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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para obtencéo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (D.

Eng.)

SINTESE E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS BIFASICAS DE FOSFATOS DE
CALCIO (HAP / B-TCP) A PARTIR DE NANOCELULOSE DO TEGUMENTO DO ACAI

(Euterpe oleracea Matrt.)

Rachel Margalho Barreira Valentim
Outubro / 2018
Orientador: Prof. Dr. Marcos Alan Leite dos Reis
Coorientador: Profa. Dra. Carmen Gilda Barroso Tavares Dias
Area de Concentracéo: Uso e Transformac&o de Recursos Naturais

Os remanescentes do agronegocio do agai (Euterpe oleracea Mart.) sdo fontes de
materiais lignoceluldsicos. A extracao de nanocelulose a partir do tegumento do acai
constitui matéria-prima viavel para a sintese de ceramicas bifasicas (HA / B-TCP) por
hidrélise acida. Ap6s o despolpamento da fruta € encontrada uma biomassa que é
dividida em trés fracdes: borra (parénquima), fibra (monostelo) e endocarpo. O tegumento
€ analisado por MEV / EDS, através do endocarpo de acai de terra firme e de varzea
apresentando nutrientes essenciais, para obter cerdmicas de fosfatos de célcio. O
biocompésito (NC / HA / B-TCP) foi caracterizado por MEV, apresentando espécies
cristalinas na superficie da nanocelulose; Difracao de raios-X apresentando nucleagao de
HA atribuida a celulose tipo | e fosfato tricalcico (B-TCP) na superficie de celulose tipo II;
mostrando o crescimento de cristais de HA na superficie da nanocelulose. A analise por
FTIR mostrou picos caracteristicos de PO4-3, deformac&o glicosidica C1-H em 897 cm™
atribuida & celulose, forte ligacdo conjugada C-C em 1609 cm™ atribuida & lignina que
mostra uma diminuicdo no conteudo durante o processo. Os resultados de tamanho de
particula estdo na dimensdo nanométrica apresentando 643,50 nm como valor mais
comum relacionados aos resultados do potencial zeta apresentando particulas instaveis
produzindo agregacdo das particulas e particulas estaveis com valor em médulo maior
que 20 mV. Devido as caracteristicas apresentadas pela ceramica bifasica sintetizada
neste trabalho sugere-se sua aplicacdo como biomaterial.

Palavras chaves: Celulose, fosfato tricalcio, biomaterial, biocomposito
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Abstract of the Thesis presented to PRODERNA / UFPA as part fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resource Engineering (D. Eng.)

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BIPHASIC CERAMICS OF CALCIUM
PHOSPHATES FROM NANOCELLULOSE OF THE ACAI (Euterpe

oleracea Mart.)TEGUMENTO

Rachel Margalho Barreira Valentim

Outubro / 2018

Advisor: Prof. Dr. Marcos Alan Leite dos Reis
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Area of Concentration: Use and Transformation of Natural Resources

The remnants of the acai agribusiness (Euterpe Oleracea Mart) are sources of
lignocellulosic materials. The extraction of nanocellulose from the acai integument
constitutes viable raw material for the synthesis of biphasic ceramics (HA / 3-TCP) by acid
hydrolysis. After the fruit pulp is obtained a biomass that is divided into three fractions:
sludge (parenchyma), fiber (monostelo) and endocarp. The integument is analyzed by
MEV / EDS, through the endocarp of agai of terra firme and of varzea presenting essential
nutrients, to obtain ceramics of phosphates of calcium. The biocomposite (NC / HA / 3-
TCP) was characterized by MEV, presenting crystalline species on the surface of the
nanocellulose; X-ray diffraction presenting HA nucleation attributed to type | cellulose and
tricalcium phosphate (B-TCP) on the surface of cellulose type Il; showing the growth of HA
crystals on the surface of the nanocellulose. The FTIR analysis showed characteristic
peaks of PO4-3, C1-H glycosidic deformation at 897 cm -1 attributed to cellulose, strong
C-C conjugate binding at 1609 cm -1 attributed to lignin showing a decrease in content
during the process. The results of particle size are in the nanometric dimension showing
643.50 nm as the most common value related to the results of the zeta potential
presenting unstable particles producing particles aggregation and stable particles with
modulus value greater than 20 mV. Due to the characteristics presented by the biphasic
ceramic synthesized in this work it is suggested its application as biomaterial.

Key words: Cellulose, tricalcium phosphate, biomaterial, biocomposite
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INTRODUCAO

O endocarpo de agai, carogo, constitui 83% do fruto é formado por um pequeno
endosperma soélido ligado a um tegumento que na maturidade é rico em celulose,
hemecelulose e cristais de inulina, antes é rico em lipidios. Um pericarpo fibroso, rico em
silica e um endocarpo pouco lenhoso (ROGEZ, 2000). De acordo com CONAB; DIPAI;
SUGOF (2014) o Brasil produziu aproximadamente 199 mil toneladas de acai em 2014, e
cerca de 85% desse volume corresponde aos subprodutos lignoceluldsicos gerados apos
0 processamento do fruto.

Os remanescentes lignocelulosicos da agrioindustriais sdo fontes disponiveis e
inexplorada de celulose que poderd ser usada como produgdo em grande escala de
produtos de nanocelulose (GARCIA et al., 2016 ).

A celulose é o polimero mais abundante no planeta, formado por regides
cristalinas separadas por regibes amorfas, presente em vegetais e algumas bactérias.
Sao obtidos trés tipos de nanoparticulas de celulose: nanofibras de celulose (NFC),
nanocristais de celulose (NCC) e nanocelulose bacteriana (NCB).

De fonte renovavel, as nanoceluloses (NC) e derivados tém apresentado
propriedades atraentes como, auséncia ou baixa toxicidade, baixo custo e facil obtencéo.
Sédo aplicados em campos diferentes, como na biomedicina, na indastria papel e em
processos de quimica analitica (RUIZ-PALOMERO et al., 2017). A nanocelulose pode ser
obtida pela técnica top-down, que fragmenta a biomassa lignocelulosica.

As ceramicas de fosfatos de calcio tém merecido lugar de destaque entre as
bioceramicas. Além da hidroxiapatita (HA), (Ca)10(OH)2(PO,),, outros fosfatos de calcio
apresentam ocorréncia biol6gica: fosfato octacalcio (OCP), fosfato de célcio amorfo
(ACP), hidrogenofosfato de calcio diidratado (DCPD), fosfato tetracalcio (TTCP) e fosfato
tricalcio (B — TCP). Devido a sua similaridade quimica e estrutural com a fase mineral
presente em 0ssos e dentes, durantes os Ultimos 20 anos a hidroxiapatita (HA),

caracterizada como uma ceramica de lenta biodegrabilidade foi o principal material de



escolha para a reposicdo do tecido désseo em aplicagbes médicas, ortopédicas e
odontolégicas, como recobrimento ou materiais densos (CAMPBELL, 2003). A
combinacdo de HA e B-TCP, apresentando composicdo quimica similar, formam as
ceramicas bifasicas que apresenta um unico material com propriedades superiores.

O agrocomercio de acai, na cidade de Belém-PA, gera remanescentes
lignocelulosicos importantes para obtencédo de nanocelulose (NC). Em 2017 a Secretaria
Municipal de Saneamento de Belém (Sesan) realizou a coleta dos carocos do fruto,
correspondente a 106 toneladas por dia. Por representarem a maior parte do fruto, as
sementes de acai vém sendo alvo de estudos por diversos grupos de pesquisas que
buscam compostos ou aplicacdes para um material bioloégico pouco utilizado atualmente.
Okada et al., (2011) apresentaram um estudo sobre os &cidos graxos presentes nas
sementes de acai. Outros estudos demonstraram a presenca de celulose e hemicelulose
nas sementes (WYCOFF et al.,, 2015) e a caracterizacdo de compostos fendlicos do
extrato aquoso da semente e sua atividade citotoxica em linhagem celular de carcinoma
de colo de utero (BARROS et al., 2015). Em 2009, BARREIRA demonstrou a utilizagéo
de fracbes do endocarpo para a sintese de um pré-polimero. Baseado nesse estudo,
GABRIEL et al., (2017) publicaram um trabalho demonstrando a sintese e caracterizagéo
de Poliuretano sintetizado a partir do poliol presente nas sementes de acai.

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho foi realizar a sintese e a
caracterizacao fisico-quimica de cerdmica bifasica de fosfatos de calcio (HAP / B-TCP) a
partir da nanocelulose extraida do tegumento de acai. Por conseguinte os objetivos
especificos tragados foram:

e Extrair nanocelulose do tegumento do acai
e Caracterizar tegumento de acai por Espectroscopia de infravermelho (FTIR) e
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

e Sintetizar ceramica bifasica de fosfatos de calcio (HAP / B-TCP)



e Caracterizar ceramica bifasica de fosfatos de calcio (HAP / B-TCP) por Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), Difracdo de raio x (DRX), Espectroscopia de
infravermelho (FTIR), Potencial Zeta e Tamanho da particula.

O texto deste trabalho esta dividido em trés capitulos:

O capitulo 1 apresenta o Estado da Arte que fez-se através do conteudo
bibliografico sobre acai, celulose, nanocelulose, fosfatos de célcio (apatitas,
hidroxiapatitas, métodos de obtencéo de hidroxiapatita, fosfato, fosfato tricalcio, aplicacdo
de fosfato de calcio), Biomaterial (classificacdo de biomateriais, polimeros, ceramicas)

O capitulo 2 descreve a metodologia experimental para a extragdo da
nanocelulose e a mimetizagdo de ceramicas bifasicas de fosfato de calcio. E as
caracterizacoes fisico-quimicas (MEV, DRX, FTIR, potencial zeta e tamanho da particula)
das ceradmicas bifasicas e (FTIR, EDS) do tegumento do acai.

O capitulo 3 apresenta os resultados e discussfes, baseados nos conteddos
bibliograficos, a partir dos procedimentos experimentais e caracterizagbes fisico-

quimicas.



1 ESTADO DA ARTE
1.1 ACAI

Euterpe oleracea Mart € uma palmeira, Figura 1.1, que alcanca em torno de 15 a
20 m de altura e 12 a 18 cm de diametro. E uma planta que prefere os terrenos alagados
e areas Umidas, por isso sua ocorréncia € mais frequente as margens dos rios. E
encontrada principalmente na regido Amazbnica, nos Estados do Para, Amazonas,
Maranhdo e Amap4, no Brasil, e estende-se para as Guianas e Venezuela. Dela séo
extraidos o palmito e o fruto para o consumo alimentar (LORENZI et al; 1996).

