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RESUMO

O colageno é amplamente utilizado em diversas aplicacdes tais como
farmacéuticas, na agricultura, dentre outras. Os compdsitos de colageno
podem apresentar propriedades de grande interesse biomédico como baixa
toxicidade, alta capacidade de suporte estrutural, alta resisténcia a tensao,
biodegradabilidade controlada e biocompatibilidade. No presente trabalho
foram desenvolvidos nanobiocompdsitos de coldgeno e nanocristais de
celulose, de duas maneiras distintas e utilizando trés tipos de plastificantes
diferentes. Esses compdsitos foram submetidos a analise de caracterizagao
estrutural, térmica, mecanica e morfoldgica, portanto estudou-se a
interagdo entre a matriz de coladageno e os nanocristais de celulose
analisando os espectros FTIR, a estabilidade térmica dos compdsitos pela
analise termogravimétrica, as propriedades mecanicas pelo ensaio de tragao
e observaram-se as estruturas morfolédgicas dos nanobiocompdsitos,
através das imagens produzidas no MEV. A andlise dos resultados
possibilitou verificar as interagcdes de hidrogénio do NCC com a matriz de
colageno, sendo possivel identifica-las a partir de mudancas do espectro de
absorcao na regidao do infravermelho e também verificou-se a integridade
da tripla hélice da molécula de coldgeno quando o mesmo é submetido a
tratamento com solugles acidas. Na analise térmica, a adicdo de NCC e do
plastificante conferiu ao coldgeno maior estabilidade térmica. No ensaio de
tracdo verificou-se modificacdo nas propriedades mecanicas do colageno em
presenca dos plastificantes, dos NCC’s assim como dos nanobiocompdsitos
col/NCC/plas comparando os diferentes plastificantes e o0 modo de preparo
dos mesmos, destacando o uso do glicerol que conferiu aumento de tensao
de 275% e de deformacao de 300%. As imagens obtidas por MEV, foi
possivel verificar as diferencas de morfologia proporcionadas pela adicao de

nanocargas ao colageno a partir dos diferentes modos de processamento.

Palavras - chaves: Colageno; Compdsitos; Nanocristais de celulose;

Plastificantes.



ABSTRACT

Collagen is widely used in medical and pharmaceutical applications. The
composite of collagen may have properties of great biomedical interest such
as low toxicity, hight capacity for structural support, hight tensile strength,

1620 In this work we

controlled biodegradability and biocompatibility
developed collagen nanobiocomposites and cellulose nanocrystals, and in
two ways using three different types of plasticizers. These composites were
analized for characterization of thermal, mechanical and morphological
therefore studied the interaction between the matrix of collagen and
cellulose nanocrystals analyzing the spectra in the infrared, the termal
stability of composites by thermal analysis, mechanical properties by
tension tests and observed the morphological structures of the composites,
the micrographs produced by the SEM. The results enabled us to verify the
interactions of cellulose nanocrystals with the collagen matrix, and can
identify them from changes in the infrared spectrum. In the thermal
analysis, the addition of cellulose nanocrystals and plasticizer gave the
collagen thermal stability. In tensile test, there was a change in the
mechanical properties of collagen, increasing the tensile strength in the
composites, comparing the plasticizers and the method or preparation
thereof. In SEM analyses, we observed a homogeneous distribution of
plasticizers in the thermal, but it was not possible to identify cellulose

nanocrystals in spite of distributed nanocargas indicative of the composites.

Keywords: Collagen; Composites; Cellulose nanocrystals; Plasticizers.
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanocristais de Celulose

As pesquisas visando o desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis; de fontes renovaveis sao crescentes. A disponibilidade de
biopolimeros, relativamente mais baratos, que se apresentam em
abundancia na natureza, pode ser citada como uma razdo importante. Além
disso, esses materiais sdao ditos ambientalmente corretos. Um exemplo de

polimeros com essas vantagens é a celulose’.

A celulose é produzida por plantas, por arvores, por bactérias e por
alguns animais (tunicados) através da polimerizacdo de condensacao da
glicose, que é um produto do processo da fotossintese dentro das plantas e
arvores®. A celulose é o material orgénico mais abundante da Terra, a sua
unidade repetitiva € composta por duas moléculas de glicose esterificadas
por ligagdes PB-1,4-glicosidicas, conhecida como celobiose (Figura 1) e
contém seis grupos hidroxila que estabelecem interacdes do tipo ligacdes de

hidrogénio intra e intermolecular 3

. A partir dessas interacdes, sucessivas
estruturas sao formadas, dando origem a parede celular da fibra: micelas,
agrupamento das cadeias em feixes; microfibrilas, agregados de micelas, e
fibrilas, agregados de microfibrila que também podem ser denominados
macrofibrilas. Portanto, as microfibrilas, que compdem as fibras, resultantes
do arranjo das moléculas de celulose sdo constituidas de regides cristalinas,
altamente ordenadas e amorfas, desordenadas (Figura 2). As regides
cristalinas sao resultados da acao combinada da biopolimerizacao e

cristalizacdo da celulose comandada por processos enzimaticos >°.

A presenca de celulose amorfa faz a estrutura suscetivel a hidrolise
acida e, portanto é a regido responsavel pela extracdo dos nanocristais *. As
fibras naturais como a celulose podem ser considerados compostos de
ocorréncia natural consistindo principalmente de fibrilas incorporado em
matriz de lignina. As fibrilas de celulose sao alinhadas ao longo do
comprimento da fibra que tornam maxima a resisténcia a tracao e flexao,
além do fortalecimento da rigidez. A eficiéncia do reforco de fibra natural é

relacionada com a natureza da celulose e sua cristalinidade’.
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Figura 1: Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem do MEV se refere a
fibra de eucalipto®.
Regiao cristalina (Cristal de celulose)

Regido amorfa Crystalline region (Cellulose crystal)
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Figura 2: Ilustragbes das regides cristalinas e amorfas que compdem a estrutura

das microfibrilas®.

O recente interesse na utilizacdo de particulas nanométricas rigidas
como materiais de reforco em matrizes poliméricas, compdsitos ou
nanocompdsitos, tem aumentado. Dois exemplos desses tipos de particulas
sao os nanotubos de carbono e os nanocristais de celulose. Os nanocristais

de celulose (NCC) sdao também chamados de whiskers, nanofibras,
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cristalitos ou cristais de celulose e sao obtidos por meio da hidrdlise acida, e
sao assim chamados devido as suas caracteristicas fisicas de rigidez, de

espessura e de comprimento®.

Nanocristais de celulose sdo obtidos a partir da hidrélise acida
controlada das fibras de celulose, destruindo as regides amorfas em
primeiro lugar deixando os segmentos cristalinos intactos, levando a
formacao de cristais de alta pureza. Constituem uma classe genérica de
materiais que possuem resisténcia mecanica equivalente as forcas de
ligagdes ou atomos adjacentes. A estrutura resultante altamente ordenada
produz ndo so elevada resisténcia, mas também conferem mudangas
significativas nas  propriedades  elétricas, Opticas, = magnéticas,
ferromagnéticas, dielétricas, conducdo e até mesmo de superconducdo®. Os
nanocristais de celulose sao materiais de reforco muito promissores para a
formacao de nanocompdsito devido a sua alta rigidez e resisténcia e baixa

densidade®.

