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RESUMO

Macedo, A.A.M. Estudo de Biopolímeros para Modificação da Porosidade durante à
Sinterização da Hidroxiapatíta. 2010. Tese. Rede Nordeste de Biotecnologia
(RENORBIOy Universidade Federal do Ceará (UFC), Fortaleza-CE.

Este trabalho descreve o estudo de biopolímeros para modificação da porosidade durante a
sinterização da hidroxiapatita. O material utilizado foi hidroxiapatita e biopolímeros, são eles,
Galactomanana, Quitosana e Xantana. Biocerâmicas foram obtidas a partir da mistura de
hidroxiapatita (HAP) e galactomanana (Gal), galactomanana/quitosana (GalQ) e
galactomanana/xantana (GalX) nas concentrações 10, 20 e 30 % de biopolímeros. Os
resultados obtidos por difração de Raios- X indicaram que o método de síntese e sinterização
foram suficientes para a formação de apenas uma fase de HAP, além de mostrar a fase amorfa
da Gal, GalQ e GalX. A espectroscopia de infravermelho mostrou bandas típicas de HAP,
Gal, GalQ e GalX, confirmando a presença de Quitosana e Xantana interagindo com a Gal. A
viscosidade apresentou comportamento pseudoplástico na GAL, assim como, nas blendas
GalQ e GalX, sendo que, GalX apresentou maior viscosidade. O estudo do comportamento
térmico, mostrou que a Gal, GalQ e a GalX possuem estabilidade térmica em tomo de 300 °C.
A permissividade dielétrica revelou que a adição de Xantana e Quitosana favoreceu o
aumento da constante dielétrica, confirmando a sinergia entre os biopolímeros. Os ensaios de
dureza das biocerâmicas Gal, GalQ e GalX (30, 20 e 10), mostraram que a biocerâmica
constitiiída somente por galactomanana, apresentou maior dureza quando comparada as
biocerâmicas (GalQ e GalX), ademais, as biocerâmicas constituídas por maior concentração
de HAP, mostraram uma maior dureza. A densidade das biocerâmicas também se mostrou
maior para a biocerâmica contendo somente galactomanana, exceto para Gal30. De modo
semelhante, aos resultados obtidos com a dureza, as biocerâmicas constituídas com maior
quantidade de hidroxiapatita apresentaram maiores valores de densidade. Nas Micrografias
(MEV) das biocerâmicas Gal, GalQ e GalX (30, 20 e 10), ampliação 25000 X, apontam que
após o tratamento téiïnico, o tamanho do grão aumentou, eliminando a maior parte da
porosidade e consequentemente, densificando as amostras. As biocerâmicas com maior
quantidade de biopolímeros foram as que mostraram menor constante dielétrica (£'), sendo
que o acréscimo de xantana à Gal favoreceu o aumento da e/em todas as biocerâmicas. Estes
resultados sugerem que há possibilidade de desenvolver biocerâmicas com HAP e Gal, GalQ
e GalX para que sejam úteis em implantes.
Palavras-Chaves: Biocerâmicas, Biopolímeros e Hidroxiapatita.
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ABSTRACT

Macedo, A.A.M. Study of Biopolymers for Modification of the Porosity during the
Sintering of the Hydroxyapatite. 2010. Northeast Network on Biotechnology
(RENORBIOy Federal University of Ceará (UFC), Fortaleza-CE
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This work reports the study of polymers for modification of porosity during sintering of
hydroxyapatite. The material used was hydroxyapatite and the biopolymers: galactomannan,
xanthan and chitosan. Bioceramics were obtained from the mixture of hydroxyapatite (HAP)
and galactomannan (Gal), galactomannan / chitosan (GalQ) and galactomannan / xanthan
(Galaxy) in concentrations of 10, 20 and 30% of biopolymers. The results obtained by X-ray
diffraction indicated that the method of synthesis and sintering were sufficient to show in the
formation of only one phase of the HAP and to the amorphous phase for the Gal, GalQ and
GalX. Infrared spectroscopy showed typical bands of HAP, Gal, GalQ and GalX, confirming
the presence of Chitosan and Xanthan interacting with Gal. The viscosity showed shear
thinning behavior in the GAL, as well as the blends GalQ and galaxies, and that Galaxy had a
higher viscosity. The theiTnal behavior showed that Gal, GalQ and GalX have thermal
stability around 300 ° C. The dielectric permittivity showed that the addition ofXanthan and
Chitosan favored the increase of dielectric constant, confirming the synergy between the
biopolymers. The hardness of bioceramics Gal, GalQ and GalX (30, 20 and 10) showed that
the bioceramics composed only of galactomaiman, showed a higher hardness when compared
to bioceramics (GalQ and GalX), moreover, the bioceramics composed of a higher
concentration of HAP showed a higher hardness. The density of the bioceramics was also
higher for the bioceramic containing only galactomannan, except for Gal30. Similarly, the
results obtained with the hardness, the bioceramics composed with the greatest amount of
hydroxyapatite showed higher densities. In micrographs (SEM) of bioceramics Gal (30, 20
and 10), 25000 X, what with the heat treatment, the grain size increased, eliminating most of
the porosity, thus consolidating the samples. The bioceramic with higher polymers are those
with dielectric constant (s) lower, with the addition of xanthan to Gal favored the increase da
e' on the bioceramic. These results suggest the possibility of the developing bioceramics with
HAP and Gal, GalQ and GalX to be useful in implants.

Key-words: Bioceramics, Biopolymers and Hydroxyapatite.
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l INTRODUÇÃO

Dentre as diversas patologias que afetam a estnitiu-a óssea, a osteoporose e a perda de
massa óssea têm sido estudadas, intensamente, devido aos efeitos devastadores na qualidade

de vida das pessoas. Estes problemas atingem tanto indivíduos jovens quanto idosos. Por esse

motivo, a busca por materiais sintéticos que facilitem a reparação óssea, visando o

restabelecimento rápido das funções fisiológicas, se faz necessário (KAWACHI, et al., 2000;

GOLLER; OKTAR, 2002; REY, et al., 2007). O interesse por implantes que possam
substituir ou reparar órgãos e tecidos do corpo humano é resultado das várias causas, como

anomalias congénitas ou decon'entes de acidentes em geral.

Os materiais utilizados em diferentes partes do corpo humano como, válvulas do

coração, vasos sanguíneos, implantes ósseos de ombros, joelhos, quadris, cotovelos, implantes

dentários, biosensores, dentre outros; são biocompatíveis e enquadram-se em uma classe
denominada biomateriais (WILLIAMS, 1987; HENCH, 1991; BLACK; HASTINGS, 1998;

RAMAKRISHNA, et al., 2001; REY, et al., 2007, GEETHA, et al., 2009).

A área de biomateriais ganhou seu devido reconhecimento após a primeira reunião
sobre biomateriais realizada na universidade de Clemson na Carolina do Sul em 1969 e desde

então, continua a receber atenção. A demanda de biomatemnbnhnriais cresce de 5 a 15% por

ano, visto que, suas potencialidades tem contribuído para melhorar a qualidade de vida e a

longevidade dos seres humanos (GEETHA, et al., 2009). Estima-se que nos Estados Unidos
são realizadas mais de quinhentas mil cmirgias anuais de substitiiição das articulações de

quadril e joelho (OREFICE, et al., 2006). No Brasil, o SUS, 2004, gastou com ortopedia em
tomo de R$ 60 milhões, exceto insumos. Somente o procedimento de artroplastia total de

quadril gerou quase 10 mil internações, totalizando um gasto de quase R$ 30 milhões para a

compra de próteses. Além disso, houve cerca de 1500 cirurgias de revisão, responsáveis por

um custo extra de quase R$ 7 milhões em próteses. ConfoiTne, ANVISA, há 12 fabricantes
nacionais registrados que atendem à área de artroplastia, localizados no Paraná e em São

Paulo e os produtos fabricados são na maioria de aço inoxidável, principalmente o aço 316L,

onde o maior fornecedor da matéria prima é a "Villares Metais". Da mesma forma, outros
materiais à base de hidroxiapatita, como os poliméricos e/ou os compósitos, têm sido

empregados em sistemas de liberação controlada de fánnacos. As pesquisas no Brasil indicam
um aumento da competitividade na área de biomateriais, principalmente no momento atual
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onde vem crescendo os investimentos na área de inovação tecnológica e transferência de
tecnologia (BRASIL, 2004, BRASIL, 2005).

Os biomateriais apresentam propriedades físicas e biológicas compatíveis com os
tecidos vivos, de modo a estimular uma resposta adequada, enquanto que os materiais
sintéticos utilizados para estes fins podem ser metais, polímeros, compósitos, biocerâmicas e
vidros.

Em geral, biomateriais utilizados na reposição dos chamados tecidos moles são muito
diferentes dos usados na substituição de tecidos duros. Para os tecidos duros, dependendo do
esforço mecânico a que são submetidos, alguns materiais podem ser mais apropriados que
outros, devido à sua maior resistência. Dentre os materiais sintéticos usados para

biorreparação do tecido ósseo, as biocerâmicas, são as mais empregadas.

l. l. BIOCERÂMICAS

?»

—ï

^L.-

São usadas para reparar, reconstmir e substiUiir partes do corpo humano, pois se

integram bem com o tecido ósseo. As biocerâmicas apresentam-se na fornia de pó,
revestimentos ou próteses, e são usadas para reparo, aumento ou substituição de tecidos como,
ossos, juntas, dentes dentre outros (KALITA, BHARDWAJ; BHATT, 2007; DAGLILAR;
ERKAN, 2007).

Os métodos de conformação das biocerâmicas dependem da dimensão e da geometria
desejadas. Na prensagem, por exemplo, o pó é comprimido dentro de um molde metálico e

pode ser semi-molhada ou seca. A prensagem pode ser uniaxial ou isostática e neste caso, a
pressão é aplicada em todas as direções por um fluido sob pressão para melhorar a
uniformidade de compactação.

Após a conformação, os corpos cerâmicos são submetidos à sinterização, tratamento
térmico fornecido para uma progressiva transição do estado de aglomeração das partículas.

O aquecimento do material em altas temperaturas, conduz à difusão superficial das
partículas do pó, fazendo com que elas se aglomerem e formem um bloco sólido e denso.
(KAWACHÏ, et al., 2000; OREFICE, et al., 2006). Nesse processo de sinterização, há várias
modificações como: diminuição da área de superfície, do volume da amostra e aumento da
fase cristalina, resultando na densifícação do material, o que significa a redução da
porosidade, aumento da densidade volumétrica e um agregado de elevada resistência
mecânica (ROSA, SHAREEF, van NOORT, 2000).

^
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A primeira biocerâmica usada foi alumina (a-Al203) (HULBERT; COOKE, 1970;
BOCANEGRA-BERNAL, et al., 2009), devido a seu caráter bioinerte. Esse material, que é
biocompatível e possui elevada resistência mecânica, ainda está sendo usada com frequência
em próteses ortopédicas. Além da alumina, outras cerâmicas como a zircônia (ZrOz), o
dióxido de titânio (TiOs) e os fosfatos de cálcio também têm sido utilizados. As cerâmicas de
fosfato de cálcio têm merecido lugar de destaque por apresentarem ausência de toxicidade e
de respostas a corpos estranhos ou inflamações. Tais características podem ser explicadas pela
natureza química desses materiais, formados basicamente por íons cálcio e fosfato, os quais
participam ativamente do equilíbrio iônico entre o fluido biológico e a cerâmica (OREFICE,
et al., 2006).

Cerâmicas de fosfato de cálcio têm tido lugar de destaque entre as biocerâmicas em
substituição óssea, e isso ocorre devido a sua semelhança em teiTnos de composição com a
matriz óssea. Tal similaridade favorece a interação entre o tecido vivo e o material. Os vários
fosfatas de cálcios são classificados através de sua razão molar Ca/P, conforme Tabela l

(DOROZHKIN, 2009).

Nos últimos anos, as biocerâmicas, especialmente as denominadas por apatita, a base
de fosfato de cálcio, principalmente a hidroxiapatita sintética [Caio(P04)6(OH)2 (HAP)], tem
sido amplamente empregadas nas áreas médica e odontológica, por ser o componente
principal do mineral ósseo. Como consequência, ela possui propriedades de
biocompatibilidade e bioatividade, ou seja, habilidade em fonnar ligações químicas com os
tecidos duros vizinhos após implantação (HWANG & LIM, 1999; LIU, et al., 2002; RIGO,
et al., 1999; VERCIK, 2004).

A composição química, pureza do pó, tamanho das partículas e sua distribuição de

tamanho são importantes, pois afetam o processamento e as propriedades do material. Das
cerâmicas de fosfato de cálcio, a hidroxiapatita é a mais esmdada e utilizada por ser o
principal componente presente na fase mineral dos ossos com razão Ca / P 1,67. (SILVA,
et al., 2002; DOROZHKIN, 2009).

^
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Tabela l. Fosfatas de Cálcio e Ocorrência em Sistemas Biológicos (Dorozhkin, 2009).

Fosfates de Cálcio

Apatita

Fosfato Octacálcico, OCP

Hidrogenofosfato de Cálcio Diidratado
DCPD, bmshita
Fosfato tricálcico, P TCP witlockita

Fosfato de Cálcio amorfo, ACP

Hidroxiapatita, HAP

Fosfato Tetracálcico, TTCP

Hidrogenofosfato de cálcio, DCP
(monoetita)

Fórmula Química

(Ca,Z)io(P04,Y)6(OH,X)2

Ca8H2(P04)65HzO

CaHP04.2H20

Ca3(P04)2

(Ca,Mg)7(P04,Y').
Ca, o (P04) 6 (OH) 2

Ca4(P04)2

CaHP04

IQ

Razão Ca/P

Variável

1,33
1,0

1,50
Variável

1,67

2,0
1,0

Z = Na, Mg, K, Sr, etc; Y = COs, HPÜ4; X= Cl, F; Y = P^Oj, COï

=(.
l. 2. HIDROXIAPATITA

a-

?ï

A palavra Hidroxiapatita é formada pela junção das palavras hidroxi, referente ao

grupo hidroxila (OH) e apatita, do grego significando decepciono, em fiinção de ser confudida

com turmalina, berilo e outras. A Hidroxiapatita é um fosfato de cálcio hidratado, componente

majoritário dos ossos e dentes humanos. O osso ou o tecido ósseo contém 25% de água,25%

de colágeno e 50 % de sais minerais cristalizados que dão resistência ao osso (TORTORA;

GRABOWSKI, 2006).

