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RESUMO

SANTOS, M. T. M. Uso de um Polissacarideo de Amido para Sintese de um
Biopolimero Compativel para o Encapsulamento e Controle de Dosagem
de Farmacos. Botucatu, 2017. p. Dissertacdo (Mestrado) Faculdade de
Medicina de Botucatu, Campus de Botucatu — SP, Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”

Os biopolimeros podem combinar a degradabilidade ‘in vivo” com a boa
biocompatibilidade e, desta forma, podem ser usados como agentes encapsulantes
com o objetivo de libertarem compostos bioativos. Dentro do grupo dos
biopolimeros, os polissacarideos apresentam vantagens importantes, como alta
estabilidade, seguranca, hidrofilicidade e biodegradabilidade. Os polissacarideos
tém sido objetos de estudos, apresentando resultados promissores. Este trabalho
tem como objetivo, analisar o comportamento de uma matriz biopolimérica a base
de amido, quando submetida a radiacao ionizante visando seu uso em moldes
planares para radioterapia de lesdes cutédneas. Foram confeccionadas amostras de
matrizes biopoliméricas de amido, constituido de agua, amido, glicerina, duas
variedades de acucares na forma de pd, totalmente solUveis em dgua e produzida
através da conversao do amido de milho. Durante o preparo das amostras variou-
se as formulacdes para se obter melhor resisténcia da pelicula plastica formada. As
formagdes dos filmes de amido, foram realizadas através do método Casting com
baixa viscosidade. As amostras foram submetidas a radiagdo em um acelerador
linear clinico (linac) com feixes de raios-X de 10 MV e feixe de elétrons de 4 MeV,
6 MeV, 9 MeV e 12 MeV, e em uma fonte telecobaltoterapia com 1,25 MeV de
energia. A dose total de radiacao aplicada variou de 20 Gy a 140 Gy, um grupo
controle foi mantido sem exposicao a radiacao. Apds o processo de irradiacao, foi
realizada uma dosimetria das amostras, usando camaras de ionizacao e detector
Geiger Muller, ndo houve leitura de radiacao residual nas amostras. Em seguida,
as amostras foram submetidas a analise espectrofotométrica para avaliacao de sua
estabilidade e verificar se a radiacdo induzida alterou 0os grupos organicos e a
estrutura primaria do biomaterial. A analise de FTIR, mostrou que a radiacao
aplicada sobre o molde biopolimérico nao alterou sua estrutura ou grupos quimicos,
sendo preservadas as propriedades plastificantes do biomaterial.

Palavras Chave: agente encapsulante, amido, biopolimero, espectrofotometria,
farmaco, polissacarideo, radiagao ionizante.



SANTOS, M. T. M. Use of a Starch Polysaccharide for Synthesis of
a Compatible Biopolymer for Encapsulation and Dosage Control
of Drugs. Botucatu, 2017. p. Dissertation (Master degree) Botucatu
Medical School, Campus de Botucatu - SP, State University of Sao
Paulo "Julio de Mesquita Filho"

Biopolymers can combine "in vivo" degradability with good biocompatibility and, in this
way, can be used as encapsulating agents in order to release bioactive compounds.
Within the group of biopolymers, polysaccharides have important advantages, such as
high stability, safety, hydrophilicity and biodegradability. Polysaccharides has been
object of studied, presenting promising results. This work aims to study the properties
of biopolymers for use in pharmaceutical applications in the treatment of pathologies
and to analyze the behavior of the biopolymer matrix based on starch when submitted
to ionizing radiation for its use in planar models for radiotherapy of cutaneous lesions.
An extensive bibliographic research was carried out aiming to understand the
characteristics, properties and applications of the biopolymers in the health area,
having as starch the base of the polymer matrices. Samples of biopolymeric were
made matrices, consisting of water, starch, glycerin, two sugar varieties in the form of
powder, totally soluble in water and produced through the conversion of corn starch
were made. During the preparation of the samples the formulations were varied to
obtain better resistance of the plastic film formed. The formations of the starch films
were carried out using the casting method with low viscosity. The samples were
subjected to radiation in a clinical linear accelerator (linac) with x-ray beams of 10 MV
and electron beam of 4 MeV, 6 MeV, 9 MeV and 12 MeV, and in a telecobaltotherapy
source with 1.25 MeV of energy. The total applied radiation dose varied from 20 Gy at
140 Gy, a control group was maintained without radiation exposure. After the irradiation
process, a dosimetry of the samples was carried out, using ionization chambers and
Geiger Muller detector, there was no residual radiation reading in the samples. The
samples were then subjected to spectrophotometric analysis to evaluate their stability
and to verify if the induced radiation altered the organic groups and the primary
structure of the biomaterial. The FTIR analysis showed that the radiation applied on
the biopolymer mold did not alter its structure or chemical groups, and the plasticizing
properties of the biomaterial were preserved.

Keywords: encapsulating agent, starch, biopolymer, spectrophotometry, drug,
polysaccharide, ionizing radiation.
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1 INTRODUCAO

A procura por materiais biopoliméricos para aplicagdes biomédicas tem
crescido, em parte devido ao desenvolvimento das novas tecnologias de
processamentos e engenharia de bioprocessos.

Os polimeros representam uma das classes de materiais mais versateis
disponiveis para aplicagbes em diversas areas, inclusive a farmacéutica. Polimeros
naturais, naturais modificados e sintéticos sdo empregados como excipientes
farmacéuticos para a formulacdo de cosméticos e medicamentos de liberacao
convencional e de liberacdo modificada (Matsuguma, 2006). Nos dias atuais,
polimeros s&o desenvolvidos para atuarem como moduladores e direcionadores da
liberacao de farmacos em sitios especificos no organismo.

Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades
estruturais menores denominadas monémeros. Os monémeros sdao moléculas de
baixo peso molecular os quais, a partir das reacées de polimerizagdo, vém a gerar
uma macromolécula denominada polimero, dado as varias repeticbes monoméricas
(Leonel & Cereda, 2002).

Os biopolimeros sao polimeros ou copolimeros produzidos a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina
e outras. Especificamente, nosso objeto de estudo esta focado em polissacarideos, e
neste caso, o amido. Os polissacarideos podem ser obtidos a custos relativamente
baixos e sdo provenientes de recursos naturais, sendo nao tdxicos, permitindo
modificacdes quimicas e bioquimicas. Estes, considerados os principais componentes
para a produgao de materiais de base bioldgica (Franco et al., 2002). A ndo-toxicidade,
a biodegradabilidade e a biocompatibilidade destes biopolimeros, juntamente com a
grande variedade de funcionalidades quimicas que englobam, torna-os veiculos
bastante promissores para sistemas de libertacao controlada de farmacos, assumindo
uma condigdo promissora de excelente excipiente (Aggarwal & Dollimore, 1998).

De uma maneira geral, define-se excipiente como substancias que existem
nos medicamentos, utilizados para completar a massa ou um volume definido.
Quimicamente inativa em principios farmacolégicos, serve como veiculo para a
liberagéo do principio ativo e em casos especificos, estabilidade. Ainda pode atuar
como modificador em propriedades organolépticas, e entre outras funcionalidades,



também serve como aglutinante, desintegrante, ligante, lubrificante, tensoativo,
solubilizante, suspensor, espessante, diluente, emulsificante, estabilizante,
conservante, corante ou flavorizante. Também protegem o farmaco contra oxidacao e
hidrélise (Liu et al., 2012).

Uma das formas para se obter o biopolimero é a partir do amido, o qual
pode servir como substancia que acompanha o principio ativo do medicamento, a fim
de conseguir uma biodisponibilidade adequada para servir de veiculo ao farmaco,
atuando em sua absorcéao, sabor, aspecto e conservacao. O desenvolvimento de um
biopolimero compativel com a aplicacdo farmaco desejada, visa promover a melhor
adequacao das dosagens medicamentosas exigidas em tratamentos especificos,
onde o controle e a ingestdo possam apresentar facilitacbes no gerenciamento do
tratamento médico.

Este método pode também promover uma melhor condicdo de tratamento
médico ao paciente, promovendo um maior conforto quando se trata da dosagem e
forma de administracdo do medicamento, bem como, menor custo final.

As radiacbes ionizantes possuem caracteristicas que podem favorecer
suas aplicacées na area da saude, principalmente na oncologia. A ionizacao das
células tumores desencadeiam uma série de reacdes que podem levar a morte celular
e consequentemente ao controle dos tumores.

As fontes radioativas usadas em radioterapia, apresentam variados
formatos, dimensdes e formas fisicas. Para o uso em terapia, elas devem ser do tipo
fontes seladas, onde a substancia radioativa € encapsulada dentro de materiais,
geralmente metalizados, evitando o contato direto da substéancia radioativa com o
tecido do profissional manipulador ou mesmo do paciente (OKUNO, 2010). Nao ha o
risco de contaminacao radioativa. Apenas o feixe de radiagdo atravessa a blindagem
da fonte radioativa, e assim, liberara a dose de radiacdo desejada no volume de
tratamento.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades de estabilidade
estrutural dos biopolimeros a base de amido de milho. Foram confeccionadas
amostras de matrizes biopoliméricas de amido, as quais foram submetidas a
irradiacdo em feixes de fotons e feixes de elétrons de megavoltagem (MV) com
energias e dose de radiacdo superior aquelas usadas em procedimentos de
radioterapia. A densidade média das amostras confeccionadas apresentaram valores
de 1,063 g/cm3.



A influéncia da radiacdo na matriz biopolimérica foi verificada com analises
de espectrofotometria, visando identificar alteracbes na sua estrutura molecular, e

assim, qualifica-la para o uso seguro como moldes radioativos.

1.1 Objetivos

Desenvolver uma matriz de biopolimero para absorcdo de farmacos e
radiofamacos, que possam ser utilizados para aplicagdes clinicas e radioterapicas
para lesdes cutaneas.