O Estado do Para € o maior exportador de acai, tanto para o mercado nacional,
especialmente os estados da regido sudeste, como para o mercado internacional, tendo
como 0s principais mercados consumidores, o0 MERCOSUL, NAFTA, UE (Unido
Europeia) e os Tigres asiaticos. No ano de 2013, o Para representou 85,6% do total de
toda a producdo brasileira de acai, sendo seguido pelo estado do Maranhdo que
representa apenas 8,8% de produgdo. Nos ultimos anos, nenhum estado brasileiro
apresentou tanta soberania no mercado de producdo e exportacdo de uma Unica fruta.
Em 2011, o Para era o terceiro no ranking de exportagdes de sucos do pais, uma vez que
a polpa de acai é caracterizada como suco, gerando um lucro de 20 milhdes de reais

para o pais (NOGUEIRA et al., 2013); NOGUEIRA e SANTANA, 2016).



Figura 1.1- Acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.)

(Fonte: AUTOR)

O fruto do acai, Figura 1.2 A, é arredondado e pesa cerca de dois gramas.
Somente 17% dele sdo comestiveis (polpa com casca), 0 restante representa o carogo,
Figura 1.2 B, contendo a semente oleaginosa. A cor do fruto maduro é purpura a quase
preta (OLIVEIRA et al., 2000).

O tegumento, Figura 1.2 C, da semente do acaizeiro € do tipo ruminado
(projecbes para o interior), mas essa ruminagdo ndo se restringe somente ao tegumento,
mas alcanca também o endosperma, Figura 1.3, deixando-o com aspecto irregular ou
sulcado (fissura ou ranhura) sendo por isso, denominado de endosperma ruminado
(GOUVEA, 2007), formado por células de diversos tamanhos e formas, com paredes
espessas e muitas pontuac¢des. O embrido formado pelo hipocétilo-radicular, procambio e

parénquima com numerosos idioblastos com rafides (NETO, 2004).



Figura 1.2- Fruto de Acai (1.2A), Biomassa de Acai ap0s despolpacdo (1.2B), e Corte
radial de sementes de acai (1.2C)

s Endosperma

Fonte: SANTOS, 2013

Figura 1.3 - MEV da superficie da fratura por compresséo de uma semente de acai

Fonte: SANTOS, 2013

O acai de diferentes ecossistemas amazoénicos reune caracteristicas essenciais
para a nutrigdo humana como fonte de energia, fibra alimentar, antocianinas, minerais,
particularmente, célcio e potassio, e os &cidos graxos oléico (18:1) e linoleico (18:2)
(YUYAMA et al., 2011).

A palmeira de acai apresenta trés espécies: Euterpe edulis Mart, Euterpe oleracea
Mart. e Euterpe precatéria Mart. (KANG et al, 2012). Euterpe edulis € uma fonte priméria
de palmito, que pode ser utilizada em saladas, enquanto Euterpe oleracea e Euterpe
precatéria sédo conhecidas pela utilizacdo da polpa da fruta, que apresenta alto teor de
radical hidroxila e atividade anti-inflamatéria pronunciada devido a uma classe de
flavonas que exibem tanto bioatividades antioxidante e anti-inflamatéria (KANG et al,
2012). O fruto roxo escuro de Euterpe oleracea e Euterpe precatoria, para populagédo
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Amazobnica, € uma importante fonte de nutricdo. Ele contém gorduras insaturadas (LUO
et al., 2012), antocianinas (DUPUREUR et al., 2012), vitaminas, minerais (SMITH et al.,
2012 a) e fibra (SMITH et al., 2012 b). Nas sementes sdo encontradas ligacbes
glicosidicas devido a presenca de celulose e hemicelulose, Tabela 1. Além disso, a
semente contém 3,38 - 4,70% extrativos metanolicos (WYCOFF et al.,, 2015). A
Celulose, hemicelulose, lignina e proteinas sdo macromoléculas presentes na parede

celular dos vegetais que diferem quanto a estrutura e funcao.

Tabela 1.1: Materiais Lignocelulésicos e Componentes

Componentes Caro¢codo Farelo de Bagaco de cana Madeira Madeira
acai trigo de agucar dura mole
Celulose (%) 53,20 10,90 46,86 40-55 45-50
Hemicelulose (%) 12,26 23,71 27,50 24-40 25-35
Lignina (%) 22,30 4,90 26,27 18-25 25-35
Proteinas (%) 5,20 17,60 - - -

Fonte: SAHA 2001; HOWARD, 2003;

O efeito antioxidante do acai € quase totalmente atribuido as antocianinas,
pertencente ao grupo dos flavonoides, que destaca- se por seus efeitos protetores contra
muitas doencas, principalmente doencgas cardiovasculares e o céncer (BERNAUD;

FUNCHA, 2011).



O acai é estudado e utilizado por diferentes areas do conhecimento devido ser
uma espécie integralmente aproveitada. Em termos nutricionais, estudos cientificos
mostram que o0 acai apresenta propriedades importantes na saulde, incluindo acdo
anticancer, cardioprotetora, efeito de modulagdo da sindrome metabdlica, como
desintoxicante e no controle da dor. Também parece ter acao positiva sobre a
longevidade porque modela genes que aumentam o tempo de vida das moscas e que
também sdo encontrados em seres humanos (RIBEIRO e CRUZ, 2012). No segmento de
corantes para iogurte, queijo tipo Petit suisse, bebida isotdnica liquida (CONSTANT,
2003). Na area odontologica, Universidade Federal do Para (UFPA) e Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) patentearam um produto para identificacdo de
placa dental com pigmento a base de acai. Nas Ciéncias dos Materiais as fibras do
endocarpo de acgai sdo usadas na producdo de compoésitos (FAGURY, 2005);
(ANDRADE, 2007) e (SILVA, 2006). O endocarpo das sementes de acaizeiro € precursor

de poliol, para utilizagdo em sinteses de poliuretanas (PU) (BARREIRA, 2009).

1.2 CELULOSE

A celulose, ligina e hemicelulose sdo constituintes da parede celular da célula
vegetal, Figura 1.4. A utilizagado eficiente da biomassa de lignocelulose renovavel esta se
tornando cada vez mais importante devido ao esgotamento da fonte de petrleo e ao
alerta global causado por emissfes de gases de efeito estufa. A celulose pode ser
extraida de matérias-primas de biomassa e é potencialmente uma fonte inesgotavel

(WANG et al., 2012).



Figura 1.4: Estrutura dos constituintes da parede celular
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Fonte : JUNIOR et al., 2014

Apesar da alta quantidade global de 700.000 bilhdes de toneladas, apenas 0,1
bilhdo de toneladas de celulose estdo sendo usadas atualmente para a producgéo de
papel, téxteis, compostos farmacéuticos e outros (HOKKANEN et al ., 2014).

Celulose, Figura 1.5, é o biopolimero mais abundante na Terra, tem propriedades
vantajosas tais como boa resisténcia mecanica. E também uma fonte desejavel para
biomaterial em um futuro baseado em economia sustentavel (LARSSON et al., 2014).
Ganhou destaque como um material nanoestruturado, na forma de nanocelulose. Este
termo abrange a gama de materiais derivados de celulose com pelo menos uma
dimensdo nandmetro. Materiais baseados em nanocelulose sao carbonos neutro, de
forma sustentavel, reciclavel e ndao-téxicas. Tém, assim, o potencial para ser
nanomateriais verdadeiramente verde, com utilidades e propriedades inesperadas
(DUFRESNE, 2013). E um excelente substituto de produtos derivados do petréleo. E
apresenta vantagens inerentes de seguranca, biocompatibilidade e biodegradabilidade.
Além disso, os grupos OH abundantes na celulose com a afinidade para substancias
inorganicas/organicas conduz a preparacdo de materiais hibridos e expande para novas

aplicacdes sem poluir a terra (WANG e ZHANG, 2015).



Figura 1.5: Estrutura Quimica da Celulose
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Existem quatro polimorfos de celulose: celulose I, Il, 1ll e IV. A celulose |, celulose

nativa, é a forma encontrada na natureza, e ocorre em dois alomorfos, la e IB. A celulose

I, ou celulose regenerada, surge apos recristalizagdo ou mercerizagdo com hidroxido de

sédio aquoso. E a forma cristalina mais estavel (AULIN, 2009); Sl

QUEIRA et al., 2010 a).

A celulose Il e IV é obtida por tratamento de celulose com aménia | e Il, respectivamente,

e com a modificag&o de celulose Ill, a celulose 1V, Figura 1.6.

Figura 1.6: Polimorfos de celulose
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A celulose pode ser derivada de uma variedade de fontes, tais como madeira
(madeira dura e madeira macia), fibras de sementes, canhamo, juta, animais marinhos,
algas, fungos, invertebrados e bactérias (VARSHNEY e NAITHANI, 2011).

Nas ultimas décadas, a diversidade e a riqueza dos materiais celulésicos
regenerados fabricados via dissolucdo e regeneracao fisica tém sido surpreendentes,
demonstrando potenciais promissores entre téxteis, embalagens, biomedicina, tratamento
de 4gua, aparelhos opticos/elétricos, agricultura e alimentos. O processo de dissolucéo e
regeneracdo fisica € ambientalmente correto, evitando o consumo de substancias
quimicas. O impacto e os beneficios de tais processos fisicos para a sociedade séo
interessantes, considerando a preparagdo de novos materiais através de uma tecnologia
ecoldgica e substituicdo aos materiais a base de petréleo. (WANGS et al., 2016)

Existem varias plantas, tais como o algodao, rami, bambu, que séo ricos em
celulose (LI et al., 2014), Tabela 1.2. No entanto, durante a Ultima década, materiais com
énfase no uso de celulose tém sido utilizados como enchimento. Agroresiduos, como
fibras de casca de coco, banana, casca da amoreira, feijdo de soja, trigo, palha, e casca
de soja (JOHAR et al., 2012) tém sido estudados como um recurso na producao de fibras
de celulose. HA um interesse crescente no uso de nanotecnologia para modificar
biopolimeros, tais como celulose ou quitina para criar materiais nanoestruturados

(SCHNEPP, 2013).
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Tabela 1.2: Conteudo médio de celulose em varias espécies

PLANTA CELULOSE (%)
Algodéao 95-99
Rami 80-90
Bambu 40-50
Cascas de arvores 20-30
Musgos 25-30
Bactérias 20-30

Fonte: KLOCK, 2005

A celulose é uma fonte abundante de matéria-prima ecoldgica e biocompativel.
Portanto, os materiais a base de celulose podem ser considerados dentre 0s mais
relevantes economicamente no século XXI. Esta crescente relevancia induziu o
investimento na pesquisa com bionanocompoésitos com fins biomédicos que inclui
também os seus constituintes purificados, modificados ou biodegradaveis utilizados como
matriz ou nano-reforgcos (FERNANDES et al., 2013).