A formula química da Hidroxiapatita é Caio (P04)6 (OH)2; a qual é utilizada pêlos

vertebrados como reserva de cálcio e fósforo, mas também é composta por Mg+2, Na+, COs'2,
permitindo dessa forma o controle desses íons nos líquidos corporais (OREFICE, et al.,

2006). As fornias mais importantes de fosfato de cálcio são o tricálcio Ca3(P04)2 ou

whitlockite ou P-TCP e a hidroxiapatatita. Estes materiais diferem na composição e nas

propriedades físicas, sendo, a hidroxiapatatita considerada o mais biocompatível material

inorgânico, com potencial osteogênico maior que a p-TCP (EMADI; ESFAHANI;

TAVANGARIAN, 2010).

O que difere a hidroxiapatita biológica presente no tecido ósseo vivo, da obtida por

métodos sintéticos, é sua menor cristalinidade, função da substituição dos seus íons (Ca , O

-s?
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e OH') em sua esfaiitura (Figura l), desempenhando um papel importante em seu

comportamento biológico (LÊ GEROS, 1991; Mn'AJI; KONO; SUYAMA, 2005).
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Figura l. Modelo da Estmhu-a da Hidroxiapatita

Os materiais sintéticos mais utilizados para reparação óssea e substituição são os

biomateriais sintéticos, que incluem vidros bioativos e fosfatos de cálcio (hidroxiapatita de

cálcio; fosfato fa-icálcico, TCP, e fosfato de cálcio bifásico, BCP).

A hidroxiapatita sintética é a única composta de fosfato de cálcio que é intensamente

estudada sob a forma de pó, revestimento, como nano ou micropartículas (MOTSKIN, et al.,

2009; WANG S, et al., 2009) e tem sido objeto de muitas iavestigações ao longo dos anos,

prmcipalmente como biomateriais, por possuir excelente bioatividade, biocompatibilidade e

/2'.
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osteocondutividade. Ela vem sendo utilizada para várias aplicações clínicas, envolvendo
dispositivos médicos e implantes e, mais recentemente, na engenharia de tecidos, em
processos industriais e aplicações no meio ambiente, como matéria-prima na produção de
adubo, na remediação de solos contaminados por metais pesados e na purificação de águas
residuárias (BENGTSSON, et al., 2009; ESLAM; SOLATI-HASHJIN; TAHRIRI, 2009;
MADHUMATHI, et al., 2009; WANG S, et al., 2009; WANG Y, et al., 2009).

A síntese da hidroxiapatita tem sido relatada por vários métodos: precipitações em
soluções aquosas, processo sol-gel, moagem de alta energia e gelcasüng. Após a síntese, as
partículas do pó são moldadas na forma que se deseja. Há diferentes métodos de
conformação, tais como, prensagem, prensagem isostática, extmsão, moldagem plástica em
tomo e colagem (GRANDE, et al., 2009; AVES, et al., 2008; SILVA, et al., 2002, 2003).

A hidroxiapatita possui várias aplicações: reparo ósseo em defeitos odontológicos e
ortopédicos, recobrimento de implantes metálicos, substituição do globo ocular, regeneração
guiada de tecidos ósseos, filtro solar, dentre outras. (JIANG; WEN; SHI, 2000;
MONTENERO, et al., 2000; ARAÚJO; LIMA; VALERIO, 2007).

O leque de aplicações dos materiais à base de hidroxiapatita, tem se estendido com a
adição de materiais biopoliméricos como, colágeno, quitosana, quitina, que podem ser
sintetizados por vários métodos: blendas, processo biomimético com simulação do fluido
biológico (BBF), precipitação, deposição eletroquímica (CHEN; WANG; LIN, 2002;
ZHANG, et al., 2004; MAEDA, et al., 2008; MANARA, et al., 2008; MADHUMATHI,

et al., 2009; PANG; CASAGRANDE; ZH1TOM1RSKY, 2009).
Kawachi e colaboradores, 1998, estudaram o potencial de interface de biocerâmicas

de hidroxiapatita, fosfato tricálcio e pirofosfato de cálcio sintéticos, através de medidas
potenciométricas. Observaram que a hidroxiapatita e o fosfato tricálcio apresentaram
comportamentos semelhantes, atingindo mais rápido o potencial de interface de equilíbrio,
quando o pH da solução diminui e a temperatura aumenta.

Estudos espectroscópicos de Fe+~3 em hidroxiapatita, para aplicações como filtros
solares, foram realizados obtendo resultados favoráveis para o uso potencial da HAP: Fe

como ingrediente ativo. (ARAÚJO; LIMA; VALERIO, 2007).

Nanocompósitos de celulose bacteriana têm sido sintetizados e caracterizados como
sendo materiais biocompatíveis e bioativos, mostrando potencial para aplicações biomédicas
(GRANDE, eía/., 2009).

Estudos de biocompatibilidade de compósitos com hidroxiapatita-quitosana sugerem

que eles podem ser utilizados em engenharia de tecidos (MADHUMATHI, et al., 2009).
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l. 3. BIOPOLÍMEROS
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Polímeros são macromoléculas, compostos por muitas unidades repetidas de
segmentos, unidas por ligações intramoleculares, do tipo covalente, formando longas cadeias
(OREFICE, et al., 2006; CANEVAROLO Jr-, 2006). Podem ser classificados em fi.mção da
sua ocorrência: naturais ou sintéticos; forma molecular: linear, ramificada, reticulada;
estrutura química da cadeia: homogénea, heterogénea; método de preparação: adição,
condensação e ainda, quanto ao seu comportamento mecânico, podendo ser plástico,
elastômeros ou fibras.

Os naturais são encontrados na natureza em moléculas de origem biológica (proteínas,
polissacarídeos, polinucleotídeos), os quais apresentam estmtura macromolecular complexa,
de um modo geral, com características particulares, como, elevada especificidade e
organização molecular. No que se refere aos sintéticos, são obtidos via reações de
polimerização, geralmente a partir de moléculas de baixa massa molar (OREFICE, et al.,
2006).

Os polímeros sintéticos e suas aplicações se estabeleceram no início do século XX
com o "baquelite" (resina fenol-formaldeído), todavia, somente se consolidaram na
comunidade científica em 1920, com Hermann Staudinger, através da Hipótese
Macromolecular. Atualmente, vêm sendo utilizados em aplicações biomédicas, em função de
suas características físico-químicas, versatilidade estmtural e biodegradabilidade, (OREFICE,
et al., 2006).

Biopolímeros, incluindo proteínas, lipídios, polissacarídeos ou a sua combinação, têm
sido extensivamente estudados, dentre outras aplicações, no preparo de revestimentos ou
filmes comestíveis (Dl PIERRÔ et al., 2006; BRUNO et al., 2008; GIANCONE eí al., 2009).
Há uma série de aplicações potenciais para materiais formados a partir desses biopolímeros,
como por exemplo, em alimentos, cosméticos e produtos fannacêuticos.

Estes materiais poderão ser utilizados para encapsular, proteger e carregar
componentes bioativos ou funcionais, como sais minerais, peptídios, proteínas, enzimas,
fármacos, lipídios e fibras alimentares (CHEN, et al., 2006; EMERICH; THANOS, 2007;
GOLDBERG; LANGER; JIA , 2007; JONES; DECKER; MCCLEMENTS, 2009).

Sistemas mistos com biopolímeros têm sido amplamente estudados nas últimas duas
décadas, resultando em avanços no conhecimento dos principais parâmetros envolvidos nas
interações macromolécula-macromolécula (GIANCONE et al., 2009).
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Os polímeros biodegradáveis são de interesse em biomateriais, por possuírem duas

grandes vantagens em relação aos não biodegradáveis: são progressivamente absorvidos pelo

corpo humano e, alguns deles, são capazes de regenerar tecidos através da interação com

células imunológicas (CHU, 2003).

Os biomateriais podem gerar respostas do organismo em locais diferentes da sua

implantação, como processos infecciosos, alergias e tumorogêneses, caracterizando-se como

uma das pedras angulares da engenharia de tecidos. Uma vasta gama de materiais tem sido
utilizada, e as abordagens têm demonstrado uma crescente sofisticação como o emprego de

liberação de drogas, microfluidos, e outras tecnologias avançadas (KOHANE; LANGER,
2008).

Williams e Philhps (1995) realizaram um estudo sobre a mistura de biopolímeros com
o propósito de resultar em interações sinérgicas desejáveis, conduzindo melhorias nas

propriedades reológicas, assim como na qualidade dos produtos. Além disso, a combinação de
polissacarídeos pode proporcionar redução nos custos e emprego na manipulação das

propriedades reológicas dos sistemas alimentares (HARDING; HFLL; MITCHELL, 1995).

Dependendo da natureza do biopolímero, há três tipos de alterações que podem

ocorrer em blendas poliméricas, que são: Incompatibilidade: resultado da formação de duas

camadas líquidas de polímeros, onde cada uma delas é enriquecida com o outro polímero;
Compatibilidade: resiiltado da miscibilidade completa, com a fonnação de lima única fase e

Associação de polímeros: resultado da co-precipitação dos polímeros na formação de sólido
ou gel. Como exemplo, pode-se citar a composição entre a goma xantana e a galactomanana.

A goma guar, por exemplo, não se gelifica lia presença da goma xantana, mas pode produzir
um aumento substancial na viscosidade de soluções (WILLIAMS; PHILLTPS, 1995). Já a

sinergia da galactomanana com a xantana em meio aqiioso é significativa, se comparada com
as propriedades da mistura ou de cada polissacarídeo isoladamente (SECOUARD; GRISEL;

MALHIAC, 2007).

-s,

l. 4. QU1TOSANA

A quitosana é um biopolímero linear policatiônico, amino derivado do processo de
desacetilação, parcial ou total da quitina, principal componente estrutural da carapaça de

crustáceos (camarão, carangueijo e lagosta). A quitina, também, pode ser encontrada em
insetos, moluscos e na parede celular de fungos, caracterizando-se pelo segundo

/^



í^

^

=»

24

polissacarídeo, depois da celulose, mais abundante na nafureza (CRAVEIRO; CRAVEIRO;
QUEIROZ, 1999; ANDRADE, et al., 2001; KLINKESORN; NAMATSILA 2009).

O grupo N-acetil da quitina pode sofrer vários graus de desacetilação (FRANCO, et
al., 2005), podendo ser de natureza química, com álcalis (método mais empregado para
síntese da quitosana); biológica, por meio de enzimas microbianas; ou enzimática,
proveniente de fungos pertencentes aos géneros Mucor e Zygomicetes. Todavia, neste caso, a
principal fonte é o fungo Mucor rouxii (KAFETZOPOULOS; MARTINOU; BOURIOTIS,
1993, SOMASHEKAR; JOSEPH, 1996; CHATTERJEE, et al., 2005). A quitina é imi
homopolissacarídeo que apresenta em sua estrutura química unidades de N-acetil-D-
glncosamina ou 2-acetoamido-2deoxi-D-glicose em ligações R (1-^4) (Figura 2).

CHzOH
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o

OH

o—c/

'NH

•CHa

n
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A

Figiira 2. Estrutura da quitina (N-acetil-P-D-Glucosamina)

Na desacetilação, ocon-e a remoção de acetil, com a liberação de gmpamentos

amínicos reativos (GOOSEN, 1997; RAVI KUMAR, 2000a; GILDBERG; STEMBERG,
2001). Uma vez parcialmente desacetilada (50%), Figura 3, e dependendo da origem do
polímero, a quitosanajá se toma solúvel em meio ácido aquoso. Muito embora a quitina seja
insolúvel na maioria dos solventes orgânicos, a quitosana é solúvel nos ácidos acético,
fórmico, lático, hidroclórico, em uma faixa de pH entre 3,0 e 6,0 (GOOSEN, 1997). O grau de
desacetilação da quitina determina sua aplicabilidade (RINAUDO, 2006) e está intimamente
relacionado com as propriedades físico-químicas da quitosana, como solubilidade, pKa,

viscosidade, assim como sua degradação.
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Figura 3. Quitosana parcialmente acetilada, um copolímero caracterizada pelo seu grau médio
de acetilação.

Quanto maior a quantidade de (NH3 ) na cadeia polimérica, maior será a repulsão

eletrostática, e, consequentemente, maior o grau de solvatação em água (SANTOS et al.,

2003). A quitosana encontra-se naturalmente carregada e pronta para reagir com outros

compostos quando o pKa está em tonio de 6,3 (SCHULZ et al., 1998).

A estrutura da quitosana é foimada pela repetição de unidades R (1-4) 2-amino-2-

deoxi-D-glucose (ou D-glucosamina) apresentando uma cadeia polimérica similar à da

celulose (Figiira 4).
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Figura 4. Estrutiu-a da quitosana (poli (D-glucosamina)

-a.'