Analisar o comportamento de matriz biopolimérica de amido quando
submetida a exposicao a radiacao ionizante com energia e dose de radiagao aplicadas
em procedimentos de radioterapia.

1.2 Justificativas

O amido possui muitas caracteristicas compativeis ao nosso organismo,
sendo totalmente inerte em questdes de intoxicacdes e manuseio pela maior parte dos
individuos.

Ele é bastante utilizado na busca do alivio de irritagdes cutdneas mais
comuns quando fabricado como pasta e confeccionado em agua, além de amenizar o
desconforto provocado por exposi¢cdes mais intensas ao sol.

Outra aplicacdo onde pode ser utilizado, é para remocéo de excesso de
oleosidade cutanea, entre outras aplicagoes.

O uso de polimeros no campo da saude vem ganhando atencdo da
comunidade cientifica e especialistas da area farmacéutica e a producdo de
biopolimeros especificos para administracdo de farmacos, ainda carece de maiores
estudos e de pesquisas que possam identificar novas substancias potenciais para as
diversas terapéuticas, além de seu baixo valor de custo e pouca complexidade em
sua confecgéo.

O tratamento de lesdes cutdneas com fontes radiativas esta atualmente
limitado aos equipamentos de alto custo e os tramites de suas importacées inviabiliza
seu uso no cotidiano dos hospitais publicos.



2 REVISAO DE LITERATURA

O uso de biopolimeros em suas diversas aplicacdes tem trazido para si,
uma atencado muito especial em sua versatilidade e aplicabilidade na industria, e em
especial, no campo médico e farmacéutico. A investigacdo de biomateriais € uma das
mais novas e mais excitantes areas da quimica de polimeros, estes sdo especialmente
interessantes, pois sdo direcionados em investigacdes para o desenvolvimento de
polimeros farmacologicamente ativos representando macromoléculas as quais, por
elas mesmas, podem ser ativas como medicamentos ou de uma forma especial,
podem ser usadas como encapsuladores para agentes farmacéuticos.

Polimeros naturais apresentam uma tendéncia estrutural de formacao
reticulada, ou ligacdes cruzadas, e além de biocompativeis, possuem a caracteristica
de serem biodegradaveis, sendo este conjunto, um grande atrativo para a industria
farmacéutica (MAGALHAES, 2009).

Dada a grande biodiversidade do territério brasileiro, em oferecer
oportunidade de plantas que oferecem possibilidade de estudo em formacdo de
polimeros naturais, o grande nimero de pesquisadores que trabalham neste campo é
bem vasto, contudo, ainda uma parte cientifica pouco explorada, o que permite
possibilidades ilimitadas para o desenvolvimento de novos polimeros naturais
voltados a industria farmacéutica, industria médica e alimentar, bem como a
agricultura (PAULA, 2011).

Os polimeros naturais possuem diversas aplicagbes no campo de
tratamentos, aplicacbes médicas e terapéuticas, dentre estes usos, ja possuem
utilidade como agente emulsificante, agente de suspensdo em emulsdes e
suspensoes, respectivamente (PRAJAPAT, 2013). Também possuem usos como
agente aglutinante, agente desintegrante e agente de revestimento em comprimidos,
podendo controlar a liberacao de farmaco ou até mesmo, proteger o principio ativo do
medicamento, como gelificante ou agente mucoadesivo. (FOOD INGREDIENTS
BRASIL, 2011).

O desenvolvimento de novas técnicas para o uso de polimeros em
tratamentos médicos e especialmente o cancer, vem sendo desenvolvida através de
pesquisas que buscam otimizar as expectativas em relacdo aos efeitos colaterais e
buscar, de forma mais eficaz, a total remissdo desta patologia.

Polimeros farmacologicamente ativos sdo macromoléculas, que podem ser



usadas como medicamentos, ou agentes associados de alguma forma a efetividade
do principio ativo da férmula. Um polimero bioativo pode reagir direta ou indiretamente
através de interagdes fisicas e/ou quimicas com outras moléculas ou sitio para
conseguir uma resposta biolégica. O uso mais comum do biopolimero, € como matriz
de insercéo, no qual a medicamento, ndo interage com o polimero, mas o utiliza como
veiculo liberador.

A escolha de um biopolimero para um processo de liberacao de farmacos
depende de varios fatores que estao relacionadas as propriedades do principio ativo
estudado, tanto na estrutura dos polimeros, quanto os demais excipientes que irdo
fazer parte da formulagdo. Além disso, o0 mecanismo pretendido de liberagdo do
farmaco também devera ser estudado, pois interfere diretamente na escolha da
decisdo. Para se chegar ao mecanismo desejado de liberagdo do farmaco, os
polimeros naturais desenvolvidos podem ter suas propriedades moldadas ou trabalhar
com uma mistura de polimeros que apresentem propriedades diversas, pois 0
conjunto das combinagbes ira fornecer o sistema ideal para a utilizagdo como
excipiente. Portanto, a funcao, seguranca da formulagéao e também a melhor posologia
para o paciente sdo fatores que devem ser levados em consideragdo na seleg¢éo do
polimero (RIOS, 2005).

As misturas de polimeros com propriedades diferentes permitem um ajuste
das formulacdes para o maior controle na liberacdo do farmaco (LECOMTE et al.
2003).

Em relagdo as propriedades dos polimeros, dois critérios devem ser
seguidos na elaboracdo de uma formulacdo. Em primeiro lugar, as caracteristicas
quimicas do polimero ndo devem interagir com os ingredientes ativos; em segundo,
as propriedades fisicas do polimero devem possuir repetitividade de lote a lote. Depois
desses critérios serem obedecidos, as formulacdes devem concentrar-se nas
caracteristicas especificas dos polimeros (RIOS, 2005). Dentre as varias propriedades
dos polimeros, algumas se demonstram mais importantes quando na elaboracao de
um sistema de liberacdo de farmacos, como a permeabilidade (JACOBS; MASON,
1993), propriedades de superficie como hidrofilicidade, lubrificacéo, lisura, energia de
superficie (ANGELOVA; HUNKELER, 1999), adesado, solubilidade (PILLAI;
PANCHAGNULA, 2001) e temperatura de transigcao vitrea (ZHU, 2002).

Medicamentos tradicionais podem ser definidos por apresentarem
liberacdo imediata de farmaco, sdo de facil preparacdo e sua producao ja é pré-



estabelecida, pois ndo requerem componentes sofisticados. Medicamentos sélidos
convencionais, como p6s comprimidos e capsulas, contém excipientes poliméricos
exercendo fungdes variadas. O amido, a lactose, o sorbitol, 0 manitol e a celulose
microcristalina sao os principais diluentes farmacéuticos (VILLANOVA, 2009).

Uma outra definicdo para o uso de biopolimeros em liberagao de farmacos,
€ para o0 uso terapéutico avancado, aqueles fundamentados em micro e
nanotecnologia. Em casos especificos, como no tratamento farmacolégico do cancer,
na administracdo de vacinas, na terapia génica e no tratamento de doencas
infecciosas e parasitarias, € preferivel o0 emprego de transportadores capazes de
direcionar o farmaco, para que este seja disponibilizado, diretamente, nos érgaos,
tecidos e células afetados. O direcionamento proporciona seletividade e menor
toxicidade (SWARBRICK, 2007).

Outro exemplo do uso de polimero como complexante € no RenaGel®, um
produto obtido a partir de um hidrogel de poli (cloridrato de alilamina), administrado
pela via oral, que retira ions fosfato do organismo, reduzindo os niveis de fésforo
(SLATOPOLSKY, 1999).

Os filmes dissolviveis apresentam rapida absor¢dao pelo organismo, seja
por via oral, sublingual, oftalmica, vaginal ou tépica, pois polimeros usados para esses
fins, sdo hidrossoluveis. Outra forma farmacéutica tradicional, sdo cremes, pomadas
e locbes em sistemas emulsionados. Polimeros agem como agentes emulsionantes
em sistemas de cremes e locdes.

Polimeros também sdo empregados em medicamentos liquidos (solugdes,
xaropes e elixires), como solubilizantes e estabilizantes. Estudos recentes mostram
qgue polimeros hidrossollveis como a gelatina e o poli (etileno glicol) (PEG), inibem,
significativamente, o crescimento de cristais de farmacos lipossolluveis em solucéo
(MALLICK, 2007).

A biodegradabilidade dos polimeros € um atributo explorado na modulacao
da liberacdo de farmacos, uma vez que é altamente desejavel que um material
introduzido no organismo desapareca depois de cumprida sua funcédo, sem a
necessidade de intervencdes para sua retirada. Os produtos de degradacao formados
sao metabolizados a diéxido de carbono e agua, via ciclo de Krebs, ou sdo excretados
na urina (BARBANTI, 2005).

E importante salientar que qualquer novo excipiente desenvolvido para
liberacdo de farmacos deve ser testado e aprovado por érgaos responsaveis. Além



20

das propriedades fisico-quimicas, sdo documentados e avaliados os resultados de
testes toxicoldgicos e parametros biolégicos como dose eficaz e dose letal média.
Portanto, o inicio do desenvolvimento, até a sua conclusao passa por extensos testes
e alta exigéncia em todos os campos relacionados a biosseguranga e a saude do
paciente, em um aspecto geral.

Amido é um carboidrato constituido principalmente de glicose com ligacdes
glicosidicas. Sua sintese € dada através de residuos de glicose que ocorrem nas
folhas das plantas durante o processo de fotossintese que se acumulam nos
cloroplastos na forma de granulos insoluveis. Auxilia no metabolismo, reserva e
crescimento da planta e também nesta fase, é identificado como amido transitério,
principalmente em periodos noturnos, serve como fonte suplementar, dado o fato de
nao ocorréncia da fotossintese (NIITTYLA, 2006).

A Figura 1 ilustra a estrutura do amido na sua forma molecular.

Figura 1 — Estrutura molecular do amido
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Fonte: GIBBONS, 2002.

