses corantes deve considerar as caracteristicas da

matéria-prima, seu efeito corante ou antioxidante, para que o objetivo final seja
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atingido. Os corantes de urucum podem ser encontrados em formas de solugcéo
aquosa, soluvel em dleo ou ainda, na forma de emulsdo ou em suspenséo (Sandi et
al, 2003).

Além da acdo anti-oxidante da bixina, importantes estudos envolvendo
atividade antimicrobiana de extrato de folhas e sementes de urucum, foram
avaliados contra uma gama de bactérias (Bacilus subtilis, Escherichia coli,
Micrococcus luteus, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhi, Shigella
dysenteriae, Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermides) e fungos
(Aspergilus  flavus, Aspergilus  niger, Candida albicans, Cladosporium
cladosporioides, Cryptococcus neoformans, Fusarium oxysporum, Mycrosporum
gypseum, Neurospora crassa, Penicillium purpurogenum e Trichophyton
mentagrophytes). Nas concentragdes testadas, a maioria dos extratos se mostrou
inativa. Uma outra propriedade desta planta esta relacionada a amenizacédo ou
neutralizacdo da agdo hemorragica do veneno de Botrops atrox, uma serpente muito
comum na regidao nordeste da Colémbia (Barbosa-Filho, 2006).

As preocupacoes relacionadas ao impacto da utilizacdo de corantes
sintéticos sobre a saude humana sao incontestaveis, fazendo com que se busquem
cada vez mais aqueles de origem natural pela crenca de que estes sejam
desprovidos de efeitos tdxicos. Isto ndo € totalmente verdadeiro porque mesmo um
medicamento pode se tornar um veneno a depender da dose que for administrada.

Além do seu emprego como condimento, o urucum € utilizado como corante
pela industria farmacéutica e cosmética. Apesar do amplo uso pela populacao desse
condimento a sua IDA (Ingestdo Diaria Aceitavel) até 2004, era muito baixa (0,0065
mg/Kg peso). Foi gracas ao movimento liderado pela Sociedade Brasileira de
Corantes Naturais desde a década passada envolvendo pesquisadores e industrias
gue contribuiram para chamar atencéo para a necessidade de que fosse aumentada
a IDA para a bixina. Varios trabalhos cientificos realizados no Brasil e em outros
paises, chama a atengéo para a importancia da ado¢&o dos corantes naturais.

Estudos realizados por Paumgartten et al (2002) indicaram que o urucum
nao foi embriotdxico para o rato Wistar e sugeriu um efeito adverso ndo observado
(NOAEL) de 500 mg/kg de peso corpoéreo. Os resultados observados por Bautista et
al (2004) indicaram auséncia de alteragdes em ratos Wistar ap6s introducdo do

urucum em regime subagudo.
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Hagiwara et al (2003) também avaliaram a promocéao de tumor de figado em
ratos por extratos de urucum e verificaram que estes nao possuiam
hepatocarcinogenicidade (cancer no figado) em rato, mesmo quando administradas
doses elevadas como 200 mg/kg de massa corporal/dia se comparada a dose
aceitavel de 0,0 a 0,065 mg/kg/dia, portanto, indicando que o perigo de um efeito

hepatocarcinogénico para o homem pode estar ausente ou desprezivel.
2.4 DEGRADACAO DOS POLIMEROS

Na escolha de um silicone para a confecgdo da protese facial, o estudo da
citotoxicidade se torna essencial, para garantir a saude do portador. Investigar outros
fendmenos que podem reduzir a longevidade do silicone, como a degradacao, seja
durante o seu processamento, armazenamento ou durante o uso da prétese facial
pelo paciente poderdo melhorar suas caracteristicas fisico-quimicas.

Diferentes métodos podem ser utilizados para avaliar a degradacao do
silicone frente as agressdes quimicas, biolégicas e fisicas. Dentre eles, estdo os
ensaios de sor¢ao, biodegradacao e envelhecimento acelerado.

A degradacao polimérica pode ser definida como qualquer mudancga
indesejavel nas propriedades de um polimero. E um processo que compromete as
propriedades fisicas e mecanicas do material, ocasionado por varios fatores que
podem ocorrer durante o seu processamento, como também serem resultantes dos
efeitos ambientais, de substancias quimicas e ou bioldgicas durante o uso do
material. Em geral, ocorre cisdo da cadeia polimérica e também a quebra da
estrutura no reticulo cristalino. Esses fatores poderdo levar a formacao de
subprodutos, com destaque para os grupos carbonilas. Quando associado as cisdes
moleculares, poderdo causar mudancgas fisicas no material perceptiveis, como
amarelamento, fissuramento, fragilizacdo, migracdo de aditivos, entre outras
(Fechine, 1998; Dupret, David & Daro, 2000).

A degradacdo pode ser classificada em superficial e estrutural. Na
superficial, ocorre uma alteracao fisica principalmente no aspecto visual do material
polimérico, com destaque na sua cor, ja na degradacao estrutural, ocorre alteracoes
das propriedades mecénicas, térmicas, elétricas, comprometendo o desempenho

estrutural do material polimérico (Rabello, 2000; De Paoli, 2008).
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Além das mudancas nas propriedades fisicas do polimero a degradacgao
pode causar reagbes quimicas estruturais, caracterizada pela cisdo da cadeia
principal do polimero, ou ainda ocorrer com cisdao de ligacbes e formacao de
ligacbes cruzadas. Na degradacdo com cisdo e formacao de ligacées cruzadas,
pode ocorrer substituicdo ou eliminacdo de grupos laterais e reagbes entre 0s
proprios grupos laterais. Na degradagdo com cisdo da cadeia principal do polimero,
ocorre uma redugdo drastica da massa molecular média das cadeias poliméricas,
gue acontece de forma aleatéria ou de forma inversa ao processo de polimerizagao,
denominado despolimerizacdo, tendo como resultado a fragilizagdo do polimero
(Rabello, 2000). Segundo Kelen (1983):

[...] os tipos de agentes ou fatores causadores da degradacao,
podem ser classificados como: quimicos, fisicos e bioldégicos. Na
degradacéo fisica, os agentes podem ser: radiacao solar, radiagoes
ionizantes, temperatura, etc. A degradagado quimica € produzida por
agentes como a agua, os acidos, as bases, os solventes e outros
produtos quimicos, como o oxigénio, o 0z6nio ou ainda poluentes
atmosféricos. Os agentes de degradacado biolégica sao micro-
organismos, como fungos e bactérias que atacam os polimeros, e
consequentemente alteram suas propriedades. Em relagcdo aos
processos responsaveis pela degradagdo dos polimeros, a
classificacdo das reacdes de degradacao é separada nos seguintes
tipos principais: degradacdo térmica, degradacdo mecanica,
degradacdo termomecénica, degradacdo quimica (incluindo
oxidacao), termo-oxidacéo, degradacao mecano-quimica,
fotodegradacao, degradacao radiolitica, foto-oxidagéo,
biodegradacao e foto-biodegradacao. O processo de degradacao de
um material polimérico pode, portanto, ser causado por um ou mais
agentes, tornando-se, dessa forma, mais complexo.

O silicone empregado nas préteses faciais podera sofrer degradacéo e
alteracoes em suas propriedades sob condicbes ambientais. Varios fatores sao
responsaveis pela deterioracéo fisica e quimica dos polimeros, quer individualmente
ou combinados — luz, temperatura e umidade — s&o considerados uma ameagca tripla
para polimeros. De forma isolada, qualquer um desses fatores pode causar danos,
no entanto, combinados, eles agem sinergicamente e causam mais danos ao
polimero. Esse fenébmeno leva a perda de brilho, cor, fissuras e degradacao.
Materiais nestas condicbes perdem a sua resisténcia a tracdo e resisténcia ao
rasgamento assim como um aumento da rigidez e dureza. A degradagcao do material,
assim como a perda de corantes e pigmentos neles inseridos, também ocorrem sob

a luz solar através de janelas (Callister, 2002).
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A principal causa de degradacao do material é a exposicao a radiacdo UV da
luz solar. A fotooxidacdo de polimeros ocorre devido a absor¢do da radiagcdo que
resulta em alteragdes fisicas e quimicas (Cowie, 1991). A energia da luz solar ativa a
formacgao de radicais livres pela dissociacdo de ligacdes de hidrocarbonetos dentro
da cadeia de polimero (De Paoli, 2008).

O efeito da luz UV afeta sobretudo a camada superficial, provocando menos
reacoes nas camadas mais profundas. Os radicais livres de oxigénio utilizam a
superficie onde existe a troca entre a luz ultravioleta e a difusdo de oxigénio
promovendo a reacdo. A presenga de calor é um fator determinante da cinética
desta reacdo. Outros fatores do intemperismo, como calor, umidade e polui¢cao do ar
podem facilitar o efeito da radiagdo UV da luz solar sobre as propriedades
mecanicas, acelerando o processo de envelhecimento dos polimeros (Wiles et al,
2006; Shah et al, 2008)

A degradacao ou alteracao das propriedades de um polimero é resultante de
reacbes quimicas de diversos tipos, que podem ser intramoleculares ou
intermoleculares. Pode ser um processo de despolimerizacdo, de oxidacdo, de
reticulacdo ou de cisdo de ligacées quimicas. A degradacao pode ser causada por
eventos diferentes, a depender do material, da forma de processamento e do seu
uso (Haug et al, 1999).

A presenca do oxigénio durante a irradiacdo na maioria dos polimeros, pode
funcionar como um agente desencadeante da cisdo das cadeias, mesmo aqueles
gue reticulam em ambientes inertes. A cisdo de cadeias que pode ser seguida pela
formacgao de ligagcbes cruzadas (reticulacédo), quando o processo ocorre na auséncia
de oxigénio, pode ocorrer uma recombinagdo. Na presenga de oxigénio, ocorrem
reacOes em cadeia devido a difusao superficial do oxigénio, podendo ocorrer a
formagcao de produtos oxigenados (Kausch, 2003). A presenca de grupos laterais
aromaticos aumenta a resisténcia do polimero a radiagcao, pois a estrutura eletrénica
deslocada do grupo lateral aromatico pode absorver grande quantidade de energia
antes de a ligacao ser rompida (BURLANT; NEERMAN e SERMENT, 1962).

Takamata, Moore e Chalian (1989) avaliaram a estabilidade de cor de um
silicone HTV e de um RTV, para uso em prétese facial, quando nao pigmentado.
Foram comparados os efeitos de seis meses de amostras de silicone submetidas a
exposicao a temperatura ambiente em um quarto escuro e seco com amostras

submetidas a seis meses de exposicdo ambiental. Os autores observaram que os
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dois grupos apresentaram perda da cor ao final do estudo. Os resultados indicaram
que a luz do sol e 0 meio ambiente podem n&o ser os responsaveis pela alteracao
de cor e necessidade da troca da proétese.

Han et al, 2008) conduziram um estudo para avaliar o efeito de diferentes
concentragcbes de 6xidos de particulas nanométricas de varios composi¢cées sobre
as propriedades mecanicas de um elasttmero de silicone disponivel
comercialmente. Oxidos nanométricos (Ti, Zn, ou Ce) foram adicionados em varias
concentracoes (0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5%, ou 3,0% em peso) de um elastémero
de silicone comercial (A -2186 ), utilizados para a fabricacdo de préteses extra-oral
maxillofacial. O elastémero de silicone A-2186 sem 6xidos nanométricos serviram
como grupo de controle. As amostras (n = 5) foram polimerizadas de acordo com as
recomendacodes do fabricante e testadas para resisténcia a tracdo, ao rasgamento e
alongamento percentual em uma maquina universal de ensaios. Os espécimes de
elastbmero com e sem nanoparticulas apds processados foram avaliados usando
microscopia eletrénica de varredura. Para cada propriedade dois testes ANOVA
foram realizados avaliando o efeito do tipo e forga de 6xido, o teste PLSD de Fisher
foi utilizado para as duplas comparacdes (a = 0,05). A analise através do MEV,
indicaram que todos os trés 6xidos manometricos foram distribuidos uniformemente
nos espécimes de silicone, exceto para o grupo de 3,0%, que sao, em parte,
aglomeradas. Os grupos de 2,0% e 2,5% de todos os Oxidos nanométricos
demonstraram maior significancia nos testes de tracdo e alongamento (P < 0,001) do
qgue o grupo controle. CeO, teve indices de resisténcia a tracdo significativamente
mais baixos do que o TiO, e ZnO (P < 0,05). Os autores concluiram que a
incorporagdo de Ti, Zn, ou Ce nano-6xidos, em concentragdes de 2,0% e 2,5% do
total, melhorou as propriedades mecanicas do silicone elastomérico para prétese
maxilofacial A-2186.

Han et al (2013) realizaram um estudo para avaliar o efeito de trés
opacificadores na absor¢do de raios ultravioletas em um silicone para prétese facial
pigmentado, bem como a estabilidade de cor ap6s envelhecimento artificial. Trés
tipos diferentes de opacificadores (LP- Protetor de Luz, Pigmento branco de titanio
seco TW, ou de silicone branco SW foram adicionados ao silicone MDX-4210 / tipo A
em concentracdes de 5%, 10% e 15%. Cinco grupos foram formados, sendo um
grupo controle (sem pigmento) e os demais grupos com pigmentos vermelho, azul,
amarelo e pigmentos misturados. Os opacificadores LP e TW foram utilizados nos
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pigmentos de bleo artistico, ao passo que o pigmento silicone branco SW foi usado
intrinsecamente no silicone MDX-4210. Os autores concluiram que, na avaliacdo da
estabilidade de cor antes e apds o envelhecimento, os grupos pigmentados com LP
a 5% e 10%, apresentaram menor mudancga de cor.

A temperatura podera ser o fator benéfico para melhorar a resisténcia ao
rasgamento, contudo, apos a polimerizacao do silicone, a exposicdo nao controlada
a temperatura, associada a outros fendmenos fisicos e quimicos, poderédo resultar
na degradacao do silicone e reducao da sua vida util.

A adicao de pequenas quantidades de antioxidantes (<1%), € eficiente para
evitar ou minimizar a degradacéo de diversos polimeros e este efeito é funcéo tanto
da natureza quimica do aditivo, quanto da sua mobilidade no polimero, ou seja, da
sua capacidade de difusdo. Antioxidantes podem ser classificados como primarios
ou secundarios e podem ser utilizados isoladamente ou em conjunto. A escolha do
tipo e teor de antioxidante a ser empregado depende da natureza quimica do
polimero, do emprego de outros aditivos e das condigdes de processamento e uso
do artefato produzido (Rabello, 2.000; De Paoli, 2008).

Materiais poliméricos sdao menos resistentes termicamente do que os
materiais ceramicos ou metélicos e, seguidamente sofrem degradacao durante o seu
processamento, estocagem e durante o seu uso. A degradagdo dos polimeros
provoca alteracdes em sua estrutura e essas alteragcdes podem ser monitoradas
através de varios ensaios como sorcao, biodegradacao e envelhecimento acelerado,
seguido de técnicas experimentais que avaliam tanto a superficie do material como a
sua estrutura. Dentre as muitas técnicas de caracterizacao ja estudadas e aplicadas
em acompanhamento de degradacdo de polimeros as mais comuns incluem
andlises espectroscopicas (FTIR, MEV, MO) e analises térmicas (DSC, i-DSC,DTA,
i-DTA, TGA, TMA, DMTA). Além da avaliacdo das propriedades mecéanicas através
da Dureza Shore A, Resisténcia ao Rasgamento e Resisténcia a Tracao.

2.5 METODOS PARA AVALIACAO DO SILICONE PARA PROTESE FACIAL

Todo biomaterial que for selecionado para ser usado em mamiferos em
pesquisas, para reabilitacao, para recuperagao da saude ou até mesmo por razdes
estéticas deve, em primeiro lugar, ser avaliado quanto aos efeitos citotdxicos in vitro.

Estudos laboratoriais se tornam essenciais, tendo em vista que as formulagdes dos
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biomateriais podem sofrer alteragdes ou adaptacdées para atender a diferentes
necessidades de uma populagéo (Santos, 2008).

A implantacao de testes in vitro, voltados para a avaliagdo de substancias
toxicas em materiais de uso humano, resulta na garantia da saude da populacéo,
respeitando os principios da bioética, bem como aos protocolos exigidos pelos
comités de ética e pesquisa em seres humanos em ambito nacional e internacional
(Cruz, 2003).

A pele, assim como o tecido conjuntivo, podera entrar em contato com
diferentes materiais, de modo que a interacdo entre os dois pode ser benéfica ou
nociva a depender do tipo de manifestagcbes e do periodo de utilizacdo. Sendo
assim, os materiais e ou substancias podem apresentar trés tipos de riscos, reacao
local do tipo irritativa, reacdo imunolégica do tipo alérgica e efeito sistémico
consecutivo a uma penetragao transcutdnea ou transmucosa. Para avaliar esses
riscos, testes de seguranca sao realizados para verificar a auséncia de irritagéo,
além da sensibilizagdo, fototoxicidade e fotoalergia, entre outras manifestagdes
(Cruz, 2003; Beny, 2.000; Nunes, 2.000).

Os silicones indicados para a confeccao de proteses faciais podem ser
empregados com a incorporacdo de aditivos do tipo pigmentos intrinsecos e
extrinsecos. Embora a citotoxicidade seja reportada pelo fabricante na informacao
do produto, a avaliacdo da citoxocidade do silicone medicinal, tanto em estado
natural como incorporado com pigmentos organicos ou inorganicos deve ser o

primeiro passo a ser realizado antes que sejam utilizados em seres humanos.

2.5.1 Ensaio de Citotoxicidade

A perfeita reconstituicdo de partes comprometidas apés acidentes, doencas
ou deformidades congénitas, se constitui num dos principais desafios da ciéncia
moderna na obtencdo de materiais que ndo apresentem nenhum potencial toxico.
Ha muito tempo o homem utiliza materiais naturais ou sintéticos na tentativa de
substituir 6rgaos ou tecidos perdidos ou deteriorados na intencdo de melhorar a
qualidade de vida ou aumentar a longevidade. O crescente estudo na area de
biocompatibilidade dos materiais odontolégicos é uma necessidade em fungdo da

capacidade de provocarem alteragdes da atividade biolégica nos tecidos envolvidos.
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Esse fato € uma tendéncia observada na ciéncia dos materiais médicos-
odontoldgicos, e de ser gradativamente substituida pela ciéncia dos biomateriais.

Para Silva (2014), apesar de o corpo humano ser um sistema complexo e
eficiente, algumas vezes pode necessitar de reparos em funcao de algum tipo de
enfermidade ou acidente, sendo necessaria a utilizacdo de um biomaterial.

Um dos materiais mais indicados para a substituicdo ou reposicao de partes
ausentes ou perdidas do corpo humano s&o os silicones polidimetilsiloxanos
(PDMS). Suas caracteristicas inertes sao as principais razdes para serem indicados
na substituicdo de mama, cirurgia plastica reparadora e estética, na reconstrucao de
tecidos (Pittet et al, 2005). Na area da odontologia, especificamente na protese
bucomaxilofacial, o silicone é empregado para a reconstrucdo da face através das
préteses auriculares, nasais e 6culo-palpebrais, além das proteses complexas que
podem envolver o labio.

O silicone para prétese facial deve ser um material biocompativel e duravel,
além de apresentar boa estabilidade de cor (Gunay et al, 2008; Anusavice, 2004). A
coloracao do silicones para protese facial é realizada empregando-se pigmentos que
podem ser classificados em organico ou inorganico, e sua apresentacdo pode
ocorrer na forma pura ou diluida em veiculos a base de agua ou éleo. Os pigmentos
desempenham um importante papel na cor das préteses faciais, na busca da
similaridade da prétese com os tecidos conexos. Diferentes autores, como Tarantili
et al (2.000); Kiat-Amnuay et al (2005) ressaltam que os materiais empregados na
confeccdo das préteses devem ser compativeis com os tecidos humanos, nao
podem causar irritagdo, inflamacéao ou efeitos carcinogénicos.

A protese facial instalada sobre os tecidos em prolongados periodos de
tempo pode absorver o suor e sebo. Se estas substancias forem absorvidas podem
causar alteragdes na estrutura do elastémero, o que podera resultar na degradacao
da protese dentro de um periodo inferior a dois anos (Mancuso et al, 2009;
Anusavice, (2004). A longevidade reduzida da protese deve ser investigada tanto
quanto os efeitos citotéxicos que os materiais podem causar para a saude do
portador.

Os testes de citotoxicidade e biocompatibilidade sao citados como requisitos
fundamentais, pois o fenédmeno de citotoxicidade depende de diferentes fatores,
como o potencial de toxicidade do material, tempo de exposicdo, bem como a
concentracdo de aditivos e ou pigmentos. Embora a seguranga biologica dos
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materiais para proteses faciais e dos pigmentos de varios fabricantes tenham sido
aprovados separadamente antes de suas aplicagdes, ainda existem preocupagdes
sobre os perigos e citotoxicidade que esses materiais podem causar. Além desse
fato, poucos estudos tém sido relatados em relacéo aos efeitos dos pigmentos nas
propriedades citotoxicas do silicone destinado a confeccdo de proteses faciais
(Sethi; Kheur, 2012; Tayel; Alammari, 2014).

No teste de citotoxicidade in vitro, um material ndo pode ocasionar a morte
das células nem afetar as suas fungbes celulares. Os efeitos citotdéxicos quando
provocam danos celulares intensos podem comprometer a viabilidade celular
perturbando a integridade estrutural e/ou metabdlica das células, bem como a sua
integridade reprodutiva, o que provoca uma série de efeitos destrutivos. As técnicas
de cultura celular podem detectar a ocorréncia de lise das células de inibicdo do
crescimento celular e de outros efeitos que nelas podem ser desencadeados, e que
resultam dos efeitos citotoxicos do material (Daguano et al, 2007).

Diferentes respostas podem ser desencadeadas pelo organismo como a
reacao alérgica, inflamatéria e mutatéria. A reacdo alérgica é uma resposta
exagerada do organismo a um determinado antigeno (alérgeno); assim, ele podera
reagir desproporcionalmente a um material presente. O sistema imunoldgico libera,
durante sua atuacéo de defesa, macrofagos ou mondcitos e linfécitos T e B; trata-se
de uma resposta antigeno-anticorpo especifico para alguns individuos, que resulta,
histologicamente, em uma resposta inflamatéria que pode ser dificil de diferenciar de
uma inflamacao nao alérgica ou toxicidade de baixo grau (Reis, 2009; Anusavice,
2005).

Quando um processo inflamatério € instalado, a regido atingida fica
avermelhada devido a um aumento do fluxo de sangue e demais liquidos corporais
migrados para o local, podendo potencializar os efeitos citotdéxicos quando o material
permanece por longos periodos no organismo. A inflamagédo crénica podera
desencadear mutacdes celulares.

Agentes mutagénicos agem quando uma célula é exposta a um deles, que
podem ser de natureza fisica, quimica ou bioldégica. Mutacdes sdo alteracdes que
ocorrem no material genético, podendo ser espontdneas ou induzidas. As reagdes
mutagénicas ocorrem quando os componentes de um material alteram a sequéncia
de pares de bases do DNA na célula. Podem ser causadas pelas interagbes diretas
entre uma substancia e o DNA ou, indiretamente, pelas alteracées nos processos
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celulares que mantém a integridade do DNA. Segundo Reis (2009) e Anusavice
(2005), os materiais odontologicos podem apresentar efeitos citotoxico para o
organismo, como os ions metdlicos, tais como niquel, cobre e berilio, bem como os
polimeros. Diferentes rea¢cdes podem ocorrer no organismo, incluindo reagbes
mutagénicas. Entretanto, os autores ressaltam que as respostas ocasionadas pelos
materiais dentarios de uso direto sdo, na maioria dos casos, de ordem local, sem
comprometimento sistémico.

Para estudar esse fendmeno, Tayel e Alammari (2014) avaliaram in vitro a
citotoxicidade do silicone M511 pigmentado, apds a imersao dos corpos de prova em
solugdes acidas, alcalina e em sebo, sob condicdo de armazenamento por um
periodo de seis meses a 37°C. O teste de citotoxicidade foi feito usando WST-
1assay e hMSCs em 24 e 72h de incubacao. Os resultados revelaram que 0s grupos
experimentais apresentaram um aumento significativo nas taxas de sobrevivéncia
das células em 24 e 72horas em todos os grupos. Quando comparados os tempos
entre as 24 e 72 horas no grupo no qual os corpos de prova foram imersos em sebo,
observou-se que havia uma significativa diminuicdo nas taxas de sobrevivéncia
celular. Os autores concluiram que o hMSCs € recomendado para uma melhor
triagem do efeito citotoxico do silicone Cosmesil, e que através desse método
constataram que o silicone estudado em estado natural e pigmentado nao teve efeito
citotéxico em solucdo alcalina e acida, ao passo que mostraram biocompatibilidade
minima no sebo.

Estudos experimentais para a avaliacdo da biocompatibilidade de um
material tornam-se imprescindiveis e devem ser realizados através de testes in vitro,
cujo objetivo seja o de estimular a reagao biolégica de células ou tecidos quando em
contato com determinados materiais em ambiente laboratorial, de modo a serem
evitadas surpresas quando do seu emprego na clinica.

Para Souza et al (2006), os métodos in vitro apresentam vantagens em
relacdo aos in vivo tais como poder limitar o numero de variaveis experimentais,
obter dados significativos mais facilmente, além de o periodo de teste ser mais curto
em muitos casos. O problema da extrapolacdo dos dados obtidos in vitro para a
aplicacao clinica dos biomateriais pode ser superado na escolha de adequados
materiais de referéncia. Além deste enfoque, resultados de pesquisas realizadas in
vitro com diferentes métodos demonstraram que os testes com culturas celulares

podem ser utilizados com sucesso, pois sao reprodutiveis, rapidos, sensiveis e
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financeiramente acessiveis para a execucdo do estudo de biocompatibilidade de
biomateriais na area da saude (Rajan; Ghamdi, 2014).

As normas de seguranca para a utilizacdo dos materiais biomédicos é
regulamentada pelo documento ISO 10993. Este documento esta dividido em 20
partes. As normas da ISO 10993-5 (2009) definem a avaliagdo quantitativa e
qualitativa da citotoxicidade através de trés categorias de testes in vitro: teste de
extrato, teste de contato direto e teste de contato indireto. Os testes de extrato e de
contato direto possibilitam a avaliacao qualitativa e quantitativa da citotoxicidade dos
materiais ou da viabilidade das células quando em contato com os materiais. O teste
de contato indireto permite apenas a avaliagdo qualitativa da citotoxicidade.
Substancias-teste, em ensaios in vitro, classificam os resultados nas seguintes
categorias: Nao-Citotoxica (NT; Levemente Citotéxica (LT; Moderadamente
Citotdxica (MT; Severamente Citotéxica (ST) (ISO 10993-5, 2009).

Os estudos de citotoxicidade se baseiam nos parametros relacionados as
funcbes celulares basais. A avaliagdo refere-se a citotoxicidade basal que afeta as
estruturas e fungcdes comuns a todas as células do organismo, como membrana
celular, mitocdndria, ribossomos, cromossomos e lisossomos (Barile, 1994).

Os parametros normalmente especificam a linhagem celular, o meio de
cultura e as técnicas para a avaliacdo da citotoxicidade. De acordo com a ISO
10993-5 (2009), a utilizacao de células de linhagens permanentes para a realizagao
de ensaios de citotoxicidade, visa a padronizar 0os ensaios, 0 que permite a sua
reprodutibilidade. As linhagens celulares usadas para cultura em estudos in vitro sao
adquiridas de linhagem estabelecidas e fornecidas por bancos celulares; a Norma
recomenda algumas linhagens celulares permanentes da “American Type Culture
Collection” (ATCC): L-929, Balb/c 3T3, MRC-5, WI-38, Vero, BHK-21 e V-79. .

Todos os protocolos padrdes preveem a utilizacéo e especificam materiais a
serem utilizados como controles positivo e negativo. O ensaio de MTT se caracteriza
como um ensaio colorimétrico padrdo para mensurar a proliferacdo celular. E
aplicado para avaliar o potencial da citotoxicidade de um agente medicamentoso ou
de outros materiais téxicos. Os resultados sdo obtidos do contato direto de células
cultivadas sobre a superficie das peliculas, ou as células cultivadas e expostas ao
meio de extracdo dos biomateriais testados. A viabilidade celular € expressa por
meio de uma percentagem de células vivas do material testado versus a

percentagem de células do controle positivo de citotoxicidade (Castro et al, 2004;
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Girotto et al, 2003; Cardenas et al, 2008). O controle positivo é uma substancia que
apresenta efeito citotdéxico de maneira reprodutivel e controle negativo é o material
ou substancia que nao produza efeito citotédxico.

Os testes de citotoxicidade in vitro apresentam um custo relativamente baixo
e determinam, de maneira preliminar, os possiveis efeitos citotéxicos de um
determinado material e ou de seus componentes isolados sobre as células. Se
caracterizam por serem padronizados em cultura de células, sado facilmente
reproduzidos, apresentam resultados rapidos e bastante sensiveis, além de
possibilitarem o controle da maior parte das variaveis, determinando a necessidade
de dar continuidade na avaliagdo nos demais niveis de pesquisa, podendo reduzir a
necessidade de testes em animais, além da diminuicdo da dor e sofrimento que os
testes in vivo causam (Costa; Huck, 2006; Valadares 2006; Vieira 2009; OECD
2010). Outra vantagem é que o método nao utiliza elementos radioativos, com leitura
rapida (Goes et al, 2006).

Para Coecke et al (2006), a maior limitagcdo dos testes in vitro consiste na
metabolizagdo dos compostos originais que ocorre nos organismos vivos. A
transposicdo desta limitacdo torna os testes in vitro mais confiaveis para a
determinacao do perfil toxicol6gico na busca de novos compostos.

Segundo Zucco et al (2004), o conhecimento da acdo metabdlica no inicio
dos testes toxicol6gicos € primordial para a determinacao do perfil farmacoldgico e
toxicolégico de novos compostos quimicos estranhos ao organismo humano.

Diferentes métodos in vitro podem ser utilizados para a avaliacdo da
citotoxicidade, como o teste do corante vermelho neutro, o teste de reducédo do
brometo 3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-difeniltetrazélio (MTT) ou o teste de libertacao
de enzimas citoplasmaticas como a lactato desidrogenase (LDH). Alguns dos mais
importantes testes que apresentam informagédo sobre diferentes fungdes celulares
séo o teste do MTT e o teste do vermelho neutro, que é considerado um dos mais
aplicados (Kroll et al, 2009; Vicente, 2012).

Barbosa e Fook (2014) afirmam que, devido a existéncia de metodologias
variadas, é importante a realizacdo de ensaios de citotoxicidade, por diferentes
métodos; ressaltam, também, que sdo necessarias comparacoes entre eles. Os
autores realizaram uma pesquisa com o objetivo de comparar testes de
citotoxicidade pelo método de contato direto e indireto em elastémeros de proteses
mamarias de silicone visando a melhorar o embasamento teérico na escolha do
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teste para a obtencao de uma maior confiabilidade nos resultados. A preparagéao das
amostras e a realizacdo de testes de citotoxicidade foram baseados nas normas que
regem a avaliagdo biologica de dispositivos médicos: ISO 10993. A andlise
microscopica mostrou diferengas entre topografia interna e externa das membranas.
Os resultados revelaram que o teste de viabilidade celular de macréfagos pelo
meétodo de MTT mostraram que as membranas s&o biocompativeis e, por
conseguinte, esta dentro das normas empregadas.

Além de a utilizacdo do ensaio de MTT ser um teste rapido, de facil
aplicacdo e sensivel, por meio da leitura da absorbancia realizada pelo
espectrofotdmetro, por meio dele é possivel, quantitativamente, a viabilidade celular.
Para confirmar a eficacia do teste, Kim et al (2007) empregaram o método do
corante brometo de 3-(4,5 dimetiltiazol-2il)-2,5-difenil-tetrazélio (MTT) para
verificacdo da viabilidade de células de ligamento periodontal, ap6s a reimplantacao
de dentes em ratos fémeas. O MTT vem sendo utilizado para testes de
citotoxicidade em cultura de células, avaliando o metabolismo mitocondrial delas.
Para esses autores este é um teste rapido, de alta eficacia, facil manipulacao e
fornece imediatamente a quantidade e identificacao de células viaveis.