Vdrias pesquisas demonstram a importdncia de se utilizar
nanocristais de celulose como material de reforco- As propriedades
mecénicas de biopolimeros como o amido, a fibra de seda, proteina de soja
e demais matrizes organicas sdo melhoradas apds a adicdo dos NCC'!. Os
nanocristais de celulose possuem inUmeras vantagens em relacao a outros
materiais nanoestruturados como, por exemplo, a facilidade no processo de
formacao, a natureza renovavel, o baixo custo da matéria-prima, baixa
densidade, o fato de ser biodegradavel e biocompativel, as caracteristicas
diversificadas em funcdao do substrato natural de origem e, ainda, as
propriedades mecanicas quando comparadas com as de nanotubos de

carbono e de nanofibras inorgénicas® 8.

Como desvantagem, os principais processos de isolamento dos
nanocristais sdo quimicos, com emprego de acidos fortes. Esses processos
se apoiam no fato de que as regides cristalinas sao insollveis em acidos nas
condicdes em que estes sdao empregados. Isso se deve a inacessibilidade
gue as mesmas apresentam pela elevada organizacdo das moléculas de

celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a desorganizagao natural das
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moléculas de celulose nas regides amorfas favorece a acessibilidade dos
acidos e consequentemente a hidrdlise das cadeias de celulose presentes
nestas regides. Assim, o isolamento dos nanocristais é facilitado pela
cinética de hidrélise mais rapida apresentada pelas regides amorfas em

relacdo as regides cristalinas®.

No processo de isolamento de nanocristais utilizam-se, comumente,
os acidos sulfurico e cloridrico!. Esta hidrdlise acida é controlada e este
processo destrdi as regides amorfas das fibras da celulose como mostrado
na Figura 3. O processo da origem aos segmentos cristalinos intactos e
conduz a formacdo de cristais com alto grau de pureza. O uso de &cido
sulfarico conduz a dispersdes mais estaveis devido a presenca de grupos -
0-S0s- e menor estabilidade térmica. Ja a hidrdolise com HCI| confere uma
menor estabilidade da suspensdao e maior estabilidade térmica e mecanica.
O comprimento e a dimensao lateral dos NCCs sao influenciados,
principalmente, pela fonte de celulose e de condigdes da hidrdlise acida. As
propriedades mecanicas dos NCCs dependem das condicdes de
processamento e o moddulo destes materiais podem alcancar valores
elevados (145 GPa para nanowhiskers do tunicado), visto que os
nanowhiskers de hidrélise acida podem ter um moddulo em torno de 100
GPa®1°,

Nanocristais de celulose
Fibrila de celulose ‘

v

&Y Regido . hié »a y .
amorfa H‘d"."hw | 4\)
seletiva da | 0N
F 2o a a g
regido amort b D -
) <

Regido

cnstalina Z{ =
o Ee S - ;
e e
RN
= “\.b,
J ik

s

Imagem de diferenca de contraste de fase de
microscopia de forga stdmica (AFM)

Figura 3: Formagdao de nanocristais de celulose pela hidrélise acida das
regides amorfas das fibrilas de celulose e imagem de contraste da fase de

microscopia de forca atémica®.
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Todas estas caracteristicas importantes fazem os NCCs um atrativo a
preparacdo de novos nanobiocompdsitos biodegradaveis e geram
oportunidades ao desenvolvimento de materiais para um grande niumero de
aplicagdes. Entretanto, ha alguns desafios cientificos e tecnoldgicos ainda
significativos para tornar os NCCs uma alternativa para preparar
nanobiocompdsitos novos a nivel industrial. Um dos desafios principais é a
compatibilizacdo dos “nanoreforcos” com o polimero para conseguir niveis
aceitaveis da dispersdo do enchimento dentro da matriz polimérica e

aprofundar o conhecimento sobre o seu comportamento nos materiais'®'?,

1.2 Colageno

O coldgeno €é um dos principais componentes das matrizes
extracelulares dos tecidos conjuntivos de mamiferos, incluindo pele,
tenddes, cartilagem, ossos e ligamentos!?. Essa estrutura representa a
principal proteina estrutural do corpo dos vertebrados, uma vez que
constituem mais de 90% da proteina extracelular. Além de seu papel
estrutural, o coldgeno apresenta também a funcdo de orientar tecidos em
desenvolvimento, fato altamente favoravel na sua utilizacgdo como

biomaterial'3.

O coldgeno é a proteina responsavel pela formacao das fibras
colagénicas, que por sua vez se encontram em todas as células de origem
animal e é produzido através do entrelacamento de cadeias peptidicas de

aminoacidos (Figura 4).

Estrutura de coldgeno

Cadeia a
OH OH QH o

Figura 4: Estrutura das fibras de colageno.
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Existem pelo menos 20 tipos de cadeias que se combinam para
produzir formas diferentes com propriedades mecénicas e bioquimicas
diferenciadas e adequadas a especificidade dos tecidos. Na estrutura do
colageno se entrelacam mais de 10 mil triplas ligacdes de polipeptideos
formando uma grande diversidade de moléculas de colageno. Nos tecidos
duros, o colageno funciona como um suporte para a deposicdo mineral. Nos
tecidos moles ele forma uma matriz onde se alojam varias substancias e
células. De maneira geral, o coldgeno atua na manutencao da forma e na

integridade dos tecidos*.

O colageno é um filamento de 300 nm de comprimento e 1,5 nm de
diametro, formado fundamentalmente por uma unidade chamada de
tropocolageno. Este ¢é constituido por trés cadeias polipeptidicas

denominadas cadeias o, que possuem forma helicoidal. Estas se enrolam

umas nas outras formando a tripla hélice, através da formacao de ligacoes
de hidrogénio, que estabilizam a estrutura conferindo a ela maior forca e
resisténcia (Figura 5). Cada tipo de coldgeno possui sua prépria sequéncia
de aminoacidos, mas todos possuem em comum uma configuragao Unica de

tripla hélice'>.

()

; q q F Glicina

wugy

Figura 5: Esquema de formagéo da tripla-hélice da molécula de coldgeno'®.

O colageno mais importante é o do tipo I que é responsavel ndo
apenas pela manutencao da integridade da maioria dos tecidos em fungao
de suas propriedades mecéanicas, mas também por sua participagao ativa na
funcionalidade dos tecidos em funcao de sua interagcdo com as células
presentes na matriz extracelular. Estd presente em todos os vertebrados, e

incluido na lista das maiores e mais complexas macromoléculas encontradas
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no reino animal'’*®, No presente trabalho foi utilizado o coldgeno tipo I por

ser mais abundante e mais conhecido estruturalmente.