Este polissacarideo € parte integrante de todas as plantas verdes, tendo
uma fungao primordial como reservatério de energia. E o mais comum carboidrato na

alimentacdo humana e é encontrado em grande quantidade de alimentos, como
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batatas, arroz e trigo. Este polimero de glicose é uma combinacdo de dois
polissacarideos, sendo estes, a amilose e a amilopectina, em proporcdes variaveis de
25-30% a 70-75% respectivamente, porém em numeros ndo exatos, sendo a sua
variacao dependente das condicbes ambientes onde a planta é formada. Sabe-se que
as proporcdes existentes entre as duas glicoses, interferem em fatores fisicos, tais
como, textura, viscosidade, transparéncia, rigidez, entre outros aspectos quimicos
também.

O amido é praticamente insoluvel em agua fria, porém quando aquecidos
em presenca de agua na temperatura de gelatinizacdo, formam uma suspensao
viscosa, a agua é incorporada na estrutura do granulo e componentes mais sollveis
como a amilose se dissociam e difundem-se para fora do granulo (PENG et al., 2007).
A temperatura de gelatinizacdo do amido na qual ocorre tal modificacido é
compreendida entre 60°C e 70°C (LAGARRIGUE et al., 2008).

A amilose possui linearidade em sua estrutura quimica e € constituida de
unidades piranosidicas (monossacarideos que se ciclizam sob a forma do anel
"pirano”, um hexanel de férmula molecular CsHeO) D-glicose a (1,4), também
denominadas glicopiranoses, devido a forma oriunda dos anéis. A Figura 2 ilustra a

estrutura quimica do pirano.

Figura 2 — Estrutura quimica do pirano

Fonte: GIBBONS, 2002.

A amilose € uma molécula formada por residuos de glicose, apresenta
forma helicoidal, sendo seu interior de natureza lipofilica e com predominéncia de
hidrogénios em sua formacao. As hidroxilas estdo agrupadas na parte externa da
hélice, e sua estrutura aponta para um polimero linear constituido de 250 a 300
residuos. O comprimento desta cadeia varia de acordo com a fonte de onde é extraida,
mas em geral possui entre 500 e 2.000 unidades de glicose.
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A Figura 3 ilustra a estrutura molecular da amilose.

Figura 3 — Estrutura molecular da amilose.

Fonte: GIBBONS, 2002.

Em contrapartida, a amilopectina € uma molécula altamente ramificada,
composta por grupos de cadeias também piranosidicas D-glicose a (1,4) de diferentes
comprimentos, unidas por ligagdes a (1,6) e outras cadeias de natureza semelhante.
E uma macromolécula menos hidrossoltvel que a amilose, constituida por mais de
1400 residuos de a-glicose. A Figura 4 ilustra a estrutura molecular da amilopectina.

O amido esta disponivel em abundancia na natureza, e o Unico outro
componente organico que ocorre naturalmente em quantidade maior é a celulose.

E encontrado em todas as formas de vegetais de folhas verdes, seja nas
suas raizes, caules, sementes ou frutas. O amido serve a planta como alimento,
proporcionando-lhe energia em épocas de dorméncia e germinacao, tendo papel
semelhante no ser humano, nos animais e, até mesmo, em outros organismos e
formas de vida. O homem utiliza o amido de muitas outras formas, além de sua
finalidade inicial de fonte de energia bioldgica. E um polimero natural e é considerado
um polissacarideo pouco soluvel e de elevado peso molecular.
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Figura 4 — Estrutura molecular da amilopectina

Estrutura Amilopectina
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Fonte: GIBBONS, 2002.

Na digestdo o amido € decomposto por reacdes de hidrélise, em
carboidratos menores, como a glicose, que é a fonte primaria de energia no corpo.
Esta hidrélise é efetuada por enzimas amilases existentes na saliva € no suco
pancreéatico. A maior parte da nossa necessidade de carboidratos é fornecida pelo
amido.

O amido tem baixa solubilidade em agua fria, possui pouca afinidade em
relacdo a propriedade fisica de absorcdo de agua em suas regides onde a sua
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estrutura nao tem ordenacao espacial, apresentando amorficidade.

O fornecimento de energia ao sistema, aquecimento, permite ao amido
absorver esta energia, produzindo a quebra das ligacées de Hidrogénio. Esta acao,
também quebra o efeito de cristalinidade, por razdo da presenca de agua entre as
moléculas, fragmentando o amido e quebrando a sua polimerizagdo parcialmente. A
permanéncia do processo de aquecimento, promove a total cristalinidade do sistema
e 0 amido se torna transparente.

A partir do ponto onde toda a 4gua permeia a estrutura celular do amido,
uma substituicdo comeca a ocorrer entre as ligacoes de hidrogénio que existem entre
os pares Amilose/Amilopectina - Amilose/Amilose — Amilopectina/Amilopectina. A
agua passa a atuar como um intermediador entre estas ligacdes, em proporcdes
maiores nas relacdes amilopectina/H20/amilopectina, em funcédo dessa acao, grande
parte da amilose é liberada, e o indice de solubilidade aumenta (MARCON, 2009).

Para obtencédo de biopolimeros a base de amido, sua estrutura granular
precisa ser destruida para dar origem a uma matriz polimérica homogénea e
essencialmente amorfa (SOUZA, 2000).

A agua pode ser utilizada como unico solvente, porém o material ira tornar-
se fragil e de facil ruptura. Para a formacado do bioplastico é necessario que a
macromolécula possua a capacidade de formar uma matriz continua e coesa
(KROCHTA, 1994). O processo de gelatinizacdo do amido é capaz de formar uma
pelicula filmogénica, devido ao rompimento de sua estrutura cristalina, dando origem
a uma possivel matriz homogénea e amorfa. Para que o amido possua uma estrutura
mais plastica, pode-se utilizar a glicerina como agente plastificante.

A glicerina é um liquido claro, viscoso e incolor, de paladar adocicado e
higroscopico a temperatura ambiente. Sua producdo provém de 6leos e gorduras
naturais. E reconhecido como seguro, para consumo humano desde 1959, podendo
ser utilizados para fins alimenticios. Sua aplicacdo na composicao do bioplastico,
serve para conferir maior flexibilidade e plasticidade ao filme.

No Brasil, ha uma grande diversidade de fontes de amido, dada esta cultura
amilacea, ainda se tem muito campo de estudo a frente, pois para cada espécie
diferente analisada, é preciso se considerar diferentes propriedades fisico-quimicas
(ADEBOWALE, 2005).
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2.1 O biopolimero como excipiente

O biopolimero a partir do amido, pode servir como substancia que
acompanha o principio ativo do medicamento, a fim de conseguir uma
biodisponibilidade adequada para servir de veiculo ao farmaco, atuando em sua
absorcao, sabor, aspecto e conservacao. O desenvolvimento de um biopolimero
compativel com a aplicacdo farmacoldgica desejada, visa promover a melhor
adequacao das dosagens medicamentosas exigidas em tratamentos especificos,
onde o controle e a ingestdo possam apresentar facilitacbes no gerenciamento do
tratamento médico (PRAJAPATI, 2013).

2.2 Radioatividade

A histéria da radioatividade teve seu inicio com o estudo de compostos
quimicos que continham o elemento Uranio. Em 1896 Henri Becquerel detectou em
placas fotograficas, a presenca da radiacdo (CARDOSO, 2008).

A radioatividade é a capacidade que alguns elementos quimicos possuem
de emitirem, espontaneamente, radiagdes eletromagnéticas (raios gamas - y) ou
particulas (alfa - o ou beta - ) do interior do seu nucleo atémico.

Radiacéao é o efeito ou ato de radiar, é caracterizada pela transmissao de
energia através do espaco, por meio de ondas eletromagnéticas ou particulas.
Irradiacdo € a exposicao a radiacdo (VENTURINI, 2013).

Existem diversos tipos de radiacdo: radiacao corpuscular, cosmica, calor,
eletromagnética, gama, infravermelha, ionizante, ultravioleta, entre outras. Também
sobre o ponto de vista da fisica, radiagao significa propagacao de energia de um ponto
a outro no espago ou um meio material, com velocidade definida (ATKINS, 2012).

A radiagao pode ser produzida de forma natural, seja através do calor,
sendo o Sol, sua principal fonte, ou artificial, como por exemplo, lampadas
fluorescentes, camaras de bronzeamento. (OKUNO, 2010). Da mesma forma, as
fontes radioativas também podem ser naturais ou artificiais (LEITE; GAIARIN, 2008).

A radiacao corpuscular é constituida de um feixe de particulas elementares.
Como as particulas possuem massa “m”, a energia das radiagdes corpusculares é
dada pela expressdao matematica classica que determina a energia cinética:

Ec = 2 mV?, onde v representa a velocidade da particula (SIQUEIRA, 2011).



26

23 Ondas eletromagnéticas

Por volta de 1864 um cientista escocés chamado James Clerk Maxwell,
sugeriu que a composicao da luz seria dada por ondas eletromagnéticas, desta forma,
entendera-se que faixas visiveis de luz e energia, poderiam ser classificadas entre
visiveis ou invisiveis, de acordo com sua frequéncia e comprimento de onda
(PIRES,20086).

O comprimento de onda é dado pela distancia entre os valores sucessivos
em um padrdo, ou a distancia entre picos consecutivos desta formacédo de ondas,
sendo representado pela letra grega lambda “A”. Ja a frequéncia (f) € o numero de
oscilacbes da onda eletromagnética por segundo. Sua unidade no sistema
internacional € o hertz, sendo assim, podemos afirmar que sua frequéncia, representa
seu numero de oscilacdes, definida pela equagao: Af = v, onde v é a velocidade de
propagacao da onda (FOGACA, 2017).

No inicio da década de 1900, Max Plank e Albert Einstein, contribuiram
grandemente para a formacao da Teoria dos Quanta.