Para Marques (2002), o ensaio MTT possibilita verificar a quantidade de
células que se fixaram na superficie do material, esse método permite fazer uma
analise quantitativa, para tanto, avaliou a viabilidade celular de polimeros
biodegradaveis a base de amido com o objetivo de examinar a citotoxicidade. O
ensaio de MTT foi realizado com os extratos dos materiais a fim de avaliar o efeito
de curto prazo da degradacao dos produtos. A morfologia das células L929 de rato
de linha celular de fibroblastos foi analisada apds contato direto com polimeros e
compositos para diferentes periodos de tempo e o nimero de células aderidas a
superficie dos polimeros foi determinado por quantificacdo do citosélica lactato
desidrogenase (LDH). A microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram que
a propagacao das células foram muito mais sobre o polimero SCA e as medigbes
LDH apresentaram-se em maior numero de células nesta superficie.

Granato et al (2009), avaliaram a citotoxicidade de membranas de
glutaraldeido e glutaraldeido + quitosana em cultura de células, através do ensaio de
MTT. As membranas foram adicionadas e incubadas com linhagem celular L929 e
avaliadas através da densidade éptica nos periodos de 24 e 48 horas. Os resultados
obtidos demonstraram que as amostras com 0,5% e 1,0% de glutaraldeido, nao
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proporcionaram citotoxicidade para as células se comparadas ao latex, havendo
apenas uma reducdo nao significativa da populacdo com relagao ao grupo sé de
células. Na amostra de 0,5% de glurataldeido + quitosana encontrou-se resultados
pouco diferentes da amostra de 0,5% de glutaraldeido. Na amostra de 1% de
glutaraldeido + quitosana foram encontrados os valores mais baixos em termos de
propagacao celular, nos periodos de 24 e 48 horas. Esses resultados indicaram que
a amostra de 0,5% de glutaraldeido + quitosana poderia ser utilizada como
biomaterial.

Oliveira (2009) realizou uma pesquisa para avaliar a citotoxicidade dos
extratos dos Equivalentes de Pele Humana (EPH) Veloderm® e Biopiel® no cultivo
de fibroblastos da linhagem celular NIH-3T3, através do teste colorimétrico de MTT e
classificacdo dos extratos puros dos EPH através de escala de citotoxicidade, de
acordo com as normas da ISO 10993, por 24, 48, e 72 horas para a determinacao
do grau de citotoxicidade das substancias-teste quando comparadas ao controle de
positivo (CP) e negativo de citotoxicidade (CN), através do teste de MTT. Os
resultados sugeriram alta biocompatibilidade de ambos os estratos de EPHs
testados; entretanto, o teste colorimétrico de MTT representa uma avaliacao inicial,
sendo importante seu papel na racionalizagdo da experimentagédo in vivo e clinica
dos biomateriais. O autor ressaltou que a hipdtese precisa ser confirmada com
testes complementares segundo normas da ISO 10993.

Oliveira (2011) investigou a citotoxicidade e a genotoxidade de quatro
cimentos endodénticos: AH Plus (Dentsply De Trey, Alemanha; Endo Rez (Ultradent,
USA; RoekoSeal (Coltene Whaledent, Alemanha) e o Cimento experimental a base
de Oleo-resina de Copaiba (Brasil). A avaliacdo foi realizada em trés diferentes
tempos apdés manipulagcdo: Oh, 12h e 24h. Os espécimes foram preparados,
deixados por 12 e 24h em estufa (37 °C a 100% umidade a 5% de CO2) e colocados
em contato com meio de cultura (82,4mm? superficie/ml) por 24 h. Células V79
foram expostas a diferentes diluigbes dos cimentos por 24 h e a viabilidade celular
foi mensurada pelo teste de MTT em espectrofotdmetro. Para o teste de
genotoxicidade, os extratos que apresentaram concentracées de citototoxicidade
média foram selecionados para o teste cometa apds 24 h de exposicdo. A
viabilidade celular e o dano ao DNA foram comparados aos grupos controles e
analisados pelos testes de Kruskal-Wallis e Dunn (p<0,05). No teste de
citotoxicidade, todos os cimentos apresentaram diferenca significativa em relacéo ao
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controle, com excec¢ao do RoekoSeal. A viabilidade celular de acordo com o cimento
utilizado pode ser classificada da maior toxicidade para a menor seguindo: EndoREZ
>AH Plus > Copaiba > RoekoSeal. O dano ao DNA verificado no teste cometa pode
ser classificado do maior para o menor em: EndoREZ >RoekoSeal > AH Plus >
Copaiba. Os resultados revelaram que o cimento EndoREZ é citotéxico e genotdxico
nos tempos e diluicées estudadas.

Além dos efeitos diretos da citotoxicidade do PDMS sobre as células, outros
estudos podem fazer uma interligacao entre a hidrofobicidade, a ades&o bacteriana
nos efeitos da citotoxicidade dos silicones, como observado nos estudos de Ferreira
et al (2013) que, revisando a literatura sobre préteses de voz confeccionada com
polidimetilsiloxano (PDMS), constataram que esses dispositivos ndo eram removidos
diariamente para a limpeza e permaneciam implantados no paciente durante um
longo periodo de tempo (Chone et al, 2005). Apesar das excelentes propriedades, o
PDMS favorecia, dada a sua caracteristica hidrofobica, a adsorcdo de proteinas
seguida de adesao microbiana e a formagéo de biofilme. Os autores sugeriram uma
modificacdo da superficie do silicone comercial, Sylgard™ 184. Trataram as
superficies das membranas com a enxertia de 2-hidroxietilo do acido metacrilico em
plasma de baixa pressdo. Foram avaliadas as caracteristicas hidrofilicas; a energia
de superficie; a citotoxicidade e a atividade antibacteriana do material. Os resultados
revelaram que a modificacdo da superficie do PDMS néao afetou a biocompatibilidade
do material, diminuiu seu carater hidrofébico, promoveu a adesao e o crescimento
bacteriano na sua superficie do material.

A elevada hidrofobicidade de PDMS foi apontado como a principal causa de
adsorcao de quantidades significativas de proteinas a partir do ambiente biolégico
circundante, seguido por formagdo de aderéncias e biofilmes microbianos (Chen,
2004; Pawar, 2008)).

Rajan e Ghamdi (2014), propondo melhorar as propriedade mecéanicas e a
biocompatibilidade de um material polimérico, realizaram uma pesquisa com uma
preparacao de mistura de TPU e PDMS (80:20) incorporado com quantidades de um
copolimero de etileno e acrilato de metilo (EMA), que foram avaliados nas variacoes
de 0 a 10% do peso. As amostras preparadas foram caracterizadas
morfologicamente pelo MEV, e as propriedades mecéanicas de resisténcia a tracao,
moédulo de elasticidade e alongamento também foram avaliadas. Eles concluiram
que 2% em peso de EMA tornaram o material mais eficaz. Os ensaios de
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biocompatibilidade in vitro foram realizados de acordo com ISO 10993-5, usando
L929 de fibroblastos de rato linha de células de tecido conjuntivo subcutaneo. Os
resultados revelaram que o material ndo produziu efeito citotoxico e que poderia ser
desenvolvido para varias aplicagdes biomédicas.

Bal et al (2009) utilizaram o L-929 em células, utilizando o ensaio MTT, em
periodos de 24, 48 e 72 horas para avaliar a citotoxicidade de trés tipos de silicone
utilizados em protese maxilofacial submetidos ao envelhecimento acelerado. O efeito
citotdéxico das amostras de silicone analisadas neste estudo pode diferir de outros
relatados na literatura, devido a variedade de métodos in vitro e culturas celulares
utilizados. Discrepéancias, portanto, podem estar relacionadas as condi¢cbes
experimentais.

Santos (2008) avaliou a genotoxicidade e a antigenotoxicidade do urucum e
da bixina sobre a toxicidade induzida pelo antitumoral cisplatina em culturas de
células PC12. A citotoxicidade foi determinada pelo método do MTT, a frequéncia de
danos cromossémicos pelo Teste do Micronucleo e a extensdo de danos primarios
ao DNA pelo Ensaio do Cometa. O urucum e a bixina foram avaliados
preliminarmente quanto a sua genotoxicidade. O urucum nas concentracées 0,2, 0,5
e 1,0 mg/mL e a bixina nas concentragdes 0,05, 0,08 e 0,10 mg/mL n&o foram
citotoxicos e nem genotoxicos as células PC12. Embora o efeito protetor do urucum
e da bixina ndo tenha sido evidente nos resultados obtidos pelo Ensaio do Cometa,
eles se mostraram eficazes na inibicdo dos danos cromossémicos (Teste do
Micronucleo), apresentando protecdo as ceélulas PC12 entre 66,4 e 76,7% e entre
50,8% e 74,6%, respectivamente. Dessa forma, os resultados indicam que o urucum
e a bixina podem ser considerados agentes capazes de prevenir danos mutagénicos
induzidos pela cisplatina in vitro e também poderiam ajudar na modulacdo do
estresse oxidativo encontrado na quimioterapia com este farmaco, os autores
ressaltaram ainda que mais estudos devem ser realizados para melhor entender os
mecanismos envolvidos na atividade protetora desses agentes.

Tecnologias mais avancadas e testes mais complexos podem ser aplicados
na determinacdo da viabilidade celular definindo a biocompatibilidade de um
material. Diferentes métodos, como por exemplo, a marcagcdo celular com cromo
radioativo, a identificacdo do halo de inibicdo por contato direto material/célula,
também podem ser empregados (Pascon et al, 2001; Cavalcanti et al, 2005;
Camargo et al., 2009).
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Independentemente da técnica escolhida, os estudos in vitro sdo essenciais
na area da saude, posto que € possivel, através deles, observar efeitos de diferentes
materiais sobre células para prevenir ou garantir o uso em organismos, dessa forma
€ possivel a utilizacdo dos materiais na vivéncia clinica com uma maior margem de

seguranga.

2.5.1 Ensaio de Envelhecimento Acelerado

Para o desenvolvimento de pesquisas laboratoriais, € necessario entender o
comportamento do material polimérico em condigdo de aplicacdo para poder
determinar seu desempenho ao longo de sua vida util. Visando a esta necessidade,
foram criados diferentes métodos de envelhecimento que padronizam, medem e
informam, muitas vezes de forma acelerada, uma maneira que possa ter
representatividade e repetibilidade das condigdes de aplicacdo dos materiais. Esses
ensaios podem ser feitos em estagdes de exposicédo (envelhecimento ambiental) ou
em laboratério (envelhecimento acelerado). A partir desses métodos de
envelhecimento, pode-se determinar, em um tempo reduzido, a vida Gtil de um
material qualquer para determinada exposi¢ao, informando se o material escolhido &
adequado para tal aplicacéo.

O envelhecimento acelerado consiste em realizar a degradagdo do material
de forma acelerada artificial possibilitando obter respostas de degradacao térmica e
fotoquimica ao material em tempo reduzido. A fonte de luz, artificialmente produzida,
pode simular diferentes tipos de incidéncia solar, sendo esta direta ou indireta ou
ainda filtrada por outros materiais, normalmente simulando a preseng¢a de um vidro
entre a amostra e a luz solar. Juntamente ao ataque fotoquimico, a temperatura
ambiente também pode ser maior para que se permita acelerar a cinética de
degradacao do material em questao.

A incidéncia de luz solar tem grande participagdo no aumento da cinética de
degradacao de polimeros conforme é mostrado no esquema expressado na Figura
9. O féton fornece energia ao atomo levando-o a um estado de excitacao eletrénica
que, ao libera-lo, pode dar inicio a quebra de ligagbes de menor energia (atomos
alilicos, ligacdes secundarias, terciarias etc).
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Figura 9 — Esquema-Fotodegradagédo de uma ligagcao dupla (Klein, 2009).

O sol emite um amplo espectro de luz onde, especificamente, a gama de
menores comprimentos de onda sdo 0os maiores responsaveis pela degradacao dos
materiais poliméricos. As radiacées UV-A (comprimento de onda de 400 a 315 nm) e
UV-B (315 a 280 nm) sao especialmente agressivas por possuirem tais
comprimentos de onda. Os raios UV-C (abaixo de 280 nm) possuem um
comprimento que normalmente n&o iniciam o processo de degradacado para
materiais poliméricos.

O ensaio de envelhecimento artificial acelerado pode simular diferentes tipos
de exposi¢cOes do material a luz natural ou artificial. A depender do tipo de aplicagao,
escolhe-se 0 mais apropriado para que a simulagdo tenha representatividade.
Conforme a Figura 10, pode-se observar que a irradiacdo, a qual o material é
submetido, pode variar conforme o ensaio escolhido. As industrias automobilisticas e
eletroeletrénicas geraram uma grande demanda para que fossem criados
procedimentos para estudo de incidéncia de luz natural filtrada por vidros, o que

comumente acontece em seus produtos durante seu tempo de vida.
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Figura 10 — Comparacao dos espectros de onda: a) Lampada UV-A nao Filtrada, b) UV-A
filtrada com vidro e, c) luz solar filtrada com vidro (Saron, 2001).
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Como se pode observar na Figura 11, as ondas que correspondem a faixa
do UV-B s&o expressivamente mais agressivas ao polimérico quando esta é filtrada

por vidro do que quando tem incidéncia direta no material.

Iradinacia (W/m?/nm)

| | | 1
260 280 300 220 340 360 380 400

Comprimenio de onda (nm)

Figura 11 — Comparacao dos espectros de onda: a) Lampada UV-B nao Filtrada, b) UV-B
filtrada com vidro e, ¢) luz solar filtrada com vidro (Saron, 2001).

Quando ocorre o envelhecimento, formam-se sitios ativos, devido a perda do
radical metila ligado a cadeia principal (Hamdani et al, 2009). O radical metileno
(CH2) retorna a cadeia principal, recuperando a hidrofobicidade, conforme esta

representado na Figura 12.

CH, H «CH;

AN TN T T AN N
CHy CHy CHy CHy
Figura 12 — Mecanismo da degradacao térmica do silicone Fonte: Hamdani et al, (2009).

Para a realizacdo do ensaio de envelhecimento acelerado, existem
equipamentos apropriados que utilizam lampadas especiais capazes de liberar luz
basicamente no comprimento de onda desejado, simulando diferentes condicdes
conforme apresentado nas figuras anteriores. Esses ensaios s&o normalmente
normatizados, atendo-se a pontos importantes como controle de poténcia das
lampadas e temperatura ambiente no qual o material sera exposto. Existem diversos
estudos que procuram mensurar 0 tempo em que o0 material é exposto ao ensaio de
envelhecimento acelerado com o tempo de envelhecimento natural, mas pode-se
notar que esta informacdo é bastante variavel, pois depende diretamente dos
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diferentes tipos de aplicacdes, processamento e exigéncia requerida para a peca em

questao (Saron, 2001).

2.5.3 Ensaio de Sorcao

A degradacao fisica que resulta na descoloracdo de um polimero, se inclui
dentre os fatores que estdo associados a limitagdo do uso das proteses indicadas
para reabilitar pacientes com deformidades faciais. A exposicdo ambiental, a
radiacdo ultravioleta (UV), a poluicdo do ar, e mudangas na umidade, sdo 0s
principais fatores responsaveis pela degradacao. A prétese facial podera absorver
suor e gorduras eliminados pela pele humana quando ela estd em intimo contato
com os tecidos de sustentacdo, resultando dessa interacao diferentes fenémenos,
dentre eles a sorcdo. A sorcdo pode causar alteragées na estrutura do silicone,
resultando na sua deterioracdo, reduzindo o seu tempo de vida dutil, sendo
necessario a sua substituicdo. O suor eliminado pela glandulas sudoriparas que é
uma solucao levemente acida e o pH da pele, em torno de 5,5, sdo citados como os
principais elementos de degradacado quimica do silicone para prétese facial (Al-
Dharrab, 2013).

Mudancas na estrutura quimica dos polimeros podem ser causadas por
agentes fisicos, biol6gicos e/ou por agentes quimicos. Dentre as modificacoes
quimicas causadas pela degradacao, destacam-se as alteragées no aspecto visual
(coloracédo) e nas propriedades térmicas € mecanicas do material. A difusdao de
liquido na matriz organica pode provocar expansao hidroscopica, com aumento no
seu volume e peso fato este que leva a perda de massa e redugao das propriedades
mecanicas do silicone. Gases e/ou liquidos podem ser incorporados em um material
de um estado diferente ou ainda se aderirem a superficie de outra molécula. A
sorcao pode ocorrer pelo processo de absorcao, que se caracteriza pela difusdo das
moléculas do meio em questao para dentro de um material, ou adsorcao que é a
adesao fisica ou ligacao de ions e moléculas na superficie de outra molécula. Neste
contexto, o material podera ainda sofrer perda de moléculas caracterizando o
processo inverso da sorcao que é a dessorcdo. Para que o silicone possa ser
considerado ideal, € necessario que apresente baixas taxas de sorcdo. O ensaio de
sorcdo em agua tem como objetivo avaliar o ganho de agua e perda de
componentes sollveis como plastificantes para o meio (Braden e Wrigth, 1983).
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O silicone medicinal empregado na confeccao de prétese facial esta
susceptivel a sofrer diferentes agressdes, ora pelas intempéries, ora pelas
substancias presentes no suor, bem como de micro-organismos, como bactérias e
fungos presentes nos tecidos que estdo em contato com a protese (Goiato et al,
2009; Kiat-Amnuay, 2008).

A sorcao de liquidos pelo silicone é um processo em que a substancia pode
provocar a degradagdo hidrolitica e reduzir as suas propriedades mecanicas.
Diversos estudos relatam mudangas nas propriedades fisicas que ocorrem em
silicones medicinais empregados para proétese faciais sob a influéncia das mudancas
de temperatura e umidade, incorporacao de pigmentos, e sob a acdo da desinfecgéao
quimica, que podera promover a sor¢cao de diferentes substancias (Goiato et al,
2009c; Guiotti & Goiato, 2003; Kiat-Amnuay et al, 2005; Mancuso et al, 2009b).

Castro em 2008, avaliou a resisténcia mecanica ao rasgamento de amostras
de silicone MDX4-4210, apds imersdao em solugé@o bioquimicamente compativel com
0 suor humano e exposi¢cdo a névoa salina (Salt Spray Testing), saturada a 5% de
cloreto de sodio, em periodos de exposicdo de 12, 36 e 72 horas. Foram
considerados os resultados dos testes de 21 CPs, e os resultados revelaram, nos
dois processos, que os valores relativos a resisténcia ao rasgo foram maiores que 0s
do grupo controle. Foi considerado o processo de deterioragcdo do silicone, onde os
cristais das solugdes alojam-se em poros superficiais, interpondo-se aos seus
movimentos intrinsecos, promovendo perda das propriedades originais.

A prétese facial pode absorver saliva, suor e liquidos durante o uso pelo
paciente ou ainda incorporar agua durante o processo de lavagem. A sorgcdo de
liquidos pode afetar as propriedades fisicas, incluindo a alteragao da cor (Aziz, et.
al., 2003)

No fenémeno de sorcéo de liquidos pelo silicone em ambiente aquoso, pode
ser observado que os processos de difusdo de liquido na matriz organica pode
provocar expansao hidroscépica, com aumento no seu volume e peso levando a
perda de massa e reducao das propriedades mecéanicas do material. Para Fang et al
(2006), a absorcao pode causar mudancgas na estruturacdo de materiais, resultando
na deterioracdo da prétese. O estudo das propriedades mecénicas relacionadas a
sorcdo no silicone para confeccdo das préteses faciais sdo importantes, pois os
ensaios sao essenciais na determinacdo da durabilidade e qualidade das
reabilitacdes.
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Kawano et al, em 1994, observaram altos valores de sor¢do de agua (1,27-
35,65 mg/cm?), nos reembasadores a base de polimero, apés um ano de imerséo
em agua destilada. El Hadary & Drummond, em 2000, encontraram valores de
sorcdo de agua de 0,23% e 1,50% para reembasadores resilientes e processados
em laboratério ap6s seis semanas de armazenagem em agua destilada.

Begum et al (2011) avaliaram as propriedades de resisténcia ao rasgamento
e a tragdo, percentual de alongamento e dureza de trés diferentes silicones para
préotese facial, apdés submetidos aos ensaios de sorcdo de agua. A pesagem foi
realizada nos intervalos de 6, 12, 24, 36, 48 e 72 horas. Os resultados revelaram
gue a resisténcia ao rasgamento e a tracao, a dureza e percentual de alongamento
foram quase os mesmos para todos os materiais, e que os silicones disponiveis
comercialmente, sdo materiais que possuem propriedades ideais para 0 uso em
préoteses faciais, mas dentro das limitacbes do estudo, os autores sugeriram que
outros estudos fossem realizados em periodos de avaliagdo maiores.

Em 2013, outro importante estudo avaliou a sorgdo em agua e a resisténcia
ao rasgamento de dois silicones elastoméricos, o Cosmesil M511 e o silicone
biomédico MP Sai Enterprises. Sessenta corpos de prova foram divididos igualmente
em dois grupos-| e Il. Grupo | e Il foram ainda subdivididos em A, B, e C com 10
espécimes cada. Subgrupo A representado como o0 grupo controle sem corante, e 0s
espécimes do subgrupo B e C, foram incorporados com pigmentos intrinsecos do
proprio fabricante, o grupo B foi submetido aos ensaios de resisténcia ao
rasgamento, o grupo C foi submetido ao ensaio de sorcdo e em seguida ao ensaio
de resisténcia ao rasgamento. O grupo controle, Cosmesil M511, mostrou maior
forca no teste de rasgamento com média de 11,42 + 0,73 em comparagdo com o
grupo do silicone biomédico que foi de 6,64 + 0,70. Os valores de resisténcia ao
rasgamento aumentaram para os silicones apos pigmentacao intrinseca. Os autores
concluiram que, embora o silicone Cosmesil M511 tenha apresentado maior sor¢éao
em agua em comparagdo com os espécimes do silicone biomédico, eles
apresentaram melhores valores de resisténcia ao rasgamento (Rai et al, 2013).

Al-Dharrab et. al., 2013) realizaram uma pesquisa para avaliar o efeito de
trés diferentes solugdes com caracteristicas acidas, alcalinas e de sebo sobre as
propriedades fisicas de um silicone incorporado com pigmento intrinseco para
protese bucomaxilofacial (Cosmesil M511). As andlises aconteceram antes e ap6s a
imersdo das amostras nas diferentes solucdées. As amostras foram imersas durante
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seis meses a temperatura de 37°C. Avaliaram alteracdes de cor nos espécimes do
grupo |, a absor¢éo da solugéo no grupo I, a rugosidade da superficie no grupo lll e
a microscopia eletronica de varredura no grupo IV. Nao foram observadas mudancas
significativas nos grupos | e Il, ao passo que, no grupo lll, houve mudancas
significativas. As diferencas significativas entre o grupo controle e outros grupos
experimentais foram confirmadas através da microscopia eletrénica de varredura. Os
autores constataram que o Cosmesil € um material cuja formulagdo apresenta
reticulacao que resiste ao armazenamento em solugdes diferentes com variavel pH.
Observaram, ainda, que a adicdo de pigmento ndo alteraram as propriedades fisicas
desses materiais. Os testes de rugosidade da superficie, bem como a microscopia
eletrénica de varredura mostrou mudancas moderadas, indicando um efeito limitado
das substancias estudadas sobre a superficie do material.

Em um estudo comparativo entre os silicones Cosmesil M511, A 2186, Nusil
e Biomed, Aziz et al, 2003 avaliaram as propriedades fisicas deles apds a imersao
dos espécimes em agua destilada durante 12 meses a 37°C. Constataram que o
Cosmesil M511 teve maior absor¢do de agua, ao passo que o A-2186 e o Nusil
apresentaram insignificante sorcdo de agua. O Cosmesil M511 apresentou menos
absorcao de agua em comparagcao com o silicone Biomed. Os autores ressaltaram
que o Cosmesil M511 é um tipo de silicone de adicéo, fato que pode ter influenciado
nas respostas positivas dos ensaios ao contrario do Biomed, que é um silicone de
cura por condensacao.

Os silicones grau médico podem apresentar diferentes comportamentos
guando submetidos a ambientes aquosos, a depender da estrutura de sua cadeia
polimérica e do processo de cura deles. Os silicones do tipo adicdo apresentam cura
sem formar qualquer subproduto, ao passo que os silicones tipo condensacao
formam subprodutos que sdo liberados da estrutura polimérica resultando em uma
estrutura polimérica mais porosa do que nos silicone de cura por adi¢cao (Hulterstrom
e Berglund, 2008). Outra justificativa para uma maior sor¢éo de agua pelo silicone de
cura por condensacao pode ser devido a presenca de agentes hidrofilicos na
superficie, bem como de agentes de enchimento de silica presentes na matriz do
polimero. A presenca de grupos OH na superficie dos agentes de enchimento de
silica ajuda a absorver a agua na matriz do polimero (Waters, et. al., 1996).

Segundo um estudo realizado por Ariani et al (2012), a degradacdo da
superficie de préteses faciais estava relacionada as areas das préteses em contato
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com umidade dos tecidos da face. Para os autores a presenca de poros dentro do
silicone maxilofacial pode servir como locais de colonizagdo de micro-organismos,
principalmente em regides em que a superficie da prétese esta em contato com
fluidos corporais. Concluiram que o aprisionamento de poros pode reduzir a

estabilidade da cor da protese.

2.5.4 Ensaio de Biodegradacao Enzimatica

Enzimas sdo substadncias organicas especificas, compostas por
aminodcidos, que atuam como catalisadores no metabolismo dos seres vivos. Sua
natureza normalmente € proteica, com atividade intra ou extracelular. A capacidade
catalitica das enzimas torna fundamental a sua aplicagdo em pesquisas in vivo e in
vitro nas diferentes areas (Wikipedia, 2015)

Para Rosa e Filho (2003), ensaios de biodeLgradagdo empregando enzimas
puras e isoladas, de forma direta, evitando o uso de microrganismos, servem como
instrumento para a comparacao rapida da degradacao de polimeros de estruturas
similares. Os efeitos da degradacdao sao observados quando ocorre a perda das
propriedades fisicas do material. Este processo é geralmente caracterizado pela
cisdo das cadeias poliméricas, podendo ocorrer uma quebra da estrutura no reticulo
cristalino.

Chandra e Rustgi (1998) ressaltam que o mecanismo de degradacao através
da via enzimatica se caracteriza pela hidrélise de ligacoes peptidicas e outras que
catalisam a hidrélise de ligacdes éster seguida pela oxidacao biolégica das cadeias
poliméricas (catalisada pelas oxigenases), com a quebra delas, sdo geradas cadeias
menores, de modo que ocorre a bioassimilagdo destas pelos microrganismos.
Segundo Franchetti e Marconato (2006) a degradacédo segue uma sequéncia na qual
o polimero é primeiro convertido em mondmeros, seguido da mineralizagdo dos
monémeros. A degradacdo enzimatica dos polimeros € determinada pela relacédo
entre propriedades e estruturas.

Devido as suas caracteristicas, grande parte dos polimeros devem ser,
primeiro, despolimerizados em mondmeros pequenos antes de serem absorvidos e
biodegradados no interior das células microbianas, por serem grandes para passar
através das membranas celulares (Swift, 1997).
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Através da aplicacdo de ensaios de degradacao por via enzimética, é
possivel avaliar o potencial catalisador que a enzima exerce no substrato
promovendo a quebra da integridade fisica da estrutura do polimero.

A acdo enzimatica no substrato podera levar a perda de massa, tornando-o
poroso, facilitando o ataque por microrganismos e incorporacdo de oxigénio,
aumentando a degradacao do polimero por vias biolégicas e oxidativas (Huang et al,
1990).

Embora determinados materiais como alguns polimeros sejam pobremente,
ou nao sejam hidrolisados/degradados por enzimas microbianas, como, por
exemplo, o poliuretano, cloreto de polivinila e a poliamida, eles sdo sujeitos a
biodeterioragdo microbiana (Shimao, 2001; Howard, 2002; Szostak-Kotowa, 2004;
Shah et al, 2008). A vulnerabilidade microbiana destes polimeros € atribuida a
biossintese de enzimas como as lipases, esterases, ureases e proteases (Flemming,
1998; Lugauskas et al, 2003). As enzimas envolvidas na biodegradacao requerem a
presenca de cofatores como os cations presentes na matriz do material e coenzimas
sintetizadas por microrganismos, resultando na quebra das ligagbes da cadeia
principal (Pelmont, 2005).

A biodegradacdo é considerada um tipo de degradacdo que envolve
atividade biolégica e se caracteriza como um processo irreversivel, que provoca uma
significativa mudanca na estrutura do material pela fragmentacdo e alteracdo na
massa molar, com comprometimento da sua integridade estrutural e consequente
perda de suas propriedades fisicas e mecanicas (Krzan et al, 2006; De Paoli, 2008).

Os polimeros apresentam caracteristicas, como as de absorver liquidos,
inchar, e lixiviar produtos indesejaveis (Ramakrishna, 2001). Diferentes fatores
influenciam a degradabilidade de materiais poliméricos, como a estrutura do
material, a presenca da populagdo microbiana capaz de degrada-los e as condi¢oes
ambientais apropriadas ao crescimento microbiano (Krzan et al, 2006). A acado de
micro-organismos no material polimérico depende, além das propriedades quimicas
e fisicas dos materiais, das especificidades dos micro-organismos sob as condi¢des
ambientais (Gu, 2003).

A biodegradacdo de um polimero pode ser caracterizada por qualquer
reacdo quimica destrutiva e progressiva de um material, resultante da assimilacéo
de microrganismos e da agao de enzimas, podendo ocasionar a ruptura de ligagbes
da cadeia, reducao da massa molar média do polimero, ou ainda, pela formacéao de
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elementos de baixa massa molar, se caracterizando principalmente por defeitos
superficiais, incluindo o aspecto visual. A degradagdo pode ocorrer por um dos
mecanismos anteriores ou da sua combinacdo, resultando na perda de sua
resisténcia mecanica (Aminabhavi; Balundgi, 1990; Agnelli, 2000; Wake, 1998).

Segundo Bertolini (2007), o processo de biodegradacao se caracteriza pela
quebra de ligacbes poliméricas em decorréncia de uma atividade biolégica que
ocorre de forma natural por acdo enzimatica. Pode ocorrer de forma aerdbica
através da liberacdo de CO. e de forma anaerdbica, com a liberacdo de CHy, ou
seja, pela acao microbiolégica sobre determinado material, resultando na liberacéao
de biogases, quando o polimero esta em um ambiente biologicamente favoravel.

A biodegradacdo de um material ocorre quando ele é usado como nutriente
por um determinado conjunto de micro-organismos como bactérias, fungos e algas
(Rosa e Pantano Filho, 2003; Hadad et al, 2005; Oréfice et al, 2006; De Paoli, 2008).
A decomposicao do polimero gera compostos mais simples que séo redistribuidos
em ciclos de nitrogénio, enxofre, metano e principalmente em diéxido de carbono e
agua, além de outros compostos inorganicos ou biomassas, sendo a acao
enzimatica de microrganismos o mecanismo predominante de decomposicado. Para
gue as enzimas produzidas por determinados micro-organismos sejam capazes de
romper algumas das ligacbes quimicas da cadeia principal do polimero, além do
material ter a caracteristica biodegradavel, sdo necessérias as condi¢des favoraveis
de temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio, para a atuacao dos
micro-organismos (Bastioli, 2005; Marin et al, 2013).Quando expostos ao organismo
humano, os polimeros podem degradar por uma associacao de mecanismos fisico-
quimicos e/ou bioldgicos, repercutindo de forma negativa na sua longevidade
(Oréfice et al, 2006; De Paoli, 2008).

Dentre os principais fatores que afetam a taxa de degradacao de polimeros
sintéticos em meio biologico, estdo a estrutura do polimero, sua hidrofilicidade, a
presenca de grupos funcionais, a massa molar e a distribuicdo de massa molar; o
seu estado fisico e morfolégico, particularmente se é cristalino ou amorfo; além das
condicdes ambientais como temperatura, pH, umidade, oxigénio; outros aspectos
relacionados a biodegradacdo do polimero sdo a razao superficie/volume, o
tamanho e a pureza do polimero (Elst, 1996).