A quitosana é de grande interesse comercial, em função do elevado percentual de

nitrogénio (6,89%), quando comparada à celulose sintética (1,25%) (JAYAKUMA; NWE;

TAMURA, 2007). Ela pode ser utilizada na forma de filamento, em pó, grânulos, soluções,

filmes, esponjas, esferas, hidrogéis, nanopartículas e compósitos com poliéster ou algodão

(KWEON; SONG; PARK, 2003, RINAUDO, 2006, DUTTA, et al., 2009; SÀO PEDRO,

et al., 2009).
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Há décadas, a quitosana tem sido considerada um material, potencialmente, atraente
para diversos usos, principalmente em engenharia, biotecnologia e medicina, em função da
sua natureza não tóxica, atividade antibacteriana e antioxidante, biodegradabilidade,
biocompatibilidade; abundância, produção de baixo custo e ecologicamente carreta

(BERGER, et al., 2004).
Sua versatilidade física, química e mecânica a toma potencialmente atrativa para

inúmeras aplicações (CAMPANA FILHO; DESBRIERES, 2000; RAVI KUMAR, 2000a;
PENA, et al., 2006; DUTTA, et al., 2009) como, hemodiálise, liberação de drogas (AMIJI,
1998; BERTHHOLD; CREMER; KREUTER, 1996; CHUANG, et al., 1999), suporte de
imobilização (KRAJEWSKA, 2004), purificação de água (MUZZARELLI, et al., 1989),
clarificação e desacidifícação de suco de fmtas (SOTO-PERLATA; MULLER; KNORR,
1989), aditivo alimentar (RAVI KUMAR, 2000b), dentre outras.

Também, vem sendo investigada na foiïnação de complexos com metais di e

trivalentes, sufactantes, polímeros de cargas opostas como, proteínas, poliânions, DNA
(RINAUDO, 2006), estabilizante de emulsões (RODRIGUEZ; ALBERTENGO; AGULLO,
2002; AOKI; DECKER; MCCLEMENTS, 2005), metabolização por enzimas humanas
(especialmente lisozima) (MUZZARELLI, 1997), incorporação de substâncias funcionais
(vitaminas, sais minerais), bioadesivo, além de proporcionar o aumento na retenção local de
aplicação, função da sua carga positiva em pH fisiológico (HE; DAVIS; ILLUM; 1998).

Recentemente, uma crescente atenção tem sido dada para o desenvolvimento de filmes

de quitosana, com propriedades antimicrobianas, com a finalidade de melhorar a segurança
alimentar (vida útil de prateleira). Biomoléculas ativas como a quitosana e seus derivados,
possuem papel significativo na área alimentar, considerando as recentes contaminações
alimentares associadas a produtos, e a crescente preocupação com relação ao impacto

ambiental negativo das embalagens atuais (DUTTA, et al., 2009).
Biomoléculas ativas como a quitosana também são conhecidas pela atividade

biológica anti-inflamatoria, tumoral, fóngica, microbiana, seu efeito coagulante,
hipocolesterolêmico, hipolipidêmico, analgésico, cicatrizante, além do seu emprego no
tratamento de osteoartrite e redução de peso (SHAHIDI; ARACHCHI; JEON, 1999;
MAEDA; KIMURA, 2004; KIM; RAJAPAKSE, 2005; COSTA SILVA; SANTOS;
FERREIRA, 2006; DUTTA, et al., 2009).

A modificação química da quitosana pode gerar novos materiais biofuncionais,
dependendo apenas do gmpo a ser introduzido, acarretando na modificação das suas

propriedades bioquímicas (KWEON; SONG; PARK, 2003; BERGER, et al., 2004). Os
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gmpos amino e hidroxila da quitosana, com sulfato, por exemplo, podem gerar com

aplicações biomédicas, uma vez que a esüritura dos sulfatados é análoga a do anticoagulante

natural do sangue, a heparina, resultando em atividade anticoagulante, anti-esclerotica e anti-

virais (DESAI, 2004; JAYAKUMAR; NWE; TAMURA, 2007).

Chatterjee e colaboradores (2009) investigando o emprego de esferas de quitosana

para remoção de íons nitrato, revelaram que a absorção aumentou com a diminuição do pH da

solução, constatando dessa forma que o processo de adsorção é dependente do pH, e deste

depende sua capacidade de absorção.

Fan e colaboradores (2009) avaliaram o efeito do revestimento da quitosana na

qualidade de vida de prateleira da carpa prateada, durante o tempo de estocagem. Os

resultados microbiológicos, químicos e sensoriais, mostraram que suas características de

qualidade e vida útil foram mantidas durante a estocagem.

Sistemas mistos com biopolímeros têm sido amplamente estudados nas últimas duas

décadas, resultando em avanços no conhecimento dos principais parâmetros das interações

macromolécula-macromolécula. Giancone et al., (2009), estudaram as interações proteina-

polissacarfdeo, através do comportamento de fases de pectina com farinha de soja,

observando que altas concentrações de pectina estabilizam a proteína em solução.

1.5. XANTANA

-ï.

Xantana é um heteropolissacarídeo extracelular, biopolímero aniônico, com alto peso

molecular produzido por bactérias Xanthomonas campestris, do género Xanthomonas, que

infectam plantas, tais como, alcachofra, algodão, ameixa, berinjela, brócolis, couve, maracujá,

mostarda, pimentão, rabanete, repolho, tomate, dentre outras (NCPPB, 2009).

A xantana foi descoberta, em 1950, por pesquisadores do Northern Regional Research

Laboratojy (NRRL) do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, com objetivo de

identificar microrganismos que produzissem gomas solúveis em agi.la, de interesse comercial

(BORN; LANGENDORFF; BOULENGUER, 2002).

A produção da xantana consiste nas etapas de pré-inóculo, inoculo, feiïnentação,

pasteurização, remoção de células, precipitação, separação e secagem. Os faiares que

influenciam para o crescimento da bactéria e produção da goma são tipo de reatar, modo de

operação (batelada ou contínuo), meio, e condições de temperatura, pH e concentração de

oxigénio dissolvido (GARCIA-OCHOA, et al., 2000).

-ï-
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Apesar do grande mercado de xantana e de suas diversas aplicações, poucos são os
países que a produzem. A xantana consumida no Brasil é totalmente importada, entretanto o

país possui matéria-prima para produção, como o açúcar (cana) e o etanol (sucro alcooleiro)
(LUVIELMO VENDRUSCOLO; SCAMPARINI, 2007; BORGES, et al., 2009).

A estnitura primária da xantana é formada por unidades repetidas de um

pentassacarídeo, fonTiado por duas unidades de glicose, duas de manose, uma de ácido
glucurônico e grupos piruvato e acetil. Sua cadeia principal consiste em R-D-glucose com
ligações nas posições l e 4 (Figura 5). O trissacarídeo da cadeia lateral contém uma unidade

de ácido D-glucurônico entre duas unidades de D-manose ligadas na posição 0-3 de resíduos
de glucose da cadeia principal. A unidade D-manose ligada na cadeia principal contém um

gmpo acetil na posição 0-6 (GARCIA-OCHOA, et al., 2000; SECOUARD; GRISEL;
MALHIAC, 2007; SHOBHA; THARANATHAN, 2009).

A Xantana tem uma esti-utura secundária, com dois modelos: simples e dupla hélice. A

molécula pode estar em conformação ordenada ou desordenada. A ordenada pode ser nativa
ou renaturada. A nativa está presente em temperatura abaixo, do ponto de transição

conformacional da molécula e depende, principalmente, da força iônica da concentração da
solução. A transição conformacional ordem-desordem é devido à temperatura acima do ponto
de transição e/ou redução da força iônica. (BORN; LANGENDORFF; BOULENGUER, 2002
SECOUARD; GRISEL; MALHIAC, 2007; BORGES; VENDRUSCOLO. 2008).
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Figura 5. Estrutura Química da Xantana
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A xantana, devido sua cadeia ramificada e alta massa molecular, possui elevada

viscosidade, mesmo em baixas concentrações e estabilidade em uma ampla faixa de

temperatura e pH, exceto em valores de pH >11 e < 2,5; depende da concentração, pois,
quanta maior a concentração, maior a estabilidade (PETTITT, 1982 GARCIA-OCHOA et al.,

2000).

A principal característica da xantana é sua capacidade de modificar o comportamento

de fluxo das soluções; suas propriedades são detei-minadas por sua composição química,
arranjos e ligações moleculares (CASAS; SANTOS; GARCIA-OCHOA, 2000). E,

especialmente, eficaz como emulsificante, espessante, estabilizante e agente sinergético com
outros polímeros em indústrias alimentícias, cosméticas e fannacêuticas, bem como, no
campo petrolífero, que é utilizada no fluido de perfuração e recuperação terciária de poços de
petróleo. (PAI; KHAN, 2002; WILDE et al., 2004; DICKINSON, 2009; SHOBHA;

THARANATHAN, 2009).

A Xantana, usualmente, interage com galactomanana devido às ligações

intermoleculares desordenadas presentes na xantana e as regiões não substituídas da
galactomanana, contribuindo com várias aplicações na indústria (SHOBHA;
THARANATHAN, 2009). Vários modelos foram propostos da interação de xantana com
galactomanana sugerindo diferentes arranjos moleczilares (CHANDRASEKARAN; RADHA,
1997).

Pesquisas desenvolvidas sobre o efeito das gomas guar e xantana em bolos como

substitutos de gordura, objetivando o decréscimo de lipídios, resultaram em gordura próximo
de 50% e 60% com maior volume, características similares quando comparadas com o
padrão, se substituídos na formulação com níveis iguais ou superiores a 29,20% de gordura.
(ZAMBRANO tía/.,2005).

Xantanas produzidas por Xanthomonas arboricola pv pmni como viscosificante de

fluido para aplicação na perfuração de poços de petróleo, comparando-as com amostras

comerciais foram estudadas por Borges et al., 2009 e os resultados obtidos, apresentam
comportamento reológico esperado mesmo, quando utilizadas em solução salina,

independente da temperatiira.

1.6. GALACTOMANANA

Galactomananas são polissacarídeos de reserva, presentes em endospermas de

sementes, particularmente leguminosas, pertencentes à família Leguminosae. No Egito antigo

eram chamadas como polissacarídeos de faraó Pharaoh's Polysaccharicles muito empregadas
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nos processos de mumifícação (DEA; MORRISON, 1975; REID; EDWARDS, 1995;
HUSSEI et al., 1998). Além disso, as galactomananas também têm a ftmção de reter e regular
a quantidade de água das plantas durante a germinação, e de defendê-las contra possíveis
predadores (SCHERBUKHIN; ANULOV, 1999).

São constituídas de cadeias lineares de D-manose, unidas por ligações glicosídicas B-
(1-4), com ramificações de galactose, unidas a unidades de D-manose da cadeia linear por

ligações glicosídicas. a-.(l-6) (KÕK; HILL; MITCHELL, 1999), (Figiira 6). Dependendo das
espécies e do método de extração, as galactomananas possuem diferentes relações
manose:galactose (M/G), que podem variar de 1,0 a 5,0. Essa relação M/G e a distribuição
dos grupos de D-galactose ao longo da cadeia principal, exerce um efeito fundamental em
suas propriedades físico-químicas: sokibilidade, reologia, gelifícação, interação de
comportamentos (DEA; MORRISON, 1975; MEIER; REID, 1982; CHAUBEY; KAPOOR,
2001, SECOUARD; GRISEL; MALHIAC, 2007; CERQUEIRA et al., 2009). A relação e
distribuição de galactose ao longo da cadeia principal afeiam as propriedades físico-químicas
e conformacionais das galactomananas, enquanto a substituição da galactose altera sua
solubilidade em água.
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Figura 6. Estmtura Química de Galactomanana

As galactomananas são hidrofílicas e possuem soluções altamente viscosas em água a
temperatura ambiente (DEA; MORRISON, 1975). A Tabela 2 ilustra algumas



»

31

galactomananas de diferentes origens botânica e razão: M/G. Há exceções, como as
investigadas por Gurha e Singh (1988) estudando sementes de Parkinsonia aculeata L., cuja

estrutura química mostrou a presença de ligações do tipo P. - (l -4), P.- (l- 3), p -(l -6),
distribuídas ao longo da cadeia principal.

Si»;

s»

Tabela 2. Galactomananas com diferente origem botânica e razão: M/G

ORIGEM BOTÂNICA

Mimosa scrubella

Senna mutijuga

Schizolobium amazonicum

Schizolobium pariihybimi

Stiyphnudendron burbutiman

Cássia fitstuosti

Dimorphundru nwllis

Caesalpiniu pulcherrima

Cássia juvuiiicu

Caesalpinia spinosa

Cerutonia siliqzia

Cyamopsis tetragonolobiis

Dimorphandra gcirdnerianu

M/G REFERÊNCIA

1.1:1 Ganter, et al.,

2.3:1 Rechia, et cil.,

3.0:1 Ganter, et al.,

3.0:1 Ganter, et al.,

1.5:1 Ganter, etui.,

4.0:1 Mercê, et al.,

2.2:2.7 Panegassi; Serra; Buckeridge

2.8:1 Arezo &Andrade

3.23:1 Arezo &Andrade

2.7:1 Vendruscolo, et at.,

3.1:1 Vendruscolo, et al.,

1.6:1 Vendmscolo, et al.,

1.84:1 Cunha, et al.,

ANO

1995

1995

1995

1995

1995

1998

2000

2002

2002

2009

2009

2009

2009

^

As três principais galactomananas de importância comercial são goma guar (GG,

Cyamopsis tetragonolobzis L)., M/G (razão: 2:1), goma tara (TG, Caesalpinia spinosa (Mói.)
Kuntze, M/G razão: 3:1) e goma de alfarroba ou carob (LBG, Ceratonia siliqua L., M/G
razão: 3.5:1 (DEA; MORRISON, 1975; DAKIA, et al., 2008). Esses polímeros solúveis em
água são largamente utilizados em escala industrial, em uma variedade de aplicações, em
virtude do seu poder espessante, gelificante e estabilizante (AREZO; ANDRADE, 2002).
Como exemplo, é possível citar a indústria de alimentos, farmacêutica, cosméticos, têxtil,
produtos de papel, tintas, rebocos, explosivos e de combate a incêndios (HUSSEÏÏN, et al.,
1998, CHENG; BROWN; PRUD'HOMME, 2002). A maioria das galactomananas utilizadas
na indústria faiïnacêutica e cosmética são geralmente, gomas não purificadas; ou seja; com
diferentes razões M/G, apontando para uma promissora utilização em biofílmes para

revestimentos comestíveis e materiais de embalagem (MIKKONEN et al., 2007).
As características físico-químicas e mecânicas das galactomananas Mimosa scabrella

Benth. foram estudadas para elucidar sua funcionalidade e garantir seu comportamento

À
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durante a formulação e as fases de produção de medicamentos (VENDRUSCOLO et al.,

2009).