A radiagéo é absorvida ou emitida por um corpo aquecido ndo sob a forma
de ondas, mas por meio de pequenos “pacotes” de energia. Ou ainda, A radiacao
eletromagnética é emitida e se propaga descontinuamente em pequenos pulsos de
energia, chamados pacotes de energia ou quanta (plural de quantum) ou fdtons.
Assim a onda eletromagnética apresenta também um carater corpuscular
(TADA,2006)

Cada pacote de energia (quantum) possui uma quantidade de energia bem
definida, dada por: E = hf, onde fe a frequéncia da onda e h a constante de Planck,
em homenagem ao fisico Max Planck. Esta constante “h” representa o quantum, que
€ a quantidade de energia emitida em por¢cdes muito pequenas, e seu valor € definido
como: h = 6,63x10-34J.s (Joules-segundo).

Outra unidade de medida de energia usada no campo das radiacdes € o
eletron-volt (eV), definida como o trabalho realizado ao se mover um elétron através
de uma diferenca de potencial de 1,0 volt. Nesta unidade de medida tem-se h =
4,13567x10 15 eV (KAZUHITO, 2011).

As ondas eletromagnéticas possuem a velocidade da luz no vacuo,
caracterizada pela letra “c” e igual a ¢ = 3x108 m/s. O comprimento de onda (1) e sua

frequéncia (f) se relacionam por: ¢ = Af. Desta forma, pode-se escrever a energia da
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radiacao eletromagnética em funcao do seu comprimento de onda: E = hc/ A.

A constante de Planck é importante para determinar a energia de um foton.
Hoje o "quanta" que antes foi tido como um pacote, é a particula mediadora de forca
chamada féton, que sao particulas sem carga e massa de repouso nula.

24 Radiacao ionizante

A radiacdo ionizante € a designacdo dada as radiacbes do tipo
eletromagnética e corpuscular, que em contato com a matéria, direta ou indiretamente,
geram ions, e dependendo da intensidade, esta radiacao pode ser ionizante (alto nivel
de energia), ou ndo ionizante (baixa quantidade de energia) (OKUNO, 1982).

Esta radiacdo possui inumeras aplicacées na vida humana, como por
exemplo na medicina, com as técnicas de medicina nuclear, radioterapia e exames de
diagnésticos por imagem (NAGAMATSU, 2010). As aplicagdes industriais envolvem a
industria bélica, conservacao de alimentos, agricultura e outras aplicacées (SANTOS,
2013).

O uso inadequado de radiacoes ionizantes pode ser prejudicial a saude. Os
efeitos radiobioldgicos dependem muito do tempo de exposicéo, e dose de radiacéao
a qual o individuo é exposto (BRANCO, 2013). Os equipamentos emissores de
radiacdes ionizantes requerem a realizacédo de testes de controle de qualidade que
garantam a liberacdo segura da dose de radiacdo preconizada nos procedimentos
médicos, industrias, ou outras aplicagdes (REIS, 2013).

25 Radiacao nao ionizante

Equipamentos como televisores, micro-ondas, telefones celulares, radio
entre outros aparelhos, emitem ondas eletromagnéticas situadas na faixa de radiacéao
ndo ionizante (FARIA, 2010). A energia emitida por aparelhos desta natureza, nao
possuem capacidade de arrancar um elétron de atomos ou moléculas, no momento
em que sua trajetéria atravessa a matéria (TERENCIO, 2011).

Ainda nao ha estudos cientificamente comprovados que este tipo de
radiacdo provoca danos permanentes e nocivos a saude (SHORANE, 2006). Sua

principal percepgéao fisica é o efeito térmico, devido ao aquecimento proporcionado
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pela energia eletromagnética. Este efeito térmico, ndo leva necessariamente a danos

biolégicos.
2.6 Efeitos Biologicos da Radiacao

Constantemente, somos bombardeados por radiacao, seja ela, de fontes
naturais ou artificiais. Estamos expostos a radiacao ultravioleta, infravermelho, ondas
eletromagnéticas, ondas de estacdo de radio, televisdo, micro-ondas, raios-X de
varios procedimentos médicos, além da radioatividade do solo e outras fontes
naturais. Para que possamos entender os diferentes efeitos dessas radiacoes, é
necessario que conhecamos a energia dessas variedades de radiacédo
(NAGAMATSU,2010).

A energia da radiacao pode provocar ou ndo, excitacdo ou ionizacao. A
ocorréncia de excitacao se da quando esta energia provoca alteracao no estado de
movimento das moléculas, devido a radiagdo absorvida. Ja a ionizagéo ocorre quando
a energia remove um elétron de um atomo da molécula, o que provoca a alteracao da
carga elétrica do atomo, inicialmente neutro.

Em geral, a radiacdo que provoca ionizacao (radiacao ionizante) &€ muito
mais prejudicial aos sistemas biol6gicos do que a radiacao que nao provoca ionizacao.
A ultima, chamada radiacdo nao ionizante, é geralmente de energia mais baixa, como
as radiacbes de radiofrequéncia e eletromagnética, ou néutrons movendo-se
lentamente.

Muitos tecidos vivos contém cerca de 70% de agua em massa. Quando um
tecido vivo é irradiado, a maioria da energia de radiacéo € absorvida pelas moléculas
de agua. Portanto, € comum definir a radiacdo ionizante, como aquela que pode
ionizar a agua, um processo que necessita de uma energia minima de 1.216 kd/mol.

Os raios: alfa (a), beta (B) e gama (y), bem como os raios-X e a radiagao
ultravioleta de alta energia, possuem energia acima desta quantidade e sao,
consequentemente, formas de radiacao ionizante (BROWN, 2005).

Quando a radiacdo passa pelos tecidos vivos, a ionizacdo causa a
formacao de ions HzO* e um anion OH-.

H20+ + H:0 = H:O* + OH



29

Conforme a estrutura de Lewis, sabemos que o ion OH" possui elétrons
desemparelhados, tornando-se um radical livre. A presenca de um unico radical livre
pode desencadear um enorme numero de reagdes quimicas, 0s quais, por sua vez,
podem atacar outros compostos, e iniciar, a interrupcao de processos bioquimicos
naturais nas operagdes de algumas células.

Este estrago vai depender muito da energia da radiacdo, tempo de
exposicao e se a fonte esta dentro ou fora do corpo (radiagao interna ou externa).

Tal qual os raios-X, os raios gama podem penetrar o tecido humano de
forma muito eficaz, por essa razdo, seus prejuizos nao estao limitados a pele.

Sendo a mais penetrante de todas, os fétons destes raios de alta energia
podem atravessar corpos e causar sérios danos pela ionizacdo das moléculas que
estdo em sua trajetoria. As moléculas de proteinas e DNA danificadas dessa maneira,
deixam de realizar suas principais fungdes, e o resultado disso, sdo as doencas
provenientes da radiacao, e o cancer.

Em contrapartida, os raios alfa, sdo bloqueados pela pele, e os raios beta,
apresentam baixo poder de penetragdao, menos que 1,0 cm além da superficie da pele.
A menos que a fonte de radiacao possa penetrar o corpo, nenhum deles é tao perigoso
quanto o raio gama.

A medula 6ssea, os tecidos formadores de sangue e nédulos linfaticos, sao
os tecidos muito sensiveis a radiacao, devido ao fato de que sua reproducao acontece
de forma rapida e acelerada. Sua principal ocorréncia quando expostos por um tempo
prolongado a baixas doses, é a formacéo de cancer (cancer radio induzido).

O mecanismo de crescimento das células é danificado, pela exposi¢ao
prolongada, induzindo um crescimento desordenado e ndo controlado das células. A
leucemia, doenca caracterizada pelo crescimento em excesso de glébulos brancos,
torna-se, muito provavelmente, o principal problema de cancer, associado a radiacao
(CHANG, 2013).

2.7 Dose Absorvida e Dose Equivalente

A energia depositada, em uma certa quantidade de massa de uma amostra
exposta a radiacdo, € chamada de dose absorvida da radiagdo, neste caso, o corpo
humano. Sua unidade de medida no sistema internacional de medidas (Sl), é o Gray.
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Representado por Gy, seu valor energético é correspondente a 1 J/kg (um joule por
um kilograma). Antes do gray, usava-se a unidade “rad” (radiation absorved dose), a
qual é equivalente a 102 J de energia por quilograma de tecido. Portanto, 1 rad
equivale a 102 Gy.

A dose de 1 rad corresponde a uma pessoa com 65 kg de peso,
absorvendo, no corpo inteiro, um total de 0,65 J, que ndo é uma energia muito grande.
Ela é o suficiente para ferver somente 0,2 mg de agua. Entretanto, a energia de uma
particula de radiacdo nuclear é altamente localizada, como o impacto de uma bala
subatémica. Como resultado, as particulas incidentes podem quebrar ligacdes
quimicas, quando colidem com moléculas em sua trajetoria.

A extensdo do dano causado pela radiagcao em tecidos vivos, depende do
tipo de radiacao e do tipo de tecido (ATKINS, 2012).

Nao existe um padrao de destruicdo de materiais bioldgicos por radiacéo,
isto porque, nem todas as formas de radiagdo danificam da mesma maneira e com a
mesma eficiéncia. Um gray de radiacao alfa, podera causar muito mais prejuizo que
um gray de radiacao beta.

Para fins de protegéo radiologica deve-se levar em conta que diferentes
tipos de radiacéo, qualidade espectral (distribuicdo em energia), distribuicao espacial
da dose no tecido irradiado, taxa de dose e tipo de exposicao (aguda ou crdnica),
produzem diferentes efeitos bioldgicos. Para obter uma quantidade que expressasse,
em uma escala comum, o dano de radiacdo em uma pessoa exposta, o ICRU e o
ICRP introduziram o conceito de dose equivalente (H). A dose equivalente é
numericamente igual a dose absorvida em gray multiplicada pelos fatores
modificadores apropriados.

H = DE (Sievert) = D (RAD) . (QF) . (DF)1 . (DF)2. ....