Quando a biodegradacao ocorre na presenca do oxigénio é denominada de
aerobica, podendo ocorrer também na auséncia do oxigénio, quando € chamada de
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anaerébica. Um polimero sé pode ser considerado biodegradavel quando, sob a
acao de algum tipo de micro-organismo, sofre o processo de degradacao, ou seja,
ocorre a quebra de suas cadeias poliméricas e elas passam a ser processadas e
digeridas pelos micro-organismos. Para que essa degradacado ocorra é preciso que
0S organismos possam produzir enzimas que sejam capazes de degradar as cadeias
poliméricas e para isso algumas condi¢des ambientes devem ser consideradas
como a temperatura, a umidade e a presenca de oxigénio.

O processo de degradacdo podera ser resultante da acdo de micro-
organismos presentes no meio, por meios mecanicos, quimicos e/ou enzimaticos e
este podera ocorrer de forma natural, promovido unicamente por temperatura, sem a
adicdo de qualquer iniciador de reacgdo. Inicialmente os micro-organimos poderédo
aderir na superficie do polimero, etapa chamada de biodeterioragcdo, que se
caracteriza pela secrecdo de uma espécie de muco composto por uma complexa
matriz de substancias, interferindo na resisténcia e durabilidade do polimero. As
substancias extracelulares produzidas quimicamente pelos micro-organismos atuam
como surfactantes, levando a uma modificacdo entre as fases hidrofilicas e
hidrofébicas do material, facilitando a penetracdao de micro-organismos no material e
a acumulagcao de outras substancias do meio, acelerando a sua biodeterioragéo.
Essa etapa é denominada de biofragmentacdo. Portanto, o meio favorece a
secrecao de enzimas que capazes de hidrolisar os polimeros; ocorrendo a quebra
das cadeias, os micro-organismos podem assimilar o polimero através de suas
membranas consumindo-o. Ja na etapa da mineralizagao, a biomassa do polimero é
transformada em gas; mais precisamente em diéxido de carbono e agua (Pereira,
2010; Kurusu, 2011).

Para Middleton e Tripton (2000), os polimeros semicristalinos podem sofrer
degradacao de forma progressiva, que se inicia principalmente por hidrélise quimica
das cadeias na fase amorfa. O fenbmeno acontece inicialmente quando a agua
penetra na superficie do material, atacando preferencialmente as cadeias da fase
amorfa, convertendo longas cadeias poliméricas em cadeias menores e, por
sequéncia, em fragmentos sollveis. Inicialmente, ocorre uma reducdo na massa
molar da fase amorfa sem a perda das propriedades fisicas. A medida que a agua
comecga a reagir com as cadeias principais, concomitantemente ocorre perda das

propriedades fisicas e a agua comega a fragmentar o material. Somente na segunda



65

fase, é que ocorre o ataque enzimatico dos fragmentos e, com metabolizacdo dos
fragmentos, ocorre uma rapida perda de massa polimérica.

Todo o processo acontece quando a cadeia macromolecular do polimero
apresenta grupos hidrolisaveis (Oréfice et al, 2006). A degradacao pode iniciar-se
por hidrélise, mas a medida que o polimero é destruido, a area superficial e
acessibilidade aumentam, podendo predominar a degradacdo enzimatica. Com o
aumento do numero de grupos hidrolisaveis na cadeia principal ou cadeia lateral, a
taxa de hidrélise tende a aumentar os grupos polares que aumentam a
hidrofilicidade. Outros aspectos como a baixa cristalinidade, baixa densidade e
elevada area superficial/volume, tendem a acelerar as cinéticas hidroliticas.

Para Scott (2000), o mecanismo de biodegradacao, a depender da natureza
do polimero e do meio, pode acontecer através da hidrélise bioldgica, que ocorre
pela acdo de enzimas proteoliticas, catalisadoras da hidrélise de ligacdes peptidicas
Ou por outras enzimas responsaveis por catalisar a hidrélise de ligagdes éster. O
autor ressalta ainda que a oxidag&o bioldgica € outro mecanismo responsavel por
quebras da cadeia polimérica, em fragmentos menores capazes de serem
assimilados pelos micro-organismos. A acao de oxigenases e dioxigenases estimula
a formacado de grupos perdxidos nas cadeias carbbnicas, levando a quebra da
cadeia com geracao de produtos como acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas,
produtos esses que podem ser bioassimilados ou ndo. A hidrélise biol6gica ocorre
normalmente em polimeros que possuem grupos funcionais, carbonilas e ésteres e a
oxidacao biolégica ocorre, usualmente, em polimeros que contenham apenas
cadeias carbdnicas (Chandra, Rustgi, 1998; Franchetti, Marconato, 2006)

Zuchowska, em 1999, afirmou que a biodegradagédo sob acao de enzimas
pode ser monitorada pelas medidas de massa molar (Cromatografia de Permeagao
em Gel-GPC), através da presenca de grupos polares (Infravermelho com
Transformada de Fourier — FTIR), de mudancas nas propriedades mecanicas
(Andlise Termo-Mecano-Dinamica — DMTA), de mudancas de estrutura de microfase
(Calorimetria Exploratéria Diferencial —DSC) ou de estrutura de macrofase
(Microscopia Eletronica de Varredura — MEV).

Importantes pesquisas tém sido realizadas e demonstrado o grande
potencial de varias espécies de micro-organismos para a degradacao de diferentes
polimeros. Nowak et al (2011) realizaram um estudo para determinar o grau de
biodegradacao de poli (tereftalato de etileno) modificado com filmes de poliéster
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"Bionolle®" em comparacdo com o filme de poli(tereftalato de etileno) comercial
puro, apos a incubacao de 84 dias na presenca de fungos filamentosos Penicillium
funiculosum produtores de enzimas hidroliticas. Os autores analisaram a textura das
amostras com MEV e sua composicao através do FTIR e XPS e avaliaram que
mudancas quimicas importantes ocorreram, como a reducdo significativa na
quantidade de anéis aromaticos derivados a partir de acido tereftalico. Os autores
observaram que a decomposi¢cao de filmes por fungos ocorreu nao s6 devido a
enzimas hidroliticas, mas também aos processos oxidativos.

Varios métodos para avaliar a biodegradacdo tém sido descritos na
literatura. A American Society for Testing and Materials (ASTM) tem apresentado
diferentes metodologias, e definem o quanto de material foi degradado por micro-
organismos em um determinado periodo de tempo. Essa taxa pode variar de acordo
com caracteristicas peculiares ao material como, por exemplo, sua massa molar,
suas ramificacdes, regularidade espacial cristalinidade e o ambiente no qual esta
ocorrendo o processo de biodegradacéo do polimero.

Diferentes técnicas sado empregadas para a analise da taxa de
biodegradacdo. As principais citadas sao as técnicas por exposicao de amostras de
polimeros em ambiente compostado, a determinagcdo da biodegradabilidade
aerdbica dos polimeros pelo Teste de Sturm; a determinacdo da degradagdo em
ambiente maritimo simulado; determinacdo da degradacao por micro-organismos,
bem como a determinagdo das perdas percentuais de massa em ambiente
controlado contendo enzimas.

A medida de variacdo de massa é uma técnica que pode ser aplicada em
testes de biodegradacao de polimeros para determinar o quanto do material sofreu
degradacao por perda de massa, ou quantificar a adesdo microbiana na superficie
da amostra por meio de ganho de biomassa (Shah et al, 2008).

Bottene et al (2012) realizaram uma pesquisa para avaliar a degradagcao dos
polimeros Poli (3-hidroxibutirato) (PHB) e Poli (acido glicolico) (PGA) em saliva
artificial, visando a sua aplicacdo na area odontolégica. Foram utilizadas as
amostras de PHB e PGA nos testes de degradacao in vitro simulando condi¢des
corpdreas bucais em solucédo de saliva artificial (pH= 7), em banho termoestatico a
37°C, em intervalos de tempo até completar 300 dias de degradacao. As amostras
foram caracterizadas por MEV, FTIR, TGA, DSC, perda de massa e analise de pH
da saliva antes e apds a degradacao. Os autores observaram que, nas andlises de
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perda de massa do PHB, com 14 dias de degradacédo houve um aumento de massa
de 3,4% e que, em 150 dias de degradacéo, houve a diminuicdo nos ganhos de
massa de 0,9%, comprovado pelo aumento no tamanho dos poros em decorréncia
da hidrélise no PHB, observados por MEV. Na andlise do PGA foi possivel verificar a
diminuicao da massa de 28,3% em 7 dias e, para 45,9%, em 150 dias e a diminuicao
do pH da saliva artificial que estava em contato com o PGA, indicando a libera¢do do
acido glicolico para o meio. A analise morfoldgica apresentou fraturas e um aumento
da irregularidade da superficie. Os parametros analisados, como morfologia,
variacdo de massa e pH, entre outros fatores, sdo necessarios para a avaliacao da

degradacéao dos polimeros bioabsorviveis.
2.6 METODOS PARA CARACTERIZAGAO DO SILICONE PARA PROTESE FACIAL

O processo de envelhecimento do material € acompanhado por métodos que
fornecem, informacgdes sobre mudangas quimicas ou fisicas. A escolha dos métodos
é fortemente dependente do modo de degradagdo de um polimero especifico e da
propriedade de interesse.

As respostas quanto a degradacéo podem ser feitas de forma comparativa a
outro material ou ainda comparando ao seu estado natural. Sdo variadas as
respostas de um material polimérico frente a sua degradagéo, sendo elas fisicas,
guimicas e ou bioldgicas. Os métodos instrumentais mais usuais para a detecg¢ao ou
acompanhamento de processos de degradacao ou produtos de degradacao sao: (i)
métodos espectroscopicos, tais como: espectrometria no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR); espectrometria de Raman e ultravioleta (UV-vis); (ii)
métodos térmicos; como por exemplo: analise termogravimétrica (TGA); calorimetria
diferencial exploratéria (DSC); (iii) determinacdo da variacdo de massa molar por
viscosimetria ou cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC); (iv) analise de
produtos volateis; (v) analise de produtos soluveis; (vi) ensaios mecanicos; (vii)
medida de angulo de contato e; (viii) métodos reométricos.

Estas técnicas podem ajudar a compreender melhor a termodindmica e a
cinética das reagdes envolvidas no processo de envelhecimento do material
polimérico. Apesar de fornecerem informacdes consideravelmente significativas,
devem-se considerar as condicées em que as amostras foram geradas e na escolha

dos fatores de degradacao.
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As intempéries afetam os materiais poliméricos de diferentes formas:
radiagcdo solar, umidade, precipitacdo e vento (Craig et al, 1978). Os fatores
quimicos e biolégicos também sdo observados em pesquisas laboratoriais como
determinantes no processo de alteracao tanto superficial quanto estrutural de um
polimero. A avaliagdo do sinergismo desses fatores ndo € algo facil de ser feita, no
entanto, diversos autores tém se referido aos efeitos da radiacdo solar como
principal agente de degradagao dos materiais expostos (De Paoli, 2008).

A limitacdo do emprego do silicone como material para a confecgcao das
préoteses faciais é a sua rapida degradacao e instabilidade de cor, causadas pela
exposicao aos raios ultra-violetas, a poluicdo do ar, as mudancas de temperatura e
umidade, e também em fungdo da deposicdo de residuos microscopicos nas
porosidades da superficie do material, uso de adesivos, manuseio continuo das
préteses pelo paciente com produtos de limpeza e desinfetantes (Kiat-Amnuay et al,
2005).

Segundo Silva D. e Carvalho (1994) a coloracéo e estabilidades da cor das
proteses € caracteristica cosmética importante para o paciente. A degradagao da cor
€ uma razdo comum para substituir uma proétese facial, frequentemente dentro de

um ano apoés a confeccao.

2.7 METODOS PARA AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DO
SILICONE PARA PROTESE FACIAL

As propriedades mecanicas dos polimeros s&o caracterizadas pelo modo
como estes materiais respondem as solicitagbes mecanicas aplicadas, podendo
estas ser do tipo tensdo ou deformacdo. A natureza desta resposta depende da
estrutura quimica, temperatura, tempo e condicdes de processamento do polimero
(Canevarolo Jr., 2004).

As propriedades fisicas que influenciam o comportamento de uma prétese
facial sdo: dureza, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a tragdo (Aziz et al, 2002;
Bellamy et al, 2003; Goiato et al, 2009a; Hatamleh; Watts, 2010).

O silicone medicinal é o material mais utilizado em préteses faciais devido as
suas caracteristicas, incluindo a facilidade de processamento, biocompatibilidade e
inércia quimica (Lai et al, 2002). No entanto, as suas propriedades mecéanicas nao
preenchem completamente os requisitos ideais (Hatamleh e Waitts, 2010). As
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variagdes das propriedades mecéanicas de diferentes elastdbmeros empregados em
proteses faciais sdo atribuidas a diferentes formulagdes de fabricagao, incluindo a
massa molar do polimero, o tipo, quantidade, tamanho e distribuicdo de tamanho
das cargas e ao grau de reticulacédo do produto (Aziz et al, 2003; Lai et al, 2002).

E importante destacar que, devido & presenca de ligagdes duplas em sua
cadeia, a fase elastomérica € a mais susceptivel a iniciagdo do processo de
degradacdo. Tais ligacbes possuem menor energia de ligagdo e podem ser
facilmente quebradas em ambientes agressivos como calor, luz ou pressado. A
quebra dessas ligagcOes resulta, em grande parte, no aumento da presenca de
ligacbes cruzadas, reduzindo assim a sua mobilidade molecular, o que aumenta
perceptivelmente a rigidez do polimero. Desta forma, as principais caracteristicas
avaliadas sdo as que podem ser afetadas por este tipo de alteracdo molecular
(Rabello, 2.000; De Paoli, 2008).

Kukreja et al (2002) pesquisaram o efeito da adicdo de negro de fumo e 6leo
vegetal nas propriedades fisicas e mecanicas de um elastébmero de silicone. Os
autores demonstraram que as propriedades fisicas e mecanicas dos sistemas foram
afetadas pela incorporacdo do negro de fumo. As resisténcias ao rasgamento e a
tracdo diminuiram com o teor de carga ao passo que o0 modulo, dureza e
alongamento na ruptura aumentaram em até 300%. Esses resultados foram
associados a forte interacdo carga/matriz, aumentando o grau de reticulagdo do
sistema. A adigdo de 6leo vegetal em teores inferiores a 2% promoveu 0 aumento
nas resisténcias ao rasgamento e a tragdo, ao passo que o alongamento e a dureza
diminuiram. Esperava-se que o Oleo vegetal atuasse como um plastificante,
diminuindo as resisténcias analisadas e a dureza e aumentando o alongamento na
ruptura dos sistemas, o que de fato ocorreu em teores de 6leo superiores a 3%. Os
resultados obtidos foram atribuidos a um efeito de acoplamento do 6leo vegetal ao
silicone, aumentando sua densidade de reticulacdo, o que ocorreria em baixos
teores (<2%) de 6leo. Resultados semelhantes foram reportados por Silva em 2012,
aplicando-se em sistemas a base de EVA.

Aziz, Waters e Jagger (2002) avaliaram as propriedades fisicas de cinco
silicones comercialmente disponiveis para préteses faciais, os quais na sua
composicao basica continham: PDMS (polidimetilssiloxano — elastémero) e silica.
Foram feitos os testes de dureza, resisténcia a tragdo, tenséao de ruptura, resisténcia
ao rasgamento, absor¢do de agua. Os silicones testados foram Cosmesil HC,
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Cosmesil St, Factor Il, Prestige e Nusil. Os resultados obtidos mostraram uma
diferenca significativa nas propriedades dos silicones comerciais analisados, o que
foi atribuido aos diferentes componentes utilizados em suas formulagées, incluindo o
tipo de sistema de reticulacao (adicdo ou condensacao), a massa molar do silicone,
a densidade de reticulagdo e diferencas no tipo e conteudo da silica utilizada. Os
autores concluiram que nenhum dos materiais investigados apresenta propriedades
ideais para aplicagao em proéteses faciais e que ha necessidade de se desenvolver
silicones com propriedades especificas para esta aplicacao.

Su et al (2006) destacaram a importancia de se conhecer as caracteristicas
fisicas e mecanicas do material, como a resisténcia a tragdo, o alongamento de
ruptura, a flexibilidade, a resisténcia a ruptura da prétese durante o uso e
manutencao, e também a possibilidade do material em acompanhar os movimentos
faciais. Os autores ressaltaram que a resisténcia ao rasgamento pode ser favoravel
a integridade marginal e a durabilidade do material. Como regra, quanto maiores 0s
valores de resisténcia ao rasgamento, mais facil serd a reproducao de bordas finas.
A resisténcia ao rasgamento € muito mais importante que a resisténcia a tracdo na
previsdo da durabilidade e utilidade do material de prétese facial.

Mahajan e Gupta (2012) realizaram uma revisdo da literatura sobre os
matériais utilizados em protese facial, destacando as propriedades desejaveis
desses materiais, definindo entdo quatro delas como:

a) Propriedades fisicas: o material deve ser flexivel, apresentar estabilidade
dimensional, leve de peso, com baixa condutividade térmica e boa
resisténcia nas margens;

b) Propriedades quimicas e biol6gicas: o material devera permanecer
estavel, independentemente da sua exposicdo ao meio ambiente,
adesivos e ou solventes, ndo deve ser toxico, mas sim hipo-alergénico e
biocompativel, devera resistir pelo menos seis meses, sem comprometer
sua aparéncia estética e suas propriedades fisicas;

c) Caracteristicas de fabricacdo: a polimerizagdo devera ocorrer em
temperaturas baixas, a incorporacédo dos componentes devera ser de facil
manipulagéo e deve ter um tempo de trabalho adequado, a fim de facilitar

a pigmentacao; e
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d) Caracteristicas estéticas: a protese deverd passar despercebida em
publico; a textura, a coloracdo e formas deverdo reproduzir as estruturas
perdidas e a pele adjacente.

Segundo Guiotti et al (2010), as maiores falhas das proteses faciais sao
causadas pelas limitagdes nas propriedades dos materiais existentes, especialmente
a flexibilidade e durabilidade. Os autores avaliaram a dureza Shore A do silicone
Silastic MDX 4-4210, usado na fabricagédo de proteses faciais em fungao do periodo
de estocagem, desinfeccdo diaria e dois tipos de pigmentacdo. Trinta espécimes
foram confeccionados e distribuidos em trés grupos: sem pigmentacao; pigmentados
com maquiagem e pigmentados com oOxido de ferro. A dureza Shore A foi
mensurada imediatamente, seis meses e um anos apds a obtencdo dos espécimes,
seguindo as normas a Sociedade Americana para Testes e Materiais. Os valores de
dureza foram analisados pelo Teste de Tukey e o silicone apresentou um aumento
na dureza com o tempo, sendo que se estabilizou entre seis meses e um ano. O
silicone avaliado apresentou valores de dureza Shore A, dentro dos padrbes
relatados na literatura, independentemente do periodo de armazenagem,
pigmentacao e desinfeccao quimica.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram o silicone medicinal (Grau
Médico), Silastic® MDX4-4210 fabricado pela Dow Corning Product Information
Corporation-USA. E um elastdbmero de condensacdo, cuja polimerizacdo
(vulcanizagao) ocorre em contato com a temperatura do ambiente (RTV- Room
Temperature Vulcanizing), podendo também ser polimerizado em temperaturas
recomendadas pelo fabricante, formando uma borracha de silicone translucida. Os
aditivos empregados foram pigmentos de maquiagem de Linha Mineral-83541-Ideal
16 (Contém 1g — Make-up-Sao Paulo/SP e a solucao de Bixina (Bixa orellana L), em
concentragéo de 9,5% — CHR- Hansen Industria e Comércio LTDA — Valinhos/SP),
conforme a Tabela 2.

O silicone MDX 4-4210 € um material amplamente utilizado pelos clinicos e
pesquisadores em funcdo de sua facilidade de manuseio, menor tendéncia a
incorporagdo de bolhas durante manipulacdo e menor susceptibilidade a
contaminagdo (Goiato; Pesqueira; Santos, 2009b). Os materiais utilizados estao
apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Silicone (A), Pigmento de maquiagem (B) e solugéao de bixina (C) utilizados na
obtencéo das amostras da pesquisa.
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Tabela 2 — Nome comercial, nimero do lote, composi¢do, processo de polimerizacao e
fabricante dos materiais avaliados.

Nome (n? de lote) Composicao Reticulacao Fabricante
Polimero: RTV
dimetilsiloxano Cura Recomendado Dow Corning
Silastic® MDX4- i lati X 40°C 5h C :
4210 ?_I. |cade |r?6‘alt|na,~ _ 55°C 2h ch)g‘)oratlon—
el T
¢ 100°C15 min
Talco descontaminado,
Caulin, Estearato de
Linha Mineral- zinco, Dioxido de Contém 1g —
83541 (Ideal-16) titanio, Oleo Mineral, Make-up-Sao
Oleo de silicone, Paulo/SP
Lanolina, Glicerina,
Pigmentos e Esséncias
Pigmentos de
Urucum Bixina-9,5% CHR- Hansen
L, Industria e
Lote -34684 WS-Intermediaro ;
) Comercio LTDA
Fab. 18/09/13 Val.  (Bixa orellana L) _ Valinhos/SP
18/03/14 '

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

3.2 METODOS
3.2.1 Estrutura experimental

Os corpos de prova tal como obtidos, foram caracterizados por: Microscopia
Otica-MO; Microscopia Eletrénica de Varredura-MEV; Espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR; Andlise Termogravimétrica (TGA).

Algum corpos de prova foram submetidos aos ensaios de envelhecimento
acelerado por exposi¢ao a ciclos de irradiacdo UV-B/Umidade/Temperatura.

Os ensaios de Citotoxicidade, Biodegradacdo Enzimatica e o0s ensaios
mecanicos foram realizados com os corpos de prova do silicone em estado original e
pigmentados, envelhecidos e ndo envelhecidos. O ensaio de Sorgao foi realizado
com o silicone natural e pigmentado sem o envelhecimento acelerado.

As propriedades mecénicas avaliadas foram: Dureza Shore A, Resisténcia
ao Rasgamento, Resisténcia a Tragao, Médulo Elastico e Alongamento na Ruptura.

O ensaio de envelhecimento foi realizado em uma céamara de
envelhecimento acelerado para nao-metalicos C-UV (Comexim- NBR 9512). A

pesquisa foi organizada em etapas de acordo com o fluxograma da Figura 14.
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Figura 14 = Fluxograma dos estudos realizados: GC(Grupo Controle — Silicone em estado
original; G1(Silicone pigmentado com maquiagem) e G2(-Silicone pigmentado com Bixina).

As fases experimentais deste estudo foram conduzidas no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais —
UFCG e no CERTBIO em temperatura ambiente mantida a 23°C £+ 2°C e umidade
relativa do ar em 50+£10%. Todos os corpos de prova foram confeccionados por um

unico operador e aferidos com um paquimetro digital (DIGIMESS Instrumentos de

Precisédo Ltda — S&o Paulo/SP).
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3.2.2 Obtencao dos corpos de prova

Todos os corpos de prova foram confeccionados em silicone, a partir de
padroes de Cera Rosa 7- WILSON (Polidental-Cotia-SP), sobre uma placa de
ceramica de piso medindo 200x200x60mm, e incluidas em gesso pedra Tipo IV
Durone (Dentsply Ind. Com. — Petrépolis/RJ) para a obtengdo de moldes com
superficie lisa e uniforme (Kiat-Amnuay et al., 2006). Apds a cristalizacdo do gesso,
a cera foi eliminada com agua fervente e obtido um molde para a polimerizacao do
silicone no interior das matrizes e obtengao dos corpos-de-prova (Figura 15-A e B).

Figura 15 — A- Padrées em Cera 7; B- Matriz em gesso tipo IV

Para a obtencdo do grupo controle (GC) o silicone e o catalisador na
proporcao de 10:1, foram manuseados segundo as instru¢oes do fabricante, pesado
em balanca semi-analitica (Ind. e Com. Eletro Eletrénica Gehaka Ltda — S&o
Paulo/SP-Brasil), sendo 180g de silicone e 18g do catalizador (10:1). Na obtencéo
dos corpos de prova do grupo experimental G1, foi adicionado 0,36 g do pigmento
de maquiagem ao silicone Silastic MDX4-4210. Essa concentragdo corresponde a
0,2% do peso do silicone e é suficiente para a coloragdo do material, tornando-o
semelhante ao tom da pele humana, sem afetar a matriz, como foi constatado nos
estudos de Yu et al. (1980); Goiato et al. (2005); Kiat-amnuay et al. (2006); Mancuso,
(2009). Para a obtencado dos corpos de prova do grupo G2, foram colocados 03
gotas com o dispositivo de conta-gotas sobre uma lamina de vidro polida e estéril.
Essa quantidade € equivalente a 0,2 g do pigmento de bixina, que corresponde a
0,11% do peso do silicone Silastic MDX4-4210. Este valor n&o ultrapassa a
proporcao de 0,2% do peso do material, como preconizado nos estudos acima
citados.
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Apbs a adicdo dos pigmentos ao silicone, o catalizador foi incorporado e a
massa manipulada com um espatulador a vacuo Turbomix (EDG — Equipamentos e
Controles Ltda — Sao Carlos-SP, Brasil), durante 20 segundos a uma velocidade de
400 rpm.

Empregando-se uma seringa descartavel de 20 ml (BD SoloMed TM —
Curitiba/PR), as matrizes foram preenchidas com a mistura homogenizada do

silicone pigmentado. Figuras 16 e 17.

Figura 16 — Espatulador mecéanico

Figura 17 — Insercéo do silicone na matriz

O material permaneceu confinado no interior da matriz durante 30 minutos,
em seguida, colocado uma placa de ceramica 200x200x60mm sobre as matrizes e
levado a estufa a 75°C durante 30 minutos (Dow Corning Product Information, 2013;
MAIDA et al., 2011).
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Os corpos de prova, com as dimensdes preconizadas pelas normas ASTM

especificas para cada tipo de ensaio a ser realizado, foram assim obtidos.
3.2.3 Formacao dos grupos experimentais

Foram confeccionados 288 corpos de provas e produzidos trés grupos: o
Grupo Controle (GC) constituido por amostras do silicone Silastic® MDX4-4210 sem
acréscimos de pigmento e os grupos experimentais G1 e G2. O Grupo 1 (G1),
formado por amostras do silicone Silastic® MDX4-4210, pigmento com pé de
maquiagem e, o Grupo 2 (G2), constituido por amostras de silicone com a
incorporagdo da solugdo do pigmento de Urucum-Bixina (Bixa orellana L). Cada
grupo foi constituido de 24 corpos de prova, sendo 09 unidades destinadas as
caracterizacdes e 15 unidades aos ensaios mecanicos.

Setenta e dois corpos de prova foram selecionados para serem avaliados
antes do envelhecimento acelerado. Os 216 corpos de prova restantes, foram
submetidos ao envelhecimento acelerado por luz ultravioleta, temperatura e
umidade, simulando o intemperismo natural. Neste estudo os tempos de
envelhecimento acelerado foram de 120, 240 e 1.000 horas. De acordo com os
tempos de avaliagcdo os grupos foram formados por 72 unidades, sendo
selecionadas 15 unidades para cada grupo (GC, G1 e G2) destinadas para os
ensaios mecanicos e 09 unidades para as caracterizagcdes e ensaios biolégicos
(Vide o APENDICE A).

3.2.4 Caracterizacao das amostras
3.2.4.1 Envelhecimento acelerado Ultra Violeta/ Temperatura/Umidade

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado no Laboratério de
Caracterizagcdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais-CCT/UFCG,
seguindo a ASTM G154-00.

Os corpos de prova foram submetidos ao processo de envelhecimento por
exposigao artificial (ciclos de UV/T/U), em uma camara de envelhecimento acelerado
para nao-metalicos Ultravioleta B/condensacdo de agua — C-UV, fabricado pela
Comexim Matérias Primas Ind. Com. Ltda., SP, Brasil (Figura 18).
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Figura 18 — Camara de envelhecimento acelerado para nao-metalicos C-UV. (Comexim —
NBR 9512)

Cada corpo de prova foi identificado com caneta para CD, e agrupado
conforme roteiro para coleta de dados (Apéndice B), o que permitiu identificar os
corpos de prova para cada grupo. Os corpos-de-prova foram fixados com cola de
silicone (Cascola Flexite Banheiro & Cozinha- HENKEL Ltda-Iltapevi/SP), em duas
prateleiras metélicas estacionaria com o plano de superficie de teste paralelo ao
plano das lampadas, a uma distancia de 50 mm da superficie da lampada mais

proxima (Figura 19).

Figura 19 — Disposicdo dos corpos de prova (prateleiras) dentro da camara de
envelhecimento acelerado

A fonte de radiacao foi feita a partir de um arranjo de lampadas fluorescentes
Philips UV-B de 40W e corrente de 430 mA a 102 V, com emisséo de ultravioleta
entre 280 e 350nm, com pico de emissdo a 313nm, apresentando boa equivaléncia
com a radiacao solar. O equipamento de intemperismo acelerado possui controle de
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temperatura, temporizadores e atmosfera umida. Os corpos de prova foram expostos
aos raios UV, temperatura e a condensacao em ciclos de 12 horas, sendo 08 horas
de emissdo UV em temperatura de 60 = 3°C, resultando em uma combinacao de
degradacéao fotoquimica e térmica, seguido pela exposicao da superficie dos corpos
de prova as misturas saturadas de ar e vapor de agua destilada a cada 18 minutos,
em um periodo de 4 horas sob condi¢des de calor e umidade de 100%, executando
dois ciclos a cada 24 horas (Mancuso et al., 2009).

Os tempos de exposicao a luz ultravioleta, temperatura e umidade foram
divididos nos tempos de 8 e 4 horas, simularam a deterioracdo causada pelos efeitos
da energia ultravioleta (UVB) da luz solar direta e indireta, da agua da chuva, do
orvalho do intemperismo natural. (Dootz et al., 1994). Os corpos de prova foram
retirados nos tempos de envelhecimento acelerado de 120, 240 e 1.000 horas para
serem avaliados nos diferentes ensaios propostos.

3.2.4.2 Ensaios de caracterizacao para avaliagdo do silicone para protese facial

Os silicones elastoméricos empregados para confeccao de prétese facial, se
apresentam com curta duragdo por serem submetidos a degradacado apos a sua
confecgao, sofrendo significativas alteracdes na sua estrutura e aparéncia durante a
vida util, devido, principalmente, ao envelhecimento causado pela exposicdo as
condi¢cdes climaticas, tais como irradiacdo solar, temperatura, umidade. (Sampers,
2002). A analise superficial e microestrutural do material envelhecido pode fornecer
entendimento sobre as correlagcbes entre a microestrutura e propriedades, auxiliando
0 pesquisador a predizer as propriedades do material quando estas correlagdes séo
estabelecidas. Uma das formas de minimizar ou retardar os efeitos da degradacao é

através do uso de aditivos e anti-oxidantes.
3.2.4.2.1 Microscopia Otica

A caracterizagdo por Microscopia Otica foi realizada em um Microscépio
Otico HIROX, pertencente ao CERTBIO, com resolugdo maxima de 3500X, que
pode operar com luz transmitida ou refletida, acoplado a uma estacdo de captura e

analise de imagens com software.
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Para realizacdo das analises de microscopia Otica, foram retirados
fragmentos de aproximadamente 1,0 cm® de cada corpo de prova, e feita a
microscopia com aumento de 40x, 100x e 160x para observar as possiveis
alteracoes morfoldgicas da superficie do material e algum detalhe que pudesse
evidenciar a degradacéo, inobservavel a olho nu.

3.2.4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo de resolucdo até 300.000 vezes. Esse equipamento
permite a analise de amostras ndo condutoras sem o uso de recobrimento metalico.
Ele permite ainda a obtengédo de informagbes estruturais e quimicas de amostras
diversas. Um feixe de elétrons de alta energia incide na superficie do corpo de prova
onde ocorre uma interacao, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que
converte este sinal em imagem, fornecendo, dessa forma, informacao morfoldgica e
topografica sobre a superficie do material, necessaria para se entender o
comportamento de superficies (Fideles, 2010; Fook, 2005).

O incidéncia do feixe de elétrons com a superficie da amostra promove uma
série de radiagbes que sao emitidas, tais como: elétrons secundarios; elétrons
retroespalhados; raios-X caracteristicos; elétrons Auger; fétons; entre outras. Estas
radiacdes, quando capturadas corretamente, fornecerdao caracteristicas topografica
da superficie, composicéo e cristalografia da amostra. Os sinais de maior interesse
para a formagdo da imagem através do MEV sao os elétrons secundarios e 0s
retroespalhados. Os feixes de elétrons primarios vao varrendo a amostra e
gradativamente estes sinais se modificardo de acordo com a superficie. Os elétrons
secundarios geram as imagens relativas a topografia da superficie e séao
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolugdo, ao passo que o0s
retroespalhados geram imagem caracteristica da variagdo da composicao.