Os materiais a base de celulose sdo muito promissores em aplicagcbes
biomédicas; tais como engenharia tecidual, administracdo de farmacos, aplicagcbes
cardiovasculares, curativos e implantes médicos (JORFI e FOSTER, 2015)

A celulose microfibrilada é um biomaterial com incriveis propriedades intrinsecas.
Usado em nanocompdsitos por sua natureza a favor do meio ambiente. No entanto,
devido as suas propriedades, encontrou diversidade de usos e é particularmente usado
em aplicacdes de alto valor. Sua capacidade de formar filmes transparentes fortes e
aerogéis densos porosos esta atraindo a atencdo em dominios como eletrénica e

medicina (LAVOINE et al., 2012).

12



Hidrogéis obtidos a partir da celulose extraida de cascas de arroz e de aveia com
poli (alcool vinilico) (PVA) apresentam diferencas na estrutura, morfologia e cristalinidade
das fibras. As fibras celulésicas das cascas de arroz e de aveia apresentaram um grau de
pureza 93% e 94%, respectivamente. O hidrogel de celulose de arroz apresenta uma
estrutura porosa homogénea quando comparado com o hidrogel de celulose de aveia. Os
hidrogéis mostraram elevada opacidade e diferentes capacidades de absorcdo de agua,
com maior capacidade de absor¢cdo de agua e 0 estresse maximo da compressao
apresentados pelo hidrogel de celulose de arroz a 25 °C. O uso de casca de arroz e de
aveia como fonte para a producdo de fibras de celulose é promissor porque, além da
reutilizacdo desses residuos gerados pelo processamento dos gréos, as fibras de
celulose podem ser aplicadas na producdo de hidrogéis que proporcionam diferentes
propriedades (OLIVEIRA et al., 2017)

A celulose bacteriana (BC) é um tipo de nanocelulose produzida pela bactéria
Gluconacetobacter xylinus e sua morfologia pode ser projetada em escala de
comprimento variando de nano a micrometros controlando a via de biossintese
(GATENHOLM e KLEMM, 2010); KLEMM et al., 2009).

Alguns solventes organicos sao utilizados para a dissolugdo de celulose e
utilizados para preparar filmes e fibras de celulose regenerada, tais como N-
metilmorfolina-N-6xido (NMMO) (GAO et al., 2011); (GAO et al., 2012) e liquidos i6nicos
(ZHAO et al., 2009).

A celulose regenerada oxidada (ORC) é um material hemostéatico, polimero
natural, tipicamente obtido a partir de celulose por modificacdo quimica. Foi amplamente
investigado e utilizado para muitas aplicagbes biomédicas devido a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade (GOTTRUP et al., 2013); WU
et al., 2012). A ORC é utilizada especialmente como agente hemostético devido a sua
propriedade Unica de hemostasia (HUTCHINSON et al.,, 2013), minimizar infeccao
bacteriana no local da ferida e efeito cicatrizante (HART et al ., 2002); (JESCHKE, et al .,
2005); (HE et al., 2014 )
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1.3 NANOCELULOSE

Nanoparticulas (NPs) como os fulerenos (1985), nanotubos de carbono (1991),
metal e 6xidos metalicos (1992), ponto quéantico (2006) e grafeno (2004) apresentaram
variedades em aplicacbes e excelentes desempenhos, em estocagem de energia,
eletrbnica e catalise. A partir de 2006 a nanocelulose (NC) surgiu como nanomaterial
promissor por ser um recurso natural abundante e apresentar propriedades atrativas,
como toxicidade, renovacgao, baixo custo e facil fabricacdo. A NC e derivados tém sido
aplicados em campos diferentes, como biomedicina e industria (RUIZ-PALOMERO et al. ,
2017).

Nanocristais de celulose (CNC) sdo biopolimeros importantes que tém atraido
interesse no campo nanocompdsitos, devido sua resisténcia, baixa densidade, alta
cristalinidade, area de superficie elevada, propriedades Opticas Unicas e capacidade de
renovacdo (DUFRESNE, 2012; HABIBIET et al., 2010). CNCs tém sido utilizados como
um reforco para uma variedade das matrizes poliméricas termoplasticas e termorrigidas.
Whiskers de celulose podem ser obtidos a partir de residuos agricolas de mandioca e
podem ser usados para processar nanocompdsitos com matriz de borracha natural
apresentando um médulo de elasticidade significativo (PASQUINI et al., 2010). Estudo
confirmam que a nanocelulose da fibra do coco, o amido de mandioca e o glicerol se
apresentam como materiais promissores para o0 desenvolvimento de compoésitos
biodegradaveis. A obtengdo da nanocelulose da fibra do coco por hidrolise acida é
vantajosa, pois deste processo resulta nanocristais que apresentam grande potencial
para serem utilizados como reforco de matrizes poliméricas biodegradaveis, devido ao
seu tamanho nanomeétrico e alto grau de cristalinidade (MACHADO et al., 2014).

A NC é descrita como produto ou extrato de celulose nativa (encontrado em
plantas e bactérias). Geralmente, a familia de nanocelulose podem ser divididos em trés
tipos, Figura 1.7, (1) nanocristais de celulose (CNC), com outras designacdes, tais como

nanocristalino de celulose, nanowhiskers de celulose, microcristais de celulose em forma

14



de haste; (2) nanofibrilas de celulose (NFC), com os sinbnimos de celulose nanofibrilada
(NFC), celulose microfibrilada (MFC), nanofibras de celulose; e (3) de celulose bacteriana
(BC), também referido como celulose microbiana (DUFRESNE, 2012; KLEMM et al.,
2011). E considerada uma particula verde biodegradavel, principalmente derivados de
madeira com diametros em nanoescala e 0s comprimentos em microescala, sao

considerados materiais verdes inesgotaveis e de baixo custo (LI et al., 2014).

Figura 1.7: Estrutura Hierarquica de Celulose
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Fonte: (LIN e DUFRESNE, 2014)

Cristais de nanocelulose (CNC) sdo materiais excelentes renovaveis que podem
ser extraidos a partir da biomassa lignoceluldsica. Apesar da disponibilidade abundante
de matérias-primas um dos principais desafios esta relacionada com uma separacao
eficiente NCC dos recursos naturais. Ndo é comercialmente disponivel porque a
producao é demorada e o rendimento é baixo (BRINCHI et al., 2013)

Nanocelulose obtida do bagaco de cana de acucar podem ser usado como reforco
em nanocompoésitos com PVA, sendo observada uma melhora notavel da resisténcia a
tracdo, nos casos de PVA linear e PVA reticulado (MANDAL e CHAKRABARTY, 2014).
Nanocristais de celulose, obtidos a partir do tegumento da manga (Mangifera indica L.),
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tém um grande potencial como agentes de refor¢o para a fabricacdo de nanocompasitos,
residuos agroindustriais e sdo matérias utilizados na geracdo de nanoparticulas de
celulose para aplicacao diversas (HENRIQUE et al., 2013).

A morfologia e a carga superficial da nanocelulose séo afetadas pelas condicdes
de temperatura, tempo de hidrdlise e a relacdo &cido-fibra, para o CNC e a tecnologia
mecanica aplicada e o pré-tratamento quimico ou enzimatico, para a CNF (GARCIA et al.,
2016).

Derivado de fontes naturais, tais como madeira, palha e algod&o, nanocelulose
obtidas por hidrélise acida ou tratamentos mecanicos chamam cada vez mais atengao
devido a sua alta resisténcia e rigidez combinada com baixo peso e biodegradabilidade,
oferecendo assim inUmeras oportunidades aplicativas (ESPINOSA et al., 2013; HABIBI,

2014).

1.3.1- Métodos de Obtencado de Nanocelulose

A hidrélise &cida é o método mais utilizado para preparar nanoestrutura de
celulose em que nanocristais de celulose sao isolados (SHAHABI-GHAHFARROKHI et al
., 2015). A hidrdlise &cida afeta a estrutura cristalina da celulose, uma alteragédo
significativa € observada ap6s 2 horas de tratamento (MONDRAGON et al., 2015),

Figura 1.8.
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Figura 1.8: Esquema de alterac¢des estruturais
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Nanofibrilas de celulose séo isoladas do peciolo de palma de coco por
modificagdo quimica seguida de tratamentos mecanicos, incluindo moagem, seguida de
ultrassonicagédo e moagem seguida de homogeneizacgéo (ZHAO et al., 2015).

Os nanocristais de celulose podem ser obtidos por hidrélise acida utilizando acido
fosférico (HsPO,), acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H,SO,), gerando CNC com
formas e tamanhos semelhantes. Contudo, o acido utilizado na hidrélise pode modificar
guimicamente a superficie dos nano-fios de celulose (FRAGAL et al., 2016). Nanofibras
extraidas com HCI| e mistura HCI:H,SO, apresentam uma boa opg¢do para serem
empregadas como reforco a matrizes poliméricas que requerem uma maior temperatura
de processamento (>200 °C) e cuja incorporagdo se dard por processos que nao
envolvam meio aquoso (TEIXEIRA et al., 2010).

Nanocristais de celulose podem ser extraidos com éxito por hidrélise, a partir de
fibras de algodéo cru, apresentando relacdo entre cristalinidade e elevada hidrofilicidade.
As dimensbBes dos nanocristais podem ser medidas com precisdo por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET), mas técnicas de espalhamento de luz também podem

ser utilizadas para estimar as dimensfes (MORAIS et al., 2013).
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Nanocelulose pode ser obtido por duas abordagens: top-down e bottom-up. A
abordagem top-down envolve a desintegracdo da biomassa lignocelulosica, tal como
fiboras de madeira em nanofibras. Esta técnica foi relatada pela primeira vez por
HERRICK et al (1983) e TURBAK et al (1983).

E possivel extrair por prensagem nanocelulose da fibra do mesocarpo do dendé,
com alta razdo de aspecto (35 £3), alto indice de cristalinidade (70,9%) e bom potencial
zeta (-26,1 £ 2,4 mV), usando-se uma rota mais de acordo com a quimica verde de
polpacgéao alcalina.

Exploséo de vapor combinado com hidrélise acida é recomendada na obtencéo de
fiboras na dimensdo nano a partir de varias fibras vegetais. As fibras de nanocelulose
apresentam diametro de 5-40 nm. E as analises de FTIR, DRX, TGA e morfolégica

confirmam o isolamento de nanocelulose nas fibras (ABRAHAM et al., 2011).