Onde: QF = fator de qualidade e DF1, DF2,... = fatores de distribuicao

A dose equivalente efetiva (He) € uma grandeza que leva em conta os
diferentes tipos de tecido (T) atingidos pelo feixe de radiagdo: He = £ wr Hr.
Onde: H = dose equivalente média no tecido ou érgao (T).

o — fator de ponderacéo para o tecido ou 6rgao T.

Para fétons de raios-X o fator de qualidade e de ponderacdo possuem
valor igual a 1,0. A radiacao alfa possui fatores cerca de 10 vezes maiores que 0s
correspondentes para os fotons.
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2.8 Espectroscopia

A espectroscopia € a resposta a uma interacdo da energia eletromagnética
com a matéria. Todos o0s espectros sdo o resultado de transicées entre estados de
energia. A espectroscopia molecular fornece o valor da variacdo da energia interna
quando uma molécula absorve, emite ou espalha a radiacao eletromagnética em
quantidades discretas ou quantizadas. A energia de uma molécula se deve aos
diferentes movimentos em seu interior. (GILPIN, 2005).

Esta técnica permite com facilidade a preparagcdo da amostra, podendo
esta, ser tanto em filmes solidos, amostras liquidas ou gasosas.

A identificacdo das amostras em um espectrofotbmetro esta relacionada
com a vibragdo das moléculas, uma vez que estas ndo vibram de modo aleatério,
vibrando apenas em determinado numero de onda. A identificacao é feita através dos
modos de vibragdo, associado a cada pico de leitura. Uma molécula absorve apenas
frequéncias especificas de radiacédo no infravermelho, e esta quantidade corresponde
a alteracdes de energia de ordem de 8 a 40 kd/Mol, o que equivale a uma faixa de
frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das ligacdes onde, na maioria
das vezes, covalente.

A energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos
vibracionais das ligacées na molécula. Porém, nem todas as ligagbes em uma
molécula, sdo capazes de absorver radiacdo no infravermelho, mesmo que a
frequéncia de radiacdo seja exatamente igual a do movimento vibracional, apenas
ligacdes que apresentarem um momento dipolo (PAVIA, 2016).

Cada tipo de ligacao tem a sua prépria frequéncia natural de vibracao, mas,
€ importante compreender que mesmo dois tipos idénticos de ligacdes em diferentes
compostos, irdo possuir padrdes, isto significa que seus espectros poderao e seréao
diferentes, pois apesar das frequéncias de energia absorvida serem iguais, jamais
seus espectros serao idénticos.

Os espectros séo, para as moléculas, uma analogia do que as impressoes
digitais representam para a espécie humana. Quando se comparam 0s espectros
infravermelhos de duas substancias que se acredita serem idénticas, pode-se
descobrir se elas séo, de fato, idénticas (LEITE,2012).

Se os espectros infravermelhos coincidirem pico a pico (absorcao a

absor¢ao), na maioria das vezes, as duas substancias serao idénticas (PAVIA, 2016).
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Outra utilizacdo dos espectros fornecidos, é a capacidade de se
compreender a férmula estrutural da substancia analisada, ou seja, a estrutura da
molécula.

As absorcdes de cada tipo de ligacao (N—H, C—H, O—H, C—X, C = O,
C—0O,C—C,C=C,C=C(C,S-C=N, entre outras) sdo, em geral, encontradas apenas
em certas pequenas regides do infravermelho vibracional. Uma pequena faixa da
absorcao pode ser definida para cada tipo de ligacdo. Fora dessa faixa, as absor¢des
normalmente se devem a algum outro tipo de ligacao. Por exemplo, qualquer absor¢ao
de radiacdo com nimero de onda na faixa 3.000 + 150 cm™ quase sempre deve-se a
presenca da ligacdo C-H na molécula; uma absorcdo na faixa 1.715 + 100 cm
normalmente se deve a presencga da ligacdo C = C (grupo carbonila) na molécula
(PAVIA, 2016).

Sabe-se que as ondas compreendidas entre as faixas de 4.000 a 400 cm-
' mudancas estruturais poderdo ser observadas, devido a formacdo ou
desaparecimento de novos grupamentos quimicos.

Um espectro de absorcdo permite observar se grupos de atomos
proporcionam a formacdo de bandas de aproximadamente mesma frequéncia de
onda, independentemente de sua composi¢ao estrutural. Através destas bandas, e
consultas em tabelas de caracterizacao de ondas e tipos de vibracdes, é que existe a
possibilidade da identificagdo das estruturas moleculares.

A posicao das bandas nos espectros, vai depender das massas relativas
dos atomos, geometria e constantes de forcas de ligacdo que provocam alteragées no
momento dipolo.

Esta técnica pode permitir a observacao na mudanca estrutural no polimero
de amido, devido a aplicacédo da radiacao, se houver.

As Tabelas 1 a 4 apresentam os valores de absorcdo no espectro
infravermelho (IV) para compostos organicos nas diferentes regides do V.
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29 Tabelas de Valores de Absorcao no Espectro Infravermelho

Tabela 1 — Absorgéo no espectro IV — regido de 3.600 a 2.700 cm™.

Grupo Funcional Comentarios
Numero de Onda (cm™) = 3.640 — 3.610
O-H (livre) Banda fina, mais forte quando medida em solugao diluida.

Numero de Onda (cm™) = 3.600 - 3.200
3.600 - 3.500: Banda fina resultante de ligacdes diméricas.
O-H (associado) 3.400 - 3.200: Banda forte, larga, resultante da associagéo
polimérica. A intensidade da banda depende da concentragao.

Numero de Onda (cm™) = 3.200 - 2.500

Ligagao de hidrogénio intramolecular com C=0, NO:: Banda
O-H (quelato) larga, de intensidade normalmente fraca e a frequéncia é
inversamente proporcional a for¢a da ligacéo.

Numero de Onda (cm™) = 3.500 — 3.070

a) NH: livre em aminas primarias - aminas primarias alifaticas:
~ 3.500 - aminas aromaticas: ~ 3.400
b) NH: livre em amidas: 3.500 - 3.400
c) NH. associado em aminas primarias - aminas alifaticas e
aromaticas: 3.400 - 3.100
N-H d) NH2 associado em amidas: 3.350 - 3.100
e) NH livre em aminas secundarias: - aminas primarias
alifaticas: 3.350 - 3.300 - aminas aromaticas: ~ 3.450 - pirrois,
inddis: ~ 3.490
f) NH livre em amidas: 3.460 - 3.420
g) NH associado em aminas secundérias: 3.400 - 3.100
h) NH associado em amidas: 3.320 - 3.070
Numero de Onda (cm™) = ~ 3.300
Confirmado pela presenca de uma banda de 2.260 - 2.100
(C-0).
Numero de Onda (cm™) = 3.080 - 3.020

C-H de alcinos

C-H de alcenos

Numero de Onda (cm™) = ~ 3.030
C-H de aromaticos Muitas vezes obscurecida.
Numero de Onda (cm™) = 2.960 - 2.850

C-H alifaticos

Numero de Onda (cm™) = 2.820 - 2.720

i . CHs, CH2 (carbonos prim. e sec.): 2.960 - 2.850
C-H de aldeidos CH (carbono terc.): 2.890 - 2.880

Fonte: SILVERSTEIN, 2005.

A absorcao nesta regiao é associada as vibracoes de deformacao axial nos
atomos de hidrogénio ligados a carbono, oxigénio e nitrogénio (C-H, O-H e N-H).
Cuidados devem ser tomados quanto a interpretacao de bandas de fraca intensidade,
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uma vez que estas podem ser harménicas (2 vezes a frequéncia de bandas fortes na
regido de 1.900 - 1550 cm™).
Tabela 2 — Absorgéo no espectro IV — regido de 2.300 a 1.900 cm™.

Grupo Funcional Comentarios
Numero de Onda (cm™) = 2.275 - 2.250
N=C=0 (isocianatos) = Banda de forte intensidade.

Numero de Onda (cm™) = 2.260 - 2.200
a) Nitrilas conjugadas: 2.235 - 2.210

C =N (nitrilas) b) Nitrilas ndo conjugadas: 2.260 - 2.240.
Numero de Onda (cm™) = 2.260 - 2.100
N = N (sais de Pode estar ausente em acetilenos simétricos.
diazbnio)
Numero de Onda (cm™) = ~ 2.260
N-H

Numero de Onda (cm™) = 2.175 - 2.140
S - C = N (tiocianatos)
Numero de Onda (cm™) = 2.160 - 2.120

- N =N = N (azidas)

Numero de Onda (cm™) = ~ 2.150
C=C=0 (cetenas)

Numero de Onda (cm™) = 2.140 - 1.990

N=C=S (isotiocianatos) Banda larga e intensa.
Numero de Onda (cm™) = ~ 1950

C=C=C (alenos) g‘:ﬁz _k?andas para alenos terminais ou ligados a grupos de
Fonte: SILVERSTEIN, 2005.

A absorcao nesta regido € associada as vibracdes de deformacao axial
de triplas ligagdes e duplas acumuladas.

Para a regidao do espectro IV da Tabela 3 (1.820 a 1.495 cm™ ), a absorcao
€ associada as vibracoes de deformacado axial de duplas ligacées (ndo acumuladas)
e deformacgdes angulares de N-H e -NH2. Na maioria dos casos, a posi¢cao da banda
pode ser alterada por efeitos de conjugacdo ou efeito indutivo dos grupos
substituintes.

Para a regiao do espectro |V da Tabela 4 (1.500 a 600 cm™), a absorcao é
associada a diversos tipos de vibracdo: deformacdes axiais e angulares de ligagdes
C-O, C-N, C-C e C-X.
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Tabela 3 — Absorgdo no espectro IV — regido de 1.820 a 1.495 cm™.