As superficies de fratura dos corpos de prova desta pesquisa foram
observadas em microscoépio eletronico de varredura (MEV), através de um aparelho
de bancada pertencente ao Laboratério de Biomateriais (CERTBIO), modelo TM
1.000 — HITACHI®, com aumento de 10.000x, profundidade de foco de 1mm,

resolucao de 30nm, 15KV, baixo vacuo e pressao variada (1 a 270 Pa), acoplado
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com sistema para microanalise quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva —
EDS. Ver figura 20.

Um fragmento de 1x1cm dos corpos de prova de cada grupo foi analisado.
Foram realizadas quatro leituras em cada corpo de prova, a fim de detectar
diferencas sob aumentos de 1.000x, 3.000x e 6.000x.

Figura 20 — Equipamento HITACHI TM 1.000 para avaliacao-MEV

3.2.4.2.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier-
FTIR, é usada para identificar os compostos quimicos presentes na estrutura do
material, a partir das frequéncias vibracionais absorvidas das substancias existentes
na sua composicdo. A técnica identifica as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nos materiais, podendo utilizar a faixa de varredura de baixo,
médio e alto comprimento de onda. Esta técnica tem grande valor para a analise
organica qualitativa e compreende a faixa do espectro eletromagnético que vai do
limite superior da faixa de microondas até o comego da regido visivel, com
comprimento de onda entre 4.000 — 400 cm™, (2,5 pm e 25 um), o chamado
infravermelho médio. Considera-se que as ligagcdes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibragdes especificas, as quais correspondem a niveis
vibracionais da molécula.

A caracterizagao por FTIR foi realizada segundo a norma ASTM F2102-13,
através da anadlise da superficie das amostras usando um instrumento da PERKIN
ELMER SPECTRUM 400, com a finalidade de identificar as bandas caracteristicas
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dos grupos funcionais presentes nos corpos de prova utilizados nesta pesquisa,
onde se utilizou uma faixa de varredura na regidao do infravermelho médio de 4.000 a
600 cm™, pertencente ao CERTBIO/UAEMA/UFCG. Os espectros foram obtidos com
16 varreduras.

Para a realizagcdo da andlise dos insumos, foi depositado 1ml do pigmento
de bixina em estado liquido em placas Petri, solubilizando-a em tolueno; para
acelerar a evaporagcao completa do solvente, foram aquecidas a 50°C, resultando
em um filme fino de espessura ndo controlada. A partir dos filmes foram extraidas as
amostras para o ensaio espectroscopico. Para a andlise do silicone em estado
natural e da maquiagem foi obtido 1g de cada material. Na analise dos compostos,
foram selecionados 1 cm x 1cm de area dos corpos de prova de cada grupo. Todos
os corpos de prova foram colocados no porta-amostra do equipamento e, fez-se
leitura direta.

Ap6s a aquisicdo dos espectros dos corpos de prova, eles foram
interpretados com uso de tabelas de absor¢gbes caracteristicas para grupos
funcionais, anexada ao software de controle do equipamento e analisados no Origin.

3.2.4.2.4 Termogravimetria

A Termogravimetria € uma técnica termo analitica na qual a massa de uma
substancia é medida em funcao de uma programacao controlada de temperatura. O
ensaio é realizado através do aquecimento a uma taxa constante de temperatura ou
se pode manté-la a uma temperatura fixa em atmosfera inerte. Com este tipo de
analise € possivel conhecer a estabilidade térmica do material e verificar reagoes
quimicas ou modificagdes fisicas que ocorrem durante o aquecimento (Shychuk e
White, 2000). As variacbes na massa, como perda de material podem ser por
volatilizacdo, decomposicdo ou vaporizacao (Canevarolo Jr, 2004). Através da
termogravimetria é possivel a obtencéo de informac¢des sobre os teores inorganicos
que estdo contidos nas amostras do silicone, permitindo concluir qual, dos
componentes presentes no material, sofre maior influéncia da degradacao (Agnelli,
1993).

Nesta pesquisa, as curvas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas em
funcdo da temperatura (DTG) foram obtidas em um Analisador Térmico TGA-50
SHIMADZU, utilizando razdo de aquecimento de 10°C min' em amostras com
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massa de aproximadamente 10 mg aquecidas a partir da temperatura ambiente
(23°C) até 1000°C, em atmosfera de N.. As temperaturas de degradacédo térmica
foram determinadas atraves dos picos das derivadas das curvas de perda de massa.

3.2.4.3 Ensaios bioldgicos para avaliagao do silicone para protese facial
3.2.4.3.1 Ensaio de Citotoxicidade

Foi realizado um estudo experimental in vitro, controlado e analitico, para
avaliar o potencial de citotoxicidade do silicone medicinal com e sem pigmentos
indicados para a confec¢do de préteses maxilofaciais.

Os testes de citotoxicidade foram realizados com a finalidade de avaliar a
resposta celular em culturas contendo amostras do silicone Grau Médico Silastic®
MDX4-4210 (Dow Corning Product Information Corporation-USA). Para este estudo,
foram formados trés grupos: o GC (Grupo Controle, constituido de corpos de prova
confeccionados com o silicone em estado original; o G1(Grupo 1, foi formado
empregando-se o silicone em estado original incorporado com pigmento de
maquiagem (Contém 1g — Make-up-Sao Paulo/SP) e o G2 (Grupo 2 — o silicone foi
incorporado com pigmentos de Urucum — Bixina — Bixa orellana L (CHR- Hansen
Industria e Comércio LTDA — Valinhos/SP).

Todos os corpos de prova foram preparados e cortados nas dimensdes de
1icm?, sob condicdes estéreis e submetidos aos testes de citotoxicidade com
amostras sem envelhecimento acelerado e também com as que foram submetidas
ao envelhecimento acelerado em periodos de 120, 240 e 1.000 horas, seguindo a
norma ISO 10993-5:2009 (International Standard Organization. “Biological evaluation
of medical devices tests for citotoxicity: in vitro methods”), através da determinacao
da porcentagem da viabilidade celular, utilizando o método da redugédo do MTT
[orometo de 3-(4,5-dimetiliazol-2-il) -2,5-difeniltetrazolio], que estabelece uma
correlacao entre a atividade metabdlica celular e 0 niumero de células viaveis em
cultura in vitro. Neste ensaio, o MTT é acumulado pelas células por endocitose e a
reducédo do anel tetrazolico deste sal resulta na formagéo de cristais de formazan de
cor azul que se acumulam em compartimentos endossomais e/ou lisossomais,

sendo depois transportados para fora das células por exocitose. Sendo a endocitose
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um mecanismo fundamental das células vivas, o ensaio do MTT tem sido usado
frequentemente como ensaio de viabilidade celular.

Para avaliacdo da citotoxicidade de todos os arcaboucos estudados, foram
utilizados a linha celular L929 e a linha celular cancerigena MCF-7. De acordo com o
documento ISO 10993-5, 2009), esta linhagem é recomendada para os estudos de
citotoxicidade e de interacdes entre biomateriais. Foi utilizada uma concentragdo de
5 x 10° células/mL RPMI e adicionados 100 pL em uma placa de 96 pocos. (Figura
21) A placa foi transferida para a incubadora de CO, (5%) a 37°C por 1 hora (Figura
22).
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Figura 21 — Representacao esquematica da placa de 9
concentragdes distribuidos em 4 replicatas.

pocos, sendo 3 tratamentos e 5

Figura 22 — Incubadora de CO, — Com desinfecgdo UV — 212 Litros — 220 Volts

Apos este periodo, foram adicionadas as amostras mais 200 uL de RPMI
1640-C, que foi utilizado como controle negativo. A placa foi incubada novamente
em estufa de CO, (5%) a 37°C por 24 horas. Apos as 24 horas, foram adicionados
100 pL de solucdo de MTT-0,5 mg/mL (MTT: Sigma, lote MKBL6157V) em RPMI
1640-C. Novamente, as placas foram incubadas em estufa de CO, (5%) a 37°C por

3 horas. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e adicionado 100 pL de alcool
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isopropilico. A leitura da densidade o&tica foi determinada em um leitor de
microplacas (Victor™ X3 Multilabel Plate Reader — PerkinElmer — (Figura 23), a
540nm com filtro de referéncia de 620nm.

Figura 23 — Leitor de Placas Victor™ X3 Multilabel Plate Reader — PerkinElmer

A viabilidade celular foi calculada em porcentagem, considerando o controle
negativo com 100% de viabilidade.

Nos ensaios in vitro, as células mais indicadas sao os fibroblastos para o
estabelecimento de linhagens celulares permanentes, se caracterizam por serem
células diploides que tem tendéncia para se tornarem aneuploides, quando
cultivadas em diferentes periodos de tempo, originando assim culturas continuas.
(Castro-Silva, 2004). Estas células tém capacidade de diferenciagdo em multiplos
tipos, portanto, utilizadas em estudos de citotoxicidade de diversos compostos
(Freshney, 2010).

Segundo Schuh (2008), os biomateriais podem ser analisados em seus
componentes, seguindo as normas da ISO 10993. O tempo de contato é um
importante requisito para a realizacdo do teste, sendo classificado em contato
limitado (<24 horas), contato prolongado (24 horas a 30 dias) e contato permanente
(>30 dias). Os testes de biocompatibilidade sao aplicados para avaliar a interacao
entre os tecidos e os componentes ou o produto final dos biomateriais. Os resultados
podem incluir toxicidade geral, irritacdo tecidual local e avaliagbes pré-clinicas e
clinicas.

Para Freshney (2010), o teste de citotoxicidade avalia a viabilidade celular,
em resposta imediata ou em curto prazo, por isso, 0 periodo de exposicdo dos

corpos de prova em meio de cultura, no presente estudo, foi de 24 horas.
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3.2.4.3.2 Ensaio de Sorcao

Para a realizacdo deste ensaio, os corpos de prova foram confeccionados
seguindo a mesma metodologia empregada para a formacao dos grupos utilizados
em outros ensaios apresentada neste estudo e foram avaliados sem o
envelhecimento acelerado.

Em relagdo as caracteristicas, os corpos de prova apresentaram um formato
circular com diametro de 15mm e espessura de 3mm, que foram distribuidos de
acordo com os grupos GC (Grupo Controle — Silicone Original), G1(Grupo 1-
Silicone+Maquiagem e G2(Grupo 2 — Silicone+Bixina).

Trés corpos de prova de cada grupo foram selecionados e numerados em
sequéncia de 1, 2, e 3, totalizando em 09 unidades, que foram inicialmente pesados
em balanca semi-analitica (Ind. e Com. Eletro Eletronica Gehaka Ltda — S&o
Paulo/SP-Brasil) com precisao de 0,001g, e aferido o seu didmetro e espessura em
trés diferentes areas com um paquimetro digital (DIGIMESS - Instrumentos de
Precisdo Ltda — Sao Paulo/SP), e obtida uma média. Os corpos de prova foram
distribuidos em recipientes transparentes com tampas e imersos em 50ml de uma
solugcdo compativel bioquimicamente com o suor humano (0,1g/I de Uréia; 0,5g/I de
NaCl; 5.000ml de Agua Destilada QSP) em temperatura ambiente mantida a 23°C *
2°C e umidade relativa do ar em 50+£10%. (Figura 24; Figura 25 A e B).

-- «JSO EXTERNO"

Figura 24 — Solugéo compativel bioquimicamente com o suor humano
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Figura 25 — A-Selecéo dos corpos de prova; B-Imersao na solucao de suor artificial

A desidratacao através do dissecador dos corpos de prova apresentada pela
maioria das pesquisas que realiza o teste de sorcéo, desidrata-os com o objetivo de
padronizar um peso constante para as massas antes de se iniciar 0s ensaios, ou
seja, antes de colocar os corpos de prova imersos na solugdo. No entanto, in vivo,
0s materiais ndo sdo submetidos a essa desidratacao inicial, sendo colocados na
face logo apos a confeccao da prétese, fato que fundamentou o método no presente
estudo, ou seja, os corpos de prova nao foram desidratados, foram imersos em uma
solucao bioguimicamente semelhante ao suor humano.

A avaliagdo da sorcao foi realizada removendo-se os corpos de prova da
solugdo com uma pinga clinica curva (Quinelato®), os quais foram cuidadosamente
secos com lencos de papel absorventes até que ndo houvesse umidade na
superficie (Jagger, 1978), agitadas no ar por 10 segundos, para que fosse atingida a
temperatura do ambiente, pesados e aferidos (espessura e diametro) 60 segundos
apds a remocao da agua. Para evitar a contaminacao dos corpos de prova, foram
utilizadas, durante todo o processo, luvas de procedimentos (Cremer®).

O procedimento para avaliacao da variagdao de peso dos corpos de prova, foi
realizado inicialmente em tempo zero (t inicial) e registrados em uma planilha. Em
seguida, novos registros foram realizados (t final) a cada trinta minutos durante
quatro horas. Os registros seguintes foram feitos a cada hora durante quatro dias,
novos periodos de registro foram realizados de 12 em 12 horas durante cinco dias e
finalmente uma vez ao dia durante cinco dias, totalizando 15 dias de ensaio. A
solugcdo simuladora do suor humano foi substituida por uma nova solugdo em
periodos de 48x48 horas. Os valores obtidos foram anotados em tabelas
previamente elaboradas para posterior analise dos resultados (Vide o APENDICE B).
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Para o calculo da sor¢do na solugcéao de suor artificial através do percentual

da variagdo de massa (%), foi usada a seguinte férmula:

% =t final —t inicial x 100
t inicial

Onde:

t inicial € o peso da amostra em ug, antes da imersao em suor artificial;
t final € o0 peso da amostra em ug, apos a imerséao em suor artificial;
100 ¢ a constante para calculo do percentual de variagao.

A avaliagdo da sorcao dos corpos de prova deste estudo foi obtida a partir
do peso da massa do polimero seco antes da imersédo na solu¢ao de suor artificial (t
inicial), representada pela equacado acima. Através deste parametro foi possivel
analisar a afinidade do material pelos componentes presentes na solucao
simuladora de suor, observando in vitro. Dessa forma, a capacidade de sor¢cado dos
corpos de prova podera representar o comportamento do silicone na pele humana
durante o uso da prétese pelo paciente.

3.2.4.3.3 Ensaio de Biodegradacado Enzimatica

A avaliacdo de corpos de prova confeccionados em silicone medicinal em
estado natural e pigmentados submetidos aos 0s ensaios de biodegradagdo em
ambiente que simula os mecanismos desencadeados no organismo foi realizada
para investigar, in vitro, respostas semelhantes aquelas que ocorrem quando estes
materiais sdo colocados em contato com os fluidos do corpo humano.

O ensaio de biodegradacao seguiu a norma ASTM F1635-11 Standard test
Method for in vitro Degradation Testing of Hydrolytically Degradable Polymer Resins
and Fabricated Forms for Surgical Implants (2011), foi realizado para observar a
degradacdo das amostras e para avaliar se a presenga do pigmento influenciou a
degradacéo.

Foram selecionados corpos de prova de amostras de silicone antes e apds o
envelhecimento a partir dos grupos GC (Grupo Controle — Silicone Original),
G1(Grupo 1- Silicone+Maquiagem e G2(Grupo 2 — Silicone+Bixina).
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As amostras foram cortadas na dimenséao de 1,0 cm x 1,0 cm, pesadas em
balanca analitica e desinfectados com alcool a 70%. As amostras foram divididas em
dois grupos para avaliacao da biodegradacao. O primeiro grupo S1 contendo uma
solucao de PBS (Phosphate Buffered Saline) como controle, ou seja, uma solugéo
salina tampéao de fosfato de sédio, e 0 segundo grupo S2, com a solucédo de PBS +
Lisozima, com concentracdo de 1ug/mL, segundo os critérios estabelecidos por
Freier et al (2005). Ver Figura 26.

Os corpos de prova foram submetidos a degradacgéo hidrolitica no intuito de

simular in vitro as condig¢des in vivo.

Figura 26 — Corpos de prova imersos em PBS (A) e PBS=+Lisozima (B)

Foram utilizados trés corpos de prova para cada tipo de composicao, tanto
para a solucdo de PBS, quanto para o PBS + Lisozima, com um total de 72
unidades. As membranas foram incubadas em estufa microbiologica, imersas nas
solucdes S1 e S2 a temperatura de 37°C, sendo retiradas da estufa apés 7 dias, 14
dias, 21 dias e 28 dias, seguindo um procedimento de lavagem em agua destilada,
secagem por 24 horas em estufa a 50°C e pesadas em balanca analitica para
verificar sua variagcdo de massa. Nessa etapa, nao foi identificada nenhuma variagéo
de massa significativa.

Os resultados da biodegradacado enzimatica foram obtidos pela diferenga de
massas a partir da razdo entre peso apds um tempo de imersao t (Mt) pelo peso
inicial (Mi), como apresentando na equagdo abaixo. O ensaio foi realizado em
triplicata.

MR (%) = Mt x 100
Mi
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3.2.4.3.4 Ensaios Mecanicos para avaliacao do silicone para prétese facial

Os ensaios mecanicos foram conduzidos para verificar de forma quantitativa
e comparativa, o efeito da incorporacdo dos pigmentos organico e inorganico nas
propriedades mecanicas do material em estudo.

Foram realizados testes de Dureza Shore A, Resisténcia ao Rasgamento e
Resisténcia a Tragdo nos corpos de provas antes (tempo 0, imediatamente a
confeccao foram submetidos aos ensaios), e ap6s o envelhecimento acelerado em
periodos de 120, 240 e 1.000 horas.

3.2.4.3.4.1 Ensaios de Dureza Shore A

Para a realizagao deste ensaio mecanico, foram selecionados cinco corpos
de prova retangulares, medindo 65 mm de comprimento por 13 mm de largura e 5
mm de espessura de cada grupo em estudo, antes e apds o envelhecimento
acelerado (Figura 27). O ensaio foi conduzido em cinco pontos equidistantes em
cada corpo de prova dos grupos estudados. Pela forma de apresentar-se como um
material macio, foi utilizado no silicone medicinal a escala A em um Durémetro
WULTEST MP-20 (Figura 28) de acordo com a metodologia descrita na norma
ASTM D2240-10 (American Society for Testing and Materials, 2010). Este ensaio
mecanico consiste na penetracdo de uma agulha sobre a superficie do corpo de
prova sob carga constante de 10 N, para a Dureza SHORE A, com o peso de 1 Kg

gue ja é fixo no suporte e os valores de resisténcia registrados.

Figura 27 — Amostras dos grupos para dureza Shore A
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Figura 28 — Durémetro Shore A (WULTEST MP-20)

Os valores de dureza foram expressos em unidade SHORE A. A dureza é
inversamente proporcional a penetragao da ponta analisadora, ou seja, quanto maior
a penetracao, menor o valor indicado na escala. A faixa de ensaio € compreendida
entre 0 (penetracdo maxima) a 100 SHORE (n&o ocorre penetracao), com variacao
+/-1. Os valores sdo obtidos em fungdo da propriedade viscoelastica do material.
Portanto, quanto mais duro for o material, maior sera o valor registrado. Para se
obter leituras precisas, foram efetuadas medicdes em cada corpo de prova. Para que
ndo coincidam perfuragbes no mesmo ponto nas diversas leituras, os corpos de
prova foram demarcados com caneta azul em cinco regides distintas.

Para efetuar a medicéo, cada corpo de prova foi posicionado na mesa do
suporte do durdmetro, mantendo uma distancia de £ 2 mm da ponta penetradora. A
alavanca do suporte foi acionada, elevando a mesa contendo o corpo-de-prova
contra a ponta penetradora, exercendo uma pressao por 10 segundos. Em seguida,
os valores da média aritmética e o do desvio padrdo, nos cinco pontos selecionados

foi calculado.

3.2.4.3.4.2 Ensaio de resisténcia ao rasgamento

Para este ensaio, seguiu-se a norma ASTM D 624-00. A resisténcia ao
rasgamento define-se como: a forga necessaria para rasgar um corpo de prova
especifico, dividida pela sua espessura. Para realizar este ensaio, o corpo de prova
foi submetido a um entalhe com um angulo de 90 graus (Figura 29 A e B) e
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posicionado na maquina universal de ensaios EMIC-DL 10.000 - Equipamentos e

Sistemas de Ensaios Ltda-(Sao José dos Pinhais/PR).

Figura 29 — A- Corpo de prova com especificagdes para medir a resisténcia ao rasgamento;
B-Corpo de prova obtido para o ensaio de resisténcia ao rasgamento.

Cinco corpos de prova de cada Grupo, apresentando as mesmas
dimensoes, livres de imperfeicdes, foram selecionados e levados as garras da
Maquina Universal de Ensaios — EMIC-DL 10 .000, que foi operada em temperatura
ambiente, com uma velocidade de separacédo de garras de 50mm/min, e célula de
tracdo de 200 Kgf, sem extensdbmetro. A maquina foi acionada e a carga e o
deslocamento foram registrados até o momento do rasgamento do corpo de prova.
Os resultados foram analisados no Software Tesc Versao 3.04, interligado a

maquina. Ver figura 30.

Figura 30 — Maquina Universal de Ensaios- EMIC-DL 10 .000

3.2.4.3.4.2.1 Ensaio de resisténcia a tracao
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Este ensaio € muito utilizado como teste para o controle de qualidade de
matéria-prima para diferentes processos. Ele fornece através de graficos resultados
da curva tensdo de tragdo versus deformacdo sofrida pelo corpo de prova. E de
fundamental importancia por representar a medida da resisténcia mecanica dada
dividida pela area da secéao transversal do corpo de prova em sua porcao util.

Os corpos de provas foram confeccionados com base na norma ASTM D-
638-08, para amostras do tipo IV na forma de “gravatas”, seguindo as seguintes
dimensdes: comprimento total: 115 + 0,5 mm; comprimento de se¢ao estreita (util):
33 mm; largura da secéao estreita: 6,0 £ 0,5 mm; espessura: 3,0 mm e largura total

(cabega) 25mm (Figuras 31 A e B).

Figura 31 — A- Especificagces de acordo com a ASTM D-638; B- Amostras para ensaios de
tracéao

A resisténcia a tracao é a tensdao maxima que um material pode suportar
antes de se romper. E medida como forca por unidade de area. O ensaio foi
realizado colocando-se os corpos de prova padronizados (Figura 31), na maquina
universal de ensaios EMIC — DL 10 .000, pertencente a Unidade Académica de
Engenharia de Materiais-CCT/UFCG, com uma forca progressiva e controlada até o
seu rompimento.

Este ensaio foi realizado em cinco corpos de provas de cada grupo seguindo
a norma ASTM D 639-08, em temperatura ambiente, aplicando-se uma taxa de

deslocamento da garra de 50mm/min. Os corpos de provas foram fixados no suporte
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da maquina e o teste foi filmado por uma camera digital para maior seguranga. O
equipamento registra a forca necesséaria para manter o deslocamento, bem como a
extensao sofrida pelo corpo de prova em funcdo do tempo até a sua ruptura. Com
base nesses dados, foram calculadas as tensdes e extensdes percentuais.

3.2.4.3.4.3 Anadlise dos dados

Os valores obtidos durante os ensaios foram anotados em uma planilha
através do qual foram obtidas as médias, medianas, desvio padrao e valores minimo

e maximo dos testes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises dos insumos e compostos serdo apresentados
de acordo com os tipos de ensaios. Os insumos (silicone, maquiagem e bixina)
foram caracterizados por MO, MEV-EDS, FTIR e TGA.

Foram, entdo, incorporados, ao silicone de grau médico, pigmentos
provenientes de maquiagem e da bixina (Bixa orellana L). E sabido que a
incorporagdo de pigmentos em matrizes poliméricas pode, além de conferir cor,
afetar caracteristicas como brilho, opacidade, propriedades mecanicas e estabilidade
a radiacao ultravioleta. Para Scotter (1995), os principais fatores que estédo
relacionados ao desempenho do pigmento sdo a dispersabilidade, o poder tintorial, 0
poder de cobertura, a resisténcia ao calor, a radiacao ultravioleta, ao intemperismo e
a migracgao.

Apl6s a caracterizacdo dos insumos, esses foram adicionados ao silicone
nas propor¢cdes definidas na segdo experimental, e os compostos pigmentados
foram caracterizados por MO, MEV, FTIR e TGA, e seu desempenho avaliado
através de ensaios mecanicos, de Citotoxicidade, de Sorcdo e de Biodegradacao
Enzimatica. Todos os corpos de prova foram submetidos ao envelhecimento
acelerado por exposicdo a ciclos de UV/temperatura/umidade e novamente
caracterizados através de ensaios mecanicos, de Biodegradagdo Enzimatica e de
Citotocixidade.

4.1 CARACTERIZACAO DOS INSUMOS

Os materiais poliméricos quando expostos a qualquer tipo de radiagdes,
podem gerar radicais livres, que sdo capazes de reagir por varias rotas. Podendo
sofrer tanto cisdo quanto reticulacdo de cadeia, e a suscetibilidade a um ou outro
processo dependerd da estrutura da cadeia polimérica. Alguns polimeros
apresentam tanto a cisdo quanto a reticulagdo mas, normalmente, um mecanismo
predomina sobre outro. A probabilidade de o PDMS formar ligacbes cruzadas é
maior que sofrer cisdo quando exposto a processos de radiacdo. Contudo, a taxa de
formacao de ligacbes cruzadas dependera das condi¢gdes de reagcdo (reacao em
solugéo ou no estado soélido, da concentragao, temperatura), tempo e intensidade de
irradiacéo e da quantidade de unidades monomeéricas disponiveis para a producao
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de radicais livres e também da liberdade de a cadeia polimérica sofrer translacéao
(Palsule, et al., 2008; Delides, et al., 1977).

O resultado da irradiacao é a alteracao nas propriedades o6ticas, mecéanicas,
térmicas e de solubilidade dos materiais investigados. A seguir sdo apresentados
esses resultados que confirmam que o envelhecimento acelerado provocou
alteragbes nas propriedades morfologicas e mecéanicas do silicone utilizado nesse
estudo.

4.1.1 Microscopio Eletronico de Varredura — MEV/Espectroscopia por energia
dispersiva de raios X — EDS

A morfologia, distribuicdo e tamanho de particulas foram caracterizados
usando microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a composicao quimica dos
elementos presentes foram obtidas por espectroscopia por energia dispersiva de
raios-X (EDS). Todas essas caracterizagdes foram realizadas na UFCG-DEMa-
CERTBIO, utilizando-se de um aparelho HITACHI modelo TM 1.000.

it
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Figura 32 — Micrografia da amostra do silicone grau médico (A) e EDS das substancias
presentes no silicone (B).

A microestrutura do silicone de grau médico foi examinada por MEV (Figura
32-A). Observa-se a presenga e formacdo de aglomerados com particulas de
diversos formatos e tamanhos variando entre 1-5 um aproximadamente. O EDS
mostrou a presencga de Si, C e O, tipicos do silicone. As cargas provavelmente sao
de silica. N&do foram encontrados residuos de catalisador de Pt ou Pd, mas foi
encontrada uma pequena quantidade de Ca que nado é caracteristico do silicone

original, que pode ser oriundo de alguma carga ou contaminacao da matriz.
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Nas Figuras 33(A) e 33(B) estdo apresentados os MEV e EDS do pé de
maquiagem. Verifica-se a presengca de particulas de tamanhos variados de

formulagdo complexa, compativel com aquela prevista para a maquiagem.
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Figura 33 — (A) Micrografia da amostra do p6 de maquiagem; (B) EDS das substancias
presentes no pé de maquiagem.
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Nas Figuras 34(A) e 34(B), estdo apresentados os MEV e EDS do pé de
bixina. Verifica-se a presenca de particulas de tamanhos variados, menores do que
as do p6 de maquiagem e a presenca dos elementos (K,S), ndo previstos para a
estrutura da bixina. Acredita-se que esses sejam devido a alguma contaminacao.
Vale salientar que essa bixina ndo € oriunda da solugao utilizada no estudo e sim um

concentrado, ou seja, urucum.
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Figura 34 — (A) Micrografia da bixina; (B) EDS das substancias presentes na bixina.

4.1.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR da maquiagem, da solucéo de bixina e do silicone sao

apresentados na Figura 35.
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Figura 35 — Espectro no infravermelho da amostra dos insumos (silicone, maquiagem e
solugao de bixina).

Os espectros obtidos sdo coerentes com as composi¢des dos insumos. O
pigmento de maquiagem € uma mistura complexa composta por caulim, estearato de
zinco, dioxido de titdnio, 6leo mineral, de silicone, lanolina, glicerina, pigmentos e
esséncia. Portanto, é de se esperar que picos relativos a grupos funcionais
carbonatos, ésteres e alquilas sejam os grupos vibracionais ativos. A bixina, por sua
vez, apresenta ligagées duplas conjugadas em sua estrutura, grupos carboxila e
éster, que sdo os grupos ativos em seu espectro vibracional. A diferenca entre os
espectros da bixina em pé e da solucédo de bixina deve-se a concentragdao, maior no
caso da bixina em pé, e da presenca do solvente, no caso da solucao de bixina. As
atribuicbes das bandas principais da bixina sdo as seguintes: banda alargada em
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3.195 cm™ atribuida & vibracdo do alongamento da OH referente ao estiramento de
O-H constituinte dos &cidos carboxilicos; a banda em 1.719 cm™ referente ao
estiramento da carbonila do éster. As atribuicbes com os grupos C-H e os
estiramentos C=C, estdo respectivamente associadas com as bandas que se
encontram em 2.921cm™, 1.605 e 1.561cm™. A banda em 1.161 cm™ é atribuida a

vibracdo do grupo C-O.
4.1.2.1 FTIR do Silicone — Envelhecimento acelerado

A matriz de silicone foi sujeita ao envelhecimento acelerado por exposicéao a
ciclos de UV-B/T/Umidade e caracterizada por FTIR em funcdo do tempo de
exposicao a radiagdo UV-B. Os espectros de FTIR do silicone em fungdo do tempo
de envelhecimento acelerado estdo mostrados na Figura 36 abaixo.

Acreditava-se que, sob as condicGes experimentais adotadas, o silicone
pudesse degradar, por reticulacdo ou por hidrélise. Isto porque, relatos de uso
continuado dessas proteses, indicam que as mesmas degradam apés um ano de
uso e necessitam ser substituidas apdés 12 a 18 meses de uso. (Lemon et al., 1995;
Hooper et al., 2005; Polyzois et al., 2011).

Para os tempos de irradiacao investigados e sob as condi¢cdes experimentais
adotadas, ndao foram observadas diferencas significativas entre os espectros de
infravermelho por FTIR do silicone em estado original antes e apés radiacées UV-B.
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Figura 36 — FTIR do silicone grau médico em fungéo do tempo de envelhecimento acelerado
por exposic¢ao a ciclos UV-B/T/umidade.

4.1.3 Analise Termogravimétrica

A Andlise Termogravimétrica ou Termogravimetria (TGA), consiste na
avaliacdo da variagcdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformacao
fisica (sublimacdo, evaporagdo, condensacdao) ou quimica (degradacao,
decomposicao, oxidacao) em funcdo do tempo ou da temperatura (Canevarolo Jr,
2004).

As curvas termogravimétricas dos insumos, conduzidas em taxa de
aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 1.000°C, em amostras com
aproximadamente 10mg e atmosfera de N, estdo apresentadas nas Figuras 37 a
39.



101

110

Silicone natural

105—-
100—-
95—-
90—-
85—-
80—-
75—-
70-

Perda de massa (%)

65
604

55

50 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 37 — Curvas termogravimétrica (TGA) da amostra de Silicone.
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Figura 39 — Curva termogravimétrica (TGA) da amostra de Bixina.