O colageno tipo I, tem como unidade basica o tropocoldgeno (Figura

6c), uma macromolécula linear, semiflexivel formada por trés cadeias

polipeptidicas denominadas de cadeia o, duas iguais (04) e uma
diferenciada (o). A sua estrutura é helicoidal na forma de uma tripla hélice

estabilizada por ligacdes de hidrogénio e interacbes eletrostaticas'®. Trés
cadeias polipeptidicas caracterizadas pela repeticdo de um triplete Gly-X-Y
onde o X geralmente é uma Prolina (Pro) e o Y é uma Hidroxiprolina (Hip)
(Figura 6a), fazem parte da estrutura colagénica. As posicoes X e Y, além
da Prolina e Hidroxiprolina, podem ser ocupadas por outros aminoacidos
naturais'®. A Gly que ocupa 65% das posicdes na unidade de repeticdo
possui menor grupo lateral e permite fechar as cadeias em hélice repetindo-

se a cada terceira posicdo da sequéncial****°,

= 1.5am

H ] H H H H
gly pro y aly X hyp
b)
CES FI2
SO K SIS«
c) BT, ‘1““'{’

3nhnm

Figura 6: Estrutura quimica do colageno tipo I. a) Cadeia peptidica b)

Enovelamento em tripla hélice c) Microfibrilas®®.

O colageno possui caracteristicas distintas como biomaterial quando
comparado com um polimero sintético, sendo a mais importante o modo de
interacdo com os tecidos do corpo. Isto estd associado com propriedades
naturais que incluem baixa resposta imunoldgica, baixa toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e a habilidade de promover o
12, 16

crescimento celular
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1.3 Plastificantes

Plastificantes sdo moléculas pequenas, ndo volateis e que se
dispersam facilmente no polimero. Em geral, sdo adicionados para melhorar
a processabilidade e a flexibilidade dos produtos acabados. A plastificacao
altera a viscosidade do sistema polimérico, reduz a temperatura de
transicao vitrea e reduz a cristalinidade além de alterar a temperatura de
fusdo?®. As propriedades desejadas dos plastificantes sdo: pureza, alta
permanéncia ou baixa migracao no material, baixa toxicidade, ndo alterar a
cor do polimero, estabilidade térmica e a luz, ndo ser extraivel por agua,
insipido e inodoro. A escolha do plastificante depende do polimero em que

serd utilizado 2%2%,

Ao se adicionar um plastificante liquido a um polimero, uma dispersao
coloidal ou molecular pode ocorrer. Se existir afinidade entre ambos, ocorre
a dispersao molecular, isto € o polimero incha no plastificante e, em
seguida, como qualquer processo de solubilizacdo de polimeros, forma-se
uma “solugcao verdadeira”. Por outro lado, se nao existe afinidade, nao
ocorre o inchamento, caracterizando a incompatibilidade entre ambos e a
formacao de uma dispersao. A ocorréncia de separacao de fases € comum,
seja logo apds a mistura ou durante o uso de artefato, sendo que o
plastificante surge na superficie da peca na forma de gotas, caracterizando
esse fendOmeno como exsudacao. Esta separacao de fases pode ser devido a
incompatibilidade (mais comum) ou a mistura ineficiente que é, em geral,
funcdao da temperatura e ocorre quando quantidades excessivas de
plastificantes sao adicionados, normalmente acima do Ilimite de
solubilidade??.

O plastificante, quando adicionado a um polimero, as suas moléculas
comecam a penetrar na fase polimérica, modificando o seu arranjo
conformacional. Contudo, existem basicamente duas teorias que procuram
explicar o mecanismo de plastificacdo de polimeros: a teoria da lubricidade
e a teoria do gel. A teoria da lubricidade considera a resisténcia a
deformagao como sendo um resultado da friccado moleculecular. O

plastificante atua como um lubrificante interno, facilitando o movimento das
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moléculas e tornando o processamento mais facil. A teoria do gel propde
gue os plastificantes atuem sobre as ligagdes dipolo-dipolo e forgas de van
der Waals, atenuando-as, e, conseqUentemente, reduzindo a rigidez do
polimero. A atenuacdo destas interagdes ocorre uma vez que as moléculas
de plastificante, ao se posicionarem entre as cadeias de polimero,
aumentam a distancia entre as mesmas. A forca de atracdo eletrostatica é
inversamente proporcional a distancia entre as cargas elétricas; portanto, o
aumento da distancia intermolecular atenua a forca de atracdo entre as
cadeias, flexibilizando o polimero. Em outras palavras, a presenca das
moléculas do plastificante, em meio as cadeias poliméricas, promove a
"quebra" das ligacdes dipolo-dipolo entre as ultimas, criando novos dipolos

entre o polimero e o plastificante®*%,

Os plastificantes mais estudados em combinagdao com os filmes de
colageno sdao os polidis hidrofilicos como o glicerol, sorbitol e

polietilenoglicol (PEG)”*.

O glicerol, representado na Figura 7, é um composto organico
pertencente a funcao alcool. Apresenta-se no estado liquido a temperatura
ambiente, higroscoépio, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. Ha centenas
de usos para o glicerol em uma ampla variedade de produtos, como
cosméticos, alimentos, farmacos, pasta de dentes, espuma de uretano e
resinas sintéticas. A utilizacdo do glicerol para a sintese de substancias
quimicas de maior valor agregado € um tema de grande interesse industrial

na atualidade’.

HO OH
OH

Figura 7: Representacdo esquematica da molécula de glicerol.

O sorbitol, cuja estrutura quimica é representada na Figura 8, é um
liquido, viscoso, de aspecto limpido, incolor de pH neutro e livre de
particulas em suspensao. Tal composto € um produto natural que pode ser

encontrado em varias frutas, como a cereja, a péra e o péssego. A extracao
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do sorbitol a partir destas fontes naturais ndo é economicamente viavel,
portanto é necessario produzi-lo industrialmente mediante hidrogenacao
catalitica da glicose. O sorbitol pode ser utilizado em filmes poliméricos
como agente plastificante. A presenca de grupos hidroxilas permite que
esse composto realize interagOes intra e intermolecular, sendo capaz de
formar ligacdes de hidrogénio com as cadeias poliméricas. A utilizacdo do

mesmo é voltada para a indUstria alimenticia e farmacéutica®?.

Figura 8: Representacdao esquematica da molécula de sorbitol.

A familia dos polietilenoglicdis (PEG), representado na Figura 9, sao
polimeros sintéticos ndo i6nicos, mas sollUveis em &gua. A variacdo no
tamanho da cadeia, confere a esses compostos propriedades fisico-quimicas
diferenciadas. Tal fato estd associado a variabilidade de aplicacOes
industriais relacionadas com esses compostos. O PEG possui importancia
primaria na preparacao de farmacos e alguns estudos estdao relacionados

com a liberacdo controlada dos mesmos?>.

HO\,{/\O/\}\{C}H

Figura 9: Representacdo esquematica da molécula de PEG.
1.4 Compositos

Os compoésitos sdo materiais heterogéneos, multifasicos, compostos
por uma fase continua (matriz) e uma descontinua (componente estrutural,
reforco ou carga). De um modo geral, tém atraido a atencdo de muitos
pesquisadores uma vez que é possivel combinar as propriedades individuais

de cada material em um soé dispositivo. Além disso, é possivel exercer um
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controle sobre suas propriedades mecanicas e bioldgicas através da

interacdo entre as suas estruturas quimicas diferentes'*%24,

A matriz corresponde ao componente presente em maior quantidade.
A funcao da mesma é proporcionar estrutura ao compdésito, preenchendo os
espacos vazios que ficam entre a fase dispersa, mantendo-os em suas
posicOes relativas. O material reforco é aquele que proporciona variacdo das
propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou quimicas do material
compdsito como um todo. O material obtido é um hibrido cujas
propriedades nao podem ser alcancadas por nenhum dos constituintes

isoladamente!* 24,

Na mistura de dois componentes, de natureza quimica diversa, de
qualquer dimensdo ou forma, para que ocorra uma interacdo € essencial a
existéncia de areas de contato entre eles. Quanto maior for essa area, tanto
maior sera a possibilidade de ocorrer entre os dois componentes uma
interacao de natureza fisica, quimica ou fisico-quimica. Se a dispersao dos
constituintes for a nivel molecular, poderdao ocorrer interacbes em grau
muito mais intenso do que se eles estiverem sob a condicdo de particulas

grosseiras?®!.