Grupo Funcional Comentarios
Numero de Onda (cm™) = 1.820 e 1.760
C=0 de anidridos Aparecem duas bandas, correspondentes aos dois gruposC=0.
Numero de Onda (cm™) = 1.815 - 1.790
Conjugacao desloca a banda cerca de 20 cm-1 para frequéncia

C=0 de cloreto de acila

mais baixa.
Numero de Onda (cm™) =1.760 e 1.710
C=0 de ac. O mondémero tem banda de ~ 1.760 e o dimero, ~ 1.710. As
carboxilicos vezes nao se observa essa banda em solventes polares.
Numero de Onda (cm™) = 1.750 - 1.740
C=0 de ésteres Absorcao sujeita a efeitos de conjugacéo e de efeito indutivo.
Numero de Onda (cm™) = 1.740 - 1.720
C=0 de aldeidos Absorcao sujeita a efeitos de conjugacéao e de efeito indutivo.
Numero de Onda (cm™) = 1.720 - 1.700
C=0 de cetonas Somente para cetonas aciclicas (dialquil-cetonas).

Numero de Onda (cm™) = 1.700 - 1.630

a) Amidas nao substituidas- livres:~1.690 - associadas: ~ 1.650

Efeito de conjugacdo ou efeitos indutivos causam
deslocamento de cerca de 15 cm™ para frequéncia mais alta.
C=0 de amidas Em amidas ciclicas a frequéncia € aumentada de cerca de
40 cm™ por unidade de decréscimo do tamanho do anel.
b) Amidas N-substituidas: 1.700 - 1.630
c) Amidas N, N-substituidas: 1.670 - 1.630 apresentam uma
Unica banda
Numero de Onda (cm™) = 1.675 - 1.645

Intensidade usualmente de fraca a média. As bandas estao

cC ausentes em alcenos simétricos. A presenca de uma ou duas
B bandas adicionais de 1.650 - 1.600 ocorre em alcenos
conjugados.

Numero de Onda (cm™) = 1.600, 1.580, 1.500 e 1.450

Vibragbes de nucleos arométicos. A banda de 1.580 ¢ intensa
quando o grupo fenila é conjugado com insaturagées ou mesmo

C=C de aromaticos ligado a &tomos com pares de elétrons livres. A banda de 1.450
geralmente é obscurecida e a banda de 1.500 é normalmente
mais forte.

Numero de Onda (cm™) = 1.590 - 1.550
NH, Banda média a forte, correspondente a deformagao angular

simétrica no plano.
Numero de Onda (cm™) = 1.560 e 1.350

Bandas fortes de deformacao axial assimétrica e simétrica,
NO: respectivamente. Ambas estdo sujeitas a efeitos de
conjugacéo. (a banda cai -30cm™).
Numero de Onda (cm™) = 1.580 - 1495
Banda fraca de deformagao angular, muitas vezes obscurecida

N-H pela banda de 1.560 de aromaticos. Esta banda também é
usada para caracterizar aminas e amidas secundarias.

Fonte: SILVERSTEIN, 2005.
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Tabela 4 — Absorgéo no espectro IV — regido de 1.500 a 600 cm™'.

Grupo Funcional Comentarios

Numero de Onda (cm™) = 1.470 - 1.430

Deformacéao angular de -(CHz)n- sendo que paran >3 a
CH> banda aparece na regiao por volta de 720 (deformacao
angular de cadeia).
Numero de Onda (cm™) = ~1.420

CH: adjacente a Deformagéo angular.
carbonila

Numero de Onda (cm™) = 1.390 - 1.370

CH Deformagé&o angular. Em caso de dimetil geminal, a banda
8 aparecera como um duplete.
Numero de Onda (cm™) = 1.400 - 500
B A a) C-F: 1.400-1.000 b) C-ClI: 800-600
C-X (X =halogénio) ) c B 750500 d) C-I: ~ 500
Numero de Onda (cm™) = 1.350 - 1.310 e 1.140 - 1.200

Bandas intensas de deformacio axial assimétrica e simétrica,
SO (sulfona) . ¢
respectivamente.

Numero de Onda (cm™) = 1.420 e 1.300 - 1.200

Aparecem duas bandas de deformacgdo axial, devido ao
C-O de ac. carboxilicos acoplamento da deformagéo angular no plano da ligacdo O-H e
a deformacao axial de C-O.
Numero de Onda (cm™) = 1.300 - 1.050
a) Esteres saturados: 1.300 - 1.050b) Amidas N-substituidas:
1.700 - 1.630

b) Esteres insaturados e aromaticos: 2 bandas (1.300 - 1.250 e
1.200 - 1.050)

Numero de Onda (cm™) = 1.275 - 1.020

C-O de ésteres

a) Eteres alifaticos: 1.070 - 1.150

C-O de éteres b) Eteres aromaticos e vinilicos: 2 bandas (1.200 - 1.275 e

1.020 - 1.075)
Numero de Onda (cm™) = 1.200 - 1.050
) o ... @) Alcool prim: ~ 1.050 b) Alcool sec: ~ 1.100
C-O de alcoois e fenois c) Alcool terc: ~ 1.150 d) Fendis: ~ 1.200

Numero de Onda (cm™) = 1.340 - 1250
C-N de aromaticos

Numero de Onda (cm™) = 1.280 - 1.180
C-N de alifaticos

Numero de Onda (cm™) = 1.060 - 1.040

Esta banda € deslocada de 10 a 20 cm-1 para frequéncia mais
S=0 (sulféxido) baixa por efeito de conjugagao. Grupos metileno na posicao alfa
dao origem a uma banda de ~ 1.415.

Numero de Onda (cm™) =990 e 910
RCH=CH: Deformagéo angular fora do plano.

Numero de Onda (cm™) = 970 - 960
-CH=CH-

Numero de Onda (cm™) = ~ 920



Banda larga (deformacdo angular) de média intensidade,

O-H devido a deformacgdo angular fora do plano da C=0 de ac.

carboxilicos.
Numero de Onda (cm™) = 895 - 885

R>C=CH>
Numero de Onda (cm™) = 840 - 790

R-C=CHR C-H fora do plano.
Numero de Onda (cm™) = 730 - 675

-CH=CH- C-H fora do plano.

Numero de Onda (cm™) = 770 - 730 e 710 - 690

Deformagdo angular de 5 H adjacentes (anéis

Anel aromatico -
monossubstituidos).

Numero de Onda (cm™) = 770 - 735

Deformacdo angular de 4 H adjacentes (anéis orto-
Anel aromatico substituidos). Outros exemplos: piridina orto-substituida,
naftalenos ndo substituidos em um dos anéis.

Numero de Onda (cm™) =810 - 750 e 710 - 690

Deformacdo angular de 3 H adjacentes (anéis meta-
Anel aromatico substituidos e 1,2,3-trissubstituidos). QOutros exemplos:
naftalenos monossubstituidos na posicéo alfa.

Numero de Onda (cm™) = 860 - 800

2 H adjacentes (anéis para-substituidos e 1,2,3,4-

Anel aromatico tetrassubstituidos).

Numero de Onda (cm™') = 900 - 860

H isolado: pode estar presente no benzeno meta-dissubstituido,

Anel aromatico . e ) ;
além de outros aromaticos. A banda tem intensidade fraca.

Numero de Onda (cm™) = 790 - 730

Deformagéo angular ("rocking").

Grupos etila e propila a) Etila: 790 — 720 b) Propila: 745 - 730

Numero de Onda (cm™) = ~ 720
-(CHz)n- (paran>3) macgéo angular de cadeia ("rocking").

Fonte: SILVERSTEIN, 2005.
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3 Metodologia

Inicialmente foi realizada uma extensa pesquisa bibliografica junto as bases
de dados técnico cientificas e bibliotecas fisicas da Faculdade de Medicina de
Botucatu e do Centro Universitario Catolico Salesiano Auxilum de Aragatuba. A
pesquisa foi direcionada para os temas: polimeros; biopolimeros de amido; radiagcdes;
radioterapia; oncologia e espectrofotometria. Especificamente sobre o amido
procurou-se conhecer a sua formacao natural, composicdo e disponibilidade na
natureza e o uso deste polissacarideo como veiculo auxiliar no uso da radioterapia

como tratamento médico.

3.1 — Confeccao das amostras de biopolimero:

As amostras de biopolimero foram confeccionadas no Laboratério de
Quimica Aplicada do Centro Universitario Catdlico Salesiano Auxilium de Aragatuba —
UniSalesiano e no Centro de Ensino e Tecnologia de Aragatuba (CETEA). Foi
proposta a confeccdo de um molde de base polimérica, por meio de reacbes quimicas,
onde, por meio de agitacdo constante e cuidadoso aquecimento constante, ocorre a
dissociacdo dos agucares o0s quais compdem o amido, transformando-o
consequentemente em biopolimero.

O biopolimero confeccionado, basicamente € constituido de agua, amido,
glicerina, duas variedades de acucares na forma de p0, totalmente sollveis em agua
e produzida através da conversao do amido de milho.

Através de diversas tentativas usando combinacdes entre os componentes
da formulacdo os quais deram origem ao biopolimero, obteve-se um conjunto de
férmulas com leves variagdes, na composicao do produto final. Todos aptos a uma
estrutura consistente e pronta para os testes.

O processo de fabricacao se inicia com a separacao dos componentes da
formulacdo e em seguida, com o auxilio de um copo de béquer, os componentes
sélidos sdo medidos e pesados através da balanca analitica. O volume correto de
agua € acrescentado, e em seguida, este conjunto é levado a uma chapa de
aquecimento com agitacdo magnética constante. Durante o processo de agitacao e
aquecimento, no momento em que o sistema atinge uma temperatura entre 55 e 60°C,
acrescenta-se a glicerina. A mistura deve-se manter aquecida e sob agitacao
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constante até uma faixa de temperatura de 70 a 80°C. Apéds atingir este limite, sua
agitacao deve manter-se por aproximadamente 20 minutos, até que o aspecto final da
mistura adquira uma consisténcia opaca e meio transparente com formato de gel, a
uma viscosidade quase sélida, porém observando-se a propriedade de escoamento,
para que o sistema possa ser vertido em uma superficie lisa, limpa e sem rugosidade.