Os resultados indicam que o silicone utilizado nessa pesquisa sofre 3
processos de perda de massa: o primeiro, entre 200°C e 300°C com perda de
aproximadamente 5% de massa, o0 segundo, entre 300 e 600°C com perda 17,5% e,
o terceiro, entre 600 e 800°C com perda de aproximadamente 17,5% de massa. Em
estudo correlato, utilizando o mesmo material, Pinheiro (2012) observou 2 perdas de
massa para o mesmo silicone em temperaturas semelhantes as observadas para a
primeira e terceira temperaturas aqui descritas. A segunda perda de massa,
claramente observado neste estudo, aparece naquele reportado por Pinheiro como
um pequeno "ombro" ndo considerado como pico por aquela autora. O motivo para o
nao aparecimento do segundo pico no estudo de Pinheiro pode ter decorrido do fato
de que, naquele caso, a taxa de aquecimento foi de 20°C/min, ao invés dos
10°C/min utilizados neste presente estudo. Em ambos os casos, o teor total de
massa perdida na faixa de temperatura até 600°C foi equivalente. A primeira perda
de massa pode ser atribuida a umidade e, a segunda e terceira perdas de massa, a
rupturas de ligagdes Si-O-Si e Si-CH..

A curva de perda de massa apresentada pela maquiagem é complexa e
reflete a sua composicao que € constituida de caulim estearato de calcio, didéxido de
titinio, 6leo mineral, 6leo de silicone, lanolina, glicerina, pigmentos e esséncias. As

diversas etapas de perda de massa em temperaturas mais baixas (inferiores a
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300°C) sao atribuidas a degradacdo das esséncias, glicerina e lanolina; em
temperaturas mais elevadas (acima de 300°C) ocorre a degradagao do estearato de
céalcio e dos 6leos de silicone e mineral. O carbonato de calcio e os pigmentos
inorganicos se decompde em temperaturas superiores a 600°C.

A bixina, por sua vez, sofre pelo menos 2 etapas de perda de massa a
saber: a primeira entre 25 e 100°C com perda de massa de 35% atribuida a perda
de umidade e perda de volateis, a segunda, com multiplas perdas entre 150 e 500°C
com perda de massa de 45% atribuida a degradacao e volatilizacdo de compostos
organicos oriundos da cisdo de sua cadeia ja que a bixina € um material organico
composto por longas cadeias com ligagdes duplas conjugadas, contendo grupos
ester e 4cido carboxilico terminais, conforme mostrado na Figura 39.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS - EFEITOS DA DEGRADACAO

4.2.1 Microscopia Otica

Imagens de microscopia 6tica da superficie do silicone e dos compostos
pigmentados em fung&o do tempo de envelhecimento foram analisadas com o intuito
de observar, mais detalhadamente, os efeitos da exposicdo a ciclos de irradiagao
UV-B, temperatura e umidade — aspectos na morfologia das amostras de silicone
medicinal.

Na Figura 40(A, B e C), estdo apresentadas as superficies internas das
amostras de silicone e dos compostos pigmentados com maquiagem e bixina com

aumentos de 40x.

Figura 40 — Microscopia 6tica da superficie interna das amostras de silicone natural (A),
pigmentado com maquiagem (B) e com solugdo de bixina (C) ndo envelhecidos com
aumentos de 40x.
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As imagens de microscopia 6tica com aumentos de 160x em fungdo do
tempo de envelhecimento acelerado (0,120, 240 e 1.000 horas) da superficie interna
das amostras evidenciam uma superficie plana caracterizada principalmente por
ranhuras e poros, devido a presenca de bolhas. As ranhuras sao resultado do corte
com estilete.

A cor das amostras pigmentadas com maquiagem € mais intensa e escura e
aquela pigmentada com bixina € mais clara e amarelada, com maior nimero de
poros, 0 que pode estar relacionado ao fato de a bixina ter sido adicionada em
solucdo. Nas amostras contendo maquiagem, verifica-se a presenca de particulas,

provavelmente oriundas de minerais.

GC - Silicone original
Oh N 120h 240h| 1.000h

G1 - Silicone + Maquiagem
Oh ~120h 240h 1.000h

G2 - Silicone + Bixina
Oh 120h 240h 1.000h

4t F—="

Figura 41 — Imagens (Microscopia Otica) das superficies dos corpos de rova

Para a parte interna das amostras, ndo foram observadas consideraveis
alteracoes de cor ou de textura com o tempo de envelhecimento acelerado, nem
para 0 grupo controle nem para os sistemas pigmentados. As imagens do sistema
com maquiagem sugeriram uma superficie um pouco mais escura e rugosa, ao
passo que as imagens dos sistemas compostos com bixina, apresentaram um maior
nimero de poros. E possivel que, durante o envelhecimento, com a ciclagem
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térmica, irradiacdo UV-B e umidade, reac6es de cisao e reticulagdo tenham ocorrido,
liberando gases hidrogénio, metano e etano para a superficie do material gerando
um numero ainda maior de bolhas. Estes resultados sugerem que um estudo mais
aprofundado e com maior numero de amostras necessita ser realizado para que
conclusdes mais precisas possam ser alcangcadas.

Alteracbes encontradas na coloragcao, aglomeracgao de particulas e separacéao
de fases por fissuras e rachaduras sa@o sinais que confirmam a ocorréncia da
degradacao do material polimérico (ESTEVES, et al., 2010).

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As fotomicrografias, ilustradas nas Figuras 42 a 47, obtidas com aumentos de
1.000x, 3.000x e 6.000x, correspondem as imagens da superficie de fratura em
tracdo dos corpos de prova de Silicone (GC) e dos compostos aditivados com
maquiagem (G1) e bixina (G2) antes e apds o envelhecimento acelerado nos tempos
de 0, 120, 240 e 1.000 horas.

Para as amostras ndo envelhecidas (Figuras 42, 43 e 44), as imagens
sugerem que os corpos de prova do silicone (GC) (Figura 42) apresentam uma
superficie plana e uniforme. Acredita-se que as estrias observadas nas amostras de
silicone possam ser atribuidas a bandas de estiramento durante o ensaio de tragao.
Nota-se também algumas particulas aderidas a matriz, o que era esperado ja que a
matriz de silicone, na realidade, é um composto com teor de silica coloidal
relativamente elevado.

As imagens das amostras aditivadas com maquiagem (G1) (Figura 43)
apresentam-se mais rugosas, com presenca de particulas do pigmento mineral,
fracamente aderidos a matriz de silicone. Na imagem das amostras G1, sao
observados alguns aglomerados dispersos sobre a matriz de silicone. A adeséo
pigmento/matriz parece ser pobre, com adesao relativamente baixa.

No caso das amostras aditivadas com a solucao de bixina (G2) (Figura 44),
percebe-se um maior numero de aglomerados na superficie da amostra. A adesao
também parece ser falha e esses aglomerados, em média, sdo maiores do que 0s
observados para a carga mineral, o que € indicativo de uma baixa dispersdao da
bixina no solvente ou um tamanho de particula do pigmento organico maior do que o

dos pigmentos inorgéanicos utilizados na maquiagem.
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Figura 42 Microfotografia, or MEV das uperl'cies de fratura de amostras do GC-Antes
do envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x

Figura — 43 Microfotografias, por MEV das uperfl'cies de frtura de amostrasdo G1-Antes
do envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 44 — Microfotografias, por MEV das uperfl’cies de fratura de amostras do G2-Antes
do envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

O efeito do tempo de envelhecimento acelerado na aparéncia da superficie
interna da matriz e dos compostos investigados em aumentos de 1.000, 3.000 e
6.000x é apresentado nas Figuras 45 a 53.
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Figura 45 - Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do GC com
120 horas de envelhecimento acelerado 1 .000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 46 - Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do GC com
240 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 47 - Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do GC com
1.000 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).
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Figura 48 - Microfotografias, por MEV dassuperfl'cies de fratura de amostras do G1 com
120 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 49 — Microfotografias, pdr MEV das supefficies de fratura de amostras do G1 com
240 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 50 — Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do G1 com
1.000 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).
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Figura 51 — Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do G2 com
120 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 52 — Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do G2 com
240 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x).

Figura 53 — Microfotografias, por MEV das superficies de fratura de amostras do G2 com
1.000 horas de envelhecimento acelerado (1.000x, 3.000x e 6.000x)

Os resultados indicam que, para todas as amostras, a medida que o tempo
de envelhecimento acelerado aumenta, mais rugosa se torna a superficie. De modo
geral, apos 240 e 1.000h de envelhecimento acelerado, a superficie interna de todas
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as amostras, independentemente de sua composicao, tornaram-se bastante
similares, com aparéncia mais fragil e rugosa. Comparativamente, a alteragdo mais
significativa parece ter sido a da matriz de silicone e do sistema contendo o
pigmento bixina. Outro fato digno de nota é que, nas amostras envelhecidas em
tempos mais longos (240 e 1.000h) nao sao visualizados os aglomerados de carga,
0 que parece sugerir que esses tenham se desprendido da superficie. A adeséo
carga/matriz, que ja era pobre, parece ter se deteriorado ainda mais com o
envelhecimento. E provavel que, durante a manipulacdo das amostras para a
preparacdo para a analise de MEV, as cargas tenham se desprendido e sido

removidas da superficie delas.
4.2.3 FTIR dos compostos

O espectro molecular vibracional no infra-vermelho permite identificar um
composto ou investigar a composicdao de uma amostra a partir de picos oriundos de
vibragdes especificas de grupamentos quimicos presentes naquela amostra. Sendo
assim, o efeito do tempo do envelhecimento acelerado na estrutura da matriz e dos
compostos de silicone aqui investigados foi avaliado por FTIR. O surgimento de
Nnovos picos ou a supressao de picos existentes é tido como uma evidéncia de
alteracdes estruturais das moléculas presentes no composto. E importante ressaltar
que, mesmo ocorrendo, ocasionalmente essas alteragbes podem nao ser
observadas no espectro de FTIR caso sua concentragdo seja baixa ou seus picos
estejam total ou parcialmente encobertos por outros picos fortes, oriundos de outras
substancias presentes na amostra, que ndo tenham sofrido modificagdo quimica.

Tanto a matriz de silicone quanto os compostos pigmentados com
maquiagem ou bixina foram submetidos ao envelhecimento acelerado por exposicao
a ciclos de UV-B/T/Umidade e caracterizada por FTIR em funcdo do tempo de
exposi¢ao a radiacdo UV-B. Os espectros de FTIR do silicone em fungdo do tempo
de envelhecimento acelerado estdo mostrados na Figura 54, os pigmentados com

maquiagem na Figura 55 e os pigmentados com bixina na Figura 56.
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do tempo de envelhecimento acelerado.
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Figura 56 — Espectrogramas na regidao do infravermelho da amostra do silicone pigmentado
com bixina, em fungao do tempo de envelhecimento acelerado.

Como mencionado anteriormente (em 4.1.2.1), acreditava-se que, sob as
condi¢cbes experimentais adotadas, o silicone pudesse degradar, por reticulagao ou
por hidrolise. No entanto, para os tempos de irradiacdo investigados e sob as
condigdes experimentais adotadas, ndo foram observadas diferencas significativas
entre os espectros de infravermelho por FTIR nem da matriz de silicone, nem do
sistema pigmentado com bixina antes ou apds o envelhecimento acelerado por
ciclos de irradiagdo UV-B/Temperatura/Umidade.

Nos espectros do silicone pigmentado com maquiagem, ndo foram
observadas alteracbes significativas nos espectros em funcdo do tempo de
envelhecimento até 240h de irradiacdo. A Unica diferenca observada foi em 1.000h
de irradiacdo com o surgimento de novos picos de pequena intensidade entre 3.000-
2.750cm™. Picos nessa regido estdo associados a estiramentos de grupos CH. e

s

CH. E possivel que sejam oriundos de cisdo da cadeia organica do
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polidimetilsiloxano (silicone), catalisada pela presenca de metais pesados presentes
no pigmento maquiagem.

4.2.4 TGA dos compostos

As curvas termogravimétricas do silicone e dos compostos contendo os
pigmentos de maquiagem e bixina sdo mostradas nas Figuras 57, 58 e 59 abaixo. O
efeito de 1.000 h de envelhecimento acelerado nesses mesmos sistemas sao
apresentados nas Figuras 60 a 62.
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Figura 57 — Termograma da amostra do silicone nao pigmentado antes do envelhecimento
acelerado.

Segundo a literatura, a curva termogravimétrica (TGA) do PDMS apresenta
02 (dois) estagios de decomposicdo: o primeiro em temperaturas na faixa de 390°C
a 540°C, com perda de massa de 12% a 18,7% atribuido a decomposicdo do PDMS
através da cisdo das ligacdes Si-O, formando oligbmeros ciclicos, energeticamente
mais favoraveis, principalmente hexametiltrisiloxano e octametiltetrasiloxano
(Madsen, et al,, 2013; Almeida, et al., 2014; Esteves, et al, 2010) e o segundo
estagio de perda de massa ocorre devido a decomposicao final dos oligbmeros
ciclicos gerando o sélido residual SiO, (Almeida, et al., 2014; Esteves, et al., 2010).
Para Graziano et al, (1995), o primeiro estdgio de decomposicdo do PDMS
reticulado ocorre em temperaturas superiores a 425°C, e esse autor afirma que a
estabilidade térmica do PDMS aumenta de acordo com o aumento do nivel de

reticulacdo. Ja no segundo estagio, a perda de massa ocorre em decorréncia da
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decomposicdo final dos oligbmeros ciclicos, gerando o sdlido residual SiO;
(ALMEIDA, et al., 2014; ESTEVES, et al., 2010). Em altas temperatura, observa-se a
degradacdo dos oligbmeros ciclicos que é seguido por um caminho
termodinamicamente favorecido pela clivagem da ligagdo Si-C, por ser menos
estavel que as ligacdes Si-O e C-H nestes siloxanos (Chenoweth, et al., 2005). E
possivel que o pequeno pico observado em temperatura inferior a 300°C possa ser
atribuido ou a cura incompleta ou ao fato da taxa de aquecimento utilizada
(10°C/min) ter sido inferior a da reportada na literatura (20°C/min).

Conforme preconiza a literatura, na decomposicdo térmica do PDMS é
gerada uma elevada quantidade de residuo de SiO,, na faixa de 60 a 87% (Almeida,
et al., 2014; Ghanbari-Siahkali, et al., 2005). Para Moghadam et al.,(2014) a menor
massa residual de poli(dimetilsiloxano) é de 29%, sob temperatura igual ou superior
a 800°C.Nesta pesquisa, o teor de residuo para a decomposicéao do silicone foi de
aproximadamente 68%.

Aquecidos a temperaturas muito elevadas, os polimeros sofrem uma
degradacao térmica, que consiste em uma reacao que envolve a cisdo de cadeia
(principal e secundaria), perda de grupamentos quimicos, rearranjos estruturais e
formagcao de novas ligacbes quimicas e reticulacdo, promovendo varias mudancgas
fisico-quimicas que podem levar a formacao de gases, liquidos e mudancas de
coloracao. A habilidade do polimero em resistir a decomposi¢cdo quimica causada
pelo aguecimento a altas temperaturas € chamada de estabilidade térmica. Um dos
fatores determinantes da estabilidade térmica do polimero € a energia das ligacdes
da cadeia principal (Damian et. al, 2005).

A ligagdo C-C é uma das mais resistentes a degradacao térmica. A presenca
de atomos de hidrogénio na molécula do polimero diminui a energia entre a ligacao
C-C, motivo pelo qual os hidrocarbonetos com elevada massa molecular e seus
derivados possuem comparativamente baixa estabilidade sendo facilmente
degradados com o0 aquecimento em temperaturas elevadas. O silicone, quando
aquecido em temperaturas elevadas sofre degradacao. (Tager, 1978).

As figuras abaixo mostram o0s termogramas obtidos dos compostos
estudados, através da superposicdo das curvas termogravimétricas (TGA) de
decomposicao térmica do Silicone original adicionado com pigmentos de maquiagem
ou bixina.
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Nas curvas termogravimétricas nao se percebem picos oriundos dos

pigmentos incorporados (maquiagem ou bixina). A aparéncia dos termogramas dos

compostos pigmentados é bastante semelhante a do silicone original. O motivo para

esse comportamento € que o teor de pigmento incorporado é muito pequeno de

modo que o efeito da sua perda de massa torna-se praticamente imperceptivel frente

a maior perda de massa observada para a matriz silicone.
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O efeito de 1.000 horas de envelhecimento acelerado nas curvas
termogravimétricas do silicone e dos compostos pigmentados com maquiagem e
bixina € mostrado nas Figuras 60 a 62 respectivamente.
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Figura 60 — Curva Termogravimétrica do silicone envelhecido por 1.000 h.
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Figura 61 — Curva termogravimétrica do silicone pigmentado com maquiagem envelhecido
por 1.000 h.
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Figura 62 — Curva termogravimétrica do silicone pigmentado com bixina envelhecido por

1.000h.

Na tabela 03 abaixo estdo listados os principais eventos térmicos ocorridos

durante o ensaio termogravimétrico das amostras investigadas, ndo envelhecidas e

apds 1.000 h de envelhecimento acelerado.

Tabela 3 — Efeito do envelhecimento nos eventos térmicos da matriz e compostos

% de Material Decomposto

Pico de Decomposicao

. a a a 1° 22 32 ,
Material 1° Perda | 2° Perda | 3° Perda Perda Perda Perda Residuo
GC 18,60% 13,03% - 498°C 718°C - 68,37%
GC+1.000°C 1,25% 18,60% 13,02% 295°C 434°C 658°C 67,13%
G1 15,99% 29,52% - 315°C 712°C - 54,49%
G1+1.000°C 17,92% 17,08 - 315°C 710°C - 65,00%
G2 18,84% 41,21% - 449°C 681°C - 39,95%
G2+1.000°C 9,08%  48,95% 1,26% 319°C 551°C 712°C 40,71%

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

Os resultados indicam que a incorporacdo de pequena quantidade de

pigmentos ao silicone alterou a decomposicao térmica dos sistemas. De modo geral,

a temperatura do pico do primeiro estagio de decomposi¢ao térmica foi reduzida.

Essa redugao foi mais significativa com a incorporagdo do pigmento maquiagem, o

gue pode ser atribuido a presenca de metais pesados (zinco, titdnio) na composicao

daquele pigmento sendo capazes de catalisarem o inicio da degradacao do silicone.



118

E digno de nota, no entanto, que a quantidade de massa perdida nessa primeira
etapa de decomposi¢cdo, ao passo que, praticamente foi independente do tipo de
pigmento adicionado a matriz. A temperatura de decomposicdo da segunda perda
de massa praticamente ndo foi alterada com a incorporacdo do pigmento de
maquiagem e diminuiu em cerca de 37°C com a incorporagédo da bixina. Em ambos
0s caso, a perda de massa nesse estagio aumentou notadamente com a
incorporagao dos pigmentos, particularmente para o material pigmentado com bixina,
0 que € atribuido ao fato de a bixina ser um pigmento organico. Esperava-se que o
teor de residuo do sistema pigmentado com maquiagem fosse maior do que o do
sistema n&o pigmentado (j& que a maquiagem possui, em sua composicao,
elementos n&o volateis), 0 que ndo ocorreu. Acredita-se que isso possa ser atribuido
a um efeito de degradacao causado pelos metais (Zn, Ti) presentes no pigmento da
maquiagem sobre o silicone.

A Tabela 03 também mostra o efeito do envelhecimento acelerado na perda
de massa do silicone e dos compostos investigados. Os resultados indicam que o
envelhecimento acelerado alterou a degradacao térmica de todos os sistemas
investigados. No caso do sistema nao pigmentado e daquele pigmentado com
bixina, houve o surgimento de um terceiro evento de perda de massa, que foi mais
acentuado para o sistema ndo pigmentado e, no caso daquele pigmentado com
maquiagem, a degradacao provocou um aumento de 9,5% no teor de residuo
carbonaceo. O envelhecimento acelerado, tal como a degradacado térmica, pode
provocar cisao, rearranjos, formacdo de ligacbes quimicas e reticulacdo, que
implicam varias mudancgas fisico-quimicas nas moléculas. O surgimento de um
terceiro estagio de degradacao térmica atesta que o envelhecimento térmico alterou
a estrutura do silicone natural e pigmentado com bixina e que essa alteracao,
aparentemente, foi mais intensa para o sistema pigmentado com bixina. Acredita-se
qgue o fato de o sistema pigmentado com maquiagem ter gerado um teor de residuo
maior seja indicativo de que, nesse caso, apds a exposicao a ciclos de irradiagéo
UV-B/T/Umidade, a amostra tenha reticulado, aumentando sua estabilidade térmica,

gerando um maior teor de residuos inorganicos.
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4.3 ENSAIOS BIOLOGICOS

4.3.1 Citotoxicidade

A biocompatibilidade, ou bioaceitacdo, consiste na capacidade que
um material possui de desenvolver uma resposta biologica
apropriada ao entrar em contato com tecidos vivos ou fluidos
organicos. A interacdo que ocorre na interface material/tecido é
dindmica e depende de uma série de fatores como: o local a ser
implantado o biomaterial, as propriedades do material e a resposta
biolégica do hospedeiro. (Reis, 2009; Anusavice, 2005).

Resultados de relevantes pesquisas confirmam a importancia do estudo in
vitro da viabilidade ou sobrevivéncia celulares para a analise da citotoxicidade em
materiais das mais diversas areas. Assim, a aplicabilidade também deve estar
dirigida para os silicones elastoméricos indicados para confeccdo de préteses
faciais. Nesse enfoque, os ensaios in vitro de polimeros possibilitam ndo s6 a
avaliacdo das propriedades bioldgicas basicas do material, por ser um método de
menor custo e de maior reprodutibilidade do que um teste executado em animais
(Camps e About, 2003; Souza et al. (2006) mas também permitem detectar os
mecanismos homeostaticos que ocorrem in vivo, como ressaltam Ribeiro et al.
(2005). Outra vantagem do experimento in vitro é a facilidade no controle dos fatores
experimentais, o que dificimente se observa nos ensaios realizados em
experimentos in vivo (Scelza et al., 2001; Camps, About, 2003).

Devido a sua rapidez e objetividade, o ensaio com o MTT (brometo de 3-
[4,5-dimetiltiazol-2-il] — 2,5-difeniltetrazolium) vem sendo utilizado como um teste de
citotoxicidade in vitro em culturas celulares. Principalmente como teste de triagem
em materiais indicados para serem usados em mamiferos, antes que outros testes
mais complexos e avancados sejam indicados. Este teste se baseia na capacidade
das células viaveis de reduzirem o sal do MTT em seu metabolismo mitocondrial. O
sal reduzido adquire uma coloracdo roxa, que pode ser mensurada em
espectrofotdmetro utilizando-se um leitor de Elisa (Kim et al., 2007).

O Controle positivo ocorre quando uma substancia apresenta efeito
citotéxico de maneira reprodutivel, j& o controle negativo é observado quando um
material ou substancia biolégica ndo produz efeito citotdéxico sobre as células. O

indice de citotoxicidade do controle negativo foi acima de 75%. As amostras de
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silicone testadas mostraram comportamento semelhante ao controle negativo, ou
seja, nao citotoxico.

Diferentes estudos tem sido realizados empregando este método com a
finalidade de avaliar a citotoxicidade de diversos materiais para aplicagdo na area
odontologica (Huang et al., 2002; Lodiene et al., 2008; Al-Hiyasat et al., 2010),
fundamentados nestes estudos e por oferecer resultados precisos, foi aplicado este
teste para avaliar a citotoxicidade da amostra do silicone em estado natural e
incorporado com pigmentos, antes e apds o envelhecimento acelerado.

Na Tabela 4 e na Figura 63, estdo apresentados os resultados da viabilidade
celular, referentes ao ensaio de citotoxicidade, nos corpos de prova do silicone em
funcdo do tempo de envelhecimento, para todas as amostras investigadas, isto é,
para o silicone original (GC) e pigmentado com maquiagem (G1) e bixina (G2).

Os percentuais de viabilidade celular dos silicones natural e pigmentados
investigados, foram estatisticamente muito significativos uma vez que foram
identificados elevados percentuais de sobrevivéncia celular em todos os grupo
estudados. Os grupos GC e G1 foram os menos citotdxicos sobre as células L929,
mantendo um excelente padrao de sobrevivéncia celular, antes do envelhecimento.
Os resultados de todos os grupos ao longo do estudo, ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativos no efeito de citotoxicidade in vitro, entre os grupos
avaliados, independentemente dos tempos de envelhecimento. Estes resultados
corroboram com os achados de Oliveira (2009), que, ao avaliar os extratos puros
dos biomateriais Veloderm® e Biopiel®, constatou a ndo citotoxicidade dos materiais
estudados, principalmente no cultivo de 72 horas segundo o teste de MTT.

Fundamentado em diferentes estudos, através dos quais os autores afirmam
que, apesar de a cultura de células com fibroblastos de rato da linhagem
permanente L929 ser recomendada pela ISO 10993-5 e também ser uma das mais
comumente utilizadas em estudos de biocompatibilidade (Cohen et al., 2.000;
Saidon et al., 2003; Haglung et al., 2003; Koulazidou et al., 2005; Carvalho, 2005;
Anvisa, 2015). Tal cultura representa o estagio inicial de investigacdo de um
material, além de outras vantagens, como ser um dos métodos reprodutiveis,
sensiveis, de baixo custo e que minimizam as variaveis. E importante ressaltar que
os resultados obtidos podem, muitas vezes, ndo corresponder exatamente aos
mesmos da clinica, pois deve-se levar em consideracao a dindmica tecidual elevada
(Freshney, 2010; Azar et al., 2.000); Rogero et al., 2003). Contudo, vale destacar
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gue um material que apresente toxicidade celular, muito provavelmente sera toxico

aos tecidos vivos (Osorio et al., 1998).

Foi observada uma discreta tendéncia a reducédo da viabilidade celular com

o tempo de envelhecimento, porém esta ndo é significativa frente aos erros

experimentais. Todas as amostras apresentaram percentuais de viabilidade acima

de 75%, nos diferentes tempos de envelhecimento.

Tabela 4 — Viabilidade celular do ensaio de citotoxicidade em fungdo do tempo de

envelhecimento

Grupos/Envelhecimento

(%) Viabilidade + U(Viabilidade)

GC Oh
G10h
G2 0h
GC 120h
G1120h
G2 120h
GC 240h
G1 240h
G2 240h
GC 1.000h
G1 1.000h
G2 1.000h

103
102

97

96
97

©
w
HHHHHH W

12
8
10
11
8
7
13
12
10
12
10
11

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.
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Figura 63 — Histograma da viabilidade celular do ensaio de citotoxicidade dos corpos de
prova do silicone em fun¢do do tempo de envelhecimento acelerado, distribuidos de acordo

com os diferentes grupos.
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Estes resultados corroboram com os estudos de Kim et al (2007), que
empregaram o mesmo método (corante brometo de 3- (4,5 dimetiltiazol-2il)-2,5-
difenil-tetrazdlio (MTT) para verificar a viabilidade de células de ligamento
periodontal, apds a reimplantacdo de dentes em ratos fémeas. Os autores afirmaram
que o MTT é um teste rapido, de alta eficacia, facil manipulacao e fornece,
imediatamente, a quantidade e identificacdo de células viaveis. Os achados na
presente pesquisa estdo de acordo com os observados nos estudos de Marques
(2002) e Granato et al. (2009).

Embora o teste MTT seja rapido, de alta eficacia e de facil manipulacéo,
outros autores ressaltam a importancia de se avaliar materiais antes de sua
aplicagdo em organismos, por outros métodos. Assim, Oliveira (2009) avaliou a
citotoxicidade dos extratos dos Equivalentes de Pele Humana (EPH) Veloderm® e
Biopiel® no cultivo de fibroblastos da linhagem celular NIH-3T3, através do teste
colorimétrico de MTT. O autor afirmou que, embora o teste tenha revelado alta
biocompatibilidade de ambos os estratos de EPHs, o teste colorimétrico de MTT
representa uma avaliacao inicial, sendo importante seu papel na racionalizacdo da
experimentacao in vivo e clinica dos biomateriais. O autor ressaltou, ainda, que a
hipétese precisa ser confirmada com testes complementares segundo normas da
ISO 10993, o que foi corroborado por Barbosa e Fook (2014) segundo os quais,
devido a existéncia de metodologias variadas, é importante a realizagdao de ensaios
de citotoxicidade, por diferentes métodos e ressaltaram que sao necessarias
comparacoes entre eles para melhorar o embasamento teérico na escolha do teste
para a obtencdo de maior confiabilidade nos resultados. Portanto, em que pese os
presentes resultados preliminares indicarem, aparentemente, que tanto o material
natural quanto os pigmentados com maquiagem ou com bixina sao adequados, seria
interessante ampliar os estudos de citotoxidade caso o material fosse lancado no

mercado.

4.3.2 Ensaio de sorcao

Os ensaios de sorcdao foram conduzidos por imersdo das amostras, na
temperatura ambiente, em solugédo bioquimicamente compativel com o suor humano.
Em intervalos pré-determinados, as amostras eram retiradas da solugdo, secas

rapidamente com papel absorvente, pesadas, aferidas e retornadas a solugdo. O
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teste tinha por objetivo determinar se a exposi¢cao continuada ao suor altera a massa
e as dimensbes das amostras, pois muitos materiais quando expostos a umidade,
tém essas e outras caracteristicas como, por exemplo, as mecanicas, fortemente
afetadas.

Nas primeiras 8 horas de imersdo, medidas foram realizadas em intervalos
de tempos curtos (a cada 60 minutos) e, posteriormente, em tempos mais longos, a
cada 12 h ou a cada 24h. Isto porque, seguidamente, para alguns polimeros, a
absorcao € mais rapida nos estagios iniciais, diminuindo em tempos mais longos
(Cavalcalti et al., 2010)

Esse nédo foi 0 caso, para qualquer das amostras investigadas nesse estudo,
onde a sorgao de suor sintético foi minima (variagbes de massa inferiores a 0,003g),
conforme evidenciado pelos dados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Média de peso das amostras nas primeiras 8 h de imersdo em suor sintético.

Tempo(h) GC(g) G1(g) G2(g)
0 0,456 0,467 0,451
1 0,456 0,466 0,452
2 0,454 0,469 0,454
3 0,456 0,470 0,454
4 0,455 0,468 0,450
5 0,455 0,470 0,454
6 0,455 0,469 0,453
7 0,455 0,471 0,456
8 0,455 0,469 0,453

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

Os dados médios de massa em funcéo do tempo de imerséo para os 15 dias
de teste estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Média do peso das amostras por dia de imersao em suor sintético.

Dia GC(q) G1(g) G2(g)
1 0,455 0,469 0,453
2 0,455 0,470 0,453
3 0,455 0,469 0,454
4 0,457 0,470 0,455
5 0,456 0,471 0,455
6 0,455 0,469 0,456
7 0,457 0,472 0,456
8 0,455 0,471 0,455
9 0,456 0,472 0,457
10 0,455 0,471 0,457
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11 0,457 0,471 0,459
12 0,458 0,470 0,457
13 0,457 0,471 0,458
14 0,455 0,471 0,456
15 0,460 0,469 0,457

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

Esses mesmos dados sé&o ilustrados na Figura 64.
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Figura 64 — Massa em funcao do tempo de imersao em suor sintético para as amostras de
silicone e silicone pigmentado.

Uma outra forma, talvez mais clara de apresentar os dados, é por variacao
percentual da massa num determinado tempo t em relacdo ao peso inicial, ou seja
[100 *(Mt-Mi)/Mi]. Os dados foram assim calculados e apresentados na Figura 65

abaixo.

Figura 65 — Variacao percentual média das massas das amostras em funcdo do tempo de
imersdo em suor sintético.



125

Os resultados indicam que ha um leve aumento de massa com o tempo de
imersdo em suor sintético e que esse aumento é um pouco mais evidente para as
amostras pigmentadas, principalmente com aquela pigmentada com bixina em
tempos mais longos (>9 dias). A maior sorcdo meédia obtida com o material
pigmentado bixina foi de 1,32%, ao passo que, quanto ao silicone com maquiagem,
foi 0,66% e, com o silicone original, foi 0,64%. Esses valores sdo considerados
baixos. Os desvios experimentais, no entanto, sdo relativamente elevados e o
numero de amostras (ensaio em triplicata) considerado pequeno para que analises
estatisticas mais aprofundadas possam ser realizadas. A tendéncia, no entanto,
parece ser essa. Um maior nimero de amostras e um ensaio mais longo seriam
necessarios para que uma afirmacao conclusiva sobre o efeito da pigmentacado na
sor¢ao de suor sintético por parte do silicone pudesse ser feita.

