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1. INTRODUCAO

Nos dultimos anos os biomaterias tém ganho grande atencdo por
apresentam a possibilidade de tratar, aumentar ou substituir qualquer o6rgéao,
tecido ou funcdo do corpo, sendo bem aplicados em dispositivos médicos. Um
exemplo de biomaterial promissor em pesquisas cientificas sdo os hidrogéis
(PIRES, 2010). Hidrogéis séo estruturas porosas, hidrofilicas e que apresentam
propriedades como, baixa toxicidade, biodegradabilidade, entre outras. Formados
por rede poliméricas reticuladas, os hidrogéis tém a capacidade de reter e
absorver altas quantidades de liquidos aquosos, mantendo sua forma. Estes
podem ser sintetizados a partir de polimeros sintéticos e/ou naturais, 0 que gera
diferentes caracteristicas no material final (PEREIRA, 2010).

Dentre os polimeros amplamente utilizados na formulacéo de biomateriais
destaca-se o poli (alcool vinilico) (PVA), o qual possui interessantes e desejaveis
propriedades para fabricagcdo de biomateriais, como biodegradabilidade e
atoxicidade (SONG et al., 2012). Outro polimero, o sulfato de condroitina (SC),
também vem sendo utilizado na fabricagdo de biomateriais. O SC €& um
biopolimero, extraido da cartilagem de diferentes animais, como bovinos e peixes.
Um exemplo de utilizacdo € o uso de materiais a base de SC no tratamento e
cicatrizacédo de feridas (ZHANG et al., 2015). Um material de pouco valor, que
constitui parte de residuos de frigorificos e que vem sendo utilizado em aplicaces
biomédicas como, enxertos 0sseos, € 0 0sso bovino, constituido de uma parte
organica (colageno) e inorganica (hidroxiapatita Cas(PO4)3(OH)) (GALIA et al.,
2011). A fim de se fazer uso das caracteristicas do p6 de osso bovino (POB),
objetivou-se o desenvolvimento de um novo hidrogel compésito, a partir do
método de freezing-thawing, constituido da mistura dos polimeros PVA/SC/POB,
que venha a apresentar propriedades atrativas para o desenvolvimento de um
novo biomaterial.

2. METODOLOGIA
PREPARO DO PO DE OSSO (POB)

Uma fracdo de osso bovino (femoral) foi limpa para retirar os tragcos de
ligamentos, musculo e cartilagem. Imerso em agua destilada a 100 °C por 2,5h,
resfriados e mergulhado em uma solucéo alcéxida (etanol e hidroxido de potassio)
por 12h. Em seguida, sonicados por 15 min em banho de ultrassom contendo
acetona, para remover algum material graxo restante. Ja limpo, foi seco em estufa
a temperatura de 100 °C por 24h e moido em um moinho de bolas. O pé obtido foi
separado granulometricamente utilizando uma peneira de 80 mesh (< 180 um).

PREPARO DOS HIDROGEIS COMPOSITOS DE PVA/SC/POB
Os hidrogéis compdésitos de PVA/SC/POB foram preparados utilizando o
método de freezing-thawing. Solubilizou-se uma certa quantidade de PVA em
adgua destilada (1,5 % m/v) sob agitacdo magnética e aquecimento por 12h.
Ainda, foi preparada uma solucdo de SC (3,0 % m/v) em agua destilada sob
agitacdo magnética e temperatura ambiente por 12 h. As duas solu¢des foram
misturadas e mantidas sob agitacdo por +1h a temperatura ambiente até completa