Nos compdsitos poliméricos, a matriz e o componente estrutural
estdao unidos por fracas interagdes intermoleculares. Entretanto, se a carga
se dispersar em escala nanométrica e ligacdes quimicas forem formadas
entre as duas fases, entdo, além de uma melhora significante das

propriedades existentes, podem surgir outras, novas e inesperadas®>.

A escolha da composicdo e estrutura de um material compdsito para
determinada aplicacdo ndo é uma questdo simples. A introducdo de um
material reforco em uma matriz altera todas as propriedades individuais dos
componentes. E necessario ter uma idéia das possiveis mudancas na
microestrutura da matriz resultante da presenca do reforgo. A geracdao de
tensdes residuais de contragdao térmica diferencial durante a producdo do
compdsito também pode ser significativo. Esses efeitos secundarios devem
ser considerados, para ter uma visao ampla da combinacao de propriedades

obtidas a partir de diferentes sistemas de compdsitos®® 7.
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Os compositos sdao principalmente usados nas seguintes industrias:
mecéanica de precisdo (reldgios, maquina de costura), automobilistica (pecas
gue se movem com alta velocidade e tém contato com metais, para evitar
aglomeracao de poeira resultante dos desgastes), aeronautica,
aeroespacial, otica, médica e de material esportivo (equipamentos de

pesca, pecas para esqui, raquetes de ténis)?!.

Dentro da definicdo dos compdsitos podem-se encontrar também os
biocompdsitos que sao biopolimeros ou polimeros sintéticos reforcados com
fibras naturais®®. As vantagens do uso de fibras naturais sobre as sintéticas
tradicionais (fibras de vidro) como carga em compdsitos incluem: producao
a partir de fontes renovaveis, baixa densidade, ndao sdo abrasivas aos
equipamentos de processamento e a biodegradabilidade. 0]
desenvolvimento de uma ligacdo quimica ou interacao fisica, na regidao
interfacial, promove a adesdao necessaria entre a fibra e a matriz,
produzindo compodsitos com melhores propriedades. A obtencdao de uma
interface distinta depende da adesdo fibra/matriz,e esta adesao pode
depender de varios fatores ou mecanismos tais como interdifusdo, atracao

eletrostatica, ligacdo quimica, adesdo mecénica, entre outros?®,

Muitos trabalhos vém sendo realizados com o objetivo de empregar
os NCCs como cargas em matriz poliméricas, para obtencdo de
nanocompdsitos com propriedades Unicas com relagdo aos outros
microcompositos®’. Os nanocompdsitos sdo obtidos pela incorporacdo fisica
de nanoparticulas em matriz poliméricas. As propriedades destes
compositos dependem dos nanocristais, da matriz polimérica e da interagdo
entre ambos?®. A preparagdo de nanocompdsitos poliméricos tem recebido
grande atencao nos ultimos anos. A busca por compdsitos ecologicamente
vidveis, apresentam os nanocristais de celulose como uma alternativa viavel
na preparacdo desses novos materiais. Os nanocompositos sdao uma classe
de compdsitos na qual a carga tem uma dimensdo nanométrica (1-100 nm).
Como a sua dispersdo se da em nivel nanométrico, pequenas quantidades
de carga (<5%p/p) resultam em elevada area superficial, ou seja, os
sistemas consistem inteiramente de interfaces em contrastes com os

compdsitos convencionais que necessitam de uma alta quantidade de
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reforco (40-50% p/p), para atingir as propriedades desejadas em fungao
dessa baixa interacao. A elevada quantidade de carga atrapalha o

processamento, aumenta a densidade e diminui a tenacidade do material®>

31

No presente trabalho foi proposto a produgdo e a caracterizagao de
bionanocompdsitos utilizando como matriz o colageno e como material de

reforco, nanocristais de celulose.

1.5 Métodos de caracterizacao dos materiais

1.5.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do

infravermelho

O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado
uma de suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, devido a
isto, a espectroscopia na regiao do infravermelho tem extensa aplicagao na
identificacao dos compostos. A espectroscopia estuda a interacdao da
radiacao eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais
objetivos o estudo dos niveis de energia de atomos ou moléculas.
Normalmente, as transicoes eletronicas sao situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regidao do infravermelho e as
rotacionais na regido de microondas e, em casos particulares, também na

regido do infravermelho longinquo®?.

A maior parte das moléculas apresenta vibracdo ou rotacgao,
associadas com ligacdes covalentes que resultam em absorcao de radiagao
na regido do infravermelho (4000-450 cm™), devido a variacdo do momento

dipolar da molécula®’.

A condicdo para que ocorra absorcao da radiacao infravermelha é que
haja variagdo do momento de dipolo elétrico da molécula como
consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento de
dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia
entre dois centros de carga). Somente nessas circunstancias, o campo

elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a molécula,
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originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de
absorcao no infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética
incidente tem uma componente com frequéncia correspondente a uma

transicdo entre dois niveis vibracionais®* *>.

1.5.2 Analise Térmica

1.5.2.1 Termogravimetria - TG

A termogravimetria é uma técnica de analise térmica na qual a
variacao da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em fungao
da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma
programacdo controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer
as alteracdes que o agquecimento pode provocar na massa das substancias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem
composicdo quimica definida, a temperatura em que comegca a se
decompor, acompanhar o andamento de reagdes de desidratagao, oxidacao,

combustdo, decomposicdo, entre outras *°.

Os experimentos para se avaliar as variagdes de massa de um dado
material em funcao da temperatura sao executados mediante uma
termobalanca (associacdo forno-balanca), que deve permitir o trabalho sob
as mais variadas condigOes experimentais (diferentes atmosferas gasosas e
massa de amostra, variadas razbes de aquecimento e/ou condicdes
isotérmicas em temperaturas especificas, etc. As curvas geradas fornecem
informacdes quanto a estabilidade térmica da amostra, a composicao e a
estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final. As variacdes
de massa podem ser determinadas quantitativamente, enquanto outras
informagdes obtidas a partir de uma curva TG sao de natureza empirica,
visto que as temperaturas dos eventos térmicos sdao dependentes de
parametros relacionados as caracteristicas da amostra e/ou fatores

instrumentais33 34,
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1.5.2.2 Analise Térmica Diferencial - DTA

A anadlise térmica diferencial é a técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia é medida
em funcdo da temperatura. Para isso, a substdncia e o material de

referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura.

Esta técnica pode ser descrita tomando como base a andlise de um
programa de aquecimento. A Figura 10 mostra o diagrama do
compartimento de DTA no qual sdao colocados dois cadinhos (da amostra a
ser analisada (A) e do material referéncia (R)), e dois sensores de
temperatura (um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por

apenas uma fonte de calor.