O comportamento do silicone no ensaio de sorcdo ao longo deste estudo
revelou que a incorporacao de pigmentos de maquiagem e bixina no silicone MDX4-
4210, ndo promoveu diferenca estatisticamente significante em relacao ao GC.
Embora alguns autores afirmem que a taxa de sor¢cdo de agua de material seja
continua, o que aumenta com tempo, este fendbmeno n&o foi observado neste
estudo. Estes achados estao fundamentados nos observados por Santos (2009), ao
avaliar a Influéncia de pigmentos e opacificadores na dureza, absorcdo e
solubilidade de um silicone facial submetido ao envelhecimento acelerado e
constataram que a sorcao de liquidos nas amostras de silicone incorporado com
pigmentos e opacificadores nao foi diferente do grupo controle apds os testes
estatisticos.

A existéncia de varias ligacdes cruzadas no silicone associado a presenca
de um ativador de reticulacdo, faz com que a taxa de sor¢do diminua, em
decorréncia da unido entre as moléculas da carga contida no material elastomeérico e
as moléculas que o compdéem (Leon et al., 2005; Pinto, et al., 2004), com isto,
diminui a possibilidade da formagédo de porosidades e consequentemente a difusdo
da agua. Os valores observados no presente estudo, corroboram com os achados
de Begum et al., (2011), através do qual os autores constataram que a sorcao de
agua em amostras de diferentes silicones foi aumentada ao longo do tempo, mas
nao afetou significativamente as propriedades de nenhum dos materiais estudados.
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O processo de degradacdo do silicone € resultante de diferentes fenémenos,
afetando de forma direta a resisténcia do material em fungéo do tempo.

O silicone utilizado para a confecgao de prétese facial deve apresentar baixos
valores de sorcdo, ja que esta propriedade esta relacionada a alteracdo de cor,
deterioracdo da superficie do material, perda da flexibilidade com consequente
aumento da dureza, acumulo de manchas e desenvolvimento de micro-organismos
(Goiato, et al. 2009c; Mancuso, et al., 2009a; Kiat-Amnuay, et al., 2006).

Os resultados deste estudo mostraram pouca sorcdo da solugdo pelo
silicone nos grupos controle e experimentais. Este fato pode ser atribuido a
hidrofobicidade do silicone, reduzindo as taxas de hidrélise (Amin, 2007). Nos
polimeros hidrofébicos, a degradacao se apresenta como um fenémeno superficial
com erosao lenta do polimero. Em polimeros hidrofilicos, a degradacdo ocorre
normalmente até o interior do material. Dessa forma, qualquer intervencao que altere
a sua hidrofobicidade, como orientacao e cristalinidade ou a incorporagéo de aditivos
hidrofilicos, afetara a sua taxa de degradacao (Lyman, 1989).

Os resultados deste estudo corroboram os achados de Al-Dharrab, et. al.,
2013, que realizaram uma pesquisa para avaliar o efeito de trés diferentes solucdes
com caracteristicas acidas, alcalinas e de sebo sobre as propriedades fisicas de um
silicone incorporado com pigmento intrinseco para prétese bucomaxilofacial. Os
autores constataram que o silicone avaliado é um material cuja formulacao
apresenta reticulagdo que resiste ao armazenamento em solucdes diferentes com
pH varidvel. Observaram, ainda, que a adicdo de pigmento nao alterou as
propriedades fisicas destes materiais. Os testes de rugosidade da superficie, bem
como a microscopia eletrénica de varredura mostraram mudangas moderadas,
indicando um efeito limitado das substancias estudadas sobre a superficie do
material. Por outro lado, estes resultados divergem das afirmagdes de Goiato et al.,
(2008) que, em suas pesquisas, observaram que amostras de silicone imersas em
suor artificial quando incorporados com pigmentos inorganicos melhoraram as
caracteristicas fisicas.

Polyzois et al., (2.000), realizaram uma pesquisa para avaliar as propriedades
fisicas de resisténcia a tracdo, mddulo, alongamento e resisténcia na ruptura,
dureza, e mudancga de cor de um silicone facial apds imersdo durante 6 meses em
sebo e suor simulado a 37°C, apo6s envelhecimento acelerado. Observaram uma
melhoria das propriedades mecéanicas para as amostras imersas no suor artificial,
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que foi atribuida a facilitacdo da propagacédo da reagédo de reticulagcdo durante o
envelhecimento das amostras de silicone e um aumento de peso para as amostras
imersas na solucdo aquosa, ao passo que, para aguelas amostras imersas em sebo,
houve perda de peso, provavelmente devido a extracao de alguns compostos. Os
autores concluiram que as amostras de silicone com idade correspondente a um
periodo de 1,5 anos de uso, mostrou alteragdes minimas referentes as propriedades
estudadas. Kurkreja et al., (2002), verificaram também melhora nas propriedades
mecanicas, em decorréncia da presenca do sebo como fator que contribui para as
qualidades do silicone.

Segundo Al-Dharrab (2013), a absorcdo de suor e/ou sebo pode causar
alteracdes na estrutura do silicone, resultando na deterioragdo da proétese, reduzindo
o seu tempo de vida util, sendo necessario a sua substituicdo, pois as mudancas
gue ocorrem relacionadas a degradacao do silicone podem afetar a cor e a estética
da protese. A mudanca na cor das proteses podera ser um fator limitante para o
paciente que as deixara de usar. Os resultados obtidos através dos ensaios de
sorcdo sugerem que, de maneira geral, a incorporacdo dos pigmentos podera
também melhorar as caracteristicas de cor, textura e estética ao longo do tempo.

4.3.3 Ensaio de Biodegradacao Enzimatica

O silicone no seu estado original e pigmentado com pigmentos organicos
(solucao de bixina) e inorgénicos (pd de maquiagem) foram biodegradados em
solucao de PBS e em solugdo de PBS + Lizosima. Os pigmentos foram incorporados
a matriz de silicone para avaliar seus efeitos nas propriedades fisicas, térmicas,
mecanicas e na durabilidade do material. Ensaios in vitro, realizados com o objetivo
de avaliar a degradagdo de um biomaterial em meios biol6gicos, s&o importantes
para determinar o seu tempo de vida util durante o uso. Segundo Dallan (2005), a
caracterizacdo e avaliacdo das propriedades de um material, submetido a ensaio in
vitro, poderao indicar procedimentos para melhorar suas caracteristicas antes de sua
utilizacao pelo paciente.

Nos graficos abaixo, o percentual de perda de massa em funcédo do tempo
de biodegradacéo, para todas as amostras investigadas, de acordo com o tempo de
envelhecimento e do tipo de solugao (PBS ou PBS+Lizosima) a que foram expostas,
sdo apresentados.
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Para que o grafico ndo apresentasse um valor negativo, o resultado foi
plotado como [100 * (Mi-Mt)/Mi], onde Mi é a massa inicial e Mt a massa da amostra
apdés um determinado tempo t de biodegradacdo. Os dados experimentais foram
obtidos em triplicata. Portanto, nesses gréaficos sdo apresentados os dados originais
e a curva é uma regressao linear que melhor se ajusta aos valores experimentais.
Para uma melhor visualizacdo, os dados foram separados segundo o meio de
biodegradacao — PBS ou PBS + Lizosima.

De modo geral, verifica-se que a perda de massa em ambas as solucdes é
minima — em geral inferior a 0,4%. Mesmo assim, os resultados apontam para uma
leve tendéncia ao sistema contendo pigmento de bixina biodegradar um pouco mais
facilmente.

Segundo Flemmimg (1998), o método de avaliagdo do peso de amostras
imersos em liquidos, além de ser frequentemente aplicado, tem relativa sensibilidade
na determinagdo de mudancas de massa causadas pelo ataque de micro-
organismos ao polimero. Por outro lado, a comparagdo das variagbes dos
percentuais do peso da massa na avaliagdo da biodegradacdo mensura os valores
relativos aos comportamentos com caracteristicas semelhantes em um meio
previamente controlado. E possivel observar que, neste estudo, entre os grupos
estudados foram observados, tanto antes como apds o envelhecimento, valores nao
significativos para as variagdes de degradagao bioldgica.

Quando se comparou as amostras dos grupos G1 e G2, percebeu-se que a
biodegradacao foi levemente maior nas amostras do grupo G2 tanto antes quanto
apdés o envelhecimento acelerado. Comparando-se as amostras GC e G2,
constatou-se uma menor perda de massa na amostra do GC, porém, quando se
comparou as membranas GC e G1, os dados n&o foram suficientemente claros para
que se pudesse chegar a uma conclusdo. Aparentemente, o pigmento organico
potencializou a biodegradacao das amostras.

E importante notar que, dentro do intervalo de tempo investigado, tanto as
diferencas de massa quanto o numero de amostras testadas (3), foram muito
pequenos. A técnica experimental utilizada — secagem rapida com material
absorvente e pesagem em balanca de precisdo — € valida, porém, esta sujeita a
variagbes experimentais decorrentes de secagem ineficiente ou irregular. Portanto,

afirmar categoricamente que a biodegradacdo é mais acentuada para o sistema
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pigmentado com bixina, com 0 pequeno universo de amostras testadas €, no
minimo, ousado.

No presente estudo, observou-se que, a medida que se prolongava o tempo
de biodegradacdo enzimatica, houve uma tendéncia "a estabilizacdo na perda de
peso das amostras, divergindo dos achados da pesquisa de Bottene et al., (2012)
que avaliaram a degradacado in vitro em solucdo de saliva artificial a 37°C de
amostras de PHB e PGA, durante 300 dias. Naquele estudo, os autores observaram
que até os 15 dias ocorreu um aumento de massa nas amostras, possivelmente
devido ao inchamento do polimero em contato com solucao de saliva artificial e que,
a medida que se prolongava o tempo de degradagcdo, ocorria uma paulatina
diminuicdo da massa das amostras e que essa diminuicdo foi gradativa com o
tempo. E provavel que as diferencas entre os achados de Bottene e os do presente
estudo decorram do curto tempo deste estudo e ao fato de que a Lizosima nao seja

a enzima mais adequada para a degradacéao do silicone.
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Figura 66 — Biodegradacdo das amostras dos diferentes grupos estudados, com e sem
envelhecimento acelerado em fungdo do tempo de biodegradagcdo em PBS ou PBS +

Lisozima.
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Figura 67 — Biodegradacao das amostras dos diversos grupos, com e sem envelhecimento,
em func¢éo do tempo de biodegradacédo em diferentes meios: PBS ou PBS + Lizosima.
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A Figura 67 ilustra os mesmos dados de biodegradacdo das amostras em
outra perspectiva, permitindo ao leitor melhor visualizar o efeito da biodegradagéo no
envelhecimento acelerado de cada um dos sistemas investigados, isto €, do silicone
e dos sistemas pigmentados com maquiagem ou com solugcdo de bixina nos dois
meios de biodegradacgao utilizados, ou seja, PBS e PBS + Lizosima.

As tendéncias ndo sdao muito claras. Aparentemente, para o sistema
pigmentado com bixina, em tempos maiores de exposicdo ao meio de
biodegradagdo e de envelhecimento acelerado, hd uma maior tendéncia a
biodegradacédo. Outra tendéncia que parece ter ocorrido € que, inicialmente o
envelhecimento acelerado favorece a biodegradacdo (maior perda de massa) e
posteriormente, o reduz, o que pode ser indicativo de uma inicial cisdo de cadeia
seguida de reticulacao.

Essas hipbteses, no entanto, necessitam um estudo aprofundado,
sistematico e meticuloso, além de técnicas espectroscopicas bem mais sofisticadas
— RMN de C™ no estado sélido — para que possam ser confirmadas.

4.4 ENSAIOS MECANICOS

As propriedades mecanicas da matriz silicone, na sua forma original e
pigmentada, foram determinadas em fun¢do do tempo de envelhecimento acelerado.
Tanto a presenga dos pigmentos quanto o envelhecimento podem provocar
alteracdes estruturais na matriz que, por sua vez, podem alterar as propriedades
mecanicas dos sistemas investigados. Os resultados sao apresentados e discutidos

a sequir.
4.4.1 Dureza Shore A

A dureza Shore A dos sistemas investigados em fungdo do tempo de
envelhecimento acelerado estdo apresentados na Figura 68 e na Tabela 7. Os
resultados indicam que, inicialmente e considerados os desvios experimentais, esta
propriedade praticamente nao foi afetada pela incorporacdo dos pigmentos. Em
meédia, a dureza tendeu a aumentar ligeiramente com o tempo de envelhecimento
acelerado e com a incorporagao dos pigmentos, sem que diferengas pudessem ser
observadas em relacdo ao tipo de pigmento na dureza do composto. Os valores
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obtidos para a dureza dos silicones pigmentados e ndo pigmentado estdo de acordo
com os reportados nos estudos de Maida et al, 2011; Pinheiro et al, 2011; Carvalho,
1990; Dootz et al., 1994), que afirmaram que durezas Shore A entre 24 e 32 para
silicones indicados para protese facial sdo adequadas, e estdo de acordo com as
pesquisas realizadas pela Dow Corning Product Information, que preconiza
parametros de dureza Shore A em média de 30 para o Silastic MDX4-4210.
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Figura 68 — Dureza Shore A em funcao do tempo de envelhecimento acelerado.

Tabela 7 — Dureza Shore A em funcao do tempo de envelhecimento acelerado.

Dureza Shore A Oh 120 h 240 h 1.000 h
Silicone Original(GC) 27,8+1,9 30,9+2,0 31,4+4,0 29,3+1,0
Silicone com Maquiagem(G1) 28,3+1,2 32,5+2,2 30,445.,6 33,7+4,3
Silicone com Bixina(G2) 28,6+0,9 31,5+0,8 31,3+0,8 34,0441

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

4.4.2 Resisténcia ao rasgamento

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento e a tracao, sdo essenciais para
demonstrar que o material é adequado para a confecgcdo de proteses faciais
(Andreopoulos; Evangelatou; Tarantili, 1998).

Uma caracteristica observada nas préteses faciais, € a sua degradagéo em
um curto periodo de tempo em decorréncia principalmente do intemperismo (Aziz et
al, 2003; Mahajan; Gupta, 2012). Uma hipétese foi levantada na tentativa de diminuir

esta degradacao e melhorar as propriedades mecénicas, adicionando pigmento de
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bixina no processamento do silicone. Este pigmento, quando processado é uma
base excipiente compativel com uma imensa diversidade de materiais e substancias;
€ usado em cosmética como base de maquiagens, protetores solares, na
bioguimica, industria farmacéutica, alimenticia e téxtil (Sandi et al, 2003). O estado
da Paraiba é considerado um dos maiores produtores de Urucum, de onde é
extraido a Bixina.

O efeito da pigmentacdo e do envelhecimento acelerado na resisténcia ao
rasgamento do silicone estdo apresentados na Figura 69 e Tabela 8.
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Figura 69 — Resisténcia ao Rasgamento em fung¢éo do tempo de envelhecimento acelerado.

Tabela 8 — Resisténcia ao Rasgamento funcéo do tempo de envelhecimento acelerado.

Modulo de Elasticidade (KPa) Oh 120 h 240h 1.000 h

Silicone Original(GC) 485+30 36560 460x80 503150
Silicone com Maquiagem(G1) 530130 445+75 430x70 385145
Silicone com Bixina(G2) 495+30 400+80 580+100 450%100

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

Considerados os desvios experimentais, os resultados sugerem que a
incorporacao dos pigmentos pouco afetou a resisténcia ao rasgamento do material
em relacdo ao silicone original. Os desvios experimentais ndo permitem conclusdes
definitivas mas, aparentemente, nas primeiras 120h de exposicdo, houve uma
reducdo nessa propriedade seguida de um aumento ou estabilizagdo em tempos
mais longos. E sabido que a exposicdo a luz e & umidade pode causar degradagao
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de polimeros e que o primeiro passo € a cisao de cadeia e formacado de radicais
livres que poderdo, entdo, se recombinar de diferentes formas de acordo com o
principal mecanismo de degradacdo do sistema, levando a cisdo de cadeia ou a
reticulacdo. Quando a cisdo de cadeia é o mecanismo principal, em geral, tem-se
uma reducdo em moddulo, resisténcia e alongamento na ruptura; quando a
reticulacdo predomina, em geral, observa-se aumento nessas propriedades. Ambos
0S mecanismos podem ocorrer e 0 comportamento apresentado pelo sistema
depende de qual mecanismo de degradacdo é o predominante. Os desvios
experimentais nos resultados obtidos ndo permitem uma conclusao; simplesmente
indicam que o sistema esta sendo afetado pelo envelhecimento acelerado e que
muito provavelmente ambos o0s mecanismos de degradacdo estdo ocorrendo,
gerando estruturas bastante heterogéneas, o que corrobora os resultados de
microscopia 6tica que revelaram a formag&o mais intensa de bolhas em amostras
envelhecidas. Muito provavelmente a cisdo de cadeia predomina nos tempos iniciais
e a reticulagdo em tempos mais longos.

4.4.3 Resisténcia a tracao

Os médulos elasticos do silicone original e pigmentado em funcédo do tempo
de envelhecimento acelerado s&o apresentados nas Figuras 70 e Tabela 9.
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Figura 70 — Mddulo elastico em funcao do tempo de envelhecimento acelerado.



136

Tabela 9 — Médulo Elastico em funcao do tempo de envelhecimento acelerado.

Modulo de Elasticidade (KPa) 0 horas 120 h 240 h 1.000 h

Silicone Original(GC) 380150 320£10 230£30 340+20
Silicone com Maquiagem(G1) 343130 338140 330+25 340£30
Silicone com Bixina(G2) 320430 298+15 37535 353+21

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

Considerados os desvios experimentais, os valores médios do médulo de
elasticidade em todos os grupos (GC, G1 e G2), pouco se alteraram com o tempo de
envelhecimento. Nas primeiras 120h, houve tendéncia a redugédo nessa propriedade
e, em tempos mais longos, essa tendéncia reverteu. Esse mesmo comportamento foi
observado para a dureza dos compostos. E possivel que, em estagios iniciais, a
cisdo de cadeia tenha predominado e, em tempos mais longos de envelhecimento,
um leve aumento no grau de reticulacdo da matriz silicone, tenha ocorrido. Os
grupos G1 (silicone + maquiagem) e G2 (silicone + bixina), apresentaram melhores
resultados que os valores do GC (silicone original). Este resultado esta
fundamentado nos achados de Wang et al, 2014, onde afirmaram que as
propriedades mecanicas do Silastic MDX4-4210 poderdo melhorar com a
incorporagdo de pigmentos e que as ligagdes covalentes entre o carbono e os
elementos dos pigmentos poderdo aumentar a longevidade do material. Acredita-se
que a bixina esteja reagindo com o silicone, pois essa foi adicionada na forma de
solugao, sua resisténcia ao rasgamento foi bem inferior a do silicone original ou a do
silicone pigmentado com maquiagem e mesmo assim seu mdédulo elastico foi
equivalente ao do silicone com maquiagem.

A resisténcia maxima a tracado em funcao do tempo de envelhecimento dos
corpos de prova original e pigmentadas estdo apresentadas na Figura 71 e na
Tabela 10.
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Figura 71 — Distribuicdo das médias da Tensdao Maxima a Tragdo dos corpos de prova do
grupo controle e dos grupos experimentais em funcdo do tempo de envelhecimento
acelerado.

Tabela 10 — Distribuicdo das médias da Tensdo Maxima a Trag&o dos corpos de prova do
grupo controle e dos grupos experimentais em funcdo do tempo de envelhecimento
acelerado.

T. Max. a tracao (MPa) Oh 120 h 240h 1.000 h

Silicone Original(GC) 1,5840,20  1,05%0,15  1,15+0,15  1,20+0,21
Silicone com Maquiagem(G1) 1,35+0,25 1,02+0,10 1,09+0,15 1,20+0,11
Silicone com Bixina(G2) 0,88+0,12  0,93+0,13  0,95+0,15  1,21+0,25

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

Os ensaios de tracdo revelaram que a resisténcia aumenta com a
pigmentacdo e que maiores valores foram obtidos para o sistema pigmentado com
bixina. Em todos os casos, o envelhecimento acelerado promoveu aumento gradual
da resisténcia a tracdo para o silicone ao passo que os sistemas pigmentados
tiveram um aumento inicial seguido de uma redugcédo em tempos longos (1.000 h).
Acredita-se que as moléculas de pigmento sejam capazes de reagir com os radicais
livres formados durante o envelhecimento acelerado interferindo no rearranjo
molecular e, portanto, na degradacdo do sistema. As ligacbes do poli (dimetil
siloxano) sao relativamente fortes e estaveis e, nas condi¢gdes experimentais
adotadas, na auséncia de pigmentos, predomina a reticulacdo, de modo que a
resisténcia aumenta com o tempo de envelhecimento. Na presenca de pigmentos
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como o pé de maquiagem ou da bixina, os radicais livres gerados interagem com as

cargas e a razao entre cisao/reticulacao é alterada.
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Figura 72 — Alongamento a Ruptura em fungéo do tempo de envelhecimento acelerado.

Tabela 11 — Alongamento a Ruptura em fung¢éo do tempo de envelhecimento acelerado.

Alongamento na Ruptura(%) Oh 120 h 240 h 1.000 h
Silicone Original(GC) 351160 295+35 345130 320+30
Silicone com Maquiagem(G1) 32645  292+30 32040 330430
Silicone com Bixina(G2) 245+28 281+15 263124 312435

Fonte: Dados da pesquisa, 2015.

A Tabela 09 mostra que, apesar da elevada dispersado de dados, houve uma
tendéncia a reducao do alongamento na ruptura de todos os sistemas com o tempo
de envelhecimento acelerado, o que era esperado e compativel com um aumento no
grau de reticulacdo e enrijecimento dos sistemas. O efeito da incorporacao dos
pigmentos no alongamento na ruptura dos diferentes compostos foi o esperado pois
o alongamento dos sistemas pigmentados tendeu a ser menor do que o do silicone
puro (original). Comportamento semelhante foi reportado por Su et al. em 2006, para
um sistema silicone/maquiagem. Esperava-se que o alongamento do sistema
contendo bixina fosse maior haja vista que esta foi adicionada como solugéo, porém
esse fato néo foi verificado e o motivo nao € claro.

As principais propriedades dos silicones que precisam ser aprimoradas para

manter uma maior longevidade sdo a resisténcia mecénica a tragdo e ao
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rasgamento, além da estabilidade da cor; propriedades estas que, embora
adequadas no momento da confeccdo da PBMF, alteram-se em poucos meses de
uso (LEMON et al., 1995; KIAT-AMNUAY et al., 2006; ARIANI, et al., 2013).
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5 CONCLUSOES

Diversas técnicas de caracterizagdo para a andlise dos insumos e do
silicone, tanto em estado original quanto pigmentado, antes e apdés o
envelhecimento acelerado foram empregadas. Essas técnicas forneceram ricas
informagdes sobre as caracteristicas superficiais e microestruturais dos sistemas
investigados; identificaram os compostos quimicos presentes e a estabilidade do
material empregado na confeccao de préteses maxilofaciais. Estudos de sorcéo,
biodegracdo e citotoxidade dos diversos sistemas também foram conduzidos. As
propriedades mecanicas dos sistemas em fun¢cdo do tempo de envelhecimento
foram determinadas.

Os resultados (FTIR) indicaram que a incorporagdo dos pigmentos né&o
promoveu reacdes quimicas com o silicone e que a adesao pigmento/matriz é fraca.
Houve pouca ou nenhuma alteragdo estrutural dos sistemas com o tempo de
envelhecimento, exceto em tempos longos (1000h) e, principalmente para o sistema
contendo o pigmento maquiagem, o que foi atribuido a presenca de maior
quantidade de metais pesados capazes de catalisar a degradacdo da matriz
naquele sistema.

Nao foram observadas alteragdes significativas de cor ou textura dos
sistemas antes e apds o envelhecimento acelerado. As propriedades mecanicas
foram alteradas, mas essas alteragdes, em geral, foram positivas e nao foram
drasticas, haja vista que nao provocaram variagcbes maiores que 30% nas
propriedades investigadas. Em geral, o material se tornou mais resistente, mais
duro, mais rigido e menos deformado, a medida em que foi envelhecido, porém,
manteve uma deformagao percentual superior a 100-120%, ou seja, manteve-se
bastante flexivel e adequado a aplicagdo proposta. A bixina teve um efeito mais
significativo nas alteracbes das propriedades mecanicas dos sistemas,
principalmente quanto ao seu alongamento na ruptura. Esse efeito foi associado a
estrutura quimica da bixina, que apresenta maior nimero de insaturacdes. Acredita-
se que a maior quantidade de bolhas decorra da presenca do solvente, ja que é
dissolvida em éter de petroleo e adicionada ao silicone na forma de solugéo a 9,5%.
De modo geral, a propriedades mecanicas dos sistemas pigmentados com

maquiagem ou bixina foram equivalentes.
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Estudos de sorgcdo de solugdo sintética de suor indicam pouca diferenca
entre os diferentes sistemas. A sorcéo foi relativamente baixa, tendendo a aumentar
levemente com o tempo de imersdo e com a incorporacdo de pigmentos, porém
esse aumento € pouco significativo frente ao erro experimental.

Os resultados da avaliagao da citotoxicidade in vitro, através do método
MTT, revelaram que o silicone de grau médico, tanto em seu estado original quanto
pigmentado, apresentou viabilidade celular. E sabido que a realizagdo de um Gnico
ensaio podera ser insuficiente para se avaliar a biocompatibilidade de um material ou
de seus componentes e que o tempo de exposicao também pode influenciar os
efeitos citotoxicos de alguns materiais para mamiferos. Portanto, sugere-se que
outros métodos sejam aplicados e que o controle do tempo do contato celular seja
maior, de modo que outros métodos possam confirmar os achados do presente
estudo, ou seja, a indicacado do material estudado para confeccao de
bucomaxilofacial.

Os estudos de biodegradacao enzimatica, apresentaram alteracdes visuais e
de perda de massa em pequena escala. E, possivel que o tempo e/ou o tipo de

enzima empregado nao tenham sido os ideiais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusdes deste estudo, podem ser feitas as seguintes

sugestoes:

Identificar o biofilme microbiano presente em prétese bucomaxilofaciais e nos

respectivos érgaos afetados.

Avaliar in vitro a agado antimicrobiana de métodos de higienizacdo sobre o0s

microrganismos identificados.

Avaliar a influéncia dos métodos de higiene sobre a alteracao de cor, dureza Shore
A, rugosidade superficial e absorcdo de liquidos no silicone para protese

bucomaxilofacial.

Avaliar as alteragOes estruturais e as modificagées térmicas, mecanicas e fisico-
guimicas provocadas no silicone incorporado com pigmento de bixina.
Ampliar o estudo sobre os efeitos de diferentes concentragdes do pigmento de bixina

no silicone medicinal, avaliando sua influéncia.

Avaliar o efeito de maiores tempos de sor¢cdo e do envelhecimento acelerado na

capacidade de sorcao dos diferentes sistemas.

Estudar o sinergismo intempéries e biofimes no processo de degradacgao do silicone
utilizando diversas técnicas de caracterizagao.
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APENDICES

APENDICE A - FORMACAO DOS GRUPOS EXPERIMENTAIS

[ FORMACAO DOS GRUPOS EXPERIMENTAIS - n=288 }

[ Antes do envelhecimento {0 horas} n=72 }

GCn=24 Gln=24 G2n=24

Ensaio de Citotoxicidade/ Ensaio de Sorcio/ Ensaio de Biodeeradac3o Enzimatica - 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR - 03 unid.
TGA - 03 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo — 05 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR— 03 unid.
TGA - 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR — 03 unid.
TGA— 03 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo— 05 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo — 05 unid.

(120 horas} n=72

GCn=24

Gin=24

G2 n=24

Ensaio de Citotoxicidade / Ensaio de Biodegradacdo Enzimatica - 03 unid.

MO/MEYV -03 unid.
FTIR =03 unid.
TGA - 03 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo — 05 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR = 03 unid.
TGA - 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR— 03 unid.
TGA— 03 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdio — 05 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo — 05 unid.

GC n=24

(240 horas) n=72
- T —

G2 n=24

Ensaio de Citotoxicidade / Ensaio de Biodegradacio Enzimatica - 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR =03 unid.
TGA — 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR =03 unid.
TGA — 03 unid.

MO/MEYV -03 unid.
FTIR = 03 unid.
TGA - 03 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo — 05 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tragdo — 05 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.

Resist. Rasgamento — 05 unid.

Resist. Tracio — 05 unid.

{1000 horas} n=72

J

GC n=24

G1n=24

G2 n=24

Ensaio de Citotoxicidade [ Ensaio de Biodegrada¢3o Enzimatica - 03 unid.

MO/MEYV -03 unid.
FTIR — 03 unid.
TGA — 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR — 03 unid.
TGA - 03 unid.

MO/MEV -03 unid.
FTIR— 03 unid.
TGA — 03 unid.

Dureza Shore A- 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Tracdo — 05 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.
Resist. Rasgamento — 05 unid.
Resist. Trag3o — 05 unid.

Dureza Shore A - 05 unid.

Resist. Rasgamento — 05 unid.

Resist. Tragdo — 05 unid.




APENDICE B - COLETA DE DADOS PARA 0S ENSAIOS DE SORCAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE

CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAC EM CIENCIAE ENGENHARIA DE MATERIAIS

COLETA DE DADOS PARA OS ENSAIOS DE SORCAO

PESQUISA :INFLUENCIA DE PIGMENTOS NAS PROPRIEDADES DE UM
SILICONE PARA PROTESE FACIAL SUBMETIDO AO
ENVELHECIMENTO

Data: 04 /05 / 2015

Tempo: 0 Hora Registro as 07:00R

164

Medidas S0(GC) S+M(G1) 5+B(G2)
Amostras 1 2 3 1 2 3 1 2 3
D'HT"‘] 1433 | 1418 | 1393 | 1403 | 1408 | 1407 | 138 | 1368 | 14,03
D'arg‘“m 1434 | 1373 | 1434 | 1422 | 1431 | 1353 | 1426 | 1823 | 1391
D'ar;‘“m 1434 | 1375 | 1368 | 1405 | 1432 | 1403 | 1368 | 1388 | 14,08
Média_g¢ | 14,33667| 13,88667| 13,98333| 141 | 14,22 |13,87667|13,93333| 13,91667| 14,00667
Espﬂlsurﬁ 245 294 2,44 2,43 2,93 3,18 2,85 2,97 3,17
ESDE‘;UE 241 272 2,39 23 292 3,38 234 2,5 3,39
ESF’ESSL“ 2,43 2,92 2,52 2,39 2,35 3,46 2,52 3,18 33
Médiag | 243 2,86 245 |2,373333|2,733333] 3,34 257 |3,016667 | 3,286667
Peso 0434 | 0515 | 0419 | 0405 | 0458 | 0538 | 0411 | 0466 | 0,475




APENDICE C - ROTEIRO PARA COLETA DE DADOS

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

ROTEIRO PARA COLETA DE DADOS

PESQUISA : INFLUENCIA DE PIGMENTOS NAS PROPRIEDADES DE UM SILICONE PARA PROTESE FACIAL SUBMETIDO AQ

ENVELHECIMENTO
T(h) |Retirada Dureza Shore A Resisténcia ao Rasgamento Resisténcia a Tragdo
Data/Hora r
GC G1 G2 GC G1 G2 GC G1 G2
1 20 ___Jr__ _Jr_ _ 12345 12345 12345 12345 12345 12345 12345 12345 12345
GC G1 G2 GC G1 G2 GC G1 G2
240 ___J{__ —J{— _ 67310 675910 67310 675910 673910 678810 67310 673910 678310
T(h) |Retirada MO/MEV-EDS FTIR/TGA CITO/SORGCAO
Data/Hora BIODEGRADACAO
GC G1 G2 GC G1 G2 GC G1 G2
120 B - A123 A123 A123 B 123 B 123 B 123 c123 c123 c123
GC G1 G2 GC G1 G2 GC G1 G2
240 B - A456 A456 A 456 A 456 A 456 B 456 A 4560 C 456 C 456
GC G1 G2 GC G1 G2 GC G1 G2
1000 e — AT89 AT89 ATBY AT8Y B 789 B 789 AT89 c789 C 789
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APENDICE D - | RESULTADOS DOS ENSAIOS MECANICOS ANTES DO

ENVELHECIMENTO ACELERADO
1 — Ensaios mecéanicos de dureza Shore A
— Resultados obtidos dos ensaios de dureza Shore A.

