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Resumo:Nas ultimas décadas a busca por novos biomatpaegssubstituicdo e reparagcédo 0ssea vem
crescendo devido a grande quantidade de patologgiesafetam a estrutura 6ssea e alto indice de
acidentes automobilisticos envolvendo perda owraptia massa 6ssea. Os cimentos de fosfato de
célcio tém sido muito utilizados como biomaterigisr sua biocompatibilidade e resisténcia. A
hidroxiapatita € um fosfato de célcio hidratadospree na estrutura 6ssea cerca de 30 a 70%. Os
biopolimeros s@o de grande interesse em biomatgridd sua biodegradacdo e alguns deles possuem
interacdo com células imunolégicas. Galactomanarmguitosana sdo biopolimeros de extraidos
respectivamente de leguminosas, tais comAdemanthera Pavonina L., e da quitina de exoesqueleto
de crustaceos. O objetivo desta pesquisa é pregaraaracterizar um biomaterial a partir de
hidroxiapatita/biopolimeros. Foram preparadas b@éooecas a partir da homogeneizacdo da
Hidroxiapatita a solugdo de Galactomanana e Hidpatita & blenda polimérica
Galactomanana/Quitosana em trés proporcdes 9:1e &3 respectivamente. Apds preparacdo as
bioceramicas foram analisadas quanto a Espectiomadr infravermelho, Difracdo de Raio X,
Espectrometria no Infravermelho por reflectAndtalt atenuada e Analise térmica (Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetrigs({DTG). Pelos resultados podemos concluir a
partir do raio-x que o processo de sintetizacadideoxiapatita foi suficiente para a formacédo de
somente de uma fase de hidroxiapatita, bem conmagalactomanana assim como outros polimeros
apresentam uma forma amorfa, os espectros no émfrelho mostram bandas tipicas de
Galactomanana, Hidroxiapatita e da blenda Galactam&Quitosana. Os resultados térmicos
mostram que a Gal e a GalQ possuem estabilidadecgiem torno de 300°C e que a adicdo de
quitosana a galactomanana diminuiu a temperatuirdedeadacdo, assim também, a Hidroxiapatita
fica mais estavel a 500°C.

Palavras-chave:Adenanthera Pavonina L., biomateriais, galactomanana, hidroxiapatitatagana

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento rapido da tecnologia e os graimestimentos permitiu grandes avangos
em diversos campos da ciéncia, o mercado mundmlbélumateriais estimou que em 2005 seria
ivestido mais de US$ 40 bilhdes, com isso, mell@orualidade de vida e aumenta a esperanca da
populacdo. Os biomateriais vém se desenvolvende eperfeicoando ao longo dos anos, em
consequéncia de estudos e conhecimento dos mecanf@inlogicos. Os biomateriais vem sendo
usados por milhdes de pessoas e tem como objeistaurar ou substituir tecidos danificados ou
doentes (SOARES, 2005).

Conforme Ratner (2004) citada por Soares (200%)maieriais sdo materiais naturais ou
sintéticos utilizados em aplicagdes médicas ou @mato com sistemas bioldgicos. Os biomateriais a
base de hidroxiapatita, junto com materiais polioodr ou compdsitos sdo bastante usados em
sistemas de liberagéo controlada de farmacos oo saporte para tecido celular (SOARES, 2005).

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repetigdunidades quimicas. Podem ser
classificadas em homopolimeros quando séo orig;ddaima Unica unidade repetitiva monomeérica,
e copolimeros quando possuem mais de uma unidpdétive monomérica diferente (DE PAOLI,

2008).
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Quitosana € um polissacarideo amino, derivado doegso de desacetilagdo da quitina. A
guitosana € o composto organico mais important@adareza depois da celulose, pode funcionar
como uma resina trocadora de ions, pois apresespagrdade sollvel em 4cidos organicos e minerais
diluidos, porém ela precipita com o valor de pHrecde 6.0. E um polimero natural biodegradavel,
extremamente abundante e atéxico, em virtude dsg®squisa por novas aplicacdes com o0 uso da
quitosana tem aumentado espontaneamente nhas aeeaagritultura, inddstria alimenticia,
farmacéutica, no desenvolvimento de cosmético®madteriais, tais como géis, flmes e membranas
poliméricas (SANTOS; ARAUJO; SILVA, 2010).