Galactomananas de diferentes espécies de sementes leguminosas têm sido estudadas e

caracterizadas. Neste trabalho iremos estudar galactomanana às Adenanthera pavonina L.

Adenanthera pavonina L., família Fabaceae e subfamília Mimosoideae, é uma planta

de médio porte que apresenta 15 a 20 meta-os de altura; nativa da Ásia tropical e introduzida

no Brasil. E conhecida popularmente como Carolina, olho de pombo ou olho de dragão; pode

ser plantada em mas largas, parques e jardins residências; suas sementes apresentam o

tamaaho médio de 10 x 12 mm, e variam de tonalidade, tamanho e formato. Figuras 7 e 8.

Apresentam crescimento rápido e são utilizadas como dossel para plantas herbáceas,

arbustivas e trepadeiras que não toleram luminosidade. (FONSECA; PEREZ, 2003, SOUZA,

et al., 2007).
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Figura 7. Arvore Adenanthera pavonina L. Figura 8. Sementes de Adenanthera pavonina L.

Galactomananas de Adenanthera pavonina L. possuem a razão M/G 1:35, e contêm

pequenas quantidades de outros monossacarídeos, como ramnose, fücose, arabinose, xilose,

glicose, e 3,0 - 4,5% de arabinose. Sua massa molecular é igual a 1,17. IO6 Da (CERQUEIRA,
et al, 2009), e possui 97,9% de carboidratos (TAVARES, 1998).

Em 2004, Figueira e colaboradores estudaram as propriedades fisico-químicas e

dielétícas de filmes de colágeno / galactomananas de Adenanthera pavonina L., reticulados

com glutaraldeído e observou que a presença de galactomanana nos filmes, aumentou o

entumescimento.

As galactomananas têm sido estudadas em misturas binárias com outros

polissacarídeos, como a goma xantana, ágar e kappa-carragenana devido sua formação de

géis, suas propriedades Teológicas e aplicações em diversos sistemas (FERNANDES;

A
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GONÇALVES; DOUBLIER, 1991; BRESSOLIN, et al., 1999; VENDRUSCOLO, et al.,
2005).

O efeito sinergético da blenda K-carragenana/goma de guar também foi investigado,

através da técnica de transmissão de fóton, e confirmando que a adição da galactomanana
aumenta a força do gel, o entiimescimento, assim como, altera a textura gel, a elasticidade e
sua resistente (DEA; MORRISON, 1975; ARDA; KARA; PEKCAN, 2009).
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2. HIPÓTESE DE TRABALHO

s;,

as

Ai

Nas últimas décadas, o desenvolvimento de novos matérias biocerâmicos à base de
fosfatos de cálcio para aplicações em tecidos ósseos humanos tem sido objeto de grande
interesse, devido às inúmeras propriedades que estes materiais oferecem. Uma vez que as
patologias que afetam a estrutura óssea têm reflexos diretos na qualidade de vida das várias
faixas etárias, esses novos materiais se tomam imprescindível por sua reposição.

As biocerâmicas são usadas para reparar, reconstmir e substituir partes do corpo
humano, pois se integram bem com o tecido ósseo. Estas se apresentam na forma de pó,
revestimentos ou próteses, e são usadas para reparo, aumento ou substituição de tecidos como,
ossos, juntas, dentes dentre outros. A produção comercial de compostos à base de fosfatas de
cálcio tem como principal produto a hidroxiapatita (Caio(P04)6(OH)2) que é o principal
componente dos tecidos ósseos. A hidroxiapatita sintética tem sido aplicada com bons
resultados no recobrimento de próteses e preenchimento de tecidos ósseos.

Dentro deste contexto, então, pergunta-se, será possível desenvolver um novo
material biocerâmico com biopolimeros natiirais. Para averiguar esta questão, sugere-se
estudar o uso de biopolímeros como a galactomanana (Gal), galactomanana com quitosana
(GalQ) e galactomanana com xantana (GalX) para modificação da porosidade durante a
sinterização da hidroxiapatita para que as biocerâmicas preparadas sejam úteis em implantes,
visto que a hidroxiapatita (HAP) possui composição química semelhante a fase mineral dos
ossos e dentes e os biopolímeros natiirais são biodegradáveis e não tóxicos
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3. OBJETIVOS

•=! 3.1. GERAL

^>

Produzir biocerâmicas de hidroxiapatita utilizando os biopolímeros Galactomanana,

Quitosana e Xantana.

3.2. ESPECÍFICOS

=> Extrair galactomanana de Adenanthera pavonina L.

=> Sintetizar hidroxiapatita

=> Caracterizar a galactomanana de Adenanthera pavonma L.

=> Preparar blendas de galactomanana/quitosana e galactomanana/xantana

=> Caracterizar as blendas de galactomanana/quitosana e galactomanana/xantana

=> Caracterizar as biocerâmicas de hidroxiapatita/biopolímeros
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4. MATERIAIS E MÉTODOS

4. l. MATERIAIS

4.1.1. Biopolímeros

Os biopolímeros utilizados foram a quitosana e a xantana de procedência
Sigma/Aldrich e a galactomanana, obtida a partir da extração do endosperma de sementes de
Adenanthera pavonina L., coletadas na Universidade Federal do Ceará, Campus do Piei.

4. 2. MÉTODOS

a.

».

4. 2. l. Síntese da Hidroxiapatita (HAP)

Pós nanocristalinos de HAP foram obtidas por moagem mecânica de alta energia em
moinho de bolas planetário Fritsch Pulverisette 6. Hidróxido de cálcio (Ca (OH)2) (Vetec 97%
com 3% de CaC03) e fosfato ácido de cálcio (CaHP04) (Aldrich 99%) foram utilizados para
sintetizar HAP com estrutura química Caio(P04)6(OH)2, (Figura 9) empregando quantidades
estequiométricas. Através de moagem niecânica, foram produzidos pós nanocristalinos de
HAP usando reação pré-definida com tempo de moagem em 20 horas (SILVA et al., 2002,
2003, 2009). Para evitar o excesso de aquecimento do moinho, foram realizados contagens de
tempo de moagem, com intervalos de 30 minutos e pausas de 10 minutos.

,a<

w



^. 37

^

Ca(OH)2

e ^

CaHP04

c ^

I^
i1^ ^^ ^f-?

''*"'f^S^^^^
\

ï^^^^

20 horas

370 rpm

w,

Lrf a

,|_->^ïi®tf^

•e-'a-

•? .-saig
:'"a

^

4 Ca(OH)2 + 6 CaHP04 ^ Caio(P04)6(OH)2

s» Figura 9. Síntese de Hihroxiapatita

4. 2. 2. Extração da Galactomanana

Os endospermas foram obtidos após aquecimento das sementes em água destilada

fervente durante 20 minutos, seguido de intumescimento por 12 horas (Figura 10). Os

endospermas foram então separados, manualmente, os tegumentos foram retirados e, em

seguida, os endospermas foram separados do embrião e armazenados sob refi-igeração, até sua

utilização.
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Figura 10. Extração da Galactomanana

».

4. 2. 3. Polissacarídeo em Solução

A Galactomanana (10 mg/g), Quitosana (5 mg/g) e Xantana (5 mg/g) foram

solubilizadas e homogeneizadas em solução de ácido acético 0,1 % a pH 3.

4. 2. 4. Preparação das Blendas

As blendas poliméricas de Galactomanana/Quitosana (GalQ) e

Galactomanana/Xantana (GaDí) foram preparadas das soluções aquosas pela homogeneização

(Figura 11) de galactomanana (10 mg/g) e quitosana (5 mg/g) e glactomanana (10 mg/g) e

xantana (5 mg/g), obtidas através de agitação a temperatura ambiente, centrifúgadas a 2000

rpm por 20 minutos e armazenadas sob refrigeração até utilização.

•^
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Figura 11. Preparação das Blendas

4. 2. 5. Preparação de Biocerâmicas deHidroxiapatita-BiopoIímeros

A

3%

JS».

As biocerâmicas foram obtidas a partir da mistura da hidroxiapatita com biopolímeros;

constituídas por 70, 80 e 90% de hidroxiapatita pó e de 30, 20 e 10% de solução dos

biopolímeros: Galactomanana (Gal), Galactomana / Quitosana (GalQ) e Galactomanana /

Xantana (GaDC), respectivamente, Gal 30, Gal 20 e Gal 10, GalQ 30, GalQ 20 e GalQ 10 e

GalX30,GaDC20eGalX10.

As amosb-as foram preparadas utilizando a pressão uniaxial, pelo emprego de

molde cilíndrico de aço carbono, com cavidade central de 12 mm de diâmetro. Depois de

misturar a hidroxiapatita com os biopolímeros nas concentrações, acima descrito, as amosfa'as

Gal 30, Gal 20 e Gal 10; GalQ 30, GalQ 20 e GalQ 10; GaDC 30, GaÜÍ 20 e GaÜC 10 foram

colocadas, individualmente, denfa-o do molde e a seguir foi exercida uma carga de 2 ton,

através de uma prensa hidráulica manual, com capacidade para até 15 t(Figural2). Após

compactadas, as amostras com espessura de l mm foram smterizadas em forno com

incrementos de temperatura de 5 °C / min até atingir 900 ° C e mcrementos de temperatura de

5 °C / min até 25°C. Após resfriamento, as amostras foram armazenadas, em dessecador, para

posterior análise. Devido a adição dos biopolímeros à hidroxiapatita, após sinterização a

porosidade da hidroxiapatita aumentará.

^,
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Figura 12. Preparação de Biocerâmicas de Hidroxiapatita-Biopolímeros

4. 3. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

^
4. 3. l. AnáUse Térmica (DSC/TG/DTG)

A análise ténnica é um grupo de técnicas que avalia as to-ansições de fase de uma

substância submetida a uma programação controlada de temperatura e sob uma atmosfera

controlada (ar, merte) e fornece resultados em forma de curva, que contém dados referentes

^>,
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ao parâmetro medido. Neste trabalho, foram estudadas as técnicas de Calorimetria

Exploratória Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG) e sua Derivada (DTG).

4. 3. l. l. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

Ss>

Técnica de caracterização que mede as diferenças de fluxo de calor em uma amostra e

em um material de referência, quando submetidos a um aquecimento ou resfriamento
controlado.

As análises térmicas foram realizadas por Calorimetria Exploratória Diferencial em

um analisador térmico Shimadzu, DSC50.

As amostras (5 mg) foram postas em cadinhos de alumínio hermeticamente fechados e
aquecidas em atmosfera inerte de N2 a uma razão de aquecimento de 10 °C min .

/^

•»!

4. 3.1. 2. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Uma das técnicas de análise ténïiica em que a variação da massa da amostra é

determinada em ftinção da temperatura ou tempo, quando esta é submetida a uma

programação controlada de temperatura.

As análises térmicas foram realizadas por Termogravimetria (TG) em um analisador
téroaico Shimadzu, TGA 50H.

As amostras (10 mg) foram postas em cadinhos de alumínio e aquecidas em atmosfera

inerte de N3 a uma razão de aquecimento de 10 °C min .

4. 3. 2. Densidade

^

42).

A densidade das biocerâmicas foi determinada pelo método de Arquimedes (MPIF

Neste trabalho, a densidade foi medida conforme a equação l :

/7=[A/ (B-C)]g/cm3 (l)

Onde:

p representa densidade específica;

•d»
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A, o peso seco;

B, o peso úmido e

C, o peso submerso.

4. 3. 3. Difração de Raio X (DRX)

A cristalinidade define propriedades químicas e físicas. A difração de raios X utiliza o

espalhamento da radiação X por estmturas organizadas e pennite realizar estudos

morfológicos. O estado ordenado das moléculas configura o estado cristalino, já o arranjo
tridimensional desordenado confirma o estado amorfo.

Os padrões de difração de raios-X foram determinados por um difratômetro da marca

Rigaku modelo DMAXB configurado em uma geometria do tipo Bragg-Brentano com
o o

radiação Ka - Cu (40 kV e 25 mA). O intervalo angular (20) foi de 10 a 70 com uma
o

velocidade de varredura de l /min, a temperatura ambiente. Os padrões de difração passaram
por um processo de refinamento conhecido por método de Rietveld.

O Método de Rietveld consiste em ajustar os dados observados pelo DRX e os dados

calculados por meio de máxima verossimilhança. Este utiliza uma função que representa o

modelo estrutural que está sendo analisado (RIETVELD, 1967). O objetivo da análise de

Rietveld é refinar os parâmetros estmturais da amostra e aqueles que caracterizam o perfil das

linhas de difração. O programa computacional utilizado é o DBWS9207. O erro residual do

refinamento Rietveld foi detei-minado pelas equações 2,3 e 4. (SILVA et al., 2009).