1.3.2 Aplicagdes de Celulose (Nanocelulose)

A nanocelulose apresenta grande potencial para o avanco de uma nova geracao
de materiais biomédicos, capazes de substituir ou regenerar tecidos, sendo mais versatil
com a possivel incorporacdo de fatores biocompativeis ou fatores funcionais (tais como
fatores de anticoagulante) (LIN e DUFRESNE, 2014). Embora materiais de nanocellulose
nao sejam inerentemente perigosos, mas estudos in vitro e in vivo Sdo necessarios para
avaliar os potenciais dos efeitos colaterais e citotoxicidade deste biopolimero natural,
promissor (JORFI e FOSTER, 2015)

Bionanocomposito agar/CNC, biodegradavel e biocompativel, tem elevado
potencial para ser utilizado em embalagens alimentares ou aplicagcbes biomédicas
(REDDY e RHIM , 2014)

A engenharia de tecidos € uma area de potencial inovador para uso de
nanocelulose como material (DUGAN et al., 2013). Gracas a rede tridimensional (3D)

formada pela celulose e as suas propriedades mecénicas e 0 potencial de
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biocompatibilidade, a celulose é ideal para uma variedade de aplicacbes da engenharia
de tecidos (SVENSSON et al., 2005); (WATANABE et al., 1993).

Os polimeros reforcados com nanofibras de celulose ou com seus derivados
atrairam os cientistas devido as questfes ecolégicas ambientais (ABRAHAM et al., 2012)
e as propriedades mecanicas, elétricas e de biodegradacdo aprimoradas devido ao
tamanho nanométrico, biodegradabilidade, altas propriedades mecéanicas, baixa
densidade e disponibilidade de recursos renovaveis e diversidade de fontes (DAI, 2013)

Nanofibras de celulose biodegradaveis sao utilizados para o reforco de
compdsitos (LEE et a.l., 2014); (HERVY et al., 2015). A variedade de estratégias de
funcionalizagdo do NC permite modular a resisténcia e a rigidez dos compositos,
aumentando a aplicabilidade na industria como material de barreira (SYVERUD e
STENIUS, 2009); (SANCHEZ-GARCIA e LAGARON, 2010), biossensor de glicose
(MAHADEVA;KIM, 2011), dispositivos de energia como baterias e supercapacitores,
utilizando papel de celulose nanoporosa embutido com eletrodo de nanotubo de carbono
(PUSHPARAJ, et al 2007) e células de energia solar (UMMARTYOTIN et al., 2012).

A modificagdo quimica dos nanocristais de celulose € um fator relevante na sua
aplicacdo. Os CNC sdo usados para sintetizar materiais hibridos pelo crescimento
biomimético (sistema sintético similar aos encontrados na natureza) de HA. A diferenca
no nivel de HA depositado e area superficial indicam que os grupos sulfatos e fosfatos
participam diretamente do crescimento de HA nas particulas de NC. As alteracdes
morfolégicas causadas pela introducdo de grupos sulfato na superficie CNC conduzem

ao crescimento de HA que tem uma melhor interagéo interface (FRAGAL et al., 2016).

1.4 FOSFATOS DE CALCIO

O fosfato de calcio (CaP) € um material de possivel uso na medicina regenerativa
devido a sua capacidade de formar e apoiar o crescimento 6sseo em sua superficie. Essa

propriedade é chamada de osteocondutividade. Sdo materiais ceramicos com razdes
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Ca/P que podem variar de 0,5 a 2,0. Essa relacdo atdmica calcio/fosforo é fundamental
durante as etapas de sintese e processamento, uma vez que este parametro reflete a
solubilidade quimica destes materiais. Neste caso, quanto menor esta relacdo, maior a
solubilidade em meio fisiologico, de forma que cerdmicas TCP (Ca/P = 1,5) apresentam
uma maior biodegradacao que as de HA (Ca/P = 1,67) (WANG, et al, 2003). Além disso,
a bioatividade e biodegradacdo sao caracteristicas importantes do CaP. A diferenca de
varias taxas de biodegradacdo de CaP estdo relacionadas principalmente com a
composi¢cdo do material, Tabela 2.3, e o nivel de osteocondutividade. HA, TCP e
ceramica bifasica (BPC) possuem diferentes niveis de osteocondutividade in vivo, que é
inversamente proporcional a taxa de bio-reabsorcdo (RATNER e HOFFMAN, 2013);
HEIMANN, 2013).

A menor taxa de reabsorcéo biolégica de hidroxiapatita (HA) pode ser usado para
produzir revestimentos de estabilidade a longo prazo com outros CaPs. Por outro lado, a
bioatividade do TCP é muito maior do que o de HA devido a sua rapida dissolugéo e
biointegragdo (OGOSE et al., 2015).

Existem diversas cerdmicas como: zirconia, dioxido de titnio, alumina, biovidros e
as bioceramicas de fosfato de célcio. As ceramicas de fosfato de calcio possuem um
lugar de destaque, pois apresentam alta biocompatibilidade a tecidos e células e uma
grande capacidade de se aderir ao tecido hospedeiro. Tais caracteristicas sao devido a
natureza quimica desses materiais que sao formados basicamente de ions de célcio e de
fosfato, esses ions participam diretamente do equilibrio idnico necessario para o material
e o tecido. Entre as ceramicas de fosfato de calcio as mais estudadas sdo o fosfato
tricalcio (TCP) e a hidroxiapatita (HA) (BERTRAN et al., 2000).

Ceramicas de fosfatos de célcio tém sido testadas como agentes de capeamento.
Entre elas destacam-se o B-fosfato tricalcico (B-TCP) e a hidroxiapatita (HA). O
capeamento pulpar, Figura 1.9, € um procedimento que busca preservar a vitalidade da
polpa utilizando um material capeador que produza mineralizagdo do tecido e
restaurando a area de afetada. Os resultados ja relatados sugerem que a HA e o TCP
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néo prejudicam a polpa dental humana exposta, sendo efetivas clinico, patologicamente e
podendo ser usadas com sucesso como material basico na terapia endodbéntica
(FURUSAWA et al.,1991; ENKEL et al., 2008). Estas ceramicas podem ser utilizadas na
forma particulada, e ao serem misturadas com solucdo salina ou solucdes levemente
acidas, podem ser convertidas em fosfato octacalcico ou hidroxiapatita carbonatada
(YOSHIBA et al., 1994). A utilizacdo destas ceramicas baseia-se no fato de que a dentina
€ o melhor protetor da polpa, e que a utilizacdo de materiais capeadores, cujos elementos
sdo 0s mesmos constituintes da dentina possam resultar em beneficio pulpar

(OGUNTEBI et al., 1995)

Figura 1.9: Esquema de Capeamento Pulpar

Fonte: Delfno et al , 2010

C: coroa dental, parte do dente recoberta pelo esmalte; R: raiz; e: esmalte dental, tecido
altamente mineralizado; d: dentina, tecido formado por pouca quantidade de minerais
possuindo tubulos com prolongamento de células; p: polpa dental, altamente vascular e
com célula especificas; a': lesdo de céarie em esmalte; a’ lesdo de carie em dentina; a*:
porcdo da lesdo cérie que atingiu a polpa; b*: preparo cavitario apds limpeza do tecido
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cariado e preenchido por material de protecdo; b% material ceramico em contato direto
com a polpa b®: regido da polpa em contato com o material ceramico aonde sera formada

a ponte de dentina.

Tabela 1.3: Fosfatos de Calcio e Ocorréncia em Sistemas Bioldgicos

Fosfato de Calcio Formula Quimica Razao Ocorréncia Natural
(Nomes) Ca/P

Esmalte, dentina, 0sso,
célculo dentério, pedras
Apatitas (Ca,2)10(PO4Y)e(OH,X),  Variavel comuns, calculo urinario
e calcificacdo de tecido
cartilaginosos

Fosfato octacalcio CagH,(P0O,4)s5H,0 1,33 Célculo dentério e
(OCP) urinario
Hidrogenofosfato Célculo dentario,
de calcio condrocalcione,
diidratado, (DCPD, CaHPO,2H,0 1,0 cristalUrica, ossos em
brushita) decomposigéo

Célculo dentério e
Fosfato tricalcio, urinario, cristais de
B-TCP,Witlockita Cas(P0O,), 1,50 saliva, carie dentaria,
cartilagem de artrite,
calcificacao de tecido
cartilaginoso

Fosfato de calcio (Ca,Mg)7(PO4Y’); Variavel Calcificagéo de tecido
amorfo (ACP) cartilaginoos
Hidroxiapatita (HA) Cayp(PO4)s(OH), 1,67 -
Fosfato tetracalcio Cay(PO,), -
(TTCP)
Hidrogenofosfato CaHPO, 1,0 -
de calcio

(DCP, monetita)

Z= Na,Mg,K,Sr,etc; Y=Cos, HPO,; X=CI,F; Y’=P,0,, CO3

Fonte: OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012
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As ceramicas sdo um grupo de materiais que estdo incluidos os vidros e vitro-
ceramicas, sao caracterizadas por ter uma composi¢cdo quimica inorganica (nao
metalica). Possuem diversas vantagens como biomateriais, sua caracteristica € a sua
composic¢ao quimica similar a da fase de mineral do tecido 6sseo, ou, a propria ceramica
se faz presente no tecido Gsseo. Esta caracteristica da as ceramicas uma melhor adesao
celular, pois as células reconhecem aquele material como préprio do seu organismo,
sobretudo em tecido mais rigido, como o 6sseo e o0 conjuntivo fibroso (TURRER e
FERREIRA, 2008). As primeiras utilizagdes de ceramicas como biomateriais foram ao fim
do século XIX, quando se utilizou gesso como possivel substituto pra osso (DREESMAN,
1894). Estdo amplamente indicadas na ortopedia e odontologia no reparo de defeitos
0sseos, manutencado do rebordo alveolar e como implantes ortopédicos e dentarios
(LEGEROS, 2002). As principais ceramicas disponiveis comercialmente e utilizadas para
reparacgao e substituicdo do tecido dsseo sdo a Hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) e 0 B-
Tricalcio fosfato (Casz)(PO4),, a alumina e a zirconia (SARTORIS et al., 1986); (BUCHOLZ
et al., 1987); NISHIKAWA e OHGUSHI, 2004).

Bioceramicas a base de sais de fosfato de célcio devido ao alto grau de
biocompatibilidade, que estéa relacionada com a sua similaridade quimica a dos materiais
normalmente encontrados no tecido ésseo (DAVIES, 1990). Entre as ceramicas com
melhor desempenho, estdo os biovidros, a alumina, o beta-fosfato tricalcico (B-TCP) e a

HA (HENCH, 1991), ver Tabela 1.4.
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Tabela 1.4: Classifica¢do das Bioceramicas

Tipos de bioceramicas Interac@o com os tecidos Exemplos

Inertes N&o ha interagcdo quimica Alumina e Zirconia
nem biolégica

Porosas Ocorre crescimento interno Aluminatos e
dos tecidos através dos Hidroxiapatita porosas
poros
Bioativas Ocorre uma forte ligacao Biovidros, Hidroxiapatita e
na interface osso-implante Vitroceramicas
Reabsorviveis As ceramicas sao Gesso e Fosfato tricélcio

degradadas e substituidas
pelos tecidos

Fonte : KAWACH]I, 200 e HENCH, 1991.