AT

Figura 10: Diagrama esquematico do compartimento da amostra na andlise de
DTA.

A amostra e o material de referencia sdo submetidos a mesma
programacao de aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura,
geralmente termopares. A referéncia pode ser alumina em pd, ou
simplesmente a capsula vazia. Ao longo do programa de aquecimento as
temperaturas da amostra e da referéncia se mantém iguais até que ocorra
alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reagao for exotérmica,
a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com
uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacao for
endotérmica a temperatura da amostra sera temporariamente menor que a

referéncia.
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Mudancas na amostra tais como fusao, solidificacdao e cristalizacao
sao entao registradas sob a forma de picos, sendo a variagdao na capacidade

calorifica da amostra registrada como um deslocamento da linha base.

A curva DTA é entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo na
abscissa e pyV na ordenada. A diferenca de temperatura é dada em pVv

devido ao uso de termopares em sua medigao.

O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos
térmicos e qualitativamente caracterizd-los como endotérmico e
exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicao de primeira ordem ou de
segunda ordem, etc. Este tipo de informagdao, bem como sua dependéncia
em relacdo a uma atmosfera especifica, faz este método particularmente

valioso na determinacdo de diagramas de fase®”.
1.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Uma das técnicas mais amplamente utilizadas no estudo morfoldgico
de materiais poliméricos é a microscopia eletronica de varredura (MEV).
Nesta técnica um feixe de elétrons percorre a superficie da amostra,
obtendo-se informagdes sobre a topografia presente na superficie dos
materiais®*. H& basicamente dois modos de formacdo de imagens nesta
técnica: a imagem formada por elétrons retroespalhados, e a imagem

obtida por elétrons secundarios®* *°.

O microscépio eletrénico de varredura opera com um feixe de
elétrons emitidos de um filamento e sdao acelerados por uma diferenca de
potencial, comumente na faixa de 1-30 kV. O feixe é direcionado a uma
coluna optica eletrénica, consistindo de duas ou trés lentes magnéticas. As
lentes produzem um feixe fino de elétrons e o dirige sobre a superficie da
amostra. Dois pares de placas de deflexao colocados antes das lentes finais
fazem com que o feixe de elétrons colimados rastreie toda a superficie da
amostra. O MEV é um equipamento versatil que permite a obtencdo de
informacgdes estruturais e quimicas (se possuir acessorio adequado) de

amostras diversas®®.
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A preparacao das amostras para analises de MEV é relativamente
simples. Para amostras poliméricas normalmente utiliza-se a técnica de
fratura criogénica, que consiste em se congelar o material em nitrogénio
liguido e, entdo, fratura-lo. A fratura ou a superficie de interesse é
recoberta com uma fina camada condutora, geralmente ouro, para atingir o

deslocamento homogéneo do feixe de elétrons por toda a amostra % 3°,

1.5.4 Ensaio de Tracao

O ensaio de tragcao consiste em se aplicar a um corpo de prova
adequadamente preparado, uma carga uniaxial provocando o alongamento
da amostra na direcdao paralela ao eixo de aplicacao da carga. @)
carregamento é aumentado gradativamente (carregamento estatico),

levando geralmente o material a fratura®’ 32,

Este € sem duvida, um dos mais simples e mais utilizados dos
ensaios mecénicos e, quando realizado criteriosamente, pode fornecer
informacdes basicas sobre as propriedades mecanicas fundamentais dos
materiais empregados na engenharia. Essas informagdes tém muitas vezes
aplicacdo direta no projeto e dimensionamento de componentes e

produtos®®.

O ensaio de tracdo ndo € necessariamente capaz de fornecer
informagdes para prever o comportamento dos materiais quando sujeitos a
carregamentos em condicdes de servico, no entanto, ele permite avaliar
caracteristicas de resisténcia e de ductilidade que podem ser usadas para
estabelecer critérios de controle de qualidade que assegurem desempenho
satisfatério em determinadas aplicacdes. Isso implica na necessidade de
padronizacdo dos métodos de ensaio e dos corpos de prova, com relagao a

tamanho, forma e técnicas para a obtencdo das amostras 3"°,

Para realizar o ensaio de tragao os filmes preparados sao cortados

com um molde formando assim os corpos de prova (Figura 11).
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Figura 11: Corpos de prova para o ensaio de tragao.

Os corpos de prova serdao submetidos aos ensaios de tragdao. Uma
parte moével da maquina se move alongando o corpo de prova e aplicando

sobre o mesmo uma forca correspondente®’. O sistema de ensaio mecénico
esta representado na Figura 12.

celula de carga
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extensometro
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prova
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Figura 12: Sistema de um ensaio mecanico.

Cada extremidade do corpo de prova é presa em uma garra da

maquina de tracdo. Assim, o mesmo € submetido a uma forga sofrendo um
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alongamento até o] momento da ruptura (figura 13).

Figura 13 : Ensaio de tracao (alongamento e ruptura do filme).

O alongamento e a forca aplicada sao medidos utilizando um
programa de computador conectado a maquina e obtém-se entdao uma
curva de forca em funcdo do alongamento. Informagdes correspondentes a
resisténcia, rigidez e deformabilidade do material podem ser obtidas da

curva de tensdo - deformac&do®.

Entidades normativas nacionais e internacionais encarregam-se de
estabelecer e atualizar normas técnicas que padronizam métodos de ensaio.
Também sao estabelecidas especificagdes exigidas para os materiais em

geral e para produtos especificos®’ *.

A realizacdo dos ensaios deve, portanto, estar subordinada a
observacao criteriosa da normalizacdo vigente. A essa exigéncia estd
diretamente relacionada a confiabilidade e a comparabilidade dos

resultados®.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de novos materiais tem sido baseado na mistura
de dois ou mais polimeros, biopolimeros ou diferentes tipos de cargas. As
misturas em diferentes proporgdes sao promovidas na tentativa de se obter
materiais com propriedades superiores as de seus precursores. Pedroso
(2008) faz um estudo comparativo de colageno hidrolisado e comercial com

adicdo do acetato de polivinila (PVA), formando uma blenda. A andlise de
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FTIR mostrou que nao houve interagdes entre o PVA e as moléculas de
colageno. Ja as curvas de TG demonstraram que o PVA aumenta a
estabilidade térmica do coldgeno. As imagens obtidas por MEV revelaram
gue ha diferenca na morfologia do coldgeno hidrolisado e o comercial, sendo
que o primeiro apresenta uma estrutura fibrilar e desorganizada e o

segundo apresenta uma estrutura mais compacta*'.

Os materiais envolvendo coldgeno podem apresentar propriedades de
grande interesse biomédico como baixa toxicidade, alta capacidade de
suporte estrutural, alta resisténcia a tensdo, biodegradabilidade controlada

4243 A possibilidade de reconstituicdo dos tecidos

e biocompatibilidade
0sseos incentivou a busca por novos materiais para a formacdo de um
composto que fosse biocompativel e biofuncional, com novas propriedades
elétricas e mecanicas. Uma alternativa viavel para a formacgao desses
materiais foi proposto por Silva (2007) a partir da incorporagao de
nanotubos de carbono (NTC) na matriz colagénica tendo como objetivo
principal a formacgdo de estruturas que possam ser usadas em substituicdo
a perdas de tecido, de modo a prover o crescimento do tecido natural
lesado. O biocompdsito sofreu alteragdes na resisténcia mecanica tornando
superior a matriz de colageno puro, o que torna viavel a utilizacdo dos
mesmos para reparos de imperfeicdes dsseas. Os estudos de toxicidade e
biocompatibilidade apresentaram resultados que qualificam os NTC e os

compdsitos para utilizagdo em aplicacdes bioldgicas™®.