As galactomananas séo polissacarideos de reser@lmente sdo catabolisados para fornecer
energia e esqueletos de carbono da planta, duraggeminacdo (SOARES, 2009). Podem ser obtidas
também a partir de fontes microbianas, especiabméatleveduras e fungos (MENEGUIN, 2012).
Quimicamente as galactomananas apresentam comestr#ura generica, uma cadeia principal de
unidades D-manopiranosil, unidas entre si por bgaglicosidicas do tipg(1—4), com substituicbes
em O-6 por undades simples D-galactopiranosil Aga¢il—6) (VENDRUSCOLO, 2005).

A hidroxiapatita Ca(POy)s(OH), € um fosfato de célcio hidratado, componente ritajay
(95%) da fase mineral dos 0ssos e dentes humanaisizida a partir de Hidréxido de Célcio e Acido
Fosforico, representa cerca de 30% a 70% da massassos e dos dentes. H4 um grande interesse
em sua producdo, pois a hidroxiapatita tém propded de biocompatibilidade e osteointegragédo o
que a torna 6tima para a substituicdo 0ssea (CO3JUY).

O objetivo desta pesquisa é preparar e caracterizar biomaterial a partir de
hidroxiapatita/biopolimeros.

2. MATERIAL E METODOS

Os biopolimeros utilizados nesta pesquisa sdo:cteaemnana (Gal) extraida do endosperma
das sementes dédenanthera pavonina L. (MACEDO, 2010; SOARES, 2009), Quitosana da
Sigma/Aldrich. Na preparagdo das blendas Galactana@uitosana (GalQ) foram utilizadas
solugcBes preparadas com &cido acético 0,1% detgalacana 10mg/g e quitosana 5mg/g, o
procedimento consistiu na homogeneizacdo das sdugéguida de centrifugacdo, a temperatura
ambiente.

A hidroxiapatita Ca(POy)s(OH), (HAP), foi sintetizada pelo método de moagem mieed@m
alta energia, onde sao utilizados em quantidadeguw@emeétricas Hidroxido de Calcio (Ca(QHg
Fosfato Acido de Caélcio(CaHR)) no processo foi utilizado moinho de bolas modelanetario
(MACEDO, 2010; SILVA; SOMBRA, 2010).

As bioceramicas foram preparadas pela homogeneizi&idroxiapatita (HAP) a solucéo de
galactomanana 5mg/g (HAP/Gal) e a blenda GalQ (&aR)) em diferentes proporgdes:
90%HAP/10%Gal, 80%HAP/20%Gal, 70%HAP/30Gal, 90%HARAGalQ, 80%HAP/20%GalQ e
70%HAP/30%GalQ. Apds a homogeneizacao, foram teaidsfs individualmente para um molde de
aco carbono e prensadas a 2 toneladas e, em seggligastinhas foram sinterizadas a 900°C e
armazenadas para posteriores analises.

A HAP, Gal, Gal/lQ, HAP/Gal e a HAP/GalQ, foram asaflas quanto a Espectrometria no
Infravermelho por reflectancia total atenuada.dderaracterizados por Difracdo de Raio-X e Analise
térmica Calorimetria Exploratoria Diferencial (DS€Yermogravimetria (TG) e sua Derivada (DTG))
a HAP, a Gal e a GalQ.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectrometria no infravermelho por reflectancia tdal atenuada (ATR)

A Figura 1 mostra o espectro de absorcdo no iefraglho da HAP na regido de 2000 a 400
cm?, e nele podem-se observar bandas de grupos faigifwsfato (PG, carbonato (C§) e
hidroxila (OH). A banda 1649 cihrefere-se ao grupo OHproduzido pela deformagéo da molécula
de HO no processo de sintese. Os resultados obtidespectro estdo de acordo com a literatura
(BHADANG; GROSS, 2004; SILVAegt al., 2005; XIA; LIAO; ZHAO, 2009; HAYAKAWA, et al.,
2009).
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Figura 1. Espectro no infravermelho por reflectarotal atenuada da HAP