Amostras do Silicone Valores Obtidos Média

28,27,29,26,24
DP 1,44

30,28,27,27,28
DP 0,8

30,29,28,28,28
DP 2,72

Silicone original 26,8

Silicone com Maquiagem 28

Silicone com Bixina 28,6

2- Ensaios mecanicos de RESISTENCIA AO RASGAM

Restaura . . . Resul
Janelas Universidade Federal de Campina Grande =

ENTO

LABORATORIO Comp Basa 45,00 mm
Largura 5,87 mm
Relatorio de Ensaio Espessura 3,76 mm.
velocidade 50,00 mm/min
Miquns: Emic-  CéldaTrd 23 Evtensémeto—  Daiz 13/12/2013  Hois 18:28:33  Trsbabhon 2621 Secto L
Programa: Tesc versdo 3.04 N ) Método de Ensaia: script Fusi Pt s shians 390 ket
Idert Amostra >3 2323 rprarrbeberiararabersry Material Silicome + Maquiagem  Identiicac3o: Geraldo - Laura Hecker Modula 039 MPa.
Corpo de Seglo Forga Madulo Tensko de Tensio Alongamento Tens#o de->Escoamenta. 0,07 MPa
Fiova Méima Escoamento Mima na Fiuptura TeheaoMn 1,73 MPa.
(2] (ka) (MPa) (MPa] IMPa] ] Fos. / Desloc. (mm) | | ujongamento> na Ruptura 391,57 %
P 16,13 2,711 0,44 0,08 1,65 336,74
P2 20,96 3,19 038 0,09 11t 136,31
cP3 19,61 2,12 0.30 0,05 1.36 29776
P4 16,53 2,33 0.39 0,06 1,38 292,32
CPS 22,07 3,90 0,39 007 ] 39157
Miimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 19,06 3,092 0,3800 0,06856 1,580 351,0
Mediena 19,61 2,122 0,3894 0,06772 1,650 336,7 =
Desv.Padid 2,614 0.7082 0,05103 0.01504 0.1958 62,13 &
CosfMar.(%) 13,87 2291 13,43 21,94 12,39 17.73 =
M inimo. 16,13 2,330 0,3015 0,0471% 1,361 92,3 =
Masimo 22,07 3,905 0,435 0,08830 1,773 36,8 g
g
Tensiin (MPa) [~
2900
LT
1500 200 1600 2400 00 4000
Def.Especif. (%)
Pantas: (818 Status:|Plotagem conchida
1200
|
0s00
o400
0,000 4
0 a0 1600 00 BT 00 Def.Especif. (%)

crr cra cpa cpg crs




Pestaus . . .
Janelos | Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio
Migune Ewic-  CobaTd23  Eeomebo - Oa 11013 How 193043 Teabehor 2623

Progama Tesc versio 1.04 Método de Ensain sCript
ond sl 533335550335950533523555505505 Matenst Silicone + Maquiagem  (deriiicagio Gevaldo - Laura Hocker
Copode Sesn e Wahio Tensiade Tesio  Akngamenio

o Wiima na Ruptiaa
MPa) MPa) MPa) %)

Fi
Frova Mawma Escoaments
e} gl

Tensio (MPa)

RoL. Ams DefEspecif. (%)
ez s

Aeat 2 o
Uwex | Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatorio ds Ensaio
Magans Emic Cobx Trd 21 Ewiersameia - Dot 11372013 Moo 19051 Tisbaror 2622

Pregrama Tese versio 3,04 Mifteck d Enssie seript
Idert e 333343353333533993 1333533399990 33 335 Matenat Siicone + Bixina  Weifcego Geralda - Laura Hecker

Copads

P

Dies Packio
CoetVar[2]
Mirimo.
Mema

Teusio (MPa)

B foeee

aop wop BT

o wh o) Def Esperif (%o}
lezs. ooz, lezs  leze lezz

Camp Base
Largura

Espessura

velacidads

Sacko

Forga-sMasma

Médula

Tensio desEscaaments
Tansso-sMésima

0,06 MPa
L15 MPa
Alangamento-s na Rupturn 305,27 2%

ot

Def.
Pontos: (155

min
ecif. (%)

Statue [Plotagem conchada

o ams

Comp Basa
Losgus

Espassurs

velacidade

Segho

Farga->aima

Madula

Tenso de>Esconmenta

Tensio (MFPa)

E o

Rasgamento
Antes UV/T/U

(Modulo)
(KPa)

escoamto

(KPa)

O maxima
(KPa)

Deformacéao
(%)

Si Nat
Si + Maq.

Si + Bix

307 £ 50

350 £ 20

396 * 36

42 +8

528 £ 100

526 =110

520 =110

195 + 22

178 + 37

164 + 50
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Restaura
Janelas

Méquina: Emic -

Idert, Amostia:

Programa: Tesc versdo 3.04

3 — Ensaios mecanicos de RESISTENCIA A TRACAO

Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatério cle Ensaio

CowaTrd 23 Etensometo-  Dala 13/12/2013 Mo 179540 Tiabahor' 2618
Método de Ersain: Tracao cel 200 kgf generico sem extensometro

Corpo de
Frova

cP1
P2
cP3
cP4
cP5

Numera CPs
Média
Mediana
Desv.Padrio
Coef.ar. (%)
Minimo
Maxima

Tensio (MPa)

Silicone Natural Identificagio: Geraldo - Laura Hecker

Seglio Forga Madulo Tensto de Tensio Alongamento
Maima Escoamenio Masima naRuptue

(mm2) (kof) (MPa] (HPal MPa] [
10,36 2,90 0,38 0,05 0,71 209,38
38,38 2,05 0,28 0,03 0,52 212,75
38,03 1,86 031 0,05 0,48 176,55
33,80 167 0,25 0,04 0,48 209,97
3999 L8z 033 0,04 0,45 163,67
5 5 5 5 5 5
38,11 2,060 0,3075 0,04240 05277 19456
38,38 1,858 03123 0,03791 0,4844 2099
2,612 0,4902 0,05018 0,008894 0,1029 22,81
6,853 23,80 16,32 20,98 19,51 11,72
33,80 1,669 0,2458 0,03338 0,467 163,7
10,36 2,903 0,3769 0,05467 0,7054 2127

Comp Base 45,00 nm
Largura 12,90 mm
Espessura 3,10 mm.
velocidade 50,00 mm/min
Secso 39,99 mm2
Forga-»Mevima 182 kef
Médula 0,33 MPa
Tens#o de>Escoamento 0,04 MPa
Tenso-sMaxima 0,45 MPa
Alongamenta-» na Ruptura, 163,67 %

1500

0900

000

Tensio (MPa)

0300,

0000
0p 600 Dop leop  20p  300p

Def Especif. (%)
Pontos: |571

Status:|Plotagem conehida

Restaura
Janelas

Mécuins Emtic -

Programa: Tesc versao 3.04

120
0300
0,600
0,300 -
L
0,000 it
o R 100 120, 200 30 DefEspecif. (%)
2 2 er2 23 c2d (733 L ¢

Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatorio de Ensaio

Céls Trd 23 Evtensometo—  Date: 1312013 Howa 18:11:53  Tiabahon 2620
Método ds Enssio: Tracao cel 200 kef generico sem extensometro

Ident Amastra: 33535 753533)535353353333533>> Materis: Silicone + Maquiagem  Identficagio: Geraldo - Laura Hecker

Corpo de Seclo Forga Midulo Tensho de Tensto Alongamento
Prova Maxima Escoamento Maxima na Ruptura

{mm2] [kgf] [MPa] [MPa] [MPa] (%)
cP1 37,67 2,10 0,32 0,03 0,55 202,56
P2 3434 L7 0,37 0,04 0,51 165,45
P3 39.73 138 0,35 0,03 0,34 121,08
cPa 34,82 196 0,35 0,05 0,55 185,84
Ps 36,00 2,44 0,37 0,04 0,66 21452
Nometo CPs 5 5 5 5 5 5
Média 36,51 1,929 0,3498 0,03739 0,5216 1719
Medisna 36,00 1,960 03516 0,03937 0,5460 1858
DesvPadigo 2,i09 0,3926 0,01988 0,008412 01172 36,13
CoefVar %] 6,049 20,35 5,684 22,50 22,47 20,65
Minimo 31,34 1379 0.3177 0,02687 0,3404 1211
Masimo 39,73 2,439 0,3670 0,04305 06642 2145
Tensiio (MPa)
Lo
1200
as00
000

L
/
oxn “
1
-
0,00 <
@ 10 Leop 00 W2 DefEsperif (%)

cpa cr3 cre crs

Comp Base 45,00 mm
Largura 2,63 mm
Espessura 13,69 mm
velocidade 50,00 mm/min
Segiio 36,00 mm?
Forga->Mésxima 2,44 kgf
Madul 0,37 MPa
Tensto de>Escoamento 0,04 MPa
TensdosMéxima 0,66 MPa
Alongamenta-> na Ruptura 214,52 %

Tensio (MPa)

1200 1800 2400 3000
Def Especif. (%)

Pontos: [627 Status, Plotagem conchida
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Raiaa : ——
Jorcles Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO Comp Base 45,00 mm
Lergura 13,76 mm.
Relatério de Ensaio Espessura 271 mm
velocidads 50,00 mm/min
Miquns Emic - CoulsTrd 23 Evembmesc-  Data 1122013 Hos 175508 Tibaher' 2619 Secko Py
Frogams Tese versio 104 Wétcdo de Ensacs Traca cel 200 kgf gensrico sem extensomatra Eioeshibi LT kgt
Ideni Amoitia. 22222030000020000 0250000000000 Matens Silicone + Bixina  identhcaca Geraldo - Laura Hecker Modulo |'|z MPa
(e Secio Forga Méduda Tenstode Tembo  Abngameria Tensdo deEscanments 8,05 MPa
Frova Maima Esconmerto Mg na Fupira TensosMaima 0,46 MPa
L] ] Pl 1MPa) MPa) [c] MRomgormarisy e Sopie (AE 5
L3 64 231 133 004 01z 24086
@ Ere 137 04l 006 04l 12197 CuaXy
i 5,91 190 042 (7] 052 157,14 12,
*5 i i (et 005 046 12
Nimero - 5 5 5 5 5 5
Méda M4 1M1 1,3964 0,04335 05200 163,6
Medana 5.1 LE LAz 0,03599 05002 157.1 -
Dese Parkio 1540 0330 0,03656 001417 01171 50,11 &
CoefVan 2] 7218 18,31 3,223 32,60 2252 30,66 2
Minima L84 1,312 10,3326 0,02886 04092 12,0 °
Mo I 300 Azl 006278 07152 B3 T
g
Tensio (MPa) —
1) el ©p tang. wop E 200,
Def Especif. (*s)
Status [Folagen conchada
asm
asm
oz .
- AR

T g e ) Def Especf (%)

g
“m leea. lera leze :\ﬂ

Tragao (Médulo) | o escoamto | o maxima

Antes

Deformacéao Forca max

Uv/T/u

(KPa)

(KPa)

(KPa)

(%)

Kof

Si Orig.
Si + Maq.
Si + Bix

380 £ 50
343 £ 30
332 + 46

68,6 £1,5
83,17 +25
68,90 +1,3

1580 £ 196
1362 + 350
878 £108

351 +62
326 *+ 66
243 + 30

3,09+£0,78
2,92 +0,78
1,85 0,33




APENDICE E - Il RESULTADOS DOS ENSAIOS MECANICOS APOS
ENVELHECIMENTO ACELERADO

1 — Ensaios mecéanicos de DUREZA SHORE A

— Valores médios da dureza SHORE A do silicone Silastic MDX4 4210, nos diferentes

grupos, apos o envelhecimento acelerado.

Amostras do Silicone-120 horas  Valores Obtidos Média
. . 30,8 33,29
Silicone Original(GC) DP 1,37 30,9
. . 34,2,30,33,4
Silicone com Maquiagem(G1) DP 1.68 32,5
- . 32,230,6 31,8
Silicone com Bixina(G2) DP 0,62 31,5
Amostras do Silicone-240 horas Valores Obtidos Média
- - 35,4274 31,4
Silicone Original(GC) DP 2,6 31,4
. . 33,4 23,8 33,6
Silicone com Maquiagem(G1) DP 4.3 30,2
- . 30,4 31,6 33,8
Silicone com Bixina(G2) DP 1,24 31,9
Amostras do Silicone-1.000 horas Valores Obtidos Média
Silicone Original(GC) 29’AB§8627 13012 29,2
Silicone com Maquiagem(G1) 38,4 30 32,8 33.7
DP 3,11 ’
Silicone com Bixina(G2) 38D3F‘,‘ ’g 52,8 34,1

170

- Médias dos valores de Dureza Shore A dos corpos de prova antes e apds o

envelhecimento acelerado nos diferentes periodos avaliados

120

Grupos Experimentais Antes horas

1.000 hore

Silicone Original(GC) 26,8+1,44 30,9+1,37 31,4+2,6 29,2+0,71
Silicone com Maquiagem(G1) 28%#0,8 32,5+1,68 30,2+4,3 33,7%3,11
Silicone com Bixina(G2) 28,6+2,72 31,5+0,62 31,9+1,24 34,1+2,84




2- Ensaios mecanicos de RESISTENCIA AO RASGAMENTO

RESISTENCIA AO RASGAMENTO (120 horas)

Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio

Miquinz: Emic - Céla Trd 26 Ewenstmeto-  Datz 24/1/2014  Hora 08:57:45  Tiababon 2846
Programa: Tesc versao 3.04 Métada de Ensaio: seript
Idert, Ameshia 353535353953530555555553555555 Meleisk Silicome - GC - 120 dentfioasd: Getaldo - Laura Hecker

Corpo de Seso Forga Médula Tensdo de Tensia  Alngamerta
Fiova Mésima Escoamenio Méima na Ruptua

(rm2) (kal) 1MPa) MFa) 1MPa) [}
Pl 12,55 1,87 0,33 0,08 1,05 303,82
P2 15,86 159 0,32 0,09 0,99 293,63
3 14,35 2,51 0,31 0,05 175 479,53
P4 12,79 2,51 0,32 0,08 141 360,41
cPs 12,24 131 0,32 0,06 106 7,11
Nimera CPs 5 5 5 5 5 5
Meda 15,56 1,983 0,3197 0,06852 1,251 348,9
Mediana 15,86 1872 01,3185 0,07645 1055 3038
DesvPadido 2,318 05666 0,01012 0,01624 0,3278 82,10
CocfVar. (%] 14,90 28,58 3,165 23,70 26,21 23,53
Minima 12,24 1,317 0,3055 0,04740 0,9861 27,1
Maimo 12,19 2,565 01,3328 0,08574 1,754 4795

Tenstio (MPa)

Forga (kaf]

Zewo|  Fos. /Desloc. fim)

2400,

1200,

g

]
g
g

2000 000
b ems s awa ;w0 400
Def Especif. (%)
1500 Pontos: |704 Statug:| Plotagem concluida
Resultados:
1m0
Comp Bass 45,00 mm
Largura 4,62 mm
e Espessura 2.65um
velocidade 50,00 mu/min
Segdo 12,24 mm2
s ; J’JW Forga-sMéxima. 1,32 kgt
; Mrr Madulo 0,32 MPa
Tensto de>Escoamento 0,06 MPa
000 Tens&n->Méaxima 1,06 MPa
"’“a ; “00  Def Especif. (%o} Alongamento-> na Ruptura 287,11 %
iversidade Federal de Campina Grande (it T
Relatério de Ensaio = Forca (kaf)
Maquina Fmic-  Céla Trd 26 Exensimeio-  Data 24/11/2014  Hoa 09:38:32  Tusbahorn 2847
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Ensain: seript
dert Amostia Silicone+Maquiagem - G1- 120h  Ideniiicacso Geraldo - Laura Hecker el P D il
Corpode Segdo Forga Médula Tens3o de Tensio Alongaments
Prova Mawima Escoamento Maxima na Ruptur
[mm2) [kaf) (MPa) [MPa) [MPa) &}
P 19,22 187 031 0,07 0,9 295,99
P2 17,95 2,15 0,30 0,08 117 336,89
(£ 14,19 1,39 0,38 0,10 0,96 260,99
cPe 1427 146 039 010 100 256,33
Ps 1568 159 032 0,09 Lo 31166
Nimera CPs 5 5 5 5 5 5 &
Media 16,26 1,692 0,3380 0,08486 1,017 292,4 =
Mediana 15,68 1,595 0,3167 0,08669 0,9970 296,0 =
Desv Padido 2,46 03162 0,04194 001133 0,03040 3,10 kS
CostVar (2] 13,81 18,69 12,41 13,35 1,889 1166 g
Minime 14,19 1,387 0,2961 0,02075 0,9551 56,3 =1
Masimo. 19,22 2,149 0,3898 0,09583 1,174 336,9
Tensio (MPa)
290
wlo 10 aws s sn
Def Especif. (%)
1500 Pontos: |732 Statug |Plotagem conclida
Resultados:
1200
ey Camp Base 15,00 mm
0 Largura 6,79 mm
5 A i Espessura 2,31 um
A il e velocidads 50,00 mm/min
i ] - ot Secto 15,68 mm2
o408 ! o Forga->Maxima 1,59 kgf
o ; Madulo 1,32 HPa
T Tens#o de->Escoamenta 0,09 MPa
oate : TenséosMaxima 100 MPa
" a 1608, w0l =20 8 DefEspecif. (%) Alangamento-> na Ruptura 311,66 %




Universidade Federal de Campina Grande Indicador Digital
LABORATORIO
Relatério de Ensaio o
Méqunz Emic - CobsTrd 26 Edersimeto=  Dats /1120014 Hoa 100951 Tiabakon 2848
Programa: Tesc versao 3.04 Método de Ensaio: script
Ident Amostra 333533335353333533335> > Material: Silicone+Bixina - G2 - 120k |dentiiicagSo: Geraldo - Laura Hecker Zaial Pas. / Desloc, fmm)
Corpo de Segio Forga Madula Tensio de Tensdo Alongamento
Prova Méxima Escoamento Marima na Ruptura
[mm2) [kaf] (MPa] [MPa) [MPa) ()
P 7,30 7,29 0,31 0,07 0,82 265,55
P2 4,08 2,08 0,28 0,06 0,85 253,36
CP3 26,10 .36 0,29 0,05 0,89 87,76
P4 23,16 7 0,31 0,06 L14 319,99
CP5 2,81 2,22 0,31 0,06 0,95 271,45
Nmero CPs 5 5 5 5 5 5 &
Media 469 2,330 0,2982 0,06032 0,9307 280,8 =1
Mediana 24,08 2,288 0,3068 0,05871 0,8858 2115 =
Des.Padifo 1,939 0,2331 0,01465 0,008548 0,1297 25,40 E
Coef¥ar %) 7055 10,00 4912 14,17 13,94 9,046 g
Mirima 11,81 2,080 0,2797 0,05211 0,821% 2534 L
Mazima 27,30 2,14 0,3120 0,07471 1,145 320,0
Tenséio (MPa)
200
600 MO0 0D 4w
Def Especif. (%)
S Portos: |535 Status | Platagem concluida
1200
Comp Base 45,00 mm
Largura, 6,25 mm
oo Espessura 3,65 mm
velocidade 50,00 mm/min
Secio 22,81 mm2
000 oo = T s O RO B T R U, O Y. YIS SOV O, S Forca->Maxima 2,22 kgf
4 ) B r Mddulo 0,31 MPa
Tens8o de->Escoameantn 0,06 MPa
0,000 i L k L ! ! i L Tens8o->Maxima 0,95 MPa
o0 =P Lot 2o =0p 00 Def Especif. (%) Alongamento-> na Ruptura 277,45 %
Pl ] cra cEd [ X] =
N
Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio BN
Migins Emic-  CousTrd 26 Exensémebo-  Datw #4/11/2014  How 104728 Tiabahor 28350
Programa: Tesc versdo 3.04 Métoda de Ensaio: scTipt
Ident, Amostra >>55>5532352552500350 25023500505 > Material: Silicone GC -240h  Identificagde: Geraldo - Laura Hecker T Pos. / Desloc, ()
Corpo de Segdo Forga Miédul Tensiode Tensdo Alongamento
Prowa Maxima Escoamento Maxima na Ruptura
[mma2) (kaf] (MPa] (MPa) (MP3) (B4}
P 17,16 1,87 0,28 0,08 1,07 323,03
cP2 16,73 2,70 0,30 0,04 158 417,50
CR3 21,51 2,50 0,27 0,06 114 347,99
CR4 18,15 2,08 0,25 0,07 112 383,68
CPS 19,05 2,29 0,34 0,07 118 325,59
Nimero CFs 5 5 5 5 5 5 &
Média 18,52 2,288 0,2891 0,06588 1,219 3596 =1
Mediana 18,15 2,288 0,2850 0,07137 1,138 3480 o
Desv.PadrEn 1,897 0,3289 0,03467 0,01528 0,2083 40,53 ’%
Coefar %] 10,24 14,37 11,99 23,20 17,09 11,27 Gl
Minimo 16,73 1,872 0,2474 0,04064 Loro 323,0 B
Maximo 21,51 2,14 0,3417 0,07923 1,585 4175
Tensio (MPa)
2,000 |
800 1600 Mg EOD 4000
Def Especif. (%)
{ia Paritos: [747 Status |Plotagem concluida
Resultados:
1200
Comp Base 45,00 mm
Largura 6,33 mm
0,800 Espessura 3,01 mm
welocidade 50,00 mm/min
Secio 19,05 mm2
0400 Forgar>Maxima 2,29 kgt
Madula 0,34 MPa
Tens&o de>Escoamento 0,07 MPa
0,000 ’ P L L L i L i L Tens&o->Maxima 1,18 MPa
op 800 160 Hop 3200 4000 Def Especif. (%) Alongamento-> na Ruptura 325,59 %

crl cr2 cpa crg crs

172



Maquina Emic -

Universidade Federal de Campina Grande

Programa: Tesc versdo 3.04

Ident, Amosta; 555555

Corpo de
Prava

CR1
crP2
CP3
CP4
CPE

Hiinnero CPs
Media
Mediana
Desv.Padiin
Coef¥ar (%)
Minimo
Masima

Tensfio (MPa)

LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Datz: 24/11/2014

Célula: Trd 26 Estenstmetro: -

Silicone+M.
Secio Forga Médula

Méuima

(mmiz) (kafl (MPa)
16,61 1,66 0,35
16,70 215 0,34
18,07 2,01 0,33
20,11 2,50 0,29
16,48 L7 0,34
5 5 5
17,99 2,011 0,3289
18,07 2,011 0,3371
1,410 0,3361 0,02526
8,004 16,72 7,681
16,61 1,664 0,862
20,11 2,496 0,3531

-G1-240h  Identiicacso:

Tensio de
Escoamenta

(MPa]

0,12
0,08
0,08
0,07
0,07

5
0,08413
0,07526
0,02216

26,34
0,06761
0,1228

Hors 115609 Trsbaho w2852

Método de Ensaio: script
Geraldo - Laura Hecker

Tensln Alongamento
Masima ha Ruptuia
[MPa] (%)
0,98 299,70
126 338,56
109 309,47
1.22 376,69
032 nLn

5 5
1,094 3194
1,091 3095
01467 3972
13,41 12,43
0,9199 2728
1,262 376,7

Forsa fkall

Zew|  Pos. / Desloc (mm]

2000

1500

1200

oo |

0400

Tensiio (MPa)

00 1600 2400 200 4000
Def Especif. (%)

Pontos: [E30 Status: [Plotagem conclida

0000
0

cFl

Méquina: Emic -

Corpo de
Prova

cPi
cR2
cP3
CP4
CR§

Nimero CPs
Média
Mediana
Desv.Padizo
Coef Var (%)
Mirimo
Mkimo

Tensiio (MPa)

0 sog

CF3

Def Especif. (%)

Universidade Federal de Campina Grande

Célula: Trd 26
Frogiama: Tesc versio 3.04
Ident. Amostra: >>>555>33553533 533232 5> 3> Material: Silicone+Bixzina - G2 - 240h  Idenificacio:

Segto
[mm2)

16,50
11,24
15,49
21,52
13,67

5
15,63
15,49
3,830
24,42
11,24
21,52

LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Farca
Masima
(kaf]
130
104
L1g
180
153

5
LA70
1525

0,3515
73,91
1,040
1,803

Extensémetios -

Data 2471172014

Médula

(MPa)

0,39
0,31
0,38
0,37
0,41

5
0,3729
0,3850

0,03628
9,729
0,3141
0,4085

Tensdn de
Escoamento

(MPa)

0,08
0,06
0,09
0,13
0,10

5
0,09131
0,08780
0,02416

26,46
0,06052
10,1264

Hors 11:3651  Triabahon 2851

Métado de Enssio: seript
Geraldo - Laura Hecker

Tensia Alongaments
Masima ha Ruptura
(MPa] gl
1,07 248,36
0.91 *
0.75 244,99
0.82 262,58
1,09 29744

5 [l
0,9282 63,3
0,9077 2555
01525 23,97
16,43 9,104
0,7463 245,0
1,094 97,4

2000

Resultados:

Comp Base 45,00 mm
Largura 5,98 mm.
Espessura 3,09 mm
velocidade 50,00 mm/min
Secéo 13,48 mm2
Forga->Maima 1,73 kgt
hMadulo 0,31 MPa
Tensdo de->Escoamento 0,07 MPa
TensBo->Maxima 0,92 MPa

Alongamento-> na Ruptura, 272,77 %

Forga (kgf]

Zeww|  Pos. / Desloc. fm)

T ensdo (MPa)

up a0 W00 MO0 300 4000
Def Especif. (%)

Pontas: 718 Status:|Plotagem concluida

Lsoo o
1200 Erned
np00 i
w00 becon
0000 —
L #040 laop 00 200 400 Def Especif. (%)
lees er2 ce3 crd lees

Resultados:

Comp Base 45,00 mm
Largura, 6,27 mm
Espessura 2,18 mm
welocidade 50,00 mm/min
Segfo 13,67 mm2
Forga-shadma 1,53 kgf
Madulo 0,41 MPa
Tensfo de->Escoaments 0,10 MPa
Tens#o->Maxima 1,09 MPa

Alongamento-» na Fuptura 297,44 %
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RESISTENCIA AO RASGAMENTO (1.000 horas)

Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Mauna Emic- s Trd 26 Eworsometo - Dats /204 How 14:20:33 Tbabare 2833
Programa: Tesc versio 3.04 Métoda de Ensaio: seTipt
Idert Aot 353%3553355333553933393335339%> Material Silicone - GC - 1000k Idertiicags Geraldo - Laura Hecker

Corpode Seglo Foiga Médulo Tensfo de Tensio Alongamento
Prova Méuitna Escoamento Méuima na Ruptura

rom2) Tkafl [MPal MPz] MPz] i
Pl 12,31 2,63 0,33 0,08 149 301,10
P2 17.36 2,08 0,32 0,08 L17 31359
oP3 20,13 187 0.33 0,07 091 296,76
P4 17.48 2,08 0,34 0,08 L1z 317.26
P 17,35 722 0,37 0,08 125 34,1
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5
Meédia 12,93 3,177 0,3392 0,07612 1,200 326,7
Mediana 12,36 2,080 0,3328 0,07833 L1758 3173
DesvPadro 1,133 0,2842 0,02075 0,004798 0,2080 32,10
CoefVar (%) 6,880 13,05 6,119 6,303 17,34 9,825
Minimo 12.31 1,872 03178 0,06755 0,9i20 296,8
Masina 20,13 2,635 0,3728 0,07855 1,492 3811

Tensdio (MPa)

200

1500

Zeo Forca (kaf]

Zerg Pos. / Desloc. [mm)]

1600 #00 4000
Def Especif. (%)

Fonlos: | 746 Status: Plotagem concluida

1200

000

0400

4000 Def.Especif (%)

Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Miquins Emic-  CéllaTrd 26  Cwensbmenc:- Dot /12014 Hors 14:48:35  Tisbakors 2834
Programa: Tesc wersdo 3.04 Métada de Ensain: script
Ident Amosts Materiat Sil Maquiagem - G1- 1000h  |dsnificagd Geraldo - Laura Hecker
Corpo de Secdo Forca Midulo Tensdo de Tensdo Alongamento
Prowa M awima Escoamenta M awima na Ruptura

[rmm2] [kaf) [MPa] [MPa] [MPa] 1%
tri 17,84 1,08 1,36 008 1,14 304,30
2 1283 159 038 011 122 30252
tr3 2051 121 031 o7 106 339.40
P4 15,80 1,94 0,32 0,09 1,20 128,45
P 19,98 o 0,33 0,07 1,36 244
Nimera CPs 5 5 5 5 5 5
Media 17,39 2122 0,3402 0,00053 1,190 329,4
Madians 17.84 2080 03274 007624 1,205 3284
Desv Padio 3,i62 04319 003082 001625 0.i04 28,75
Cost ian 2] 18,18 20,36 9,058 017 9218 8,721
Mirimn 1283 1,595 03064 0,06631 1061 3025
Masimo 2051 2773 13829 0,1060 1361 37z

Tensiio (MPa)

Resultados:

Comp Base 45,00 mm
Largura 6,13 mm
Espessura. 2,83 mm
wvelocidade 50,00 mm/min
Seclo 17,35 mm2
Forga->Méxima 2,22 kgf
Madulo 0,37 MPa
Tensfo de->Escoaments 0,08 MPa
Tensao->Maxima 1,25 MPa

Alongamento-> na Ruptura 324,74 %

Farga (kafl

Zowo|  Pos. 2 Desloc. [

Tensio (MPa)

ap 1800 00 300 4wp
Def.Especif. (%)

Partas: | 797 Status:|Plotagem conchida

2000
1m0
1200 i Vﬂ’“’r
R A
ogm o
JJ_;:— [ e HW

e WJ..J” I )

0,400 '—”I.mu‘"_’r o - T
g ! 2 o Bl
P T
0,000 e !
o Ex 1600 0p 5200 4008 Def Especif. (%)

Resultados:

Comp Base 45,00 mm
Largura 5,93 mm
Espessura 3,37 mm
velocidade 50,00 mm/min
Seclo 19,98 mm2
Forca->Méaxima 2,77 ket
Médula 0,33 HPa
Tens#o de->Escoamenta 0,07 MPa
Tensao->Maxima 1,36 MPa

Alongamento-» na Ruptura 372,44 %
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Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Méains Emic-  Cous Ted 26 Ewenomete—  Dats /12014 Hors 15:15:59  Trababor 2855
Frogiama Tesc versio 3.04 Métoda de Ensaie: scTipt
Ident Amostia : Silicone+Bixina - G2 - 1000k Idertiicag3a Geraldo - Laura Hecker
Corpo de. Secdn Forga Médulo Tensdo de Tens&o Alongamenta
Prova Maxima Escoamento t &xima na Ruptura

(mm2] [kafl [MPa) (MPa) MPa] 171
cP1 11,92 1,46 0,33 0,11 1,20 326,14
tp2 14 194 033 009 132 34030
tP3 1239 201 038 05 159 357,08
P4 15,09 1,66 036 00 108 277,99
P 13,89 132 0,36 0,10 0,93 24118
Miimero CPs ¥ 5 5 5 5 5
Média 13,54 1,678 0,3527 0,09025 1,224 309,3
Mediana 13,89 1,664 03602 0,09431 1,198 326,1
Desv.Padido 1,347 0,2998 0,02140 0,02176 0,2509 48,51
Coefar (%] 9,944 17,87 6,067 24,11 20,49 15,68
Minimo 11,92 i1z 0,3305 0,05488 0.9303 L2
Mo 15,09 2ot 03793 01141 1,592 357.1

Tensdo (MPa)

2,000

Laoo

L300

J
Lo i =
i |
i
e i H"’Mr |
ap00

o 60 1605 20 20 00  Def Especif. (%)

Zer Farga (kaf)

Zero Pos. # Desloc. {mm)

Tensao (MPa)

w3 w00 meo 00 s00p
Def Especif. (%)

Status | Plotagem concluida

Pantos: {855

Resultados:
Comp Base 45,00 mm
Lorgura 530 mm
Espessura 262 mm
velocidade 50,00 mm/min
Segtn 13,89 mm2
Forgashidima 1,32 kef
Midulo 0,36 MPa
Tenséio de->Escosmento 0,10 MPa
Tenstioshadima 0,93 MPa

