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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo desenvolver e caracterizar um verniz a base de
alginato de sodio funcionalizado com triéxido de molibdénio (MoOs), visando sua
aplicagdo como revestimento na regido de colar de implantes dentarios. O verniz foi
formulado com alginato de sodio, glicerol, rosina, etanol 90% e concentracdo de MoOs
variando entre 0,01% e 0,07% (m/v), sendo aplicado sobre discos de titanio ASTM F136
(liga Ti-6Al-4V). As amostras foram submetidas a andlise reoldgica (flow sweep),
termogravimétrica (TGA) e calorimétrica (DSC). O verniz contendo MoOs apresentou
menor viscosidade média (0,77 + 0,11 Pa-s) em comparagdo ao controle (1,11 £ 0,30 Pa-s),
mantendo comportamento pseudoplastico em ambas as condi¢des. As andlises térmicas
revelaram aumento da estabilidade do sistema, associado a interagdo entre o MoQOs e os
grupos carboxilatos do alginato. Os resultados experimentais indicam que a adi¢do de
MoOs melhora a fluidez, a uniformidade e a estabilidade térmica do verniz, conferindo
propriedades favoraveis para seu uso como revestimento funcional em superficies
metalicas de implantes dentarios.

Palavras-chave: Alginato de Sédio. MoOs. Viscosidade Aparente. TGA. Biomaterial.

1 Introducao

O desenvolvimento de recobrimentos de superficie biofuncionais representa uma estratégia
promissora para conferir simultaneamente protecao fisica e liberagdo controlada de agentes
terapéuticos. Entre os materiais poliméricos empregados com essa finalidade, o alginato de
sodio destaca-se por sua excelente biocompatibilidade [1][8], capacidade de gelificacao
[2][8] e facilidade de processamento. A incorporagdo de plastificantes, como o glicerol, e
de agentes adesivos, como a rosina (colofonia), pode ainda otimizar suas propriedades
mecanicas e a capacidade de espalhamento sobre superficies metalicas.
Nos ultimos anos, as nanoparticulas de molibdénio (Mo), que apresentam propriedades
fisico-quimicas superiores as de suas contrapartes micrométricas, tém despertado crescente
interesse [3—5]. Em especial, o trioxido de molibdénio (MoOs) tem sido amplamente
estudado como agente funcional em biomateriais devido as suas propriedades
antimicrobianas e ao seu potencial em modular respostas inflamatorias. Entretanto, sua
incorporacdo em matrizes poliméricas voltadas a aplicagdo biomédica ainda é pouco
explorada.
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Diante desse contexto, o presente estudo propde o desenvolvimento de um verniz a base de
alginato de sédio funcionalizado com MoOs, destinado ao revestimento de superficies
metalicas. O objetivo € proporcionar protegdo mecanica aliada a funcionalidades
bioldgicas relevantes para aplicacdes em biomateriais.

2 Materiais e Métodos
2.1 Formulacao do Verniz

O verniz foi preparado utilizando alginato de sédio (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA)
como base polimérica, solubilizado em é4gua Milli-Q (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,
EUA) sob agitagdo constante. Em seguida, foram adicionados rosina/colofonia (Thermo
scientific, Waltham, MA, EUA) diluida no etanol 90% como solvente coadjuvante e
glicerol (Fisher Scientific, Hampton, NH, EUA) agindo como plastificante. Para o grupo
experimental, foi incorporado 6xido de molibdénio (MoO3) (Sigma-Aldrich, St. Louis,
MO, EUA) na concentracao de 0,01% a 0,07% (m/v), totalizando em 50 mL da formulagao
(Figura 1). Apds completa homogeneizacdo, a solucdo foi armazenada sob refrigeracao
entre 4° - 8 °C até o momento da aplicagao.

Figura 1 — Verniz pronto.

Fonte: A autora.