homogeneizacédo. Apos a solucéo foi levada ao freezer a temperatura de -20 °C;
ao passar £16h de congelamento, retirou-se o hidrogel do freezer e deixou-se a
temperatura  ambiente  para  descongelar. Fez-se 5 ciclos de
congelamento/descongelamento sucessivos. Ao final dos ciclos, o hidrogel
formado foi mergulhado em uma solucdo de KCI (0,5M) por 30 min e em agua
destilada por £30 min, e ao final seco em estufa a 50 °C por 24h. Utilizando-se
esta mesma metodologia foram preparados os hidrogéis compdsitos contendo de
0,1, 5e 10% (m/m) de POB. A caracterizacdo dos hidrogéis compdsitos foi feita a
partir de analises de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Energia Dispersa
de Raio-X (EDX). Além disso, propriedades como capacidade de absorcdo de
liquidos e porosidade foram avaliadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura la, sao apresentados os espectros de FTIR obtidos para os
materiais precursores do hidrogéis (PVA, SC e POB) e na Figura 1b os espectros
obtidos os hidrogéis compositos com diferentes quantidades de POB. Os
espectros de FTIR do PVA e do SC sdo amplamente divulgados e discutidos na
literatura, por isso a completa discussdo dos mesmos ndo sera feita aqui
(FAJARDO et al.,, 2013). O espectro de FTIR do POB apresenta as bandas
caracteristicas de grupamentos fosfato (PO4%) (1110 e 900 cm™) e carbonatos
(C0O3%) (1454 cm™) referentes a hidroxiapatita, e as bandas caracteristicas do
colageno (por exemplo, deformacédo axial da ligacdo C=0, comprimento de onda
em 1622 cm™). Ainda pode ser observado uma banda larga em 3286 cm™
referente as moléculas de agua estruturais ou adsorvidas.

O espectro de FTIR do hidrogel com 0% de POB apresenta as bandas
caracteristicas do PVA e SC, como, por exemplo, em 2016 cm™ (estiramentos da
ligacdo C-H e grupos alquila), 1422 cm (vibracdo das ligacdes C-O-C dos grupos
acetato néo hidrolisados) e em 1088 cm (vibracdes das ligacdes C-O) referentes
ao PVA. Em 1650 cm™ (grupo amida e estiramento da ligagdo C-O) referente ao
SC. Os espectros dos hidrogéis PVA/SC/POB 1-10% apresentam uma maior
intensidade nas bandas em 1088 cm™ (grupamento POs*) e 1454 cm?
(grupamento COs?%) referentes ao POB, podendo notar que estas acabam ficando
sobrepostas com as bandas referentes aos seus materiais precursores as dando
assim intensidades maiores. A partir destes espectros consegue-se visualizar as
bandas caracteristicas dos seus materiais precursores confirmando a presenca
destes em sua matriz.
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Figura 1. Espectros de FTIR (a) POB, PVA e SC e (b) dos hidrogéis compésitos.

A andlise morfoldgica do hidrogél compadsito foi feita por MEV. Para isso a
amostra foi recoberta com uma fina camada ouro, para se tornar um material
condutor de elétrons, permitindo assim a obtencdo da imagem apresentada na
Figura 2a. A partir desta imagem observa-se que o material formado possui
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morfologia altamente porosa, com poros distribuidos heterogeneamente por toda
a superficie analisada. Essa morfologia € caracteristica de hidrogéis preparados
pela técnica de freezing-thawing. Para complementar a caracterizagdo por MEV
também se obteve o espectro de EDX da amostra, o qual é apresentado na
Figura 2b.
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Figura 2. (a) Imagem de MEV e (b) espectro de EDX obtidos para hidrogel compdsito com
10% POB.

A técnica de EDX mostra qualitativamente quais elementos quimicos estao
presentes na amostra analisada. A partir do espectro apresentado na Figura 2b,
pode-se ver que o hidrogel com 10% POB apresenta em sua composi¢cdo C
(carbono), O (oxigénio) e S (enxofre) oriundos dos polimeros PVA e SC, P
(fésforo) e Ca (calcio) originarios da hidroxiapatita do POB, K (potassio) e ClI
(cloro) do tratamento que o hidrogel recebe com solucdo de KCI. Também
apresenta picos de Cu (cobre) e Au (ouro), o primeiro decorrente da fita que
prende a amostra para analise e ouro pelo hidrogel estar recoberto com este para
analise de MEV. Confirmando entdo a presenca da mistura de polimeros e
principalmente do POB na composic¢ao do hidrogél compasito.