Alsngamento-> na Ruptura 241,18 %

3 — Ensaios mecanicos de RESISTENCIA A TRACAO
RESISTENCIA A TRACAO (120 horas)

dade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatorio de Ensaio

Méging: Emic- Do Trd 26 Eweromebm-  Datw 42014 Hoz 1538 Tabahen 2856

Progiama: Tesc versio 3.04

Métado de Enssic: Tracao cel 200 kgf generico sem extensometro

Idert, Amostia 222233250 3222222) 22333 233202303> Material Silicome - GC - 120h  |dentiicagdo: Geraldo - Laura Hecker

Corpe de Seclo Foiga Meduio Tensdo de Tenséo
Prova Méxima Escoamento Méxima

{2l (2] (MPal (MPa) (MPal
cP1 35,94 L1 0,26 0,00 0,30
P2 9,20 097 0,42 0,05 0,33
cP3 2,94 097 0.43 0,06 041
P4 15,96 L1l 0,37 0,05 0,42
cP5 30,09 173 0.40 0,05 0.56
Nimera CPs 5 5 5 5 5
Méda 26,83 L1179 0.3746 0,0106% 04055
Mediana 9,20 1,109 0,4048 0,04656 10,4149
DesvPadio 1,878 03177 0,06938 0,02341 0,1032
CoefVar(%] 16,92 26,96 18,65 57,55 25,44
Minima 12,94 0,9706 0,2570 0,0000 0,3027
Matimo XY 1733 0.4283 0,05927 0.5649

Tensio (MPa)

Alongamenta
na Auptura
2

133,25

117,28
138,80
173,03

Forga (kafl

Pos. # Desloc. {mm)

1500

1m0

Tensio (MPa)

00 3000

1500
Def.Especif. (%)

Pontos: 581 Status:|Flotagem conchida

0500

000

0300

000

op w00 100 1300 210p 08 DefEspecif. (%)

el 2 23 e crs

Comp Base 45,00 mm
Largura 11,80 mm
Espessura 255mm
velocidade 50,00 mm/min
Segdo 30,09 mm2
ForgarsMaxima 1,73 kgf
Médlulo 0,40 MPa
Tenséo de->Escoamento 0,05 MPa
Tensfo-shaxima 0,56 MPa.
Alongamenta-> na Fuptura 173,03 %
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Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Miqins Emic-  CousTrd26  Evensmetc=  Datw Z4/L2014  How 16:04:45  Trbahor 2857
Frogiama Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio: Tracao cel 200 kgf generico sem extensometro
Idert, Amast Silicone+Maguiagem - G1 - 240h 5 Geralde - Lauta Hecker
Corpo de Secdo Forga Madulo Tensao de Tensao Alongamento
Prova Marima Escoamento Maxima na Ruptura

[mm2) (kaf) (MPa) [MPa) [MPa) %)
CP1 30,15 1,25 0,34 0,00 0,41 123,07
P2 36,52 L80 0,32 0,04 0,48 179,54
CP3 308 125 0,35 0,04 0,39 122,79
P4 3318 187 041 0,06 0,55 177,46
PE 3555 139 038 0,04 0,38 .
Mimero CPs 5 5 5 5 5 4
Média 33,30 1,511 0,3581 0,03614 0,4439 150,7
Mediana 3318 1,387 0,3484 0,03025 0,4060 150.3
Desv.Padido 1,752 0,3038 0,03427 0,02242 0,07296 32,09
Coef Var (%] 8,265 20,10 9,570 62,04 16,44 21,29
Minimo 30,15 1,248 0.3200 0,0000 0,3825 1228
Méximo 36,52 1.872 04077 0,06147 0,5532 1795

Tensio (MPa)

Indicador

Zeio Forga (kaf)

Zew|  Pos /Desloc, ()

Tensio (MPa)

e e e s
Def Especi. (%)

Fontas: {5687 Status|Plotagem concluida

1500
1200
o500
0600
|
0300
A [
I T
000
" 0 Laon 1800 100 00 Def Especif. (%)
s £ ors cre crs
Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio
Méqins Emic -~ Cils Trd 26 Edorsémebor~  Dets 0171220 How 15:07:42  Tisbabor' 2863
Programs: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Tracao cel 200 kgf generico sem extensometro
Idert, Amastrs: Mateis: Silicone+Bixina - G2 - 120k Idenilicagse: Geraldo - Laura Hecker
Corpo de Secto Foiga Médulo Tensko de Tens#o Alongamento
Prova M Zwima Escoamento Maxima na Ruptuia
(mm2) [kgfl (MPa] (MF3) [MPa] [}
Pl 35,13 111 0,36 2,M 0,31 120,04
P2 40,38 1,59 0,32 0,03 0,39 153,35
CP3 3442 1,87 0,36 0,06 0,53 180,38
P4 30,92 L0 0,38 004 0,33 e
CP5 45.55 2,36 0,30 0,04 0,51 215,36
Nimero CPs 5 5 5 3 5 4
Méda 37,28 1,595 0,3445 -0,4122 0,4135 167,3
Mediana 35.13 1595 0,3564 0,04398 0,3873 166,9
Desv Padidio 5,730 0,5481 0,03269 1,023 01021 10,45
Coef Var (%] 15,37 3437 9,491 -248.3 24,68 24,18
Minimo 30,92 1,040 0,2993 2,242 0,3096 120,0
Méximo 45,55 2,357 0,3812 0,05927 0,5334 2154

Tensio (MPa)
1,500

100

0900

0500

000

e

000 -~ —
00 an 1m0 ) 00 308 DefEspecit (%)

Ready

Cormp Base 45,00 mm.
Largura .12 mm
Espessura 2,35 mm
velncidade 50,00 mm/min
Segio 33,18 mm?
Forga->Maxima 1,67 kgf
Modula 0,41 MPa
Tenstio de->Escoamerta 0,06 MPa
Tensso->Maima 0,55 MPa
Alongamerto-» na Ruptura 177,46 %

Indicador Digital

Zeo|  Pos. / Desloc. [mm)

Curva X-Y

1,500,

Tensdo (MPa)

g

000,
o o0p  1mp  1p 208 so0p

Def.Especif. (%)
Portos: (627

Status:Plotagem concluida

Cormp Base 45,00 mm.
Largura 14,37 mm
Espessura 317 mm
velocidade 50,00 mm/min
Secdo 45,55 mm2
Forca->Maxima 2,36 kgt
Madula 0,30 ¥Pa
Tensdo de->Escoamento 0,04 MPa
Tens#o->Maxima 0.51 ¥Pa

Alongamenta-> na Ruptura. 215,36 %
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Maquna: Emie -

RESISTENCIA A TRACAO (240 horas)

niversidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Céhla: Trd 26

Progiama: Tesc versdo 3.04

Ident Amostiar 5555553 555555355555 555 5355555555 Material Silicome - GC - 240h

Relatério de Ensaio

Estensémelro: -

Data 01/12/2014

Hora 16:37:17

Tiabakor 2869

Métado d Ensaio: Tracao cel 200 kgf generico sem extensometro

Idenificagdo: Geraldo - Laura Hecker

Copode Secdn Forca Moduio Tensio de Tensio  Alongamento
Prova Masima Escoamerto Masima na Fuptura
1mn2) =] MPa) MP2) Pzl %)
CF1 42,61 146 0,37 0,05 0,34 111,85
P2 3L25 L8 039 [X7] 0.37 109,17
cP3 23,00 180 038 0,06 0.1 275,62
P4 29,04 153 045 0,05 0,52 169,77
P5 FEki Lig 039 0,06 0.9 161,70
Mimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 29,93 1,428 0,3975 0,05091 0,4950 165,6
Medizna 29,4 1456 03927 0.04786 0.4862 1617
DeswPadiio 7,897 0,2622 0,03194 0,006356 0,1708 67,47
Coef¥ar (%] 26,38 18,36 8,035 13,47 34,50 10,74
Minimo 23,00 1,i79 0,3724 0,04351 0,3350 109,2
Masimo 42,61 1,803 0,4520 0,05913 0,7687 25,6
Tensio (MPa)
1500
1200
000
om0
wr ]
T |
030 wet] L Ll B = i
|7
.AJ ] o !
0,00 H
00 600 zop 1500 400 3000 Def.Especif. (%o
P crz 3] X} [ ? )
Ready
Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio
Miquna Emic-  Cébda Trd 26 Evtensémeto = Data 01/1Z/2014  Hoa 15:32:14  Trabahon' 2864

Progama: Tesc versao 3.04

Métodade Ensaio: Tracao cel 200 kef genetico sem extensometro

Ident. Amasta:

Corpode
Frova

=3
cre
(2]
P
(2.3

Miimero CPs
Média
Mediana
Desv.Padic
CoefVar %)
Mirimo
Mésimo

Tensio (MPa)
1300

Segdo

(mm2)

Madulo
(MPa
0,33
0142
0,36

0,36
0,42

5
0,3781

-Gl-

240h  Identiicapio: Geraldo - Laura Hecker

Tensio de
Escoamento
MPa)

0,06337

Tensdo
Magima
[MPa)

Alongamente
s Rupturs
2]

192,84
12140
172,81
115,04

4
1505
147.1

38,21
15,43

115.0

192.8

1200

0900

0600

0300

|

L

00

Def Especif. (%)

Zeo|  Pos / Desloc. (mm)

Tensio (MPa)

oo,
0o eup a0 10n a0
Def Especif. (%)

3000

Pentas: [570 Status: |Plotagem concluida

Comp Base 15,00 mm
Largura, 12,19 om.
Espessura 1,95 mm
velocidade 50,00 m/min
Segio 23,77 mm
Forga-sMéxima 1,18 kgf
Modulo 0,39 MPa
Tenso de>Escoamento 0,06 MPa
Tensao-shaxima 0,49 MPa
Alongaments-> na Ruptura 161,70 %

Zero|  Pos. £ Desloc fmm)

150,

000,

g

=
g
=S

B
=

0000
00 s im0 200
Def Especif. (%)

Status: [Plotagem conchida

Portos: {802

Resultados:
Carnp Base 45,00 mm
Largura 14,96 mm
Espessura 2,08 mm
velocidade 50,00 mm/min
Segdo 31,12 mm?
Forga->Maxima. 0,83 kgt
Madulo 0,42 MPa
Tens&o de->Escoaments 0,04 MPa
Tens#o->Maxima 0,26 MPa

Alongamento- na Ruptura * % -

i
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Maquina: Emic -

dade Federal de Campina Grande
LABORATORIO

Relatério de Ensaio

Cobla Trd 26 Edorsémero -~ Data 01122014 How 15:59:42  Tabaho 2866

Programa Tesc versdo 3.04 Métoda de Ensaio: Tracao cel 200 kef generico sem extensometra
Ident. Amastra Matera: il Bixina - G2- 240h  Identficasio: Geraldo - Laura Hecker
Corpo de Secdo Foica Mddulo Tensdo de Tensdo Alongamento
Prova tdxima Escoamento M &xima na Ruptura
(2] hof) MPa) MPa) IMPa) ¢
P 3499 713 0,40 0,06 0,68 214,46
P2 35,44 .36 0,44 0,06 0,65 185,79
cP3 43,92 L3 0,34 0,0 0,63 265,27
Py 33,28 L4 0,36 0,04 031 93,64
Ps 3189 153 037 004 047 .
Nimero CPe 5 5 5 5 5 1
Meda 35,91 2,038 0,3809 0,04606 05485 189,
Medana 3499 2,357 0,3703 0,04264 0,6347 200,1
DesvPadito 4,697 01347 0,04006 0,01171 0,1584 72,03
CoetVan (%] 13,08 36,04 10,52 25,42 8,89 37,95
Minino 31,09 1040 0,331 0,03096 0,3064 93,64
Masimo 13,92 2,343 0,409 0,05829 0,6800 2653

Tensio (MPa)

Zexo| Forga (kaf]

Zew|  Pas./ Desloc. (mm)

178

g

Tensio (MPa)
g

00

Pontas: {530

Def.Especif. (%)

mwa B 0 3000

Status:|Plotagem conclida

Resultados:

Camp Base
Largura.
Espessura
velocidads
Segdn
Forga>Méxima
Madulo

45,00 nm
14,05 mm
2,27 mm
50,00 mm/min
31,89 mm2
1,53 kgf

0,37 MPa

Tens#o de->Escoamentn 0,04 MPa

Tensdo->Méaxima

0,47 MPa

Alongamenta-> na Rugtura, * %

1300
1200
o500
o500 ot
0300 o : ;
o a0 ﬂ_,(!H_M \
o
Ready
N N ~
RESISTENCIA A TRACAO (1.000 horas)
Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio
Méqunz Emic-  CuzTrd 26 Edensomebc-  Data 01/12/2014  How 16:24:22  Trabahor- 2868

Corpo de
Frova

Pl
P2
P3
P4
P35

Nimero CPs
Média
Mediana
Desv.Padizo
Coefar %2)
Mirima
Mo

Frogama: Tesc verséo 3.04
Ident, Amostra: >35555533333535533333333335555> Materiat Silicone - GC- 1000k Identiicagss: Geraldo - Laura Hecker

Método de Ensaio: Tracao cel Z00 kgf generico sem extensometro

Secdo Forga Médulo Tens&o de Tensdo Alongamento
Marima Escoamento Maxima na Ruptura

Irmn2] [kaf] [MPa] [MPa] [MPa] %]
35,14 2,08 0,40 0,06 0,58 184,52
3,89 159 037 0,04 045 150,10
9,61 1,46 0,46 0,05 0.48 129,31
35,43 1,80 0,37 0,04 0,50 165,06
3101 159 041 0,04 0,50 17047
5 5 5 5 5 5
33,22 1,706 0.4005 0,04503 0,5028 159.9
34,89 1,595 0,4048 0,04385 0,4990 165,1
2,03 0,2432 0,03770 0,00794 0,04864 21,07
8138 14,26 9,412 17,64 9,675 13,18
9,61 1,456 0,3654 0,03838 0,481 1203
35,43 2,080 0.4584 0,05805 05805 1845

Tensio (MPa}

1500

1200

050

o000

L=

Peal]

000

3 DefEspecif. (%)

Zern|  Pos /Desloc frr]

=
5
&

g8
:

Portas: 573

Status: |Plotagem conchida

wop. 3000

Forge->Méxima
Madulo

Tensdo de>Escoamento
Tens&o->Méxima

45,00 nm.
14,56 mm
2,13 mm
50,00 mm/min
31,01 nm2
1,59 kef

0,41 MPa
0.04 MPa
0,50 MPa

Alongamenta-> na Rupura 170,47 %




Zen|  Pos / Desloc. (mm)

Universidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatdrio de Ensaio
Maquine: Emic - CéllaTrd 26 Edensmeio -  Datw 0L/12/2014  How 154453 Trsbahor' 2865
Programs; Tesc versdo 3.04 Método ds Enseic: Tracao cel 200 kef generico sem extensometro
Idert, mesta Matera: Silicone M. -G1-1000h  Identiicagso: Geraldo - Laura Hecker
Corpo de: Segdo Forga Madulo Tenséo de Tenséo Alongamento
Frova awima Escoamento Mawima na Ruptura
Irri2) (kafl (MPa) MP3] (MPa) 17)
Pl 30,11 1,04 0,34 0,05 0,34 102,51
2 31,61 L1b [2h 001 0,37 105,35
Pz 33,41 1,25 031 00 0,37 121,54
P4 26,96 L1b 045 005 0,40 112,39
cPs 32,13 1,46 0,45 0,04 0,44 129,73
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5
écia 31,24 1,220 4127 0,03956 0,3028 1143
Mediana 31,61 1,179 04479 0,04302 03663 1124
Desv.PadiEo 1,738 0,1519 0,05450 0,01089 0,04054 11,33
Coef ¥ar (%) 5,564 12,45 13,21 27,53 10,59 9,911
Mirime 28,96 1,640 03387 0,02035 03387 1025
Mt 3341 1,456 04540 004695 04444 1297
Tensiio (MPa)
1500
1200
0200
ag0
o300 e ™ Tl » !
W g |
0,000 ;
o wap 0p w00 203 33 Def Esped (%
oFl cr2 cr3 oPé iy 88 eRbepeciOY
Rear
niversidade Federal de Campina Grande
LABORATORIO
Relatério de Ensaio
Maguine: Emic - Céla Ttd 26 Edlencomeboi~  Dala 0L/12/20M4  Hos 16:13:42  Trabahon' 2807

Progrsms: Tesc versdo 3.04

Método ds Enssic: Tracao cel 200 kgf generico sem extensometro

Ident. Amostia sili Bixina - G2 - 1000h  Ideniiicag3o: Geraldo - Laura Hecker
Corpo de Segd Forca Maduo Tensiode Tensio  Alongamento
Fiova Masima Escoamenio Maina na Ruplura

) (kaf] 1Pe] 1MPa) MPa) ®
Pt 16,90 191 0,32 0,06 0,41 140,33
P2 31,95 53 0,44 0,04 0,47 159,52
cP3 32,62 194 04l 0,04 0,58 177,42
P 28,76 L1l 0.50 0.05 0.38 97.29
5 2851 Lod 0,38 0,05 0,36 103,58
Nemero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 33,75 1511 0,4098 0,04744 0,4387 135,6
Medians 31,95 1525 04131 0,04728 0,4059 1403
DesvPadido 1,578 0,4341 0,06464 0,006487 0,09105 3,71
CoefVar[%) 22,45 72 15,77 13,67 20,75 25,64
Minima 26,51 1040 0,3246 0,04169 0,357 97,29
Maimo 16,90 1,941 0,4969 0,05799 0,5836 1774
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Resultados:

Comp Base 45,00 nm

Largura 13,08 mm
Espessura 2,18 mm
velocidade 50,00 mm/min
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Forga->Méaxima. 1,04 kgt
Madulo 0,38 MPa
Tens&o de->Escoamento 0,05 MPa
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Alongamento» na Ruptura 103,58 %

i

179



180

Valores médios (em kgf/cm) da RESISTENCIA AO RASGAMENTO dos corpos de prova

antes e apds o envelhecimento acelerado

Silicone Original E. Mpa E Max 0%
0 horas 0,38+0,05 1,58+0,10 351162
120 horas 0,320+0,010 125+0,33 349182
240 horas 0,289+0,035 1,22+0,21 359+41
1.000 horas 0,339+0,021 1,240,2 327132
S|I|cone+rlr\]llaqwage E. Mpa D Max %
0 horas 0,3432+0,03 1,362+0,35 326165
120 horas 0,338+0,042 1,017+0,030 292,4+34,1
240 horas 0,329+0,0253 1,09410,147 319140
1.000 horas 0,340+0,031 1,198+0,11 329429
Silicone+Bixina F. Mpa E Max 0%
0 horas 0,332+0,046 0,873+0,11 243+30
120 horas 0,298+0,015 0,931£0,13 200+25
240 horas 0,373+0,036 0,928+0,15 263124
1.000 horas 0,353+0,021 1,224+0,25 309449

Valores médios (em kgf/cm) da RESISTENCIA A TRACAO dos corpos de prova antes e
apos o envelhecimento acelerado

Silicone Original F. Mpa E Max 0%
0 horas 0,308+0,050 0,528+0,10 195423
120 horas 0,375+0,070 0,406+0,103 141123
240 horas 0,398+0,0319 0,495+0,171 166167
1.000 horas 0,400+0,038 0,503+0,049 160+21
Silicone+Maquiagem E. Mpa E Max 0%
0 horas 0,350+0,020 0,522+0,12 178+37
120 horas 0,358+0,034 0,444+0,073 151132
240 horas 0,378+0,041 0,394+0,084 151138
1.000 horas 0,413%0,055 0,383+0,041 114411
Silicone+Bixina E. Mpa E Max 0%
0 horas 0,397+0,036 0,521+0,11 163150
120 horas 0,345+0,033 0,41410,10 167140
240 horas 0,381+0,040 0,549+0,158 180472
1.000 horas 0,410£0,065 0,43910,291 135135
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Figura 73 — Microscopia Otica dos grupos GC, G1 e G2 com aumentos de 40x, 100x e 160x,
antes do envelhecimento acelerado

1aa0

)

a0

40

Z0

Mass percent (norm.)

Silicone Qriginal

EDS Silicone original

EDS bixina pé

1ao

]

&l

40

0

22.3%

7%
T

=i 0 Za

Mass percent (norm.) Bixina Pd

] 3.2% 1,6%
- T
- k 2



182

Mass percent (norm.) Silicone com Bioxina Lig.
100
505
&0
40
. 24,9%
207
. 0,9%
0= . T T
=i 0 C Ca

EDS Silicone com bixina

Quando da incorporagdo de bixina ao silicone, ndo foram observados picos
relativos a presenca de potassio (K) e enxofre (S), associados a bixina. Pressupde-
se que na regiao amostrada ndao houvesse a presenca desse aditivo ou que sua
concentracdo local seja muito baixa para ser detectada.

Mass percent (norm.) Maquiagem
100
sné
EuI:I—f
40—5
ED—EEHJ% 19.8%  18,4% 12,3% 105% 02% 130
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o T T T _ .
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EDS maquiagem p6

Mass percent (norm.) Silicone com Maguiagem
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] 22.6%
207
. o
= . | 0.6°%
=] C o Za

EDS Silicone com maquiagem

Quando da incorporagdao da maquiagem ao silicone, nao foram observados
picos relativos a presenca de Titanio (Ti), Ferro (Fe), Zinco (Zn) Magnésio (MG) ou
nitrogénio (N), associados a maquiagem. PressupOs-se que, na regiao amostrada,



183

nao haveria a presenca desse aditivo ou que sua concentracdo local fosse muito

baixa para ser detectada.

Mass percent (norm.) Silicone degradado
100
505
&0
40 16.4%
20 10.7% 10,0%
. 1,2%
0- _ T —
C 0 =l Ca =

EDS Silicone degradado

O EDS do silicone degradado apresenta pico de enxofre, ndo observado em
analise do silicone original. O teor de calcio (Ca) também é bem mais elevado. Nao é
possivel afirmar se isso decorre do envelhecimento ou da composicao desse
silicone, distinta da original.



100 um

CERTBIO_3219 201310116 12 L.Dum CERTBIO_3218 2013/10/16 12 L.Dd‘ﬂmm CERTBIO_3220 201310116 12

Bixina P§ Bixina Po. Bixina P8

1,0k

CERTRBIO_3209 2013110116 11 L. 0 20!’!1 CERTBIO_3208 2013110116 11‘ 0 mm CERTBIO_3211 20131018 1132 L D41 4 0um
Maguisgem Maguiagam Magquiagem

CERTBIO_3197 20131015 1049 L D42 x500 200 um CERTBIO_3196 20131015 1047 L D42 x100  Tmm CERTBIO_3199 2013105 1052 L D41 x10k 100um

Silicone com Bioxina Lig Silicone com Bioxina Lig Silicone com Bioxina Lig

CERTBIO_3188 201310116 10:33 L D41 x500 200um CERTBIO_3187 20131016 1030 L D39 x100  1mm CERTBIO_3190 20131016 1035 L D43 x10k 100um
Siicone com Maquiagem Siicone com Maquiagem Silicone com Maquiagem

CERTBIO_3181 20131106 1013 L D42 500 200um CERTBIO_3180 261311016 1011 L D44 x100  Tmm CERTBIO_3182 2013105 1075 L D41 x1.0k
Silicone Original Silicone Original Silicone Original
@ . 7

100 um

CERTBIO_3216 20131018 1149 L D39 x10k 1 CERTBIO_3214 201311018 113‘9 x100 1mm CERTBIO_3217 20131016 11 L D38 !5“1 20um
Silicone degradado Silicone degradado Silicone degradado
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APENCIDE F - IMAGENS DO MEV ANTES E APOS ENVELHECIMENTO
ACELERADO

Figura 1 MEV (3.000x) do GC antes do envelhecimento e apds envelhecimento (120-240 e 1000 horas)

Figura 3 MEV (3.000x) do G2 antes do envelhecimento e apds envelhecimento (120-240 e 1000 horas)

GC - Antes do envelhecimento (1000x — 3000x e 6000x)
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)

GC - Apos envelhecimento = 240 horas {1000x — 3000x e 6000x)
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)

G1 - Apos envelhecimento = 120 horas (1000x — 3000x e 6000x)

G1 - Apos envelhecimento = 1000 horas (1000x — 3000x e 6000x)
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G2 - Apds envelhecimento = 120 horas (1000x — 3000x e 6000x)

G2 - Apos envelhecimento = 240 horas (1000x — 3000x e 6000x)

G2 - Apés envelheciento1 .000horas(1.000x-3.000x e 6.000x)
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ANEXO B - ESPECIFICAGOES TECNICAS DO FABRICANTE - SILASTIC MDX4-
4210 - DOW CORNING CORPORATION- USA.

Descricao:

O elastémero grau médico Silastic®MDX4-4210, € um produto fluido de dois
componentes, que quando combinados a temperatura ambiente ou ligeiramente
elevada, cura uma borracha de silicone translicida. O componente do elastémero
consiste de um polimero de dimetilsiloxano, com carga de silica especial e um
catalisador de platina. O componente do agente de cura, consiste de um polimero de
dimetilsiloxano, um inibidor e uma siloxano como elemento de ligacdo. O elastémero
grau meédico Silastic®MDX4-4210 é feito com exatas especificagdes para de acordo
com os altos padrdes de qualidade em aplicacbes médicas.

As vantagens deste produto incluem;

« Cura por temperatura ambiente e aceleradas pelo calor.

» Boa cura em partes espessas.

*» Excelentes propriedades dielétricas.

* Praticamente n&o ha contracdo quando curado a temperatura ambiente.
Aplicacoes:

O elastébmero grau médico Silastic®MDX4-4210 € destinado para uso em aparelhos
médicos, aplicagbes de encapsulamento ou moldagem quando a cura é feita a
temperatura ambiente ou ligeiramente elevada. Por exemplo, tem sido usada como
molde flexivel para facilitar o encapsulamento de aparelhos biomédicos.

O cliente deve tentar rigorosamente produtos feitos parcialmente ou com a
incorporacao do elastdmero grau meédico para verificar a viabilidade e desempenho
do mesmo numa aplicagdo especifica.

Instrucoes de Uso:

Mistura

Misture completamente uma parte do agente da cura com 10 partes por peso do
elastbmero base. A viscosidade da mistura sera cerca de uma metade da
viscosidade da base original. Durante a mistura deve-se tomar cuidado para
minimizar o acumulo de ar.

Retirada de Ar

Se uma pecga sem falhas for desejada, o ar preso deve ser removido dos materiais
misturados. A exposicdao a um vacuo de cerca de 28 polegadas de mercurio, por
aproximadamente 30 minutos, é geralmente adequada a liberacdo do vacuo varias
vezes durante a fase inicial ajudara a quebrar as bolhas formadas. Depois de
remover o ar, se 0s materiais estdo sendo curados a temperaturas elevadas, deixe o
material permanecer por 10 minutos para permitir que escapem o0s tracos
remanescentes de gas do material. O recipiente contendo o material de ter pelo
menos quatro vezes o volume da mistura permitindo assim a expansao.

Cura:
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A cura de aproximadamente 24 horas a 23°C (73°F) € necessaria para que 0O
material seja suficientemente curado para o manuseio. A cura total é feita em torno
de 3 dias, a temperatura ambiente. A cura pode ser acelerada com qualquer dos
seguintes esquemas:
5 Horas 40°C (104°F)
2 Horas 55°C (131°F)
30 Minutos 75°C (167°F)
15 Minutos 100°C (212°F)
Pecas grandes com partes cruzadas, espessas, podem exigir tempo maior para
compensar o0 tempo necessario para aquecer a parte interna na temperatura
desejada de cura.
Peliculas finas do elastdmero grau médico Silastic®MDX4-4210 podem curar mais
vagarosamente a temperatura ambiente. Ligeiro aquecimento ira acelerar a cura
destas peliculas.
Tabela I: Compatibilidade do Silastic®MDX4-4210 Elastémero Grau Médico

Teste Resultado
Pirogénicidade Nao pirogénico
Injecao Intracutanea Nao irritante

Injecéo do Sistema Nao téxico
Sensibilizacao da pele N&o sensibilizante
Implante Intramuscular

10 Dias Sem reacao

30 Dias Sem reacao

90 Dias Sem reacao

Cultura do tecido da célula Sem efeito citopatico

Uso do Fluido de Silicone para modificar propriedades:

A consisténcia do elastdmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210, pode ser diminuida
incorporando o Fluido Dow Corning® Dimetilpolisiloxano (100cs de viscosidade). O
fluido pode ser pré-misturado com a base ou o agente de cura. A incorporacao do
Fluido Dow Corning® Dimetilpolisiloxano (100cs de viscosidade) aumentara o tempo
de trabalho e vulcanizacao e resulta em propriedades fisicas mais reduzidas.
Cuidado: O Fluido incorporado pode ser prontamente extraido em solventes e pode
produzir uma superficie ligeiramente oleosa.

Compatibilidade da Cura:

O elastobmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210 cura em contato com Vvarios
materiais, entretanto algumas excecbes tem sido observadas tais como, as
borrachas clorinadas e de butil, algumas borrachas de RTV e os componentes sem
reacao de alguns plasticos. Freqlentemente substratos dificeis que inibem a prépria
cura do elastbmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210, podem tornarem-se
compativeis lavando com solvente ou aquecendo.

Ligacao e Soltura:

O silicone adesivo meédico Tipo A, pode ser usado para ligar o elastdomero Grau
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Médico Silastic®MDX4-4210 a outros elastémeros de silicone e muitos outros
materiais.

Propriedades Tipicas:

Estes valores ndo sdo destinados para uso no preparo de especificagcdes
como fornecido:

CTM ASTM TESTE VALOR
0050 D1084 Viscosidade da base, estabilidade 1150

Viscosidade?, estabilidade
0050 D1084 Inicial® 600
0050 D1084  Apos 2 horas 1100

Quando 100 partes do elastémero Grau Médico Silastic®MDX4-4210, e 10 partes do
agente de cura sao misturados, removido o ar, cura prensada por trés minutos a
150°C (302°F), pds curado por uma hora a 150°C (302°F) e estabilizado por trés
horas "a temperatura ambiente, as seguintes propriedades tipicas serdo obtidas em
uma chapa de 0.075 polegadas:

Como Curado:

CTM ASTM TESTE VALOR
0063 Cor Translucido
0022 D792 Gravidade Especifica a 25°C (77°F) 1.10
0099 D2240 Dureza do Durometro, ShoreA, pontos 27
01372 D142 Forca Tensil, psi 650
01372 D142 Alongamento, Percentual 500
0274 Cultura do Tecido No CPE
0114 D149 Forca dielétrica, volts per mil 575
0249 D257 Resisténcia especifica do volume,

ohm-em 2x10"

Dielétrica Continua
0112 D150 100Hz 3.01
0112 D150 100KHz 3.00

Fator de Dissipacao

0112 D150 100Hz 9x10*
0112 D150 100kHz 10x 10™
0249 D257 Resisténcia especifica da superficie >7 x 10

1) CTM’s (Corporate Test Methods) correspodem aos testes padrées na maioria dos
casos. Copias de CTM'’s estao disponiveis mediante pedido.

2) Com 10pph do agente de cura adicionado.

3) Aproximadamente 10 minutos

4) Somente curas prensadas
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Elaboradores de Especificacao: Favor obter uma copia da Especificacdo de
Vendas da Dow Corning para este produto e usa-lo como base para sua
especificacdo. A copia pode ser obtida em qualquer escritério de vendas da DC ou
do servigo ao consumidor em Midland. Ml . Tel (517)496- 6000.

Cuidado:

Inibicdo da cura — A cura do elastébmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210, pode ser
inibida por tragcos de aminas, enxofre, 6xido de nitrogénio, composto de estanho-
organo e mondxido de carbono. Pelo fato das borrachas organicas freqientemente
conterem estas substancias, nao devem entrar em contato com o elastbmero nao
curado e o agente de cura. Residuos catalizados do elastobmero de silicone que
tiverem sido catalizados por sais de estanho ou peroxidos, podem também inibir a
cura.

Biocompatibilidade:

Testes de compatibilidade que vao de encontro ou excedem aos testes USP Classe
VI, foram realizados no elastébmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210 e mostrados
na tabela I.

Usando o teste de cultura de tecido (método de contato direto) cada lote de
producao do elastdmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210 é testado para verificar a
auséncia de efeitos citopéaticos. Testes para verificar niveis de tragcos de metais
também é realizado em cada lote.

Registro no F.D.A:

O regqistro para o elastdbmero Grau Médico Silastic®MDX4-4210 foi arquivado na
Administracao de Alimentos e Medicamentos. Clientes interessados na autorizagao
para consultas ao arquivo devem contatar a Dow Corning Co.