A figura 2 apresenta espectro de absor¢céo no mrmelho da Gal, onde nas bandas 812 e
871 cm' correspondem & presenca de unidadeso-lgalactopiranose e unidades @eD-
mannopiranose, respectivamente. Ja as absorcdeO2ne 1070 cm mostram bandas que s&o
comuns em polissacarideos tais como a banda emc8435a qual caracteriza o grupo Ohjue

também se faz presente.
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Figura 2. Espectro no infravermelho por reflectariotal atenuada de galactomanana extraidele@anthera
pavonina L.

O espectro de absorcdo no infravermelho da bl&a® é mostrado na figura 3 e nele se
observa as mesmas bandas do espectro da Gal, mhémaapresenta bandas em 1139"cén
atribuida a deformac&o simétrica do £ldm 1525 ci é correspondente & deformacgédo N-H de
aminas, enquanto em 1660 trtem-se a banda de amidavl €=0, 8 N-H) devido & grupos
acetilados residuais (FIGUEIR&al., 2004; PARK; CHUN; CHOI, 2008).
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Figura 3. Espectro no infravermelho por reflectanotal atenuada da blenda GalQ.

Na analise do espectro de absorcéo no infraverntelbdioceramicas HAP/Gal e HAP/GalQ
observou as mesmas bandas do espectro de HAPsdagmcluiu que com o processo de sinterizagcao
das bioceramicas houve a degradacao dos polim&as’a.

Difracdo de Raio-X
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O difratograma de raios-x da HAP é mostrado nardigd. Observa-se alguns picos
correspondentes ao 6xido de célcio, formados pgstdacao do hidroxido de célcio Ca(QHjue
nao reagiu completamente.
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Figura 4. Difratograma de Raio-X de HAP

Na analise do difratograma de raios-x tanto dag@ahto da blenda GalQ mostrados nas figuras
5 e 6 respectivamente, observa-se picos largoglefitidos, o que mostra que tanto a Gal como a
GalQ néo apresentam cristais e portanto apreseesamturas amorfas (VENDRUSCOL@, al.,
2009; LIMA et al., 2006), também nota-se que mesmo com a adicaoitdsana, no caso da blenda,
a estrutura amorfa da galactomanana ndo se madifico

m "y

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 a5 50
2 6 (Grau)

Figura 5. Difratograma de Raio-X de galactomananadgnanthera pavonina L.
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Figura 6. Difratograma de Raios-X da blenda GalQ.

Analise Térmica
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A figura 7 ilustra a curva de DSC da hidroxiapafttAP), na qual foi submetida a moagem
mecanica por 20 horas, cuja temperatura era e t@120-500°C. Observou-se um pico endotérmico
com o aquecimento em 52,74°C, correspondente a plerdigua fisicamente absorvida na molécula
de Cao(PO)e(OH), no processo de sintese, conforme o que foi mastreal espectro do
infravermelho.
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Figura 7. Termograma por DSC de HAP.

Observou-se no termograma DSC para Gal duas té@ss{€igura 8), a primeira, resultado da
desidratacdo com um pico endotérmico com 105,6°@respondente aos grupos funcionais
hidrofilicos da galactomanana e a segunda corrégpandecomposicdo do material organico em
transicdo exotérmica em 312°C.
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Figura 8. Termograma por DSC de Galdenanthera pavonina L.

No termograma da blenda de GalQ (figura 9) obssevgue ocorreu o surgimento de um pico
endotérmico de 85° C, devido a perda de agua pal@,& um outro pico exotérmico de 290° C
devido & decomposi¢do dos polissacarideos, (LIMAsl, 2006; PARK; CHUN; CHOI, 2008). A
adicdo de quitosana a galactomanana diminuiu aeieypa de degradacédo Gal para 314° C.

l GalQ
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Figura 9. Termograma por DSC da blenda de GalQ.