As ceramicas de fosfato de calcio bifasico (BCP) sao formadas por uma mistura
de HA e B-TCP em proporcdes diferentes foram apresentados pela primeira vez no final
dos anos 1980 por Legeros et al., em uma tentativa de projetar enxertos 0sseos sintéticos
com taxa de reabsorcdo adequadas. As BCP podem adaptar sua bioatividade, taxa de
degradacgéao e propriedade mecanica, manipulando a relagédo HA / B-TCP (LEGEROS et
al., 2003; NERY et al., 1992). Além disso, tem sido provado que as ceramicas porosas de
BCP tém potencial osteoinducéo, tornando-as mais eficientes na reparacdo de 0ssos em
comparagao com ceramicas simples de HA ou B-TCP (DOROZHKIN, 2010); (YUAN et al.,
2001); (YUAN et a., 2002).

Uma das principais vantagens dos fosfatos de célcio bifasico é sua taxa de
biodegradacéo que pode ser modificada pela alteracdo do razdo proporcional das fases
de composicdo (EBRAHIMI et al., 2017). Além disso, ceramica de fosfato de célcio

bifasico, nomeadamente a hidroxiapatita / fosfato b-tricalcico da composicao 60% HA /
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40% TCP (em % em peso), induziu a formagdo 6ssea em grandes e longos defeitos

0sseos (ARINZEH, 2005).

1.4.1Apatitas

Compostos com estrutura similar e que compreendem espécies de férmula geral
Rs5Y(X04)s = (RY) (X04)3, onde R = Ca, Mg, Pb e Mn; Y=F, CI, Br e OH e X= P, séo
classificadas em apatitas e podem ser: (CaF)Ca,(P04); - fluorapatita; (CaCl)Ca,(P04)s-

cloroapatita;(CaOH)Ca4(P0,4)s—hidroxiapatita (LEGEROS,1993).

1.4.1.1 Hidroxiapatitas

A hidroxiapatita natural, Ca;o(PO4)s(OH),, Figura 2.1, apresenta carbonato, grupos
citrato e geralmente um pouco de magnésio, potassio, estroncio e sédio em sua estrutura
quimica GUTOWSKA et al., 2005). Apresenta razdo Ca/P igual a 1,67, € uma
bioceradmica, importante material por sua similaridade na composi¢éo de fosfato de célcio,

do osso natural (KUMAR et al., 2014).

Figura 2.1: Estrutura de Hidroxiapatita
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Fonte: AUTOR

Muitos materiais ndo apresentam uma biocompatibilidade tdo alta como a
hidroxiapatita, por isso a HA é comumente utilizada com outros materiais formandos

compostos, ligando-se quimicamente, sobretudo com metais, promovendo ao novo
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material biocompatibilidade, o que promove a adesédo e interacdo do material com as
células (ASRI et al., 2016).

Hidroxiapatita (HA) como biomaterial, esta relacionado com o fato desta ser a
principal fase mineral encontrada no tecido 6sseo e ter alta biocompatibilidade (OGUCHI
et al., 1995), pois promove a integracdo 6éssea com formacao significativa de 0sso novo.
Também pode ser incorporada a materiais poliméricos, reforcando esses materiais para
melhorar as propriedades mecéanicas, fisicas, quimicas e biologicas, para aplicacdo em
tecidos ossos. Além disso, scaffolds porosos induzem crescimento celular rpido nas
regibes de alta porosidade e resistem ao estresse fisiolégico e mecanico nas regides de
baixa porosidade quando s&o implantados (MA et al, 2016).

A presenca de nano particulas de hidroxiapatita d4 ao material um potencial
onteoindutivo e osteocondutor, 0 que € muito importante para a remodelacdo do tecido
0sseo (VALENCIA et al., 2017). Um polimero que é utilizado junto com a hidroxiapatita

para melhorar seu potencial é o poliuretano (NOBRE et al., 2016).

1.4.1.2 Métodos de Obtencédo de Hidroxiapatita (HA)

A extracdo de HA pode ocorrer a partir de fontes naturais, como por exemplo de
ossos de peixe (SUNIL e JAGANNATHAM, 2016); osso bovino, galinha e cabra
(HEIDARI et al., 2017) ; e obtida através de crescimento biomimético a partir da celulose
do bagaco de cana de agucar (FRAGAL et al, 2016), pois apresenta em sua constituicao
fons importantes para sua formagéo. Pode ser sintetizado por varios métodos como sol-
gel (ASRI et al., 2016); (FENG et al., 2005); (FATHI e HANIFI, 2007), sintese quimica
umida (PRETTO et al., 2003); (ZHANG e DONG., 2015); (ELHENDAWI et al., 2014);
UGARTE., et al, 2005) ; sintese mecéanico-quimica (KIM et al., 2000); deposi¢do
eletroquimica (HUANG et al., 2000); sintese hidrotermal (MANAFI e JOUGHEHDOUST,
2002); técnica de emulsdao multipla (KIMURA, 2007); métodos alta gravidade
(NATHANAEL et al., 2011).
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1.4.2 Fosfato Tricalcico (TCP)

As bioceramicas foram propostas em 1920, por Albee e Morrisson, para
aplicacBes biomédicas, uma vez que o fosfato tricalcio, quando injetado nos defeitos
0sseos, demonstrou crescimento 0sseo mais rapido do que nos defeitos ndo tratados
(LEGEROS, 2002). Sdo materiais importantes para a engenharia de tecido 6sseo devido
a sua semelhanca com o mineral 6sseo (ZHANG et al., 2014). HA e Fosfato tricalcico
(TCP) séo frequentes formas de fosfatos de calcio (AL-SANABANI et al., 2013).

O fosfato tricalcico, (TCP), tem sido utilizado com éxito como material que é
substituto 6sseo (WILTFANG et al., 2002; PRYOR et al., 2009). E resistente & corroséo,
bioresorbivel e bioactivo (SAMEER et al.,, 2009) podem ocorrer em quatro formas
cristalinas: 3-TCP; a-TCP; a‘ -TCP e y-TCP.

O B-fosfato tricalcico (B-TCP) como ceramica bioativa possui boas propriedades
de reabsorgdo, osteoconductividade, aderéncia celular, resisténcia mecénica e é
compativel com tecido 6sseo do hospedeiro (KANG et al., 2014); (ZHANG et al., 2014);
(SHAVANDI et al ., 2015). O B-TCP, Figura 2.2, € uma ceramica de uso geral apresenta
estudos ndo so in vitro, mas também em aplicagbes clinicas para reconstrucado 0ssea,
uma vez que superou as limitagbes de outros ceramica tal como HA e sulfato de célcio
(GENTILE et al., 2011). E estd quase sempre associado a sinteses de HA, sendo
observado em tratamentos térmicos inferiores a 1100 °C (ARENDS et al., 1987);( YANG

e WANG, 1998); (PENA e VALLET-REGI, 2003).

Figura 2.2- Estrutura do B-fosfato tricalcio
I
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Devido a semelhanca quimica com o tecido 6sseo, muitos dos fosfatos de calcio
preparados sinteticamente como HA e fosfato tricalcio apresentam propriedades notaveis

de biocompatibilidade, bioatividade e regeneracao de tecidos (DOROZHKIN, 2012).

1.4.3- Aplicacdo de Fosfatos de calcio

A HA sintética é utilizado em préteses ortopédicas, dentérias, fusdo espinhal e
tratamento de defeitos ésseos (OTHMANI et al., 2013); (YANG et al., 2013);(SI et al,
2016), por apresentar excelente biocompatibilidade; bioquimica, propriedades nao-
inflamatorias, nao-tdéxicas e osteocondutoras.

A utilizacdo de compdésitos PLA-HA como sistemas de liberac@o de farmacos com
excelente biocompatibilidade abre caminho para uma nova geracdo de medicamentos
para obtencéo de regeneracéo 6ssea (MACHA et al., 2017).

A hidroxiapatita e seus derivados tém sido ha varias décadas de importancia geral
em muitos campos interdisciplinares da ciéncia, incluindo geologia, quimica, ecologia,
biologia e medicina. E crescente o interesse em substituicdes ibnicas como ferramenta
para melhorar o desempenho biolégico de HA, e modificagbes nas caracteristicas
quimicas, estruturais e morfologicas da HA (SUPOVA, 2015).

A incorporacdo de Nanotubo de carbono (NTC) vem sendo investigado com o
intuido de melhorar as propriedades mecanicas da HAP (BALANI, et al , 2007; CHEN, et
al 2006). De acordo com LI et al (2007), que investigou a fabricagdo de um produto
contendo HA e NTC, valores de resisténcia a flexdo e a tenacidade a fratura sao
superiores a HA puro quando HA é reforcada com NTC.

Em 1974 foi publicada a primeira aplicagdo odontolégica do B-fosfato tricalcico no
tratamento de doencas periodontais (LEVITT et al, 1969); (MONROE et al.,1971),
seguindo-se em 1975, pelo trabalho de NERY et al.,, com B-fosfato tricalcico, com a
introducdo do conceito de porosidade como uma caracteristica importante para estes
tipos de bioceramicas.
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1.5 BIOMATERIAL

Biomateriais s8o quaisquer substancia ou conjunto de substancias, sistémica e
farmacologicamente inerte, de origem natural ou sintética, que pode ser utilizada como
parte ou total de um érgdo ou tecido de um sistema de uma forma permanente ou
temporaria de uma forma segura e fisiologicamente aceitdvel sem causar rejeicdo ou
inflamac&o (WILLIAMS, 2003). E usado para fazer dispositivos para substituir uma parte
ou uma funcdo do corpo de forma segura, confidvel, econbmica e fisiologicamente
aceitavel (HENCH & ERTHRIDGE, 1982).

Do ponto de vista da satde biomateriais podem ser definidos como "materiais que
possuem novas propriedades que os torna apropriados para entrar em contato imediato
com o tecido vivo sem provocar uma rejeicdo imunologica adversa reagdo” (BHAT;
KUMAR, 2013).

Uma variedade de materiais metalicos, ceramicos ou poliméricos, chamados de
biomateriais estdo sendo utilizados no tratamento de doengas ou lesbes. E podem ser
fornecidos sozinho, como suporte para células, ou fatores de crescimento (MIYAGI et al .,
2011; SEGERS e LEE, 2011; CHENG et al., 2012)

O uso de biomateriais pela sociedade é antigo, os primeiros relatos datam 2.000
anos A.C., no Egito Antigo quando usavam linho de ouro e de intestino de gatos como
sutura. Povos Maias e Astecas utilizavam proteses dentarias feitos de conchas e ouro, ja
na Europa romanos e franceses usavam préteses feitas de madeira e ferro. A madeira foi
muito utilizada como substituto para osso em diversos periodos da historia da
humanidade, do Egito Antigo a Idade Média. Até o século XX, biomateriais tinham
apenas a funcdo de substituicdo, de uma parte do corpo, ou como sutura, apenas nos
anos 1950 comecaram-se pesquisas por biomateriais que possam ter mais atividade no
corpo. Atualmente, buscam-se novos biomateriais que possuam bioatividade, e que

possam auxiliar na regeneracdo de um tecido, quando possivel, ndo o limitando apenas
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como uma protese inerte, e sim focando mais na atuagdo biolégica que um biomateriais
venha a ter (RATNER et al., 2013).