Os discos de titanio grau 5 (liga Ti-6Al-4V) foram previamente limpos em banho
ultrassonico, total de trés banhos com duracdo de 5 minutos cada, com dgua Milli-Q,
detergente e por fim, com alcool isopropilico. O verniz foi aplicado com micropipeta sobre
os discos de titanio grau 5 (liga Ti-6Al-4V) e pincelados com pincel utilizado para
aplicagdo de fluor. A aplicagdo foi realizada em uma das superficies de cada disco,
formando um filme fino.
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2.2 Viscosidade Aparente (flow sweep)

A viscosidade dinamica das formulacdes foi avaliada por meio de ensaio de fluxo
rotacional (flow sweep) em um redmetro TA Discovery Hybrid HR-1 (TA Instruments,
New Castle, DE, EUA), equipado com sistema de placas paralelas de agco inoxidavel. As
medic¢des foram realizadas a 37 °C, sob controle ativo de temperatura, sem tempo adicional
de pré-equilibrio térmico. A taxa de cisalhamento foi aplicada variando de 1,0 a 100,0 s™'.
Foram adquiridos cinco pontos experimentais, com tempo de estabilizacdo de 30 s por
ponto, e o modo de aquisicao configurado para média temporal escalonada (scaled time
average). Todos os ensaios foram conduzidos em triplicata para assegurar a
reprodutibilidade dos resultados.

2.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSCO)

As analises térmicas foram realizadas em um equipamento TA Instruments SDT Q600
(New Castle, DE, EUA), que permite medi¢des simultdneas de termogravimetria (TGA) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Aproximadamente 10 = 1 mg de cada amostra
foram pesados em cadinhos de platina e aquecidos de 25 °C a 600 °C, sob atmosfera
dindmica de nitrogénio (100 mL-min™'), com taxa de aquecimento de 10 °C-min™'. As
analises foram realizadas em triplicata para assegurar a reprodutibilidade dos resultados.

3 Resultados
3.1 Viscosidade Aparente

A anélise reoldgica demonstrou que ambas as formulagdes apresentaram comportamento
pseudopléstico, com reducdo progressiva da viscosidade aparente conforme o aumento da
taxa de cisalhamento [11] (Figura 2). Esse comportamento € caracteristico de sistemas a
base de alginato de sodio, nos quais a estrutura polimérica se orienta na dire¢do do fluxo,
reduzindo a resisténcia ao cisalhamento [11-12].

Observou-se que a amostra funcionalizada com MoOs (D1) apresentou viscosidade média
inferior a do controle (DO0), indicando maior fluidez e facilidade de espalhamento. Essa
diminui¢do pode estar relacionada a interacdo do 6xido de molibdénio com os grupos
carboxilatos do alginato, promovendo reorganizagcdo das cadeias e reducdo da coesdo
intermolecular.

Tais caracteristicas sugerem que a presenca de MoOs contribui para melhorar as
propriedades de aplicacdo do verniz, favorecendo a formacdo de uma camada mais
homogeénea sobre substratos metalicos.
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Figura 2 — Curva de viscosidade aparente (Pa‘s) em funcio da taxa de cisalhamento (s™): D0 (controle)
e D1 (funcionalizado com MoOQs).
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Fonte: A autora.

3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) permitiram compreender o
comportamento de decomposi¢do térmica das formulagdes a base de alginato de sddio,
evidenciando o efeito estabilizante promovido pela adi¢do de tridxido de molibdénio
(MoOs). Ambas as formulagdes apresentaram trés etapas principais de perda de massa,
caracteristicas de sistemas poliméricos complexos contendo umidade, plastificantes e
componentes organicos de baixa estabilidade térmica (Figura 3).

A primeira etapa de perda de massa [7], observada até aproximadamente 150 °C,
correspondeu a eliminagdo de 4gua fisicamente adsorvida e solventes residuais
aprisionados na matriz polimérica [10]. Essa perda inicial, em torno de 5-10% da massa
total, estd associada a evaporagdao de moléculas de 4gua que permanecem ligadas por
pontes de hidrogénio [9] aos grupos hidroxila e carboxilato do alginato. Nessa faixa, o
comportamento das amostras DO (controle) e D1 (funcionalizada com MoOQOs) foi
semelhante, indicando que a presenca do 6xido metalico ndo interfere significativamente
na remocao de umidade superficial.
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Figura 3 — Curvas termogravimétricas (TGA) e derivadas (DTG) das amostras de verniz a base de
alginato de s6dio: DO (controle) e D1 (funcionalizada com MoO:s).
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Fonte: A autora.