Termogravimetria (TG/DTG)

A figura 10 ilustra uma curva de TG da matriz deRH&m um processo de decomposicéo de
matéria organica e impurezas, na qual gerou undapggnificativa de massa, que ocorreu em 25 a
300°C e de 300 a 500°C. Confirmando com termograma DSC, ap6s 500°C a HAP fica
termicamente estavel.
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Figura 10. Termograma por TG de HAP.
Observou-se na curva de estabilidade térmica pofFigura 11), que houve uma reducédo de

peso devido & perda de 4gua aderida a amostraceirs@adiferencial. A decomposi¢éo de polimeros
organicos em atmosfera inerte sdo produtos de madsaular baixa.

Gal

Perda de massa (%)

T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ‘c)

Figura 11. Termograma por TG de Galactomanan&deanthera pavonina L.

Analisando as curvas de TG/DTG, nas figuras 12,evdf¥ficou-se que h& dois estagios de
transicdo em duas diferentes temperaturas, querpselevistas em ambas figuras.
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Figura 12. Termograma por TG da blenda GalQ.

A Figura 13 mostra a curva de DTG para blenda d® Gabservou-se um ponto de inflexao
maximo em 299 C referente a temperatura de decomposicédo da amnostifirmando os resultados
do DSC.
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Figura 13. Termograma por DTG da blenda GalQ.

4. CONCLUSOES

Podemos concluir que a metodologia utilizada pertetizacdo da hidroxiapatita favoreceu a
formacdo de uma fase cristalina segundo a anaksdRao X, também pode-se notar que o
difratograma tanto da galactomanana quanto da dlgathctomanana/quitosana apresentou picos
desordenados e portanto mostra que a forma amosfaalimeros, ou seja ndo apresentam cristais na
sua composigao.

A partir da espectrometria de infravermelho notsuauee tanto a HAP, quanto a Gal e a Gal/Q
apresentam bandas de absorcdo caracteristicagn psébioceramicas Gal/HAP e GalQ/HAP
apresentou um espectro com caracteristicas apartadrdxiapatita o que nos confirma a degradacao
dos biopolimeros no processo de sinterizacao dasitdimicas.

Com base nos resultados de analise por DSC, TG @, [pdde-se concluir que 0s picos
endotérmicos das amostras de GalQ e Hap por DSC@Ad por TG, sdo representacdes de perdas
significativas de agua e, na analise de Hap por M@ive perda de massa no processo de
decomposicao de matéria organica e impurezas. fEcos exotérmicos do termograma por DSC da
GalQ é resultante da decomposicdo dos polissaoaride de Gal por DSC é decorrente a
decomposi¢ao do material organico.

Conforme os resultados térmicos, conclui-se quealigda de quitosana a galactomanana
diminuiu a temperatura de degradacéo, conformeesgltados do termograma da blenda de GalQ.
Que a decomposicdo de polimeros organicos em araosferte sdo produtos de massa molecular
baixa, e apds 500°C a HAP fica termicamente estavel

AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem a Capes, CNPg e FUNCAP pefamnceiro.

REFERENCIAS

BHADANG, K. A.; GROSS, K. A. Influence of fluoraptg on the properties of thermally sprayed
hydroxyapatite coating&iomaterials 25 20: 4935-4945, set. 2004.

COSTA, A. C. F. M,, LIMA, M. G.; LIMA, L. H. M. A.;CORDEIRO, V. V.; VIANA, K. M. S;;
SOUSA, C. V.; LIRA, H. L.Hidroxiapatita: Obtencéo, caracterizacdo e aplicagés.Universidade
Federal de Campina Grande - PB. Revista Eletréhécateriais e Processos, v.4.3, pag. 29-38. 18
de novembro, 2009.

DE PAOLI, M. C.Degradacgédo e estabilizagdode polimero&ditora Artibler. pag. 15. Sdo Paulo,
2008.