A busca por biomateriais de origem natural ou de base natural quimicamente
modificada cresceu ao longo dos anos, pois estes biomateriais tendem a possuir uma
maior biocompatibilidade e podem ser obtidos de diferentes fontes como bactérias,
mamiferos e plantas. Um tipo de material muito utilizado como biomaterial que pode ser
obtidos de fonte natural (matriz vegetal) sdo os polimeros (PAGNANO, 2009; PINHO
2016).

Para um material ser considerado um biomaterial, ele precisa atender alguns
requisitos. Os principais sado: biocompatibilidade, biofuncionabilidade, ndo apresentar
toxicidade, capacidade de induzir a formacdo de um novo tecido ou substitui
permanentemente um, ndo ser tumorgénico. Dentre essas, a biocompatibilidade é a
habilidade mais importante de um biomaterial, pois se um material ndo possui
biocompatibilidade, ele nunca sera um biomaterial. (DUARTE, 2015). A
biocompatibilidade é geralmente uma propriedade de superficie, e pode ser determinada
com base na intensidade da resposta adversa do hospedeiro (UPADHYAY et al., 2015).

Embora materiais de nanocelulose ndo sejam inerentemente perigosos, mas
estudos in vitro e in vivo sdo necessarios para avaliar os potenciais dos efeitos colaterais

e citotoxicidade deste biopolimero natural, promissor (JORFI; FOSTER, 2015)

1.5.1 Classificagao de Biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados de varias formas. Existe a classificacéo
guanto a resposta induzido pelo meio biol6gico, eles podem ser classificados em:
bioativos, bioabsorviveis, biotoleraveis e bioinerte. Os bioativos sdo materiais que se
ligam ao tecido 6sseo devido a similaridade quimica entre eles. Os bioabsorviveis e sao
aqueles materiais que apés um periodo de contato com o organismo acaba por ser

degradado, solubilizados, fagocitados ou absorvidos pelo organismo. Os biotoleraveis e
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0s bioinerte sdo materiais que sdo apenas tolerados pelo organismo, o tecido cria uma
camada que envolve o material, essa camada é induzida devido a liberagdo de
compostos quimicos do material. A diferenga entre o biotoleravel e o bioinerte é a
espessura da camada fibrosa que envolve o biomaterial (HENCH e WILSON, 1993).

A evolucdo do uso dos biomateriais, Figura 2.3, acontece inicialmente com os
materiais bioinertes (hdo produzem qualquer reacdo no organismo). Com o passar do
tempo, o interesse passou a ser a bioatividade (estimulam ligacdo com o tecido),
biocompatibilidade (interagdo com a interface do tecido hospedeiro), biodegradabilidade
(incorporados ou absorvidos pelo tecido hospedeiro), e recentemente tém-se materiais

biomiméticos (atuacao no tecido de forma especifica)

Figura 2.3: Evolugéo da funcionalidade e da capacidade regenerativa dos biomateriais ao

longo de seu desenvolvimento
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Fonte: Pires et al., 2015
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Outra classificagdo muito importante dos biomateriais € quanto a sua origem.
Biomateriais podem ser de origem sintética, natural ou natural quimicamente modificado.

Os biomateriais sintéticos sao aqueles obtidos através de reacdes quimicos de produtos
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sintéticos, eles também s&o chamados de aloplasticos. Exemplos de biomateriais
sintéticos sdo: ceramicas, metais, polimeros sintéticos. Os biomateriais naturais sao
agueles gque sdo usados assim como encontrados na natureza, eles podem ser de trés
tipos: autégeno (quando vindo do corpo do préprio paciente que vai receber o material),
aloenxerto (quando o biomaterial vem da mesma espécie, mas de individuo diferente) e
xenoenxerto (quando o biomaterial vem oriundo de outra espécie). Exemplos séo: seda,
queratina, polissacarideos e tecidos naturais. E o0s biomateriais de origem natural
guimicamente modificados s&o aqueles que sdo compostos a partir de uma origem
natural (seja anima ou vegetal) que sofreu uma mudanca quimica na sua sintese, alguns
exemplos sdo: poliuretano de mamona e fios de sutura sintetizados de teia de aranha
(PIRES et al., 2015).

Os bhiomateriais de origem natural ou de origem natural quimicamente modificados
tendem a possuir uma maior biocompatibilidade do que biomateriais sintéticos, possuindo
baixa toxidade e baixa reposta inflamatéria, sendo assim melhores aceitos pelo
organismo. Outra caracteristica é que eles, em sua maioria, sdo classificados como
bioabsorviveis, pois, geralmente, sdo degradados naturalmente pelas enzimas do
organismo. Eles também podem ser associados a biomateriais sintéticos, formando
novos compositos com um grau de biocompatibilidade elevado (PAGNANO, 2009). Outra
forma, muito importante, de classificacdo de biomaterias é classifica-los quanto a sua

composi¢ao quimica.

1.5.1.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas de origem sintética ou natural, formados a partir
de substancias chamadas de mondémeros. Existem polimeros orgénicos e inorganicos,
sendo os polimeros organicos mais estudos e mais utilizados a nivel comercial. Materiais
poliméricos sdo amplamente utilizados nas industrias automobilisticas, téxtil, eletrdnica,

construtora e biomédica (AKCELRUD, 2007).
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O termo polimero foi utilizado pela primeira vez em 1832 pelo quimico aleméo J.
Berzilius. Os primeiros polimeros estudados, ainda no século XIX, foram os polimeros de
origem natural tais como amido, celulose, proteinas e borracha natural. A borracha
natural foi o primeiro polimero a atingir destaque a nivel mundial, o proprio inicio da
industria de polimeros se deu através do inicio da producéo industrial da borracha, a
partir deste marco a industria de polimeros sé tendeu crescimento ao longo dos anos.
Apesar do inicio rapido nas industrias, o conhecimento sobre a ciéncia dos polimeros s6
veio a ganhar destaque nos séculos XX e XXI (HAGE JR, 1998).

Os polimeros continuam a ser amplamente estudados e aplicados nas mais
diversas areas da ciéncia, como na area de biomédica por serem de obtencgéo
relativamente simples e utilizados nos mais diferentes tecidos do corpo humano
(SANTOS e WADA, 2007). Os polimeros podem ser sintéticos ou naturais. Os primeiros
polimeros sintéticos sédo produzidos a partir da reacdo quimica, de substancia simples.

Os polimeros sintéticos mais conhecidos sdo: polietileno (PE), o poli (tereftalato
de etileno) (PET), o polipropileno (PP), o poli (alcool vinilico) (PVA), o poli (cloreto de
vinila) (PVC). Eles foram desenvolvidos ainda no século XIX, mas ao longo dos anos
foram ganhando destaque no mercado mundial. Os polimeros naturais foram os primeiros
polimeros utilizados, eles tém sua origem exclusivamente da natural, seja animal ou
vegetal, alguns exemplos sédo seda, teia de aranha, celulose, borracha natural e
proteinas. Ha ainda os polimeros ditos como semissintéticos esses séo obtidos da reagéo
guimica a partir de polimeros naturais, ou fonte natural. Com o aumento da preocupacgao
ecologica e ambiental, os polimeros naturais voltaram a ter grande destaque
mundialmente, e pesquisas para desenvolvimentos de novos polimeros sustentaveis vém
crescendo em todo mundo (PITT et al., 2011).

O uso de polimeros naturais € muito vantajoso por ser de facil obtencéo, e
apresentar maior biocompatibilidade e biodegradacdo, quando comparados com o0s

polimeros sintéticos. Por isso estudos na &rea de polimeros naturais apresentam um
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avanco para ciéncia dos materiais e suas aplicacbes se tornam mais diversificadas,

inclusive na area de biomateriais (AZEVEDO et al., 2007).

1.5.1. 2 Ceramicas

As ceramicas sdo um grupo de materiais que estdo incluidos os vidros e vitro-
ceramicas, sao caracterizadas por ter uma composi¢cdo quimica inorganica (nao
metalica). A caracteristica mais importante das ceramicas é que sua composi¢cdo quimica
é similar a da fase de mineral do tecido 6sseo, ou, a propria ceramica se faz presente no
tecido 6sseo. Esta caracteristica da as ceramicas uma melhor adesdo celular, pois as
células reconhecem aquele material como proprio do seu organismo, sobretudo em
tecido mais rigido, como o 6sseo e o conjuntivo fibroso (TURRER e FERREIRA, 2008).

As primeiras utilizacbes de ceramicas como biomateriais foram ao fim do século
XIX, quando se utilizou gesso como possivel substituto pra osso (DREESMAN, 1894).
Existem diversas ceramicas como: zircbnia, dioxido de titanio, alumina, biovidros e as
bioceramicas de fosfato de célcio. As ceramicas de fosfato de célcio possuem um lugar
de destaque, pois apresentam alta biocompatibilidade a tecidos e células e uma grande
capacidade de se aderir ao tecido hospedeiro. Tais caracteristicas sdo devido a natureza
guimica desses materiais que sdo formados basicamente de ions de calcio e de fosfato,
esses ions participam diretamente do equilibrio ibnico necessario para o material e 0
tecido. Entre as ceramicas de fosfato de célcio as mais estudadas séo o fosfato tricalcio

(TCP) e a Hidroxiapatita (HA) (BERTRAN et al., 2000).
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAIS

Foram coletados 3,6 Kg de remanescentes(a) do agro comercio do acai na cidade
de Belém- PA e levado ao laboratério Eco-compdsitos da Universidade Federal do Para
(UFPA) para separacgéo das frag6es: parénquima, monostelo e endocarpo (b), Figura 2.4,
em separador rotativo por 2 h a temperatura de 30 °C — 40 °C, sendo obtido 2,2 Kg de
endocarpo. Para obtencdo do tegumento foram utilizados 600g do endocarpo, seco a 70

°C por 2 h e processados em moinho.