A segunda etapa, compreendida entre 150 °C e 300 °C [9], representou a fase principal de
decomposi¢do térmica. Nessa regido, ocorre a ruptura das ligacdes glicosidicas da cadeia
de alginato de sodio [10] e a degradagdo oxidativa do glicerol e dos acidos resiniferos da
rosina, resultando na formagdo de compostos volateis, como CO2, CO e pequenas fracdes
carbonaceas. Essa etapa ¢ responsavel por cerca de 50—-60% da perda total de massa e
reflete o colapso estrutural da matriz polimérica.
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Notou-se que o inicio dessa degradacao foi deslocado para temperaturas mais elevadas na
amostra D1, sugerindo que o MoOs; atua retardando a quebra térmica das cadeias
poliméricas. Esse efeito pode ser explicado pela interagdao eletrostatica entre os ions
metalicos de molibdénio e os grupos carboxilatos (—COO~) do alginato, que reforcam a
coesdo intermolecular e exigem maior energia térmica para promover a decomposicao.
A terceira etapa, iniciada acima de 400 °C [9], correspondeu a decomposi¢ao dos residuos
carbonaceos e¢ a formacao de fragdes inorganicas estdveis. Nessa faixa, predominam
reacdes de oxidacdo dos compostos carbonizados gerados nas etapas anteriores, resultando
na liberacdo de gases residuais e na estabilizagdo do material remanescente.
A amostra D1 apresentou maior residuo final (= 15-20%), compativel com a presenca de
oxidos metalicos de molibdénio, que permanecem termicamente estaveis até altas
temperaturas [7] e contribuem para o aumento da fracdo inorganica.
Em conjunto, as curvas de TGA e DTG evidenciam que a incorporacdo de MoOs confere
ao verniz uma decomposicdo mais gradual, com picos de maxima perda de massa
deslocados para temperaturas mais altas, o que indica maior estabilidade térmica e
resisténcia a degradacdo oxidativa. Esse comportamento é coerente com o papel do MoOs
como agente estabilizante e reforcador estrutural, frequentemente relatado em sistemas
poliméricos hibridos, e refor¢a seu potencial para aplicagdo em revestimentos de implantes
dentarios que demandam resisténcia térmica e estabilidade quimica.

3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) revelou diferencas significativas
entre as amostras controle (D0) e funcionalizada com MoOs (D1) (Figura 4). Ambas
apresentaram multiplos eventos térmicos caracteristicos de sistemas poliméricos
complexos, relacionados a evaporacao de agua adsorvida, transi¢des fisicas e processos de
degradacgdo exotérmica.

Foram observados picos endotérmicos iniciais, atribuidos a perda de umidade [10], e picos
exotérmicos entre 200 e 350 °C [7], associados a degradagdo oxidativa dos componentes
organicos do sistema (alginato, glicerol e rosina). A amostra D1 apresentou picos
deslocados para temperaturas mais elevadas e de menor intensidade em comparagdo a DO,
indicando aumento da estabilidade térmica e modifica¢des estruturais na matriz polimeérica
[9]. Esse comportamento sugere que o MoOs interage com os grupos carboxilatos do
alginato, promovendo ligacdes intermoleculares que reforgam a coesdo da rede polimérica
e retardam sua degradagdo térmica. Dessa forma, os resultados de DSC corroboram as
analises termogravimétricas, confirmando o papel do MoOs como agente estabilizante e
modificador térmico do sistema.
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Figura 4 — Curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos vernizes a base de alginato de
sédio: DO (controle) e D1 (funcionalizado com MoQOs).
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Fonte: A autora.