?=»

»=s

RWP

zW(10BS -1 Cale )

z
(2)

w \I
OBS

REXP {N - P)
fl, w('o^ ) (3)
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Onde:

RWP representa ovalor do erro obtido, ï^_ e !„ . , as intensidades observadas e

calculadas, respectivamente, w. , o desvio medido em cada ponto; REXP, o valor do erro

esperado, N é o número dos pontos i, e P éo número de parâmetros refinados e S é a razão
Rwp/Rexp .

3.3. 4. Permissividade ( £' ) e Tangente de Perda Dielétrica ( tan ô )

^

/=<i

J=0

Os dielétricos possuem habilidade para aimazenar carga (alta capacitância). Materiais
cerâmicos e poliméricos são, em sua maioria, dielétricos. O conhecimento das propriedades

elétricas possibilita a correta aplicação desses materiais, logo, se faz necessário conhecer

algims princípios para melhor compreender os fenómenos que ocorrem quando um campo
elétrico é aplicado.

Se um material dielétrico está sujeito à ação de um campo elétrico, suas cargas,

moleculares e atómicas, são alteradas em posições de equilíbrio, originando dipolos induzidos
ou orientação de dipolos elétricos permanentes, gerando uma polarização elétrica.

A diferença de um capacitor (dielétrico) para um resistor está no fato de o material

dielétrico possuir mecanismos de polarização e se estabelecer um campo elétrico entre seus

eletrodos. Há mecanismos que respondem à ação do campo elétrico mais lentamente e há

outros que respondem mais rapidamente, chamando-se polarização lenta e polarização

instantânea, respectivamente. Quando a polarização é instantânea é mais conveniente analisar

o comportamento dielétrico em função da frequência, pois o campo variando rapidamente, os

mecanismos que respondem de forma lenta não mais estarão se movimentando, respondendo

somente aqueles ligados à polarização instantânea, logo não é conveniente o campo variar
com o tempo.

Há seis mecanismos de polarização dos materiais dielétricos:

•)»1
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l. Polarização Eletrônica: Relaciona-se com o deslocamento da nuvem eletrônica em

relação ao núcleo do átomo, ocorrendo num intervalo inferior a 10-15 s, logo é uma
polarização instantânea e independente da temperatura;

2. Polarização Atómica (lônica ou Molecular): E instantânea, ocorre em intervalo na

ordem de 10 s; praticamente independente da temperatura. É o resultado do deslocamento
mútuo entre ions constituintes da molécula.

3. Polarização Dipolar (Orientacional): É lenta, ocorrendo num intervalo 10 s.
Fonnada pela orientação dos dipolos peiïnanentes do dielétrico, na direção do campo

aplicado, provocando uma dissipação de energia a qual dependerá da relaxação dos dipolos.
4. Polarização Interfacial (Efeito Maxwell-Wagner): Contribui para uma polarização

lenta e ocon'e na descontinuidade de fases, materiais diferentes, vazios e impurezas. Há

formação de cargas espaciais nas interfaces dessas regiões, devido às diferentes

condutividades e permissividades das regiões.

5. Polarização por Cargas Espaciais nos Eletrodos: Ocorre na interface dielétrico-

eletrodo quando os íons se movem em direção aos eletrodos, não havendo neutralização

elétrica, devido às imperfeições do contato dielétrico-eletrodo, havendo acúmulo de carga nos

eletrodos, distorção do campo elétrico e aumento de perdas e da permissividade relativa.

6. Homocargas e Heterocargas: Ocon-e devido ao movimento de cargas elétricas

espaciais. A homocarga tem sinal igual à carga do eletrodo e é gerada pelo aprisionamento

das cargas próximas ao eletrodo. A distribuição de cargas espaciais próximas dos eletrodos

reduzirá o campo elétrico nessa região. A homocarga é formada por campos elétricos
relativamente baixos, mas intensos; com sinal oposto ao da carga do eletrodo; após aplicação

do campo elétrico, as moléculas carregadas ou os íons podem migrar para os eletrodos com

polaridade oposta, nas proximidades onde estão presas.

A Polarização P pode ser representada em função da constante dielétrica (e') e do

campo elétrico E (Equação 5):

A

P = £o (£' - l) E (5)

Onde:

EO = 8,85x 10 Fm"* (permissividade do vácuo)

^
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Dos seis mecanismos de polarização somente quatro são aplicados a materiais

dielétricos, que são: Eletrônica, Atómica (lônica), Dipolar (Orientacional) e Interfacial (Efeito

Maxwell-Wagner) (Figura 13).

A constante dielétrica ou permissividade da parte real (e') e da parte imaginária (e")

está relacionada com a capacidade do material em annazenar energia e com a habilidade do

material em perder energia, como calor, respectivamente. Um fator importante no estudo de

materiais dielétricos é o conhecimento do fator de perda dielétrica (tan ô = e" / e'). O valor de

tan 5 está relacionado à dissipação de energia que pode haver na amostra.

O desenvolvimento de materiais dielétricos implica no conhecimento de características

físicas, como: permissividade elétrica (e), tangente de perda (tan 5) em função da frequência,

visto que, esses parâmetros vão inferir na absorção do material e alterar a constante dielétrica

do material para mais ou menos.

A variação de £', £" e tan 5 com a frequência ou temperatura; onde e' (permissividade

elétrica relativa) é a energia necessária para alinhar os dipolos e movimentar as cargas livres,

£" (componente imaginária denominada de índice de perdas), representa as perdas por

aquecimento do material devido as movimento das cargas livres, responsáveis pela

polarização e condutividade do material e tan 5 é a tangente de perda que multiplicada pela

permissividade (e') é diretamente proporcional à perda dielétrica da energia (KU; LIEPINS,

1987; CANEVAROLO JR, 2006; ROBERT; KOWALSKI; GOMES, 2008).

s', s" e tan ô são determinados, normalmente, por um analisador de impedância. As

medidas dielétricas foram obtidas através de um analisador de impedância HP 4291 A em

conjunto com HP 4194, o qual cobre uma região entre 100 Hz e 1,8 GHz. O estudo das

propriedades elétricas do material em função da temperatura (20 - 370 K) e frequência

(relaxação dielétrica), sobretudo as altas frequências, foi realizado em eletrômetro Keithley

modelo 617 e a temperatura controlada e medida com Oxford ITC4 (Condutividade AC e

DC).

^
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Figura 13. Mecanismos de Polarização (HÁS S, 1996)

4. 3. 5. Espectrometria no Infravermelho por Reflectância Total Atenuada (IR/ATR)

,=•>

Os espectros de infravermelho das amosü-as de HAP, Gal, GalQ, GalX foram obtidos

usando KBr, medido na região entre 400 e 4000 cm pelo emprego do espectrômetro
SHIMATZU FTIR-283B.
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4. 3. 6. Dureza Vickers (HV)

w

Uma propriedade mecânica utilizada para conhecimento da resistência do material é a

dureza, pois esta se relaciona com a densidade e a morfologia do material devido às ligações

dos átomos na amostra.

Uma das técnicas usada para ensaios de dureza é a Vickers (pirâmide de diamante);

para este ensaio, um penetrador de diamante piramidal é forçado contra o corpo de prova.

Para determinação da dureza Vickers, utilizou-se um microdurômetro SHIMADZU

HMV2, equipado com um identador Vickers, com carga usada de 920,7 mN por 20 s. Foram

realizadas 10 indentações de cada amostra com 12 mm de diâmetro e l mm de espessura.

O cálculo da HV das amostras (CALLISTER, 2008; HOEPFNER; CASE, 2003;

ASTM E92; FILHO, et al., 2008), foi deterrminada conforme equação 6.

HV =L/2d2 (6)

A

Onde:

2 d = comprimento médio da diagonal em metro;

L = carga da identação em Newton.

4. 3. 7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

-s»

^

A MEV é uma ferramenta utilizada no estudo e caracterização morfológica de

materiais.

A superfície da amostra é rastreada por um feixe de elétrons e este feixe refletido é

coletado e mostrado à mesma taxa de varredura. A imagem para visualização pode ser em

tubo de raios catódicos (TV) ou fotográfica. Esta imagem representa as características da

superfície da amostra (CALLISTER, 2008).

Para realização do MEV, as amostras foram montadas em suportes, usando fita de

carbono, cobertas com ouro por sputtering em microscópio eletrônico de varredura PH1LL1PS

XL-30, operando com gmpos de elétrons primários limitados entre 12 e 20 KeV. O tamanho

médio dos grãos foi calculado, a partir das fotomicrografias.
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4. 3. 8. Teor de Cinzas

A

O teor de cinzas foi deteiTninado incinerando-se 3 g da amostra em cadinhos

previamente calcinados e tarados em mufla a 600 °C durante 3 h. Ao final do processo, a

amostra foi colocada em dessecador até atingir temperatura ambiente, logo após faz-se a

pesagem do resíduo, e o calculo do teor de cinzas expresso em porcentagem

(FARMACOPEIA BRASILEIRA, 1977), de acordo com a equação 7:

,ss»

% Cinzas= Peso inicial - Peso final x 100% (7)

4. 3. 9. Umidade

>=»

A concentração das amostras foi determinada em triplicata e após, submetida à

temperatura de 105 °C ± 1°C, por 2 horas para evaporação do solvente. A seguir, foi colocada
em dessecador para resfriamento. Este procedimento foi repetido até atingir peso constante,
ou seja, a perda da massa não ultrapassar 5 mg, após 30 minutos do tempo de pesagem
(ASTM D 1439-72).

4. 3.10. Viscosidade (r\)

??

^

Defíne-se viscosidade pelo atrito interno nos fluidos que oferece resistência ao

escoamento, resultado das interações entre moléculas. A taxa de cisalhamento (y) é um dos

fatores decisivo que influencia na viscosidade, visto que o crescimento de y pode alterar o

valor da viscosidade para mais ou para menos, ou seja, os fluidos são considerados

Newtoniano ou Não Newtonianos. Quando a Taxa de cisalhamneto independe das condições

de deformação, o fluido é conhecido como Newtoniano, caso o fluido varie com a defoiTnação

ou tensão de cisalhamento, seu comportamento refere-se ao fluido não-Newtoniano.

As medidas foram realizadas utilizando 10 mL das soluções dos biopolímeros Gal,

GalQ e GalX solubilizados em ácido acético 0,1 % na concentração de lOmg/mL, à

temperatura ambiente. O equipamento utilizado foi um viscosímetro Brookfield DV-IH

Rheometer modelo V3.1 LV com refrigerador modelo TC-500 assistido por computador.

'^
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO

fS>

5. l. CARACTERIZAÇÃO DA HIDROXIAPATITA (HAP)

5.1.1. Difração de Raio X (DRX)

^

A

^

•^

Os gráficos abaixo (Figiiras 14 e 15) mostram o difratograma de raio-X da amostra de

HAP. A Figura 14 refere-se à HAP moída em 20 horas e observa-se que além de picos da

HAP, há alguns picos que correspondem ao óxido de cálcio, formado pela dissociação do

Ca(OH)2 que não reagiu completamente na síntese da HAP.

Na Figiira 11, verifica-se o espectro de raios-X da HAP após sinterizada a 900 °C com

a análise quantitativa das fases cristalinas ajustadas pelo método de refinamento Rietveld,

utilizando o programa DBWS-9207. Os resultados obtidos revelam que a amostra apresenta

100% da fase Caio(P04)6(OH)2, confoiTne indicadores estatísticos do refinamento Rietveld.

Os dados experimentais foram satisfatoriamente ajustados ao modelo estrutural empregado

para o cálculo teórico do perfil de difração, devido aos valores do erro esperado (Rexp) =

14,13% e do erro obtido (Rwp) = 18,35%, bem como, da razão Rwp/Rexp (S) = 1,30%. O

RWP é o critério quantitativo mais significativo, visto que, melhor expressa o refinamento,

pois a sua expressão analítica envolve o método dos mínimos quadrados, entre as intensidades

calculada e a obsei-vada, conforme a Equação 3. Os resultados de Rwp são considerados bons

na faixa de 2-10%, enquanto que os valores aceitáveis obtidos variam de 10-20% (FANCIO,

1999).
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Figura 14. Difratograma de Raio X de HAP, submetida a moagem por 20 horas

-a\

.^

700

i

HAP
600-

Obi

I500- Cale

IO..-IC.c
400-s'

s
ô 300-

•ë
1 200

ië
a
s 100

^^j^Ltt^ü^M
-100 ï r

^^^•^Afi^.^^
10 20 30 40

26 (graus)

50 60 70

Figura 15. Difratograma de Raios-X da HAP 900 °C com Refinamento de Riefryeld

J^ 5.1.2. Espectrometria no infravermelho por reïïectância total atenuada (ATR)

^»

?=>

O especü-o de absorção no iníravermetho da HAP (Figura 16), na região 2000 a 400
.-lcm'\ apresentou bandas características de absorção (Tabela 3) e possibilitou a identificação

de gmpos funcionais fosfato (P043-), Carbonato (Ç0s2~) e hidroxila (OH~). Verifica-se banda
em 1649 cm correspondente a OH~ livre e refermdo-se à deformação simétrica na molécula
da H2Ü adsorvida no processo de síntese. Bandas em 1469, 1419 cm são atribuídas ao (v3)
C032- e em 1043 e 1093 cm'1 as quais correspondem ao estiramento assimétrico (vs) P-0. A
Banda em 968 cm foi atribuída ao estiramento simétrico (vi) 0-P-O. Também, foi possível
observar a presença de absorções em 603 e 569 cm , devido aos modos de defonnação
assimétrica (v4) 0-P-O e a banda 478 cm refere-se ao V2 P-0. A banda referente ao modo de

oscilação dos ions OH" da ligação P-OH correspondente a água adsorvida na superfície está

em 630 cm . O perfil desse espectro apresenta concordância com a literatura (BHADANG;
ROSS, 2004; SILVA, et al., 2005; SANOSH, et al., 2009; XIA; LIÃO; ZHAO, 2009;

HAYAKAWA, et al., 2009).
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Figura 16. Espectro no infravermelho por reflectância total atenuada (IR/ATR) de
HAP, submetida à moagem por 20 horas.
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Tabela 3. Bandas de absorção no espectro de infravermelho com as vibrações correspondentes
para HAP, submetida a moagem por 20 horas

JS,

-A

-l'  de Onda (cm-1)
478w

569s

603s

630s

968s

1043vs

1093vs

1419

1469

1649

Vibração

U2(P-0)SS

Ü4(0-P-0)b

V4(0-P-0)b

OH-

Vi(0-P-0)ss

Ü3(P-0)so

U3(P-0)so

Ü3(C03")Sü

7^Ü3(C03'-)so

OH-

Obsei-vação: (b) = "bending"; (ss) = "stretching" simétrico; (so) = "stretching" fora do plano
Intensidades das bandas: w = fraca; s = forte; vs = muito forte
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5. l. 3. Análise Térmica

5.1.3.1.DSC

A Figura 17 ilustra a curva de DSC para a matriz de HAP, submetida à moagem por

20 horas, na faixa de temperatura de 20-500 °C. Com o aquecimento, em 52,74 °C se
observou um pico endotérmico, referente à perda de HzO fisicamente adsorvida na molécula
de Caio(P04)6(OH)2no processo de síntese, conforme mostrado, anteriormente, no espectro do

infravermelho (SILVA, et al., 2001).
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ï
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s
s
•s
s
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52,74
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Temperahira ( C)

400 500

'^»

ias

Figura 17. Termograma por DSC da HAP submetida à moagem por 20 horas
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5. l. 3. 2. TG

^

A Figura 18 ilustra as característicasde uma curva de TG da matriz da HAP para um

processo de decomposição que ocorre em duas etapas de 25 a 300 °C e de 300 a 500 C. A

curva representada evidencia de maneira geral, lima perda de massa significativa, decorrentes

de decomposição de matéria orgânica e impurezas e após 500 °C, a HAP se apresenta

termicamente estável. Confiiïnando o DSC.