Figura 2.4: Remanescentes do Acai

Endocarpo

Fonte: SANTOS, 2013

2.2 METODO DE OBTENCAO DE NANOCELULOSE (NC)

O tegumento (c) em pé com massa de 10,24 g foi desagregado em peneiras(d) #
35, #42,#65 e #200. O material utilizado foi o passante na peneira # 200 (0,074 mm), com
massa de 8,30 g que foi mercerizado (e) com solugéo a 4% de hidréxido de sodio (NaOH)
Labsynth P.A - A.C.S a 80 °C e branqueado(f ) com solucdo aquosa de 1L contendo 27 g
de hidroxido de sédio (NaOH) Labsynth P.A - A.C.S, 75 mL de acido acético glacial
(C2H40,) Labsynth P.A - A.C.S (1050 g) 100% e 65 mL de peréxido de hidrogénio (H,0,)

35% (d 1.130) P.A a 80 °C durante 90 minutos. A nanocelulose (NC) foi extraida(g)
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utilizando &cido sulfaurico (H,SO,) Labsynth P.A - A.C.S (1840 g) a 25 °C, método

adaptado de HENRIQUE et al (2013), Figura 2.5.

Figura 2.5: Esquema de obtencdo de NC do tegumento do agai.
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(Fonte: AUTOR)

2.3 - SINTESE DE HA/B-TCP EM SUPERFICIE DE NC

A sintese da HA/B-TCP na superficie da NC através do crescimento biomimético,
ocorre em suspensdo acida (H,SO, 60%), Figura 2.6, com pH = 5, seguida de
neutralizacdo utilizando éagua destilada, posteriormente submetida evaporacao por

aquecimento a 30 — 40 °C para obtencao do pé, Figura 2.7.
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Figura 2.6: Hidrolise acida de nanocelulose

KAWAI et al., 2005 e LEONOR et al., 2007 ( falta referencia)

Figura 2.7: Esquema de Sintese de NC/HA/B-TCP
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2.4-. CARACTERIZACAO DO MATERIAL

2.4.1-Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) / Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A analise morfolégica do tegumento e NC / HA / B-TCP foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando o equipamento VEGA 3 LMU
TESCAN(Republica Checa). As amostras foram colocadas diretamente nos stubs de 10
mm com fita de carbono condutora, 8 mm x 20 m SPI Supplies, seguida de revestimento
de ouro por 100 segundos e analisadas a uma voltagem acelerada de 20 kV a
temperatura de 25 °C. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) realizada no Sistema
de Microandlise - EDS, modelo AZTec Energy X-Act, resolugdo 129 eV, marca Oxford,

High Wycombe, Reino Unido. As imagens foram tiradas sob alto vacuo.

2.4.2- Difragéo de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X, foi empregada com objetivo de identificacdo
das fases presentes nas diferentes composi¢cdes de ceramicas bifasicas como a
hidroxiapatita (HA) e o fosfato tricalcio (B- TCP). A estrutura cristalina das amostras foi
avaliada por difracdo de raios - X (DRX), realizada em um difratbmetro PHASER -
BRUKER D2 (Madison, SD, EUA), operando com 30 kV, 10 mA e radiacdo CuKa. O
software X'Pert HighScore Plus versdo 2.2d (2.2.4) foi usado como uma ferramenta para

a analise de padrdes DRX, identificando a fase e realizando analise cristalogréfica.

2.4.3-Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia na regiao do infravermelho foram realizadas para o
tegumento de acgai, NC / HA / B-TCP ap6s extragao, NC / HA / B-TCP 30 dias e NC/ HA /
B-TCP 60 dias em hidrolise acida. Os espectros foram registrados na faixa de 4000 a 400
cm™ com uma resolucéo de 4 cm™ utilizando Infravermelho de Transformada de Fourier

(FTIR)  Shimadzu® IRPrestige-21 (Toquio, Japdo). Para identificar as bandas
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caracteristicas dos grupos funcionais caracteristicos de NC / HA / B-TCP foram
preparadas partilhas usando uma amostra em pé e KBr (previamente dessecada em um
forno a um peso constante). Os dados foram analisados pelo software IR solution

Optional (versao original).

2.4.4-Medicdo de Tamanho e Potencial Zeta

O potencial zeta € de grande importancia cientifica e tecnolégica em muitos
campos, como a nanotecnologia, biologia, alimentos, ceramica e processamento de
minério. Tem uma forte correlacdo com o desenvolvimento de processos bioquimicos e
fisico-quimicos na superficie do material (LAMEIRAS et al., 2008).

As cargas superficiais e tamanho de particula foram medidos usando a série
Zetasizer Nano (Malvern Instrument, Royston, Reino Unido) de aliquotas das suspensdes
aquosas de NC / HA / B-TCP sob as seguintes condi¢des: viscosidade de 0,8872 cP,
temperatura de 25 °C, indice de refracdo da particula 1, 59, indice de refracédo de agua de
1,33, coeficiente de absorcdo de particulas de 0,010. Trés medicbes foram realizadas

para cada suspenséo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) / Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) do Endocarpo de Acgai

Foram realizadas analises de MEV/ EDS para endocarpo de acai de terra firme,
Figura 3.1A e 3.1 B, e véarzea, Figura 3.2 A e 3.2B. Os pontos em vermelho nas Figuras
(EDS) correspondem a um ponto dos graficos nas Figuras (MEV). Os elementos
quimicos como Manganés (Mn), Célcio (Ca), Potassio (K), Cloro (Cl), Enxofre (S), Silica
(Si), Aluminio (Al), Magnésio (Mg), Fluor (F), Oxigénio (O) e Carbono (C) foram
mapeados em ambos os tipos de endocarpo apresentando maior concentragdo de Calcio
e Potassio no endocarpo de do tipo de varzea. O material utilizado para essa pesquisa é
de origem de varzea por apresentar concentragbes de nutrientes de interesse para
aplicacdo bioldgica, ver Tabela 1.5. De acordo com Guastaldi e Aparecida (2010), apesar
do componente mineral do tecido 6sseo ndo apresentar composicao definida e mostrar
variagdes entre os estagios de maturacdo e envelhecimento, sua estrutura cristalina e
razdo Ca/P assemelhavam-se as da HA, apresentando ainda a presenca de ions de Na’,
Mg?* e CO3* e em menor quantidade de K*, F e CI".

Na Amazénia brasileira ha dois padrdes de solos predominantes para plantacédo
de acai, o solo de varzea e o solo de terra firme. O solo pode interferir diretamente no
fruto como um todo, até na semente, por isso € de interesse avaliar as diferencas da
semente dos dois tipos de solo para saber qual apresenta as melhores vantagens para a
producdo de um polimero.

As sementes de acai cultivadas em solos de terra firme ou de varzea apresentam
diferenca em parametros fisico-quimicos devido as caracteristicas proprias dos solos. Os
solos de terra firme correspondem a cerca de 87% dos solos da regido amazodnica, o pH
deste tipo de solo varia de 4,5 a 6,5 e, normalmente, possui valores elevados de aluminio
e ferro. Ja os solos de varzea possuem um maior grau de acidez e teores altos de
potassio, calcio e magnésio (NASCIMENTO e HOMMA, 1984); PANTOJA et al., 2015).
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Tabela 1.5: Composicao Inorganica de 0ssos e dentes

Elemento Osso Dente

Dentina (%) Esmalte (%)

Ca 34 35 37
P 15 16 17
Mg 0,5 1 0,4
Na 0,8 0,4 0,6
K 0,2 0,1 0,2
C 15 1,1 0,8
Cl 0,2 Tracos 0,3
F 0,08 0,03 0,01

Fonte: GUASTALDI e APARECIDA, 2010

Como observado nas Figuras 3.1B e 3.2B, 0s pontos analisados no EDS séo os
pontos onde se encontram as maiores concentragdes de nutrientes da semente de acai,
pois estdo na regido onde fica o embrido da semente. O embrido localiza-se no
endosperma do fruto, este € responsavel pela nutricdo do embrido. O endosperma
acumula reservas e também absorve material nutritivo de outras regifes, sendo assim a
regido mais rica em nutrientes de toda a semente (RIBEIRO, 2010).

A analise de EDS demonstrou que a semente de acgai de varzea apresenta
maiores niveis de célcio e potassio (Figura 3.2 B), pois apresenta maior concentracao
destes ions no solo (NASCIMENTO e HOMMA, 1984). Devido a esta caracteristica
bioguimica o poliuretano foi sintetizado a partir da semente de varzea, pois materiais com
elevadas concentracdes de calcio podem induzir a migracdo e proliferacdo de células,
sobretudo endoteliais e dsseas, para a superficie do material (OLIVEIRA et al., 2016).

Assim, acredita-se que o poliuretano sintetizado a partir da semente de varzea possui

ions que o tornaria mais facilmente aceito pelo organismo, provenientes da semente.
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Figura 3.1A - MEV/EDS — Endocarpo Terra Firme

Figura 3.1B - Grafico Elementos Quimicos (EDS) — Endocarpo Terra Firme
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Figura 3.2 A- MEV/EDS — Endocarpo Véarzea

Figura 3.2 B- Gréfico Elementos Quimicos (EDS) — Endocarpo Varzea
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3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE NC / HA / B-TCP

A formagédo de NC / HA / B-TCP ocorreu imediatamente, trinta e sessenta dias
apo6s a hidrélise acida. Os materiais obtidos apresentaram aparéncia coloidal e foram
transformados em po6. Estes resultados estdo de acordo com Rodriguez-Lorenzo & Vallet-
Register (2000), porque a sintese de bioceramicas pode ocorrer com a variacdo de
parametros como: temperatura de precipitacdo, pH médio, tempo de reacédo, taxa de
adicdo de reagente, temperatura de tratamento térmico. O pH é um fator importante na
morfologia, Figura 3.3, pois quando é alto, a solubilidade do célcio é baixa, indicando
saturacdo com nucleacdo e formacdo de pequenos cristais. E quando é baixa a
solubilidade do célcio é maior apresentando baixa saturagdo. Isto significa que tem baixa

frequéncia de nucleacdo (AOBA, 2004).

Figura 3.3: pH e Morfologias de NC/HA/B-TCP
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As morfologias de NC/HA/B- TCP foram observadas por MEV, logo apés a

extracdo, trinta e sessenta dias, Figura 3.4

Figura 3.4: MEV de NC/HA/B-TCP ap06s hidrolise: (a) 0 dia (b) 30 dias (c) 60 dias

As imagens apresentam cristais minerais de HA/B-TCP agregados a superficie de
NC, apresentando habito prismatico (MENDEZ-LOZANO et al., 2017), evidenciando que
o crescimento de cristais de HA e B- TCP ocorreu com sucesso na superficie do material

celulésico. Observa-se relacdo entre o tempo e o crescimento dos cristais de HA e B-
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TCP, quanto maior o tempo maior a quantidade, segundo Samir et al (2005) a hidrélise
acida destr6i as regibes amorfas enquanto os segmentos cristalinos da celulose
permanecem intactos, pois a cinética da hidrélise da regido amorfa € mais rapida que a
da regido cristalina, devido a maior permeabilidade da regido amorfa.

Na Figura 3.5, as imagens revelam cristais minerais agregados com tamanhos
variados. O histograma, Figura 3.6, refere-se a frequéncia e tamanho de particula, com
um pico central de 643,50 nm representando o valor mais comum, de acordo com o
resultado do efeito Tyndall para o laser vermelho que apresenta um comprimento de

onda em torno de 660 nm, Figura 3.7.