Avaliou-se a capacidade de absorcdo de liquidos por meio de ensaios de
intumescimento, estes como objetivo de determinar 0 maximo de absorcdo em
funcdo da porcentagem de carga presente nos hidrogéis. Para isto, o ensaio foi
realizado com uma solucédo de PBS (solucdo tampéao fosfato salina - pH 7,4) a
temperatura de 37 °C sem agitacdo, onde os hidrogéis imersos por 24h. A partir
da Equacéo 1 calculou-se o valor de SD para todos os hidrogéis.

SD (%) = w x 100 Equacéo 1
N

Onde M; e Ms correspondem as massas intumescida e seca das amostras,
respectivamente. Dentre as amostras avaliadas, o hidrogel com 1% de POB
demonstrou possuir a maior capacidade de absor¢gédo, com um SD de 312 + 25%.
Este valor foi maior que aquele calculado par amostra sem POB (252 + 15%), o
que permite inferir que a formacdo do material composito aumente a capacidade
de absorcdo em relacdo ao hidrogél sem POB. Por outro lado, a amostra com
10% de POB apresentou o menor valor de SD (247 + 38%). Atribui-se esta
diferenca ao fato de que quanto maior a quantidade de POB incorporada menor
sera a disponibilidade de grupos hidrofilicos da matriz do hidrogél para interagir
com o meio aquoso. Além disso, a alta quantidade de POB incorporado reduz a
quantidade de espacos vazios na matriz do hidrogel, o que limita a quantidade de
agua livre na mesma. Este dados corroboram com a andlise de porosidade dos
hidrogéis compaositos. A porosidade total das amostras foi determinada utilizando
o método de deslocamento de liquidos, neste caso o liquido de deslocamento foi
a acetona. A amostra foi imersa no meio de intumescimento e apos 24 h a
porosidade total foi calculada utilizando a Equacéo 2 (OLIVEIRA et al., 2015):



Porosidade (%) = Bim %) 4 100 Equacédo 2
(V2—=V3)

Onde V1 é o volume de acetona utilizado; V2 volume de acetona pos 24h;
V3 volume total do sistema (volume de acetona e amostra). Os valores de
porosidade calculados foram os seguintes: 87 + 0,5% (hidrogel 0% POB); 88 +
0,5% (hidrogel 1% POB); 88 + 0,8% (hidrogél 5% POB) e 79 + 7% (hidrogel 10%
POB). Estes valores demonstram que 0 aumento no percentual de POB
incorporado nos hidrogéis compositos diminui a porosidade do hidrogél
composito. Tal fato corrobora com os dados de SD calculados para as amostras
preparados neste trabalho; uma vez que a amostra com menor porosidade total

apresentou a menor capacidade de absorcédo de liquidos.

4. CONCLUSOES

A partir da mistura de dois polimeros, um sintético e outro natural
conseguiu-se chegar a formulacdo de um novo tipo de hidrogel compdsito
contendo POB, 0 que agrega novas caracteristicas e aplicacbes ao material. Este
novo material compasito foi caracterizado por meio das técnicas de FTIR, EDX e
MEV, além de outras técnicas ndo descritas aqui. Os dados obtidos confirmam a
presenca do PVA, SC e POB nos hidrogéis compdésitos formulados, além de
demonstrar a morfolégica altamente porosa do material final. A incorporacdo do
POB na matriz polimérica altera a capacidade de absorcdo de liquido dos
hidrogéis compdsitos e a porosidade total do material conforme as analises
realizadas demonstraram. Estes dados, somados a outros que estdo em fase de
investigagdo (por exemplo, determinagdo das propriedades mecénicas e
aplicacdes bioldgicas) permitirdo determinar a potencialidade e qual a melhor
aplicacdo dos hidrogéis compdsitos fabricados nesse trabalho como biomateriais.
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