Goissis e colaboradores (2008) citam o colageno como bom suporte
para o0 crescimento celular, constituindo em um agente de unido
biocompativel, biodegradavel, osteoindutivo e reabsorvivel, responsavel
pela prevencdo da migracdo de particulas até a incorporacao pelos tecidos.
Portanto eles propdem a preparagao e caracterizagdo de um material
compodsito de colageno e hidroxiapatita associado ao silicato para ser
utilizado como material endodéntico. O compdsito desenvolvido mostrou-se
promissor para aplicacgdbes em endodontia como alternativa aos materiais
comerciais existentes uma vez que, os componentes do material podem
influenciar positivamente na reparacao tecidual da polpa dentaria mantendo

a normalidade fisioldgica dos tecidos®’.
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Considerando as caracteristicas de excelente biocompatibilidade, facil
manipulacdo e baixa toxicidade dos biocompédsitos de colageno; Dai e
colaboradores (2009) desenvolveram e caracterizaram um compdsito a
base de coldgeno e copolimero de policaprolactona que auxiliam no
crescimento celular da pele humana. O material foi desenvolvido com base
em um sistema de cultura que imita a estrutura anatdomica da pele normal e
permite a separacdo dos queratindcitos e fibroblastos humanos permitindo a
transducdo do sinal celular. Esse composto apresenta as caracteristicas
benéficas da possivel porosidade para o crescimento celular e boa
biocompatibilidade in vivo, mostrou ser um material com grande potencial

para a selecdo farmacéutica e aplicacdo clinica.

Os materiais magnéticos atualmente tém sido estudados devido a sua
versatilidade e importancia em bioaplicacdes como agentes de contraste na
ressonancia magnética para deteccao de tumores, na liberagcdo controlada
de drogas, separacao seletiva e deteccdo de biomoléculas. Para essas
aplicagdes as particulas magnéticas devem ser combinadas com materiais
bioldgicos. Figueiro e colaboradores (2010) propdem a formacdo de
biocompdsitos com propriedades ferromagnéticas tendo como base o
colageno e granadas de ferro e itrio. Os resultados mostram que os
biocompdsitos sdo filmes bioldgicos com propriedades magnéticas e podem
ser empregados como material com versatil desempenho devido as suas
caracteristicas flexiveis e magnéticas, podendo ser empregados em

dispositivos eletrénicos e para aplicagbes bioldgicas*.

Nogueira e colaboradores (2010) estudaram a viabilidade da
utilizacdo do coldgeno, como adsorvente de P e K para possivel utilizacao
como fertilizante. O coldgeno € um residuo sélido, rico em nitrogénio
proveniente da industria do couro, porém a sua utilizacdo apenas é viavel
apos a extracdo de cromo. Os materiais com e sem adicdo de P e K foram
caracterizados por analises quimicas como espectroscopia de absorcdao na
regido do infravermelho, difracdo de raio x, microscopia eletronica de
varredura. Também foram realizados testes utilizando o material como
adubo. A analise de MEV apresentou uma morfologia diferente para o

colageno com cromo e apds a sua extracao. A analise de difracdo de raio x
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revelou o alto teor de Cr no colageno residual e apds o processo de
extracdo ndo é possivel identificar a presenca do metal, sugerindo a
remocao praticamente total da substédncia. A andlise dos matérias por FTIR
revelou que a extracao do cromo e a incorporagao de P e K nao alteraram
significativamente a estrutura do coldgeno. Uma das principais conclusdes
relacionadas com o trabalho e que a aplicacdo do coldgeno como fonte de
nutrientes para plantas de arroz mostrou resultados promissores. Devido a
alta capacidade de adsorcdao do coldgeno e também da grande
disponibilidade do material, o0 mesmo pode ser usado para adsorgao de

fosforo e potassio para a producdo de fertilizantes naturais®.

Castiello e colaboradores (2009) utilizaram misturas de polietileno de
baixa densidade (PEBD) com colageno hidrolisado derivados da industria de
curtume para avaliar a viabilidade da producdo de materiais poliméricos
adequados para a producao de itens termoplasticos para aplicacdes nos
segmentos de embalagens e agricola. As propriedades fisico-quimicas das
misturas obtidas foram avaliadas por andlises termo-mecanicas e
espectroscopicas. A analise do MEV permitiu verificar a homogeneidade do
material mostrando uma eficiente compatibilidade entre os dois
componentes, os espectros de FTIR revelam que nao houve nenhuma
interagdo significativa entre o colageno hidrolisado e o polietileno. A analise
térmica mostrou que a fragao protéica incorporada na matriz polimérica
aumenta muito a resisténcia térmica do material. J& o ensaio mecéanico
revelou que o material possui alta rigidez, até mesmo em concentracdes
mais baixas de colageno. Por fim, os materiais provenientes da mistura de
coldgeno e polietileno sdo vidveis e promissores, passiveis de serem
processados fornecendo peliculas transparentes, coerentes e flexiveis que

s&o caracterizados pela resisténcia térmica e mecanica satisfatéria®®.

No presente trabalho foi desenvolvido e caracterizado biocompdsitos
de colageno e nanaocristais de celulose com objetivo de estudar a influéncia
do processamento nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos

mesmos.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Investigar a influéncia do processamento nas propriedades fisico-
guimicas e mecanicas dos nanobiocompodsitos de colageno e nanocristais

de celulose.
3.2 Objetivos Especificos
1) Dispersar nanocristais de celulose liofilizado na matriz de colageno;

2) Avaliar qual a melhor maneira de se introduzir NCC liofilizado na

matriz de colageno;

3) Determinar qual o melhor plastificante a ser utilizado na preparacgao

dos compdsitos;

4) Verificar a influéncia da adicdo de nanocristais de celulose na
estrutura do coldgeno analisando possiveis interacdes entre a matriz

colagénica e o material de reforgo;

5) Comparar a estabilidade térmica dos compdsitos formados e a

estabilidade térmica do coldgeno puro;
6) Avaliar a resisténcia mecanica dos compdsitos produzidos;
7) Investigar a morfologia dos compodsitos desenvolvidos.

4. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho o coldgeno utilizado foi cedido pela Universidade

Federal de Minas Gerais pelo professor Dr. Luiz Carlos Alves de Oliveira.
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Figura 14: Colageno cedido pela Universidade Federal de Minas Gerais.
4.1 Preparo da solucao de colageno

O colageno foi colocado em presenca da solucao de acido acético 1 %
p/v. Essa mistura foi aquecida durante 2 horas a temperatura constante de
70 °C em banho-maria. Finalmente, a mistura foi filtrada duas vezes para a

remogao de impurezas provenientes do colageno.
4.2 Determinacao da concentracao da solucao de
colageno

Como o coldageno continha impurezas, foi necessario determinar a
concentracdo da solugdao apods filtragdo. Para isso mediram-se 5 mL da
solucdo de colageno preparada e verteu-se em uma placa de petri. A
solucdo foi evaporada em uma estufa a 60 °C durante o periodo de 24

horas. A concentracao da solucdao de colageno foi determinada usando a

seguinte relacdao matematica:
Concentragcdao = Massa do filme/ 5 mL

O procedimento foi realizado em triplicata, para garantir a confiabilidade

dos resultados.
4.3 Preparo dos nanocristais de celulose

A dispersao de nanocristais de celulose foi obtida a partir da hidrolise

acida da polpa de celulose do eucalipto, cedida pela empresa Bahia Pulp.
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Para hidrodlise, foi utilizada 1,0g de polpa de celulose purificada adicionada a
8 mL de acido sulfurico 65% (em massa) a 50°C, o processo ocorreu
durante 50 minutos com temperatura controlada e agitacdo mecanica
constante. Apds a hidrodlise, a solucdo foi diluida em torno de 5 vezes com
agua destilada, as suspensdes foram centrifugadas 3 vezes e lavadas com
agua. A suspensao foi submetida a didlise durante 4 dias, até que o pH da
solucao permanecesse constante em torno de 6, em seguida a dispersao de
NCC foi obtida por sonicagdao durante 2 minutos e por fim foi filtrada em

papel de filtro Whatman de 25 pm. A birrefringéncia verificada na solugao

confirma a dispersdao dos NCC'’s.

Figura 15: (a) Polpa de eucalipto (92-95% de celulose) (b) Polpa de

eucalipto purificada (c) Hidrdlise acida da polpa de eucalipto.

O processo de liofilizagao foi utilizado, pois ele permite que se
desidrate a solucdo de nanocristais através da liofilizagdo. Apds o
congelamento em nitrogénio liquido (que impede a agregacao dos
nanocristais) tem -se a retirada da agua por sublimagdo, ndo permitindo
gue apos congelado o sistema retorne ao estado liquido e mantendo assim
as mesmas interagdes existentes na solugdao de nanocristais. Assim, o
produto da liofilizagdo constitui um sélido muito pouco denso, com grande
espacamento entre as particulas e de melhor dispersdo que a solugdo em
determinados materiais. Para a obtengdo de nanocristais de celulose
liofilizado, a dispersdo de NCC foi distribuida em recipientes de plasticos,
com no maximo 30 mL em cada pote. Esses recipientes foram devidamente

fechados e previamente congelados em nitrogénio liquido. Finalmente os
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recipientes com a dispersdao congelada, foram levados ao liofilizador de

marca TERRONE do modelo LC 3000/2 por 48 horas.

4.4 Preparo dos nanobiocompoésitos

Figura 16: Nanocristais de celulose liofilizado.

Os nanobiocompdsitos col/NCC/gli foram preparados utilizando a

técnica de casting que se baseia na evaporacao do solvente até a formacao

do filme. Cada filme foi preparado utilizando como base para calculos uma

massa total de 5 g. Foram preparados filmes de coldgeno com plastificante,

coldgeno com NCC e os compositos envolvendo col/NCC/plas de dois

métodos de processamento diferentes, cuja a composicdo estd descrita na

Tabela 1.

Tabela 1: Composicdao em massa dos filmes de col/plas, col/NCC e col/NCC/plas.

Filme Composicdo Composicdo Composicdo Composicido Composicao

de de de de de

NCC Colageno Glicerol Sorbitol PEG
1 0% 100% 0% 0% 0%
2 0% 90% 10% 0% 0%
3 0% 90% 0% 10% 0%
4 0% 90% 0% 0% 10%
5 3% 87% 10% 0% 0%
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6 3% 87% 0% 10% 0%

7 3% 87% 0% 0% 10%

Em seguida, foram preparados filmes com a inser¢cao de nanocristais

liofilizados de duas maneiras distintas.

Primeiramente, adicionou o NCC liofilizado no plastificante e, em
seguida, foi adicionado a solucao de colageno, deixando sob agitacao por 24
horas. A segunda maneira consistiu em adicionar o NCC liofilizado
diretamente na solucdao de coldgeno com plastificante. Na Tabela 1 apenas
foi representado uma das maneiras de processamento dos filmes, uma vez
gue a composicdo e a proporgdao dos materiais sdo as mesmas para os dois

métodos de processamento.

O preparo de todos os filmes envolveu o0 mesmo procedimento, que
consistiu em preparar as solugdes com composicao definidas, verté-las em
recipientes de plastico e leva-las a estufa mantida a temperatura de
aproximadamente 40 °C, até a evaporacao total do solvente e a formacgao
dos filmes. Os recipientes foram retirados da estufa e deixados em

temperatura ambiente e os filmes foram desenformados.

Figura 17: Filmes de colageno com plastificante.
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise de microscopia eletrénica de varredura foi realizada no
CEFET MG no Departamento de Engenharia de Materiais. O equipamento

utilizado é da marca Shimadzu, modelo SSX-550 Superscan.

4.6 Espectroscopia de absorcao na regiao do

infravermelho

A andlise de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
foi realizada no CEFET MG no Departamento de Quimica. O equipamento
utilizado é da marca Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21,

equipado com Transformada de Fourier FTIR-8400S e acessorio ATR.
4.7 Anadlise Térmica

As analises termogravimétricas (Tg) foram realizadas no
Departamento de Quimica do CEFET MG em um equipamento Shimadzu
DTG-60H nas seguintes condicdoes: Gas de purga: ar; Vazao: 100mL/min;
Taxa de aquecimento: 15°C/min; Temperatura inicial de 20°C; Temperatura
final de 600°C.

4.8 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracao foram realizados no Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais, na UFMG, em um equipamento de

marca EMIC DL 3000, utilizando uma célula de carga de 4,5 Kdf.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O principal objetivo da investigagdo da morfologia de compdsitos
poliméricos é a determinacdo da homogeneidade de dispersdo de cargas na

matriz e no modo de fratura.
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Na Figura 18 sao mostradas as imagens obtidas por MEV, da
superficie e da fratura do coldgeno puro e dos nanobiocompdsitos

denominados col/NCC/glicerol.

A ' B
Superficie Fratura

Au?v Piobe  Mag WD Det  No. F——— 10um Aecy ) Piobe M£ W00t P 10m
5.00Rv 40 x1000 14 SE 1 DEMAT - CEFET MG 5.00kV ll]_ %1000 16°°SE DEMAT - CEFET MG

C
Superficie

AccV ~ Probe Mag WD Det o F——1 10um AccV  Probe Mag WD Det No. F—— 10um
500KV 40 x1000 15 SE DEMAT - CEFET MG 500V 40 x1000 15 SE 1 DEMAT - CEFET MG

F

Superficie : Fratura

ActV  Pobe  Mag WD Det  No. P -l0um Acl ¥ Probel WMag WD D&t No. 1 10um
5.00kV 40 - %1000 16 SE 1 DEMAT - CEFET MG SUUW\ 40 Moo 15 SE 1 DEMAT - CEFET MG

Figura 18: Imagens obtidas por MEV da superficie e da fratura criogénica,
respectivamente do colpuro A e B e dos compdsitos col/NCC/gli, C e D e
col/(NCC/gli) EeF.
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Pode-se observar por meio das imagens obtidas por MEV que a
superficie do colageno puro (Figura 18 A) apresenta-se muito lisa. J& as
imagens de fratura revelam que a amostra possui caracteristicas de

materiais frageis, apresentando pequenas trincas em toda sua extensao.