^

^

?

HAP

10,0-1

-ë

i 9.8-1
£

9.7-1

100 200 300 400 500 600 700 soo

Temperatura ( C)

Figura 18. Curva de estabilidade térmica por TG da HAP, submetida à moagem por 20 horas

•ia» 5. l. 4. Dureza Vickers (HV)

A dureza da HAP submetida à moagem por 20 horas foi de 3,2 GPa e a HAP 900 °C

foi 1,9 GPa resultado da sinterização (tratamento térmico). A biocerâmica após o tratamento

ténnico, densifíca, tomando o material mais resistente (FILHO, et al., 2008).
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5. l. 5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A microestrutura do pó de HAP (20 horas) foi examinada por microscopia eletrônica

de van-edura (Figiira 19). O pó é composto por pequenas partículas e foi possível obsei-var

uniformidade no tamanho dos grãos.

•i

1
«s

•
I

10 ym!Acc.V SpotMagn Det WD
115.0 kV 4.2 5000X SE 8.8 . HA

Figura 19. Micrografia (5000X) da HAP submetida à moagem por 20 horas.

^s,

^

5. l. 6. Espectroscopia Dielétrica

A Figura 20 ilustra o comportamento da constante ou permissividade dielétrica (e ) e

da perda dielétrica (e") em uma faixa de frequência de 0,1 a 100 KHz. A £' descreve o

armazenamento de energia e a e" a dissipação da energia. Observa - se que tanto a £' como a

E." diminuem com o aumento da frequência, não apresentando nenhum fenómeno de

relaxação. Esta diminuição da £' foi devido ao fato de a polarização diminuir e alcançar um

valor constante além de um limite de freqtiências mais altas (BHATT, KRISHNA BHAT,

SAVTOSíí, in press).
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Figura 20. Diagrama da permissividade (s') em função da frequência e da perda dielétrica
(e") em função da frequência da HAP, submetida a moagem por 20 horas

A Figura 21 exibe a tangente de perda dielétrica (tan ô), confirmado o resultado da

pennissividade onde não é observada nenhuma relaxação dielétrica e há um decréscimo da tan
8.
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Figura 21. Diagrama da tangente de perda dielétrica (tan ô) em fimção da frequência da HAP,
submetida a moagem por 20 horas
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5. 2. CARACTERIZAÇÃO DA GALACTOMANANA (Gal)

.^ 5. 2. l. Espectro metria no Infravermelho por Reïïectância Total Atenuada (IR/ ATR)

»>

A Figura 22 mostra o espectro no infravemielho da galactomanana de Adenanthera

pavonina L. que apresenta bandas de absorções (Tabela 4) em 812 e 871 cm- indicando a
presença de unidades a-D-galactopiranose e unidades de P-D-mannopu-anose,

respectivamente. A banda 968 crn" se relaciona à deformação (C-OH) no C-4. A absorção

em 1024 e 1070 cm" mosü-am bandas que são commis em polissacarídeos, tais como, em
1168 cm"1 atribuída a ô (C-0) devido ao anel pü-anosídico. A faixa do espectro 1168-968
cm- é caracterizada pela deformação 5 (C-OH). A banda de absorção em 2931 indicou a
presença de grupos C-H. A banda em 3415 cm-l caracteriza os grupos OH- dos
polissacarídeos (FIGUEIRÔ et al., 2004; WEI et al., 2007; REIS et al., 2003; SHOBHA et

al, 2005; SAVTTRA et al., 2006).

.s»

p".

Gal100-

80-

^

i.s

81260-
1431

•§ 871
2931

1168
96840-

1645

1024

107020-

ïit5
o

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'')

iS». Figura 22. Especta-o no infi-avermelho por reflectância total atenuada de galactomanana de
Adenanthera pavonina L.
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Tabela 4. Principais bandas no infravenneUio com as vibrações correspondentes para
galactomanana de Adenanthera pavonina L.

-Ï|  de Onda (cm-l) Vibração
3415 vO-H
2931 vC-H
1168 8 C-0

1024 e 1070 | Bandas específica de polissacarídeos
968 S C - OH no C-4
871 P-D-mannopiranose
812 a-D-galactopiranose

.^

5. 2. 2. AnáUse Térmica (DSC e TG/DTG)

5. 2. 2. l. DSC

Ã.

As alterações observadas na transição das temperaturas podem ser utilizadas para

descrever efeitos sobre as propriedades físicas (ROOS, 1995; MOTHE; RAO, 2000). A

Figura 23 mosto-a o termograma de DSC com duas ü-ansições, à primeira endotérmica

detectada em tomo de 105° C resultado da desidratação, correspondente aos grupos funcionais

hidrofílicos da galactomanana e a segunda transição exotérmica em 312 °C devido à

decomposição do material orgânico.

?»

j=<s

6
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S 4-
w
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?
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•4-

105,6

400 500

h
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Temperatura CG)

Figura 23. Termograma por DSC de galactomanana de Adenanthera pavonina L.
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5. 2. 2. 2. TG/DTG

A decomposição de polímeros orgânicos em atmosfera inerte são produtos de massa

molecular baixa. A tennogravimetía é um método simples para estudar a decomposição e

estabilidade térmica do polímero (BROWN, 2001; ZOHURIAAN; SHOKROLAHI, 2004). A
curva de estabilidade térmica por TG (Figura 24) mostrou redução de peso devido à perda de
água aderida a amosfa-a e sua curva diferencial, DTG, (Figura 25) com um ponto de inflexão
com máxima variação de massa a 314 °C relativa à temperatura de degradação do material,
confirmando a degradação da galactomanana nessa temperatura, conforme resultado obtido
por DSC.
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•ë

i 40-

£
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100 200 300 400 500
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,^

Figura 24. Curva de estabilidade térmica por TG de galactomanana de Adenanthera
Pavonina L.
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Figura 25. Cmva de estabilidade térmica por DTG de galactomanana de
Adenanthera pavonina L.

5. 2.3. Difração de Raio-X (DRX)

A Figura 26 mostra o difratograma de raios-X da Galalactomanana que apresenta

características amorfas (VENDRUSCOLO, et al., 2009), sendo confirmada pela presença de

picos largos, não definidos e com abimdantes rmdos, estando às moléculas em arranjo

desordenado, mdicando que a exü-ação bruta da galactomanana não favorece a cristalização.

.^.

^

800

700

600

^ 500
A
^ 400
f
s
S 300
>s

200

100

o

15 20 25 30 35 40 45 5010

2 9 (Grau)

-sk FIGURA 26. Difratograma de Raio-X de galactomanaaa de Adenanthera pavonina L.

5. 2.4. Teor de Cinzas

J=^

A Gal apresenta o valor de 0,64% de resíduo inorgânico, fração mineral, resultado da

completa oxidação da matéria orgânica. Deve-se salientar que a galactomanana que foi

utilizada não é purificada (ASTM D 1347-72).

5. 2. 5. Teor de Umidade

-^

A concenfa-ação da Gal utilizada foi lOmg/g determinada por umidade (ASTM D 143 9-

72).
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5. 2. 6. Densidade

-^

Â

A densidade da solução de Galactomanana foi de 0,9792 g/mL.

5. 2. 7. Viscosidade

A viscosidade investigou as propriedades relacionadas com o comportamento de

macromoléculas, em solução, como os polissacarfdeos (AMANULLAH et al., 1996;

MARCOTTE; HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001; SINGH; SRIVASTAVA; TIWARI,

2009). A Figura 27 apresenta o comportamento da viscosidade em função da taxa de

cisalhamento. Observa-se que a viscosidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento,

esse comportamentos se refere às interações polímero-solvente e demonstra sua natureza

pseudoplástico. O aumento da taxa de cisalhamento favorece para as moléculas se alinhar na

direção do fluxo.

y-f

-A>

500- Gal

480-

-5-
ri

460-^

•ë 440-

Ŝ3

420-

>

400-

380-

o 2468

Taxa de Cisalham;nto (S )

10 12

,?^
Figura 27. Curva da Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento de galactomanana de

Adenanthera pavonina L.
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5. 2. 8. Espectroscopia Dielétrica

«•^

A constante dielétíca (e') mede a capacidade do dielétiico de armazenar energia e

relaciona as polarizações que ocorrem no polímero quando está sob a ação do campo elétrico.

A Figura 28 mosta'a o comportamento da constante dielétíca da galactomanana em diferentes

frequências. Observa-se que, ao conto-ário da hidroxiapatita, a concavidade da curva está para

baixo, bem como, que a pennissividade decresceu com o aumento da frequência e não há

presença de picos de relaxação. Esse comportamento é comum, em materiais dielétricos e

dependentes do tipo de polarização.

•^
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-u 90-1
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^.

^

Figura 28. Diagrama da permissividade (s') em função da frequência de amostra de
galactomanana de Adenanthera pavonina L.

O espectro (Figura 29) apresenta a perda dielétrica (tan 5) em função da frequência em

temperahu-a ambiente, que determina a relaxação molecular da Galactomanana. Observa-se

que a tan S cresce com o aumento da frequência, assinalando que não há restrição de

mobilidade das moléculas sugere-se que seja devido a pouca energia dissipada no processo.

^).
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Figura 29. Diagrama da tangente de perda dieléü-ica (tan Ô) versus frequência da
Galactomanana ás Adenanthera pavonina L.

5. 3. CARACTERIZAÇÃO DAS BLENDAS DE GALACTOMANANA/QUITOSANA

(GalQ) E GALACTOMANANA/XANTANA (GaDÍ).

5. 3.1. Espectrometria no Infravermelho por Reflectância Total Atenuada (IR/ATR)

.»»

-•^

Nos espectros no infravermelho (Figura 30) das blendas de GalQ e GalX observa-se as

bandas de absorções ein 200 e 870 crn" indicando a presença de unidades a-D—

galactopiranose e unidades de p-D-maonopü-anose, respectivamente em ambas as blendas,

absorções, em 1014 cm"1, 1016 cm-l banda comum em polissacandeos, a banda em tomo de

2900 m é atribuída à deformação (C-H), enquanto a banda larga entre 3155 e 3298 cm-l é
afa-ibuída a 0-H- de polissacandeos. No espectro da GalQ (a) a banda em 1139 cm" é
ato-ibuída a deformação simétrica do €N3, em 1525 cm-1 é correspondente à deformação N-H

de aminas, enquanto em 1660 crn" tem-se a banda de amida I (v C=0, Ô N-H) devido à

grupos acetilados residuais. No espectro (Figura 26 (b) há a presença de uma banda de

deformação axial da carbonila de ésteres (C=0) em 1605 cm"1 (FIGUEIRÓ et al., 2004;
PARK; CHUN; CHOI, 2008).

.%,
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Figura 30. Especto-o no infi-avermetho por reflectância total atenuada (IFí/ATR) de GalQ e
GaDí

^

^

Tabela 5. Principais bandas no mfravermelho com as vibrações correspondentes para
GalQ e GaDí

-1>  de Onda (cm-1) Vibração
3298 e 3155
2916 e 2905

1660
1605
1525
1139

1014el016
870 e 879
208 e 821

vO-H
vC-H

v C=0 e S N-H
c=o
N-H
CH3

Bandas específica de polissacarídeos
P-D-marmopu-anose
a-D-galactopiranose

5. 3.2. Análise Térmica (DSC e TG/DTG)

^» 5.3.2.1 DSC

A Figura 27 apresenta o termograma de DSC para a GalQ e GaDC. Observou-se que

para ambas as blendas ocorreu o surgimento de um pico endotérmico ein 85 °C e 140 "C,

relativo à perda de água para GalQ e GalX, respectivamente, e o segundo em tomo de 290 °C

tanto para GalQ como para GalX que pode ser atribuído à decomposição dos polissacarídeos,
Â..
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conforme a literatura (LIMA, et al, 2006; PARK; CHUN; CHOI, 2008). A adição da

quitosana e da xantana à galactomanana diminuiu a temperatura de degradação da
galactomanana (314 °C).