No processo de confeccdo das amostras, realizado neste trabalho,
dissolveu-se, em um béquer, 5 gramas de amido de milho da marca Maizena® em 40
ml de agua destilada, 6 ml de acido cloridrico (HCI) de concentracéo 0,1 Mol/L e 4 ml
de glicerina comercial 50 % (v/v), hidréxido de sédio.

A solucgédo foi aquecida e mantida sob agitacdo constante com o auxilio de
um agitador magnético, a permanéncia do processo de aguecimento promove a total
cristalinidade do sistema e o amido se torna transparente apés 20 minutos, porém o
processo deve-se manter ativo, até apresentar aspecto denso e viscoso (Figura 5).

Figura 5: Biopolimero em solugao

Fonte: Arquivo pessoal.

Durante o processo de aquecimento, adiciona-se a solucao de HCI de
concentracao 0,1 Mol/L, a fim de se quebrar as ligacdes formadas pela amilopectina,
gue sdo cadeias poliméricas de caracter ramificado. O acerto de seu pH, da-se pelo
gotejamento de solucdo de NaOH também de concentragdo 0,1 Mol/L, pois este

através de uma reagcao de neutralizacao, produz sal e agua como produto final,
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tornando o pH da solucéo do bioplastico préximo a uma faixa praticamente neutra. Ao
término do experimento, a temperatura foi de aproximadamente de 90°C e pH entre
7,5 e 8,0.

Os reagentes HClI e NaOH foram preparados no préprio laboratério,
seguindo os seguintes critérios:
HCI - Em um baldo volumétrico de 500 mL foram adicionados 4,145 mL do acido HCI
(densidade 1,19 g/cm3 e Titulo de 37%) e em seguida, seu volume foi completado com
agua destilada até a marca do menisco, indicando o volume do balédo. A solugéo foi
homogeneizada e sua padronizacao realizada através de titulagao simples.
NaOH — Em um copo de béquer foram dissolvidos 2,0 g de NaOH, apés total
dissolugdo, com o auxilio de um funil, esta solugdo foi transferida a um balao
volumétrico de 500 mL e seu volume foi completado com agua destilada até a marca
do menisco, indicando o volume do baldo. A solugdo foi homogeneizada e sua
padronizagdo realizada através de titulagdo simples.

Por fim, o fluido obtido foi despejado em uma placa de vidro de 15 cm de
largura e 20 cm de comprimento, espalhado delicadamente para secagem (Figura 6).
Apéds 24 horas de descanso, formou-se 0 molde de base polimérica final.

Figura 6: Amostras em processo de secagem

As amostras foram elaboradas, trabalhando-se o principio de relagdo
soluto/solvente, utilizando-se da variacao da quantidade de amido em conjunto com
dois tipos diferentes de agucares na forma de pd, totalmente soluveis em agua, e



41

produzidos através da conversdo do amido de milho, e a agua é o solvente. As
variagdes apresentadas nas formulacées, serviram para identificar maior ou menor
resisténcia a pelicula plastica formada.

A formacgédo dos filmes de amido, foram realizados através do método
Casting (despejamento ou derramamento), este, utilizado para materiais poliméricos
que permitem ser derramados por possuirem baixa viscosidade, permitindo-se a
obtencao de uma forma desejada através da confeccdo de um molde. E um processo
para baixa produc¢éo, quase sempre utilizado para a fabricagéo de protétipos.

Este processo consiste em despejar uma resina liquida adicionada a outras
substancias que promovem endurecimento (catalisadores ou agentes de cura) dentro
de um molde. Os filmes biodegradaveis produzidos através do amido, sao de toxidade
nula, e possuem um procedimento relativamente simples de baixo custo de producao.

Depois de despejados na pista de espalhamento, o biopolimero devera ser
levado a estufa por 24 horas a uma temperatura de 30°C e posteriormente, descansar
em temperatura ambiente por mais 24 horas.

Os equipamentos e materiais utilizados para a confeccado da solucédo de
bioplastico e posteriormente os filmes de biopolimeros foram: agitador magnético;
estufa, pHmetro; pista de espalhamento (Figura 7).

Figura 7 — Pista de espalhamento usada para confecgcado das amostras

Fonte: Arquivo pessoal
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Para as analises preliminares, foram confeccionadas seis amostras em
bases poliméricas de amido (Figura 8).
Figura 8 — Amostras confeccionada em base polimérica de amido

A Tabela 5 apresenta as diferentes composicbes das seis amostras
confeccionadas, bem como o custo médio dos materiais usados para a producao.

Tabela 5 — Composi¢do das amostras e custo médio

AO1 A02 A03 A04 AO05 AO06 Custo Médio
(R$)
Amido (g) 5 5 5 5 5 5 R$ 0,08
Maltodextrina Mor-Rex (g) - 5 - 8 - 4 R$ 0,09
Maltodextrina Globe (g) - - 5 - 8 4 R$ 0,09
H20 (mL) 45 45 45 45 45 45 R$ 0,32
HCI (mL) 6 6 8 8 8 8 R$ 0,45
Glicerina (mL) 6 5 5 5 5 5 R$ 0,10
NaOH (mLO 6 6 8 8 8 8 R$ 0,05

Custo Total R$ 1,18
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Antes do procedimento de irradiagdo das amostras, foram obtidos os
valores de densidade conforme ilustra a Tabela 6, sendo o valor médio obtido
de 1,063 g/cms:

Tabela 6 — Densidade das amostras (g/cm?)
Amostra  A01 AO2 A0O3 A04 A05 A06 Média
d(g/cm® 098 098 1,14 1,15 1,01 1,12 1,063

3.2 - Procedimentos de irradiacao das amostras:

3.2.1 — Irradiacao preliminar:

Inicialmente foram confeccionadas seis amostras das bases
biopoliméricas. As amostras foram submetidas a radiagdo em um acelerador linear
clinico (linac) da Clinica de Radioterapia Arakawa do Hospital Unimed de Bauru.

As amostras 1, 2, e 3 foram irradiadas com feixes de raios-X (radiagao
eletromagnética) de energia de 10 MV (milhdes de eletronvolts). As amostras 4 e 5
foram irradiadas com feixes de elétrons (radiacao corpuscular) de energia de 12 MeV.
A amostra de identificacdo 6 nao foi submetida a radiacao (grupo controle).

As amostras foram posicionadas sobre um conjunto de placas de
restroespalhamento de 5,0 cm de espessura de acrilico. Uma placa de build up
(equilibrio eletrénico) de 2,2 cm de espessura foi colocada sobre as amostras. O
conjunto experimental foi colocado sobre a mesa de tratamento da sala do acelerador
linear. Através de 3 sistemas de lasers de localizacdo, o centro das amostras foi
posicionado no isocentro da maquina de radiacado, a uma distancia de 100,0 cm do
foco (DFS = 100,0cm).

Para os feixes de raios-X, o campo de radia¢ao usado foi 0 campo maximo
do linac, correspondendo a 40,0 cm x 40,0 cm na superficie da placa de build up. A
taxa de dose de radiacao usada foi de 5 Gy/minuto.

Para os feixes de elétrons, foi usado um aplicador de elétrons de 20,0 cm
x 20,0 cm, o que proporciona um campo de radiacado de 20,0cm x 20,0cm na superficie
das amostras. A taxa de dose de radiacao usada foi de 6 Gy/minuto.

Em ambos tipos de feixes, a dose total aplicada foi de 140 Gy, o que

equivale a cerca de 2,5 vezes maior que a dose terapéutica preconizada na maioria
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dos procedimentos de radioterapia.

As Figuras 9 e 10 ilustram as amostras no arranjo experimental na mesa
do acelerador linear, pode-se notar o sistema de lasers de posicionamento e o
aplicador de elétrons. As Figuras 11 e 12 ilustram o posicionamento do arranjo
experimental na sala de irradiagéo.

Figura 9 — Aplicador de elétrons Figura 10 — Amostras sobre placa de
retroespalhamento

Fonte propria — fotos tiradas no momento da irradiagéo

Figura 11 — Arranjo para irradiagao Figura 12 — Arranjo para irradiagao
com feixe de fétons com feixe de elétrons

Fonte prépria — fotos tiradas no momento da irradiacao
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3.2.2 — Irradiacao complementar:
Novas amostras foram confeccionadas e submetidas a irradiacdo em diferentes
tipos e energias de feixes de radiacdo. A Tabela 7 apresenta as caracteristicas dos

feixes de radiagao.

Tabela 7 — Caracteristicas dos feixes de radiagao — Irradiacdo Complementar

Amostra Feixe Energia dmax | Taxa Dose | Dose total | Campo
(cm) | (cGy/min) (cGy) cm xcm
B1 Raios-X 10 MV 2,2 500 14.000 40 x 40
B2 Raios-X 10 MV 2,2 500 14.000 40 x 40
B3 Elétrons 9,0 MeV 2,0 200 14.000 20 x 20
B4.A Elétrons 12,0 MeV | 2,6 200 6.000 20 x 20
B4.B Elétrons 6,0 MeV 1,3 200 6.000 20 x 20
B4.C Elétrons 4,0 MeV 0,8 200 6.000 20 x 20
B4.D Elétrons 4,0 MeV 0,8 200 4.000 20 x 20
B4.E Elétrons 4,0 MeV 0,8 200 2.000 20 x 20
B5 Nao irradiada
B6 Nao irradiada

dmax = profundidade de dose maxima (build 'up) em centimetros.

Para todas as amostras irradiadas foi utilizado um conjunto de placas de
retroespalhamento de 5,0cm de espessura. Sobre as amostras foram colocadas
placas de build'up de espessuras correspondentes a profundidade de dose maxima

para as respectivas energias dos feixes de radiacao.