A superficie do nanobiocompdsito col/NCC/gli, representada na Figura
18 C, mostra-se homogénea, porém pode ser observado algumas ranhuras
na superficie da amostra. A Figura 18 D, referente a fratura da amostra,
mostra a presenca de duas fases distintas, uma mais lisa na qual foi
verificada a existéncia de pequenas trincas que se assemelham as da
imagem do coldgeno puro e a outra mais rugosa na parte superior. Uma das
possibilidades é que a concentracdo de NCC é diferente nas duas fases. As
nanocargas podem migrar para a superficie do filme devido a diferenca de
tensao superficial entre os componentes do sistema. Isso explicaria as

tendéncias de orientacdao observadas na superficie da amostra.

A Figura 18 E, mostra a imagem de MEV da superficie do compdsito
de col/(NCC/gli), como pode-se verificar as caracteristicas da superficie sao
proximas as do colageno puro e diferem das do nanocompdsito de mesma
composicdo. Analisando as imagens da fratura da amostra, Figura 18 F,
observou-se uma unica fase, e pode-se sugerir que a nanocarga encontra-
se melhor dispersa na extensdo filme quando comparada ao material
col/NCC/gli. Em adicdo deve-se destacar que a dispersao prévia dos
nanocristais de celulose em glicerol auxilia nessa melhor distribuicdo das

nanocargas no material.

Com a finalidade de investigar o efeito da adicdao do plastificante no
colageno e se 0 mesmo poderia ser responsavel pela separacao de fase
observada na Figura 18 D, a amostra col/gli foi fraturada e levada ao

microscopio eletrénico de varredura.
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Figura 19 : Imagens obtidas por MEV da fratura criogénica, do colageno e glicerol.

A andlise da Figura 19 permitiu verificar que o material apresenta-se
homogéneo em toda sua extensdo, ou seja, ndo apresentou separagao de

fases apos a adicao do glicerol na matriz de colageno.

Como foi mostrado na Figura 18 D e F, o modo de processamento
promove morfologias distintas nas imagens obtidas podendo-se atribuir ao

mesmo as diferengas observadas nas Figuras 18 D e F.
5.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do
infravermelho.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é uma
ferramenta importante para auxiliar na caracterizagao estrutural do
colageno e dos nanobiocompdsitos. A Figura 20 mostra os espectros de

FTIR para os filmes de colageno puro e de coldgeno com os diferentes

plastificantes.
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Figura 20: Espectros de FTIR para o filme de coldgeno e de colageno com

diferentes plastificantes (Glicerol, Sorbitol e PEG 200).

A Tabela 2 correlaciona as bandas identificadas no espectro de FTIR
dos filmes de coldgeno puro com os respectivos grupos quimicos presentes

na estrutura do polimero.

Tabela 2: Principais bandas identificadas no espectro de FTIR do coldgeno puro

associadas das vibragGes dos grupos quimicos presentes na estrutura do polimero.

N° de onda (cm™) Associacdes

1654 Amida I (Vc=o)

1554 Amida II (6 N-H € VC—N)

1235 Amida III ( vew € 8 now)

1450 Ligacao do C-H do anel pirrolidinico
(O . dos aminoacidos)

3283

V N-H

Um dos principais objetivos do estudo do espectro de FTIR do

colageno é verificar a integridade da tripla hélice da estrutura colagénica,
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gquando o mesmo é submetido a tratamentos em presenca de solucdes
acidas. Isso é feito através das absorbancias observadas em 1235cm™ e
1450 cm™, associadas a vibracbes de estiramento e deformacdo de ligagBes
presentes no grupamento denominado amida III (conforme mostrado na
Tabela 1) e ligagdes C-H esqueleto carbdnico da glicina e prolina'®. Para
materiais preparados em solugao acida (pH ~ 3,5), a integridade da
estrutura secundaria do coldgeno pode ser verificada quando o valor da
relacdo Aizss/Aisso for maior ou igual ao valor 0,5. Este valor especifico é
observado para o caso de estruturas desnaturadas. A razao encontrada
entre a intensidade dessas bandas tanto no coldgeno quanto nos filmes de
colageno e plastificante estdao em torno de 1,0, indicando que a tripla hélice

da estrutura do colageno encontra-se preservada.

O espectro de FITR do colageno, Figura 19, é caracterizado pela
presenca de bandas tipicas para o grupo amida A, B, I, II e III*®°%%°0 A
amida I possui uma banda caracteristica em 1654 cm™ devido a vibracdo de
estiramento do grupo C=0. A banda associada a amida II aparece em 1554
cm™ resultando das vibracdes de deformacdo ligagdo N-H e de estiramento
C-N, com contribuicao de 60% e 40%, respectivamente. A banda em 1235

cm?

possui contribuicbes das vibragdes relativas aos mesmos grupos
associadas a banda da amida II, porém envolvidos em interacdes, além das
vibracdes de deformagao do grupo CH, dos aminoacidos e € denominada
amida III. A banda larga com méaximo em 3300cm™ e ombros em ndmeros
de onda menores é o resultado da contribuicdo das vibracdes de
estiramento dos grupos O-H (~3400cm™), N-H(~3300cm™ - amida A) e C-

H (~3080cm™ - Amida B) presentes no colageno.

Os plastificantes usados possuem 0s mesmos tipos de ligacoes
quimicas que o coldgeno, com excecdao das bandas de amida, e
consequentemente absorbancias que ocorrem na mesma regido. A banda
existente entre 3000-3500cm™ no espectro de FTIR de todas as misturas
col/plas sofreu um discreto alargamento para numero de ondas maiores
devido a contribuicdo dos grupos O-H dos plastificantes. A regiao com
nimero de onda entre 1000 e 1150cm™ apresenta um perfil de banda

diferente de acordo com cada plastificante, que é proveniente do somatério
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de bandas do colageno e dos plastificantes individualmente. Essas bandas
aparecem com elevada intensidade nos espectros dos plastificantes, ja no
do colageno, com intensidade fraca em relacdo as demais, por isso, afetam
o perfil de banda existente nessa regiao quando comparado com o colageno
puro. De uma maneira geral, os espectros mostrados na Figura 20 sao
semelhantes, independentes dos plastificantes utilizados na mistura. Nao foi
possivel identificar interacdes especificas dos diferentes plastificantes com o
colageno. Teoricamente, para todos os plastificantes, os grupos O-H tem
propensao em realizar ligacdes de hidrogénio com a carbonila do colageno

ou com os grupos N-H.

O espectro de FTIR dos compdsitos col/NCC/plas estdo mostrados na

Figura 21.

a) b)

COL/NCCIELT)

COUNCCIFES)
coL ~
T T T T T T T T T A T T T T T T

e B B e m e e e T
3780 3800 3250 3000 1750 1500 1250 1000 750 3750 2500 3250 2000 1750 1500 1280 1000 750

A (u.a)
Afu.a)

Numero de onda/cm” Numero de onda/ cm”

Figura 21: Espectros de absorcdo na regiao do infravermelho dos
nanobiocompdsitos obtidos por diferentes métodos de processamento a)
col/(NCC/plas) e b) col/NCC/plas