Figura 3.5: MEV de NC/HA/B-TCP apoés hidrolise 60 dias : agregados minerais de

tamanhos variados

46



Figura 3.6: Histograma de particulas de tamanhos variados obtidos por hidrolise de 60

dias

9

§. 20 - y R
- O

-~ 0, 1 -
£ 2 ), b Az
3 } 4 } 1 Q‘ {
o 204 | 1 { l .
= ' / : ! \a 1
e, e ! {

| Vs
0+ y { //\ { i
){, ¥ //: 9\. {
1 o | | 7%,
o-® t v | % og.a.
: Y4 “ee

I s e e B e T S
€00 750 900 1050 1200 1350

o
»
o
w
o
o
I3
o
o

Figura 3.7: Efeito Tyndall de particulas de tamanhos variados obtidos por hidrolise de 60

dias
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3.3 DIFRACAO DE RAIO X

A estrutura cristalina foi avaliada em amostras de NC/HA/B-TCP. O difratograma
de DRX, Figura 3.8 (a), Logo apés a extracdo de nanocelulose demonstrou a presenca
das fases hidroxiapatita e fosfato tricalcio, com a nucleacdo de HA na superficie de NC
em 22° (RIGO et al., 2007) e formacédo de B-TCP com a presenca de picos discretos.
Foram observados em NC/HA/B-TCP, Figuras 3.8(b) e 3.8(c), picos em 17°
caracteristicos de fosfato tricalcio (B-TCP), (GOMES et al., 2012); (TAKEUCHI et al.,
2016), e em 22° de HA, nucleados em superficie de celulose tipo Il (RIGO et al., 2007;
LENGOWSKI et al., 2013). Observa-se uma formacédo significativa de cristais de HA
nucleada por NC no periodo de 30 dias de hidrolise. E um aumento na formacéo da fase
cristalina de B-TCP sobre a superficie de NC no periodo de 60 dias de hidrolise. Assim

sendo, é possivel estimar o tempo de mimetizagéo para cada fase da ceramica bifasica.

Figura 3.8: DRX de NC/HA/B-TCP (a) 0 dia (b) 30 dias (c) 60 dias
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER —
FTIR

A estrutura quimica das amostras foi observada antes e ap6s a hidrolise acida
usando espectroscopia de absorcdo FT-IR e os resultados sdo mostrados na Fig.3.9.

O espectro de FT-IR, apresenta picos caracteristicos de vibracdo de alongamento
O-H em 3400 cm™, C-H em 2900 cm™, C-O em 1060 e a deformacao glicosidica C;-H a
897 cm™ (JIANG e HSIEH, 2015); JAYARAMUDU et al, 2010), atribuidos a celulose que
podem ser confirmados em torno de 1015, 1016 e 1027 cm™ indicando estiramento de C-
O (SPIRIDON et al., 2010) e banda de absorcdo a 1056 cm™ atribuida as vibracdes de
estiramento da ligacdo C-O-C ( KACURAKOVA et al ., 2002).

O alongamento aromatico C= C com forte ligacdo C- C conjugada em 1609 cm-* é
atribuido a lignina (SARAVANAKUMAR et al., 2013), que apresenta diminuicdo do teor
durante o processo sendo comprovado no espectro. Picos caracteristicos de HA
aparecem com PO, * em torno de 1070 cm™* na vibragdo de (v3) (YE et al., 2010) , P-OH
em 910-1040 cm }(SILVERSTEI et al., 1994) e HCO5; em 2450 cm™! (BRITO e GOUVEA,

2010) evidenciando a formag&o de NC/HA/B- TCP.

Figura 3.9: FTIR do Tegumento de acai e NC/HA/B-TCP (a) 0 dia (b) 30 dias (c) 60 dias
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https://www.smithsdetection.com/index.php?option=com_k2&view=item&id=280:fourier-transform-infrared-spectroscopy&Itemid=1533&lang=pt

3.5 POTENCIAL ZETA

As diferentes interacfes entre a fase dispersa e 0 meio de dispersao afetam o
comportamento e estabilidade dos coloides. Na maioria das vezes, a carga dos coloides
€ negativa e produz uma forca de repulsdo entre as particulas colidais. Os grupos
sulfatos incorporados durante a hidrolise deixam a superficie das nanoparticulas
carregadas negativamente, resultando em suspensfes aquosas estaveis (LIMA et al.,
2015). Essa estabilizacdo anibnica via forcas de atracdo/repulsdo da dupla camada
elétrica é provavelmente a razdo da estabilidade da suspenséo coloidal dos nanocristais,
de acordo com LU et al., (2010).

O Potencial zeta, Figura 3.10, mediu a estabilidade das particulas na sua
superficie, constatando a influencia das alteracdes na interface com o meio dispersante
devido as dissociacdo de grupos funcionais ou adsor¢cédo de espécies idnicas presentes
Nno meio aquoso.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.6 e mostram-se incipiente, de acordo
com Morais et al (2013) e Jiang; Hsieh (2015), evidenciando pouca ou nenhuma forca
repulsiva, pois quanto maior for o potencial zeta, maior serd a repulséo eletrostatica entre
as particulas (TOMA, 2016). Um elevado valor de potencial zeta em modulo (> 20 mV) é
importante para a estabilidade fisico-quimica das suspensdes, uma vez que forcas
repulsivas tendem a evitar possiveis agregacdes das nanoparticulas (SCHAFFAZICK et

al., 2003).
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Figura 3.10: Pot

encial Zeta de NC/HA/B-TCP (a) 0 dia (b) 30 dias (c) 60 dias
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Tabela 1.6: Resultados de Média, Area, e Desvio padréo para Potencial Zeta

Amostra Média Area Desvio Padréo

(mV) (%) (mV)

NC/HA/ B-TCP -18,8 100,0 6,98
NC/HA/B-TCP (1) 11,2 80,1 3,83
NC/HA/B-TCP (1) 23,8 19,9 3,17
NC/HA/B-TCP (1) 0,00 0,0 0,00
NC/HA/B-TCP (2) 13,1 100,0 3,22
NC/HA/B-TCP (2) 0,00 0,0 0,00
NC/HA/B-TCP (2) 0,00 0,0 0,00

3.6 TAMANHO DA PARTICULA

A distribuicdo do tamanho das particulas, figura 3.11, foi realizado com trés

registros para cada amostra resultados na Tabela 1.7.

Figura 3.11: Tamanho da Particula em nandmetro ( nm)de NC/ HA/ B-TCP (a) 0 dia (b) 30

dias (c) 60 dias
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[b) Distribuicdo de Tamanho por Intensidade MC/HA/B-TCP [1)
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Tabela 1.7: Resultado Tamanho da Particula

Particula Pico Tamanho Intensidade (%) Desvio Padréo
(nm) (nm)
NC/HAIB-TCP 1 4710 55,7 778,3
NC/HAIB-TCP 2 185,9 44,3 66,81
NC/HAIB-TCP 3 0,000 0,0 0,000
NC/HA/B-TCP (1) 1 1763 73,9 1196
NC/HA/B-TCP (1) 2 164,2 26,1 74,04
NC/HA/B-TCP (1) 3 0,000 0,0 0,000
NC/HA/IB-TCP (2) 1 275,6 83,6 149,78
NC/HA/B-TCP (2) 2 4748 16,4 759,3
NC/HA/B-TCP (2) 3 0,000 0,0 0,000

Os resultados do tamanho de particula estdo na dimensao nanométrica variando
de 164,2 nm para menor e 4748 nm para maior valor. De acordo com Zarbin (2007), essa
variagcdo de tamanho esta relacionado aos resultados do potencial zeta apresentando
uma faixa de nao estabilidade, ocorrendo agregacdao de particulas. Mas algumas
particulas também apresentam estabilidade, pois apresentam valor em moédulo maior que
20 mv.

As particulas aglomeraram provavelmente devido as lavagens durante o
processo de neutralizacdo do material que retiraram os grupos sulfatos responsaveis pela
repulsdo restando os grupos hidroxilas facilitando os aglomerados devido as interacdes
de hidrogénio. Segundo Benini (2015) a concentracdo do &cido e o tempo de hidrdlise,
interferem nas dimensfes e na estabilidade das suspensdes de nanocelulose, mais do
que o0s outros parametros, uma vez que estas propriedades estdo diretamente
relacionadas com a efetividade do ataque do acido as regides amorfas da celulose e

substituicdo das hidroxilas por grupos sulfatos.
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CONCLUSOES

A NC foi obtida, por hidrolise acida com H,SO,, a partir do tegumento do acai,
apresentando mudanca na superficie devido a mimetizacdo de ceramicas bifasicas HA/
B-TCP. O tegumento analisado por MEV/ EDS, através do endocarpo de acai apresentou
nutrientes essenciais para obtencéo de ceramicas bifasicas de fosfatos de célcio.

Os resultados evidenciam condicdes favoraveis para obtencdo de nanocelulose
que proporcionou crescimento biomimético de ceramica bifasica HA/ B-TCP.

A caracterizacdo do NC/ HA/ B-TCP por difracdo de Raios X foi confirmada a
presenca de HA ocorrendo nucleacao devido a presenga de celulose tipo | e B-TCP
nucleados em superficie de celulose tipo Il. Analise morfolégica por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) mostrou cristais minerais de HA/B-TCP agregados a
superficie de NC, apresentando habito prismatico referente a HA.

O material apresenta composicdo quimica caracteristica de material contendo
celulose, lignina e fosfatos evidenciados na analise de FTIR. Observa-se a redugéao do
teor de lignina apds os processos de mercerizagdo, branqueamento e hidrolise acida.

O tamanho das particulas encontra-se em escala nanométrica, mas com
agregacao devido a ndo estabilidade gerada pelo processo de neutralizacdo do material
que retiraram os grupos sulfatos responsavel pela repulsao.

O material obtido, nanobiocomposito, é recomendado para analises biol6gicas, in
vitro e in vivo, devido ser um material de facil obtencdo que apresenta concentracdes de

nutrientes, como por exemplo o calcio, de interesse para aplicagfes meédicas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo deste trabalho é possivel propor as seguintes sugestdes para

pesquisas futuras:

-Realizar ensaios bioldgicos in vitro e in vivo com o biocomposito NC/ HA / B-TCP

-Realizar ensaios clinicos apés toda sequéncia com os testes biologicos.

- NC/ HA / B-TCP como agente de capeamento pulpar

-Funcionalizacdo de nanotubos de carbono utilizando NC/ HA / B-TCP como proposta de

Scaffolds

- Biocomposito NC/ HA / B-TCP dopado com magnésio, biomaterial, com bom

desempenho no processo de mineraliza¢do do tecido 6sseo
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