Outras duas amostras (B4.F e B4.G) foram submetidas a radiagdo gama
provenientes de uma fonte de telecobaltoterapia, instalada no Setor Técnico de
Radioterapia do Hospital das Clinicas da Faculdade de Medicina de Botucatu (HC-
FMB). A fonte de cobalto-60 emite dois picos de energias de raios gama de: 1,17 MeV
e 1,33 MeV, para fins de dosimetria considera-se uma energia média de 1,25 MeV.

O campo de radiacao utilizado foi de 30,0cm x 30,0cm. Para produzir o
retroespalhamento, 5,0 cm de placas de acrilico foram colocadas sob as amostras.
Uma placa de acrilico de espessura de 0,5¢cm foi colocada sobre as amostras a fim de
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se garantir o build’up (equilibrio eletrbnico) do feixe, e assim poder liberar a dose
maxima na superficie das amostras. A distancia da fonte de radiacdo a superficie da
placa de build up foi de 80,0cm.

No momento da irradiacéo, o rendimento da fonte de cobalto-60 era de 56,94
cGy/min (na condicdo padrdo de campo de radiagcdo de 10,0cm? na regido de
build'up). A dose de radiacao liberada foi de 7000 cGy, o que, para a geometria de

campos usada, necessitou de um tempo de exposicao foi de 111 minutos.

3.3 Analise espectrométrica das amostras de biopolimero:

As amostras de biopolimero sintetizado foram enviadas para analise no
Instituto de Quimica da UNESP campus de Araraquara no laboratério de materiais
magnéticos e coldides - LMMC, onde foi feita a técnica de Espectroscopia de
Infravermelhos (FTIR) para a avaliagdo de sua estabilidade. Foram obtidos os
espectros de transmitancia e absorbancia na regiao do infravermelho.

Esta anélise pode ser empregada para a identificacao e determinacéao de
grupos funcionais e em estudos de conformacdo e estrutura de macromoléculas,
sendo importante para avaliar se a radiagédo introduzida no biomaterial alterou seus

grupos organicos, ou seja, se houve mudanca em sua estrutura primaria.

Foi utilizado um espectrofotbmetro da marca PerkinElmer (Bruker Optics
Inc), modelo Frontier FT-IR - Vertex 70 (Figura 13), nimero de série: 101466, detector
do tipo: DLaTGS. Apés o tratamento anti contaminacdo das amostras, elas foram
inseridas, uma de cada vez, no analisador Platinum ATR, onde a leitura é realizada, a
fim de se obter o espectro da amostra estudada. O espectrofotobmetro é equipado com
um software que utiliza a Transformada de Fourier na obtencado dos espectros. O
método utilizado € Reflectancia Total Atenuada (ATR, em inglés), dispensando o
preparo da amostra. O cristal presente no equipamento utilizado no método ATR é
composto de Seleneto de Zinco (ZnSe) com janela espectral entre 4000 cm™' e 400

cm™.
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Figura 13 — Espectrofotdmetro Vertex 70.

Fonte prépria

4 Resultados e Discussoes

A Figura 14 apresenta os gréficos das leituras realizadas no
espectrofotbmetro para cada uma das amostras de matriz biopolimérica
confeccionada. As curvas representam os espectros de absorbancia em funcao do
nimero de onda (cm™). O nimero de onda é uma grandeza fisica inversamente
proporcional ao comprimento de onda e pode ser definido como: o numero de
comprimentos de onda por unidade de distancia, isto €, 1 /A onde A é o comprimento
de onda.
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Figura 14 — Curvas espectrofotométricas das amostras confeccionadas
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Os resultados apresentados nos graficos da Figura 15, mostram que houve

muito pouca, € em alguns casos, nenhuma variacdo estrutural, nas matrizes

biopoliméricas submetidas a dose de 140 Gy de radiagcao com fétons ou de elétrons

de alta energia. Ou seja, ndo é notdério se houve desaparecimento ou formacéo de

novos grupamentos quimicos.

Uma vez que a estrutura dos compostos analisados é basicamente

idéntica, a sua diferenciacéo, se dara frente a relacdo soluto/solvente, discriminado

em sua formulacéo, sendo a intengéo primaria, verificar se esta quantidade ou relacao

ird ser modificada estruturalmente pelas doses de radiacao aplicadas.
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A Figura 15 ilustra os espectros de absorbancia em funcdo do numero de
onda, de forma condensada, para as seis amostras analisadas, apontando as

deformacgdes axial e linear.

Figura 15 — Espectros de absorbancia condensados das amostras

Absorbancia (%)

+-0.60
045

+0.30

Amostra 02
Amostra 03

2 T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

numero de onda (cm”



50

A Figura 16 mostra a sobreposicao das curvas de absorbancia para as seis

amostras analisadas, ilustrando as deformagdes angular e axial.

Figura 16 — Curva de absorbancia e deformacdes angular e axial
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Por meio das bandas caracterizadas e uso de uma tabela, podemos
identificar os grupamentos, estrutura e, se houve ou ndo modificacdes. A posicao das
bandas apresentadas tem relacao direta com a massa dos atomos.

E possivel verificar nos graficos apresentados, que as analises apresentam
concomitantemente bandas nas faixas de 3600-2700 cm™', externadas na regiao de
3290-3270 cm', e pela imagem condensada, é possivel notar semelhangas de
bandas, tal qual na faixa de 1700-1630 cm', que sao relacionadas ao estiramento e
as deformacdes angulares do grupamento —OH, em ligacdo com hidrogénio. O
espectro de infravermelho do filme do polimero formulado, apresenta bandas na
regido de 3000-2900 cm™' (correspondente estiramento C-H), entre 1175, 1150, 1124
e 1102 cm™', que correspondem ao estiramento C-O e C-C com alguma contribuicdo
do estiramento C-OH. As bandas em 1087, 1067, 1047, 1022, 994 e 926 cm™' sdo
atribuidas as deformagdes C-OH e CH2. O grupo C-O-C (éter) presente em um anel

de seis atomos (como no mondmero de glucose) absorve em 1150-1085 cm™ e



51

dependendo de deformacgéo axial (simétrica ou assimétrica) essas bandas irdo se
deslocar. As absorcdes compreendidas entre 1300-1020 cm™' sdo relacionadas as
alteragoes de grupos C-OH. Os espectros que aparecem na faixa 1100-900 cm
correspondem as deformacdes C-O e C-C, sendo a parte glicosidica da molécula,
associada aos grupamentos C-O e C-O-H, nos mesmos comprimentos (TEIXEIRA,
2016).

A amostra identificada como A05 apresenta menor absorbancia em relagao
as outras amostras. Essa variacao evidencia que o biopolimero de identificacdo Molde
05 apresentou cristalinidade maior que as demais amostras analisadas.

As amostras da série B (segundo processo de irradiac¢ao), identificadas na
Tabela 7, também foram analisadas no mesmo equipamento de espectrofotometria.
Nesta etapa, as amostras foram segmentadas em pedacos, os quais foram analisados
separadamente. A Figura 17 ilustra o comportamento da transmitancia em funcao do

nuamero de onda para os segmentos da amostra B1.

Figura 17 — Curvas espectrofotométricas da amostra B1
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As Figuras 18 e 19 apresentam o comportamento da transmitancia em
funcédo do numero de onda para os segmentos da amostra B2 e B3.

As Figuras 20 a 24 mostram as curvas espectrofotométricas das amostras
B4.A a B4.E.
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As Figuras 25 e 26 apresentam os resultados das leituras obtidas no

espectrofotobmetro das amostras B5 e B6, as quais ndo foram submetidas a irradiacéo.

Figura 18 — Curvas espectrofotométricas da amostra B2
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Figura 19 — Curvas espectrofotométricas da amostra B3
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Figura 20 — Curvas espectrofotométricas da amostra B4.A
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Figura 22 — Curvas espectrofotométricas da amostra B4.C
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Figura 24 — Curvas espectrofotométricas da amostra B4.E
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Figura 26 — Curvas espectrofotométricas da amostra B6
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A Figura 27 ilustra os espectros das amostras B1 a B6, analisadas ap6s o segundo

processo de irradiacdo. Na imagem pode-se verificar os pontos de deformagéao axial e anular

das moléculas.

Figura 27 — Espectros condensados das amostras do grupo B (22 irradiagao)
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Assim como ocorrido no primeiro processo de irradiacdo, os resultados
apresentados nas analises das amostras do grupo B (segunda irradiacéo), ilustrados
nas Figuras 17 a 27, mostram que nao houve alteracédo estrutural na composicéao do
biopolimero apds a irradiacdo das amostras.

A Figura 28 ilustra os espectros das amostras irradiadas com radiacdo gama
da fonte de cobalto-60.

Figura 28 — Espectros das amostras irradiadas com radiagdo gama da fonte de ¢°Co.
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Verifica-se também que, independentemente do tipo ou da energia do feixe
de radiacao: elétrons (4 MeV a 12 MeV); raios-X (4 MV ou 10 MV) ou raios gama (1,25
MeV), e da taxa de dose exposicao aplicada (50 cGy/min para a fonte de Co-60, ou
200 cGy/min a 600 cGy/min do acelerador linear), ndo houveram alteracbes nas

formas dos espectros analisados.
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5 Conclusoes

A sintese de biopolimeros utilizada neste trabalho mostrou-se viavel para a
confeccao de moldes planares que possam ser aplicados em procedimentos de
radioterapia de tumores superficiais.

Através da andlise de FTIR, observou-se que a radiacao ionizante aplicada
sobre os moldes nao alterou sua estrutura ou grupos quimicos. Assim, as
propriedades estruturais do biomaterial foram preservadas e suas caracteristicas,
desejaveis para a incorporacao de radios6topos foram mantidas.

Os polimeros de base de amido de milho, confeccionados nesta pesquisa,
mostraram-se resistentes a exposicao de feixes de elétrons e feixes de radiacdo-X de
alta energia, com dose de radiacdo maior que as usadas nos protocolos de
radioterapia. Este fato pode indicar a boa funcionalidade destes materiais para serem

dopados com materiais radioativos e servirem para uso em braquiterapia.
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