GalQl
290

g
w

GdX

lt

s 290
•2
-s

s
E

Ào

o 100 200 300 400 500 600

Temperatura C

Figura 31. Termograma por DSC de blendas GalQ e GalX

5.3.2.2 TG / DTG

^.

Analisando as curvas de TG/DTG, Figuras 32 e 33, verificou-se a presença de dois

estágios de transição em duas diferentes temperaturas, que podem ser vistas em ambas figuras

Os termogramas de TG juntamente com as derivadas (DTG) são abaixo exibidos.

A Figura 33 mostra a curva de DTG para blendas GalQ e GaDí . Observou-se um

ponto de inflexão máximo em 299 ° C referente à temperatura de decomposição das amosü-as,
confirmando os resultados do DSC.

f^
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Figura 32. Termograma por TG de blendas GalX e GalQ
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Figura 33. Termograma por DTG de blendas GalX e GalQ
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5.3.3. Difração de Raio X (DRX)

w,

A Figura 34 mostra o difi-atograma de raios-X das blendas GalQ e GaDí. Observou-se

que se trata de um material amorfo ((LIMA, et al 2006). O difi-atograma das blendas indicam

que a adição de quitosana e xantana não alteram a esü-utura com fase amorfa da

galactomanana, adquirindo o mesmo perfil.

^
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GalQ

GaK

ï0 4030

29 (graus)

Figura 34. Difi-atograma de Raios-X das blendas GalQ e GaDC

.»

5. 3. 4. Teor de Cinzas

As amostras GalQ e GalX apresentam o teor de cinzas 0,61% e 0,67% , respectivamente,

referente a resíduo morgânico, fração mineral, resultado da completa oxidação da matéria

orgânica, deve-se considerar que a galactomanana não é purificada. Observa-se que o teor de

cinzas da galactomanana (0,64%), embora não muito expressivo, foi maior que o da GaDC e

menor que o da GalQ e este teor não corresponde ao somatório dos resíduos minerais de cada

polissacarídeo, logo a adição da quitosana e xantana à galactomanana aumenta a quantidade
de resíduo nas blendas.

5. 3. 5. Teor de Umidade

..»>

A concentração das amosfras GalQ e GalX foi lOmg/g, determinada por umidade.
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5. 3. 6. Densidade

A densidade das soluções de GalQ e GalX utilizadas foi de 0,9103 e 0,8671 g / mL,

respectivamente. Verifíca-se que há relação com o teor de cinzas, pois mostrou aumento no

resíduo nas blendas GalQ e GalX e o teor de resíduo em GalQ foi maior que em GalX

confirmando a densidade.

s^

•^

5.3. 7. Viscosidade

A Figura 35 ilustra o comportamento da viscosidade das blendas GalQ e GalX em

função da taxa de cisalhamento. A compreenção da viscosidade de soluções de blendas não é

simples, visto que, o coeficiente de solubilidade da solução não é somente a soma das

viscosidades parciais de cada componente da solução, pois cada molécula assume

conformações variadas consequentemente a velocidade de fluxo difere, acarretando alterações

na viscosidade das soluções das blendas. Observa-se que a GalQ e a GalX apresentam o

mesmo comportamento pseudoplástico da Gal, pois, em ambas, a viscosidade decresce com o

aumento da taxa de cisalhamento todavia percebe-se que a interação GalX, apresenta uma

maior viscosidade que a GalQ e ambas apresentam lima viscosidade maior que Gal, sugerindo

que há interação entre os biopolímeros e que a sinergia da Quitosana e Xantana ao

Galactomanana é favorável, no caso de desenvolvimento de novos materiais à base de

Galactomanana e Quitosana; Galactomanana e Xantana.

^>
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Figura 35. Curva da Viscosidade versus Taxa de Cisalhamentode da solução de blendas
GalQ e GaÜC
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5.3.8 Espectroscopia Dielétrica

A Figura 36 apresenta o comportamento da constante dielétrica de GalQ e GaK em

função da frequência. Verificou-se que houve um comportamento semelhante ao da Gal, ou

seja, decréscimo da constante dieléfa^ica com aumento da frequência, contudo com a adição da

quitosana (GalQ) e da xantana (GaDC), à galactomonana, houve aumento na constante

dieléfa^ca das blendas. Pode-se comentar, também que, em baixas frequências, a GalX tem a

"e' " maior que a GalQ e ambas maior que a Gal, isto significa que a adição da xantana e

quitosana a Galactomanana aumenta a constante dielétrica e esta quanto maior, melhor como

capacitor o material. Sugere-se um capacitor à base desses biopolímeros.

^>
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Figura 36. Diagrama da permissividade (s') versus frequência da GalQ e GaDí

A Figura 37 apresenta a perda dieléta^ca (tan S) em função da fireqüência para as
blendas GalQ e GaDC. Observa-se que o comportamento da perda dieléfa-ica é semelhante ao
da constante dielétricca.
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Figura 37. Diagrama da tangente de perda dielétíca (tan 8) versus frequência GalQ e Gal X.
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5. 4. CARACTERIZAÇÃO DAS BIOCERÃMICAS DE HmROXIAPATITA /BIOPO-
LÍMEROS

5. 4.1. Espectrometria no Infravermelho por Reflectância Total Atenuada (ATR)

Na análise de espectrometa4a na região do infi-avermelho, os espectros das biocerâmicas

apresentaram as mesmas absorções da HAP 900 "C. Isso aconteceu porque os biopolímeros

degradam a 300 °C, logo as biocerãmicas só apresentavam presença de HAP.

,S,v 5. 4. 2. Análise Térmica (DSC e TG)

Não foi observada qualquer tendência de interação entre os componentes,

considerando os resultados da espectrometria no infi-avermeUio e de TG.
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5. 4. 3. Dureza Vickers (HV)

Os resultados do ensaio de dureza das biocerâmicas Gal, GalQ e GaDC (30,20 e 10)

estão apresentados na Tabela 6. Observa-se que a dureza das biocerâmicas em que há somente

galactomanana é maior que a das biocerâmicas GalQ e GalX, bem como, que as amostras com

maior quantidade de Hidroxiapatita, possuem uma dureza maior. Este resultado é semelhante

ao de PRADO DA SILVA, et al, 2002.

Tabela 6. Medidas do ensaio de dureza Vickers das biocerâmicas Gal, GalQ e GalX
(30,20 e 10)

Biocerâmicas
Dureza

Vickers (GPa)
Gal 30 1,19

Gal 20 1,20

GallO 1,40

GalQ 30 0,73

GalQ 20 0,79

GalQ 10 0,97

GalX 30 0,71

GalX 20 0,73

GalX 10 0,96
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5. 4.4. Densidade

A As densidades das biocerâmicas obtidas são apresentadas na Tabela 7. Os resultados

evidenciam que as em que há somente solução de galactomanana (0,9792 g/mL) apresentam

uma maior densidade, que as biocerâmicas em que há galactomanana/quitosana (0,9103 g /

mL), e a que há galactomanana/xantana (0,8671 g / mL). Este resultado confirma o resultado
da densidade das amostras Gal, GaQ e GaÜÍ, refletmdo a composição do material.

ÍW

^

Tabela 7. Densidade das biocerâmicas Gal, GalQ e GalX (30, 20 e 10)

Gal 30

Gal 20

GallO

GalQ 30

GalQ20

GalQ 10

GaDC30

GalX 20

GalX 10

Biocerâmicas ] Densidade (g/cm )
2,03

2,46

2,78

2,20

2,32

2,67

2,12

2^25

2,47

-^
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5. 4. 5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias das amostras de biocerâmicas Gal, GalQ e GaDí (30, 20 e 10),

ampliação 25000 X, estão ilusü-adas nas Figuras 38 a 49. Observa-se que com o tratamento

térmico, o tamanho do grão aumentou, eliminando a maior parte da porosidade,

consequentemente, densificando as amosta'as, o que favorece a resistência do material. A

Tabela 8 mostra as medidas, da média do tamanho de grão das biocerâmicas, que estão de

acordo com os resultados de densidade e dureza, dessa forma, verifica-se que a dureza, a

densidade e a morfologia das amostras, bem como a concentração de HAP estão relacionadas,

visto que as amostras que possuem maior concentração de HAP são mais densas, com maior
valor de dureza e de densidade.
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Figura 38. Micrografía das biocerâmicas de HAP com 30 % de galactomanana (Gal 30)
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Figura 39. Micrografía das biocerâmicas de HAP com 20 % de galactomanana (Gal 20)
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Figura 40. Micrografia das biocerâmicas de HAP com 10 % de galactomanana (Gal 10)
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Figura 41. Micrografia das biocerâmicas de HAP com: a) 30 % de galactomanana (Gal30), b)
20 % de galactomanana (Gal20) e c) 10 % de galactomanana (Gal 10).
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Figura 42. Micrografía das biocerâmicas de HAP com 30 % da blenda GalQ (GalQ30 )
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Figura 43. Micrografía das biocerâmicas de HAP com 20 % da blenda GalQ (GalQ20)
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Figura 44. Micrografia das biocerâmicas de HAP com 10 % da blenda GalQ (GalQ 10)

a

ir

b c

.a»

.=»

Figura 45. Micrografía das biocerâmicas de HAP com: a)30 % da blenda GalQ (GalQ30 ), b)
20 % da blenda GalQ (GalQ20) e c) 10 % da blenda GalQ (GalQ 10).
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Figura 46. Micrografia das biocerâmicas de HAP com 30 % da blenda GalX (GalX 30)
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Figura 47. Micrografía das biocerâmicas de HAP com 20 % da blenda GalX (GalX 20)
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Figura 48. Micrografía das biocerâmicas de HAP com 10 % da blenda GalX (GalX 10)
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Figura 49. Micrografía das biocerâmicas de HAP com: a) 30 % da blenda GalX (GalX 30), 20

% da blenda GaDÍ (GalX 20) e 10 % da blenda GaDí (GaDC 10).

Tabela 8. Medidas da média do tamanho de grão das biocerâmicas Gal, GalQ e GaDí (30, 20
e 10).

<<)

.-a>

Biocerâmicas

Gal 30

Gal 20

GallO

GalQ 30

GalQ 20

GalQ 10

GaDC30

GaDC20

GaDClO

Tamanho Médio dos

Grãos (4m)
0,72

0,66

0,52

0,75

0,69

0,60

0,79

0,75

0,66

.;-.
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5. 4. 6. Espectroscopia Dielétrica

Podem-se verificar nas figuras 50 a 52 que as biocerâmicas com maior quantidade de

biopolímero são, as que possuem constante dieléü-ica (e') menor, favorecendo seu

decréscimo; todavia, a adição de xantana à galactomanana favoreceu o aumento de e', em

todas as biocerâmicas. As amosfa-as não apresentaram relaxação, indicando que os materiais

não apresentam processos de polarização intensos e que a carga armazenada permanece

praticamente constante nos materiais. Em todas as amosta-as, a permissividade dimmui com o

aumento da frequência.
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Figura 50. Diagrama da permissividade dielétrica (s') versus Frequência das biocerâmicas
Gal 30, Gal 20 e Gal 10
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Figura 51. Diagrama da permissividade dielétrica (s') versus Frequência das biocerâmicas
GalQ 30, GalQ 20 e GalQ 10
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Figura 52. Diagrama da permissividade dielétrica (s) versas Frequência das biocerâmicas
GaDÍ 30, GalX 20 e GaDÍ 10
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As figuras 53, 54 e 55 apresentam a perda dielétrica (tan S) em função da frequência

para as biocerâmicas. Em baixas frequências, a energia dissipada nas cargas é maior que a

energia armazenada, para as blendas contendo maior concentração de biopolímeros Gal30,

GalQ30 e GaDí30.
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Figura 53. Diagrama da tangente de perda dielétrica (tan ô) versus Frequência das
biocerâmicas Gal 30, Gal 20 e Gal 10
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Figura 54. Diagrama da tangente de perda dielétrica (tan Ô) versus Frequência das
biocerâmicas GalQ 30, GalQ 20 e GalQ 10
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Figura 55. Diagrama da tangente de perda dieléfa-ica (tan ô) versus Frequência das
biocerâinicas GaDí 30, GaüC 20 e GalX 10.
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Na tabela 9, pode-se observar que nas biocerâmicas, o biopolímero, bem como, a

concentração, afeiam os resultados da dureza, densidade, tamanho de grão e da

pennissividade dielétíca e que, a escolha do biopolímero deve ser conforme as características

que deseja que se tenha no produto a ser desenvolvido.
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Tabela 9. Medidas de Dureza Vickers, Densidade, Tamanho Médio dos Grãos,
Permissividade, Dielétrica das biocerâmicas Gal, GalQ e GaDí (30, 20 e 10).

.-.s

,?^

•^•s

Biocerâmicas
DurezaVickers

(GPa)

Gal 30

Gal 20

GallO

GalQ 30

GalQ 20

GalQ 10

GaDCSO

GaDC20

GaDClO

1,19

1,20

1,40

0,73

0,79

0,97

0,71

0,73

0,96

Densidadel

(g/cm3)

Tamanho
IVIédio dos Grãos

(mm)

2,03

2,46

2,78

2,20

2,32

2,67

2,12

2,25

2,47

0,72

0,66

0,52

0,75

0,69

0,60

0,79

0,75

0,66

Permissividade
Dielétrica
e'(lMHZ)

6,60

7,99

3,96

3,98

6,41

6,55

7,01

7,00

6,45

•»k
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS

?°»

-s,

Os resultados obtidos pêlos raios-X indicaram que o método de síntese e calcinação
são suficientes para a formação de apenas uma fase de hidroxiapatita e mostra a fase amorma
da galactomanana e das blendas GalQ e GalX. O infravermelho mostrou bandas típicas de
hidroxiapatita, galactomanana e das blendas GalQ e GalX, confirmando a presença de
Quitosana e Xantana interagindo com a galactomanana. A viscosidade apresentou
comportamento pseudoplástico na galactomanana, bem como nas blendas GalQ e GalX,
contudo a GalX apresentou uma maior viscosidade. Pelo estudo do comportamento térmico,
observou-se que a Gal, GalQ e a GalX possuem estabilidade ténnica até em tomo de 300 OC.
Nos resultados obtidos pela permissividade dielétrica observa-se que a adição de Xantana e
quitosana favoreceu o aumento da constante dielétrica, confirmando a sinergia entre os
biopolímeros.