FIGUEIRG, S. D.; GOES, J. C.; MOREIRR. A.; SOMBRA, A. S. B. On the physico-chemical and
dielectric properties of glutaraldehyde crosslinkgalactomannan—collagen film€arbohydrate
Polymers 56, 3: 313-320, jul. 2004.

HAYAKAWA, S.; LI, Y.; TSURU, K.; OSAKA, A.; FUJII, E.; KAWABATA. K. Preparation of
nanometer-scale rod array of hydroxyapatite cry8igth Biomaterialia, 5, 6: 2152-2160, Jul. 2009.



it ot ol el Y

A T
‘& ! (@)) V| CONNEPI Ay
‘ ‘l‘if Congresso Norte Nordeste de ru'\m,,..‘ Inovagio 4
. e @ Y) PALMAS . TOCANTINS . 2012 .
. y

LIMA, C. G. A.; OLIVEIRA, R.S.; FIGUEIRO, S. D.; WHMANN, C. F.; GOES, J.C. SOMBRA, A.
S. B. DC conductivity and dielectric permittivityf oollagen—chitosan filmsMaterials Chemistry
and Physics 99, 2-3: 284-288, 2006.

MACEDO, A.A.M. Estudo de Biopolimeros para Modificacdo da Porosidie durante a
Sinterizagdo da Hidroxiapatita. Tese (Doutorado) Programa de pds-graduacdo etachaogia
(RENORBIO). Universidade Federal do Ceara, Fort&al2210.

PARK, S. H.; CHUN, M. K.; CHOI, H-K. Preparation aih extended-release matrix tablet using
chitosan/Carbopol interpolymer complémternational Journal of Pharmaceutics, 347, 1-2: 39-44,
Jan. 2008.

RATNER, D.Biomaterials Science: An introduction to materialsin medicine, 2004.

SANTOS, N. F.; ARAUJO ,L. M.; SILVA, R. V. AQuitosana: obtenc&o, propriedade e aplicacdes
relacionada a industria alimenticia. JEPEX 2010. UFRPE — Universidade Federal de Red#E,
Outubro , 2010.

SILVA, C. C,; ROCHA, H. H. B,; FREIRE, F. N. A,; SN OS, M. R. P.; SABOIA, K. D. A.; GOES,
J. C.; SOMBRA, A. S. B. Hydroxyapatite screen-prththick films: optical and electrical properties.
Materials Chemistry and Physics 92, 1: 260-268, Jul. 2005.

SILVA, C.; SOMBRA, A. S. B. Estudo das proprieda@ssruturais e mecanicas do fosfato de calcio
dopado com oOxido de silicio obtido pelo método stado solidoRevista Eletrbnica de Materiais e
ProcessosAmérica do Sul, 2010.

SOARES, G. A. BiomateriaisAnais. FORUM DE BIOTECNOLOGIA BIOMATERIAIS. Rio de
Janeiro: UFRJ, Dezembro, 2005.

SOARES, C. E. ACaracterizacdo Estrutural e Potencial da Galactomaana de Adenanthera
pavonina L. como a matéria prima para producdo de filmes awmestiveis bioativos.Tese
(Doutorado). Universidade federal do Ceara. Far&al2009.

VENDRUSCOLO, C. W.Goma xantana e galactomananaM. scabrella): Desenvolvimento de
matrizes hidrofilicas para liberagdo modificada deeofilina. Disserta¢éo, Universidade do vale do
Itajai. Outubro,2005.

VENDRUSCOLO, C. W.; FERRERO, C.; PINEDA, E. A. GILVEIRA, J. L. M. FREITAS, R.;
JIMENEZ-CASTELLANOS, A. M. R.; BRESOLIN, T. M. B. lysicochemical and mechanical
characterization of galactomannan fréwihmosa scabrella: Effect of drying methodCarbohydrate
Polymers, 761-2: 86-93, mar. 2009.

XIA, Z.; LIAO, L.; ZHAO, S. Synthesis of mesoporous/droxyapatite using a modified hard-
templating routeMaterials Research Bulletin 44, 8: 1626-1629, Ago. 2009.