4 Analise e Discussao

A andlise reologica das formulagdes revelou comportamento pseudoplastico tipico de
fluidos nao newtonianos, no qual a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento (Figura 2). Esse comportamento ¢ caracteristico de sistemas poliméricos
contendo alginato de soédio e plastificantes hidrofilicos, nos quais as cadeias
macromoleculares se orientam na dire¢ao do fluxo, reduzindo a resisténcia interna ao
escoamento. A presenca de glicerol e rosina contribui para esse perfil, atuando na reducao
das interagdes intermoleculares e conferindo maior mobilidade as cadeias poliméricas.
A formulagdo funcionalizada com MoOs (D1) apresentou valores médios de viscosidade
inferiores aos observados para o controle (D0), mantendo, contudo, o mesmo padrdo de
escoamento pseudopléstico. Essa reducao de viscosidade pode estar relacionada a interacao
do MoOs com os grupos carboxilatos (-<COO") do alginato, o que promove rearranjos na
estrutura tridimensional da rede polimérica, diminuindo o grau de entrelagamento e
facilitando o deslizamento das cadeias sob cisalhamento. Além disso, a natureza inorganica
e o tamanho nanométrico das particulas de MoOs podem atuar como lubrificantes
reologicos,  reduzindo o  atrito interno e  favorecendo o  fluxo.
Do ponto de vista aplicado, essa diminuigdao da viscosidade ¢ benéfica, pois melhora a
capacidade de espalhamento do verniz e sua adesdo uniforme sobre superficies metalicas,
como as de titanio grau 5. O comportamento pseudopléastico também ¢ desejavel para
revestimentos topicos, permitindo facil aplicacdo sob estresse mecanico (como no
espalhamento) e aumento da viscosidade apds o repouso, garantindo maior estabilidade da
camada formada. Assim, os resultados reologicos sugerem que a incorporagdo de MoO:s
ndo apenas modificou a microestrutura do sistema polimérico, mas também otimizou as
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propriedades de aplicagdo e formagdo de filme, caracteristicas essenciais para o
desempenho funcional de revestimentos bioativos em implantes dentérios.
A andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) reforcou o efeito estabilizante do
MoOs sobre a matriz polimérica a base de alginato de sédio. As curvas apresentaram
multiplos eventos térmicos, caracteristicos de sistemas hibridos organico-inorganicos,
incluindo picos endotérmicos associados a perda de agua fisicamente adsorvida e
exotérmicos relacionados a degradagdo oxidativa dos componentes organicos (glicerol,
rosina e alginato). A presenca de MoOs resultou em um deslocamento dos principais picos
para temperaturas mais elevadas, acompanhado de aumento da entalpia das transi¢des
térmicas, indicando maior resisténcia a decomposicao e rearranjo molecular mais estavel.
Esse comportamento pode ser atribuido a interacdo entre os grupos carboxilatos do
alginato e os ions metalicos de molibdénio, que favorecem a formagdo de ligacdes
coordenadas e contribuem para uma rede polimérica mais coesa. Além disso, 0 MoOs atua
como agente dissipador de calor, retardando a propagacao das reagdes de degradagdo
térmica e  conferindo um cardter de protecdo a4 matriz  organica.
Tais resultados estdo em concordancia com a analise termogravimétrica (TGA/DTG), que
também evidenciou maior estabilidade e maior residuo final para a amostra contendo
MoOs. Em conjunto, as analises térmicas indicam que a incorpora¢do do 6xido metalico
ndo apenas melhora a resisténcia térmica do verniz, mas também contribui para a sua
integridade estrutural, caracteristica desejavel para revestimentos aplicaveis em superficies
metalicas de implantes dentarios, onde estabilidade e durabilidade sao fatores essenciais.

5 Conclusoes

O desenvolvimento do verniz bioativo a base de alginato de soédio funcionalizado com
trioxido de molibdénio (MoOs) demonstrou potencial significativo como revestimento de
superficie para implantes dentarios. As andlises reoldgicas indicaram comportamento
pseudopléstico com adequada fluidez e predominancia eldstica, caracteristicas desejaveis
para aplicacdo topica e formacdo de uma pelicula continua sobre substratos metalicos. A
caracterizacdo por EDS confirmou a incorporagdo efetiva do MoOs na matriz, enquanto as
andlises morfologica e topografica revelaram uma cobertura mais homogénea, com
redugdo significativa dos parametros de rugosidade e do volume superficial, fatores que
favorecem menor retengdo bacteriana e melhor integracdo tecidual na regido.
As andlises térmicas (TGA/DSC) evidenciaram um claro aumento na estabilidade térmica
do sistema, com deslocamento dos eventos de degradacdo para temperaturas mais elevadas
e maior residuo final na amostra funcionalizada. Esse comportamento ¢ atribuido a
interacdo entre os ions de molibdénio e os grupos carboxilatos do alginato, que conferem
maior coesdo a matriz e retardam a decomposicao térmica dos componentes organicos. Em
conjunto, esses achados demonstram que a incorporagdo de MoOs melhora
simultaneamente as propriedades reoldgicas, estruturais e térmicas do verniz, resultando
em um revestimento mais estavel, uniforme e funcional.
Assim, o sistema proposto se apresenta como uma alternativa promissora para aplicacdo na
zona de implantes dentarios, associando propriedades fisico-quimicas favoraveis,
estabilidade térmica e potencial bioativo. Estudos complementares, incluindo ensaios de
liberacdo controlada e avaliagdo biologica in vitro e in vivo, sdo recomendados para validar
a biocompatibilidade, a durabilidade e o desempenho clinico do revestimento
desenvolvido.
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