Pêlos resultados do ensaio de dureza das biocerâmicas Gal, GalQ e GalX (30,20 e 10),

observa-se que os valores das biocerâmicas, em que há somente galactomanana, a dureza é
maior que a dureza das biocerâmicas GalQ e GalX, bem como, que as amostras com maior

quantidade de hidroxiapatita, possuem uma dureza maior.
As densidades das biocerâmicas evidenciam que as biocerâmicas com apenas solução

de galactomanana apresentam uma maior densidade, que as biocerâmicas em que há
galactomanana/quitosana e a galactomanana/xantana, esse resultado se traduz em maior
dureza, refletindo nos resultados da dureza Vickers.

Verifica-se nas fotomicrografias das biocerâmicas Gal, GalQ e GalX (30, 20 e 10),

ampliação 25000 X, que com o tratamento ténnico (calcinação), o tamanho do grão
aumentou, eliminando a maior parte da porosidade, consequentemente, densificando as
amostras, o que favorece a resistência do material.

As biocerâmicas com maior quantidade de biopolímero são as que possuem constante

dielétrica (e') menor, sendo que o acréscimo de xantana à galactomanana favoreceu um
aumento dessa constante em todas as biocerâmicas.

Os resultados obtidos sugerem que há possibilidades de aplicação das biocerâmicas
estudadas em implantes.

'ao
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS
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". . . partindo sempre de proposições prováveis,
se atingirá uma conclusão também provável. . .
Assim, o argumento mais incisivo é aquele que

põe a sua conclusão em pé de igualdade com as
proposições solicitadas

Arístóteles

Pesquisar com detalhes os tipos de interações entre os biopolímeros;

Caracterizar os tipos de interações dos biopolímeros e suas blendas;

^»

Avaliar a possililidade de uso de agentes reticulantes nos biopolímeros para
aumentar a resistência das biocerâmicas para aplicação em área médica;

Realizar testes in vitro e in vivo de biocerâmicas com biopolímeros e blendas

poliméricas.
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*f ffi "~~— OÏ3090000938
30/11/2009 iiL.3qjErc

00'Ô022Ò9073Í9952
espaço reservado para protocolo

Ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial:
O requerente solicita a concessão de um privilégio na natureza e nas condições abaixo indicadas:
l. Depositante (7l):
l. l Nome: UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARÁ

1.2 CNPJ/CPF: 07272636000131
l .3 Endereço completo: AV. DA ÜMVERSmADE 2853, BENFICA
1.4 CEP: 60020-180
l .5 Telefone: (85) 33669434 1.6 Fax: (85 ) 33669941
1.7 E-mail: selma@ufc.br

D continua em folha anexa

2. Natureza: ^ lavençâo Q Modelo de Utilidade Q Certificado de Adição
Escreva, obrigatoriamente, e por extenso, a Natureza desejada: INVENÇÃO

3. Título da Invenção, Modelo de Utilidade ou Certificado de Adição (54):
"PROCEDIMENTOS OBTENÇÃO DE FILMES A PARTIR DE GALACTOMANANAS DE
ADENANTHERA PAVONINA E DE BLENDAS DESSA GALACTOMANANA COM
OUTROS BIOPOLÍMEROS».

D continua em folha anexa
J

4. Pedido de Divisão; do pedido  : Data de Depósito: / /
J

i
5. Prioridade: D interna D unionista

O depositante reivindica a(s)seguinte(s) pnoridade(s)
País ou organização de origem Número do depósito Data do depósito

/ /

/ /

/ /

6. Inventor (72):
D Assinale aqui se o(s) mesmo(s) requer(em) a não divulgação de seu(s) nome(s)
6. l Nome: SELMA ELAÜfE MAZZETTO

6.2 Qualificação: QUÍMICA-DRA 6.3 CPF: 03192940808
6.4 Endereço completo: RUA JÚLIO ALCmES 323, CASA 13 - MARAPONGA
6.5 CEP: 60710680

6.6 Telefone: (85) 91785222 6.7 Fax:( )
6.8 E-mail: selma@ufc.br

Forniiilário 1.01 - Ücpósito de Cedidu de Patt-ntc ou de Certificado de Adição (foflia 1/2.

continua em folha anexa



7. Declaração na forma do item 3.2 do Ato Normativo n° 127/97

n 7.1 Declaro que os dados fornecidos no presente formulário são idênticos ao da certidão de depósito ou
documento equivalente do pedido cuja prioridade está sendo reivmdicada.

D em anexo

8. Declaração de divulgação anterior não prejudicial (Período de Graça):
(art. 12 da LPI e item 2 do AN n° 127/97)

C] em anexo

9. Declaração na forma do art. 2° da ResoIução/DflPI n0 134 de 13/12/06

D 9.1 Declaro que o objeto do presente pedido de patente de invenção foi obtido em decorrência de acesso a
amostra de componente do património genético nacional, realizado a partir de 30 de junho de 2000, e
que foram cumpridas as detemiinações da Medida Provisória 2.186-16, de 23/08/01, infonnando ainda:

9.2 Número e a data da Autorização do acesso correspondente:
 : Data: / /

9.3 Origem do material genético e do conhecimento tradicional associado, quando for o caso:

I

continua em anexo

9.4 Declaro que o objeto do presente pedido de patente de invenção não foi obtido em decorrência de acesso a
amostra de componente do património genético nacional, realizado a partir de 30 de junho de 2000.

10. Procurador(74):
10.1 J Nome:
10.2 CPF/CNPJ:
10.4 Endereço completo:
10.5 CEP:
10.6 Telefone: ( )

10.3 APVOAB:

10.7 FAX: ( )

J

11. Documentos anexados (assinale e indique também o número de folhas):
(Deverá ser indicado o n°. total de somente uma das vias de cada documento)

11.1 Guia de Recolhimento Ifls. 11.5 Relatório Descritivo 5fls.

11.2Procuracao fls. 11.6 Reivmdicações 4fls.

11.3 Documentos de Prioridade fls. 11.7 Desenhos 4fls.

11.4 Doc. de contrato de trabalho fls. 11.8 Resumo Ifls.

11.9 Outros (especificar) JW \Í<S^TQ}Z^ 2fls.

11.10 Total de folhas anexadas 17fls.

12. Declaro, sob penas da lei, que todas as informações acima prestadas são completas e
verdadeiras

Local e Data

Formulário 1.0t- Depósito de Pedido ile Patente ou de Certitif;ido de Adição (foiha 2/2)

Assinatjura e Calrünbo

Prof. Dr. H^iry de H|)landa Campos
,^-Reitc no exercido da Reitoria
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INVENTOR (CONT)

6. Nome (72): Ana Angélica ]VIathias Macedo

6.1 Nome: Ana Angélica Mathias IMacêdo

6.2 Qualificação: Mestre

6.3 CPF: 358.532.803-25

6.4 Endereço completo: Rua: Capitão Gustavo, 3374 casa A
6.5 CEP:60120140

6.6 Telefone: (85)87129248
6.7 Fax: (85)3366.9333
6.8 E-mail: anaangellica@yahoo.com.br ou anaangelica@ifce.edu.br

6. Nome (72): Cléber Cândido da Silva [Jiü^-^-O^^ \
6.1 Nome: Cléber Cândido da Silva ^
6.2 Qualificação: Doutor

6.3 CPF: 735842664-91

6.4 Endereço completo: Rua: Lauro Maia, 1195 Apt" 302a Fortaleza-CE
6.5 CEP: 60055-210

6.6 Telefone: (85) 99919855 J
6.7 Fax: (85)3366.9333

6.8 E-mail: ccsilva@fisica.ufc.br ou cleber.silva@pq.cnpq.br

6. Nome (72): António Sérgio Bezerra Sombra

6. l Nome: António Sérgio Bezerra Sombra

6.2 Qualificação: Doutor

6.3 CPF: 11420618334

6.4 Endereço completo: Campus do Piei BI 930 Fortaleza-CE
6.5 CEP: 60455-760

6.6 Telefone: (85) 3366. 9340

6.7 Fax: (85)3366.9333

6.8 E-mail: sombra@fisica.ufc.br

í

l
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•eu ^ ^ /1 *
^^ .í^^ ^i^ ^/7 .

6. Nome (72): Rosa Ferreira Araújo de Abreu

6.1 Nome: Rosa Ferreira Araújo de Abreu

6.2 Qualificação: Mestre

6.3 CPF:16649702315

6.4 Endereço completo: Rua: GOV. Parsifal Barroso, 300, Apt°901 Fortaleza-CE

6.5 CEP:

6.6 Telefone: (85) 99694713

6.7 Fax:

6.8 E-mail: rosafaa@yahoo.com.br

J l
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7. Declaração na forma do item 3.2 do Ato Normativo n° 127/97

D 7.1 Declaro que os dados fornecidos no presente formulário são idênticos ao da certidão de depósito ou
documento equivalente do pedido cuja prioridade está sendo reivmdicada.

D em anexo

8. Declaração de divulgação anterior não prejudicial (Período de Graça);
(art. 12 da LPI e item 2 do AN n° 127/97)

D em anexo

9. Declaração na forma do art. 2° da Resolução/mPI n0 134 de 13/12/06

D 9.1 Declaro que o objeto do presente pedido de patente de invenção foi obtido em decorrência de acesso a
amostra de componente do património genético nacional, realizado a partir de 30 de junho de 2000, e
que foram cumpridas as determinações da Medida Provisória 2.186-16, de 23/08/01, infonnando amda:

9.2 Número e a data da Autorização do acesso correspondente:

9.3 Origem do material genético e do conhecimento tradicional associado, quando for o caso:

continua em anexo

[_j 9.4 Declaro que o objeto do presente pedido de patente de invenção não foi obtido em decorrência de acesso a
amostra de componente do património genético nacional, realizado a partir de 30 de junho de 2000.

10. Procurador (74):
10.1 Nome:
10.2 CPF/CNPJ:
10.4 Endereço completo:
10.5 CEP:
10.6 Telefone: (r )

10.3 API/OAB:

10.7 FAX: ( ) r

11. Documentos anexados (assinale e indique também o número de folhas):
(Deverá ser indicado o n°. total de somente uma das vias de cada documento)

11.1 Guia de Recolhimento 1fls. 11.5 Relatório Descritivo 5fls.

11.2 Procuração fls. 11.6 Reivindicações 3fls.

11.3 Documentos de Prioridade fls. 11.7 Desenhos 4fls.

11.4 Doc. de contrato de trabalho fls. 11.8 Resumo 2fls.

11.9 Outros (especificar) -tLKl t/Et^'iO^ 2fls.

11.10 Total de folhas anexadas 17fls.

12. Declaro, sob penas da lei, que todas as informações acima prestadas são completas e
verdadeiras

Local e Data

Forniuláfio 1.0!- Depósito de Pedido de Pateiite ou de Certificado de Adição (folha 2/2)

Pro^ffii.IW^^Wtia^a"1POS~
Vice-Reito/no exercício da Reitoria
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INVENTOR (CONT)
6. Nome (72): Ana Angélica Mathias Macedo
6.1 Nome: Ana Angélica Mathias Macedo
6.2 Qualificação: Mestre
6.3 CPF: 358.532.803-25
6.4 Endereço completo: Rua: Capitão Gustavo, 3374 casa A
6.5 CEP: 60120140
6.6 Telefone: (85)87129248
6.7 Fax: (85)3366.9333
6.8 E-mail: anaangellica@yahoo.com.br ou anaangelica@ifce.edu.br
6. Nome (72): Cléber Cândido da Silva fí^O-^f-^
6. l Nome: Cléber Cândido da Silva
6.2 Qualificação: Doutor
6.3 CPF: 735842664-91
6.4 Endereço completo: Rua: Lauro Maia, 1195 Apt0 302a Fortaleza-CE
6.5 CEP: 60055-210
6.6 Telefone: (85) 99919855
r6.7 Fax: (85) 3366. 9333 r
'6.8 E-mail: ccsilva@fisica.ufc.br ou cleber.silva@pq.cnpq.br
6. Nome (72): António Sérgio Bezerra Sombra
6.1 Nome: António Sérgio Bezerra Sombra
6.2 Qualificação: Doutor
6.3 CPF:11420618334
6.4 Endereço completo: Campus do Piei BI 930 Fortaleza-CE •
6.5 CEP: 60455-760
6.6 Telefone: (85) 3366. 9340
6.7 Fax:(85) 3366. 9333
6.8 E-mail: sombra@fisica.ufc.br

^



6.

6.1

6.2

6.3

6.4
6.5

6.6

6.7

6.8

Nome (72): Rosa Ferreira Araújo de Abreu ^ — // '/, ^^ ^^-
Nome: Rosa Ferreira Araújo de Abreu ^^> '\}^^^
Qualificação: Mestre
CPF:16649702315
Endereço completo: Rua: GOV. Parsifal Barroso, 300, Apt°901 Fortaleza-CE
CEP:

Telefone: (85) 99694713
Fax:

E-mail: rosafaa@yahoo.com.br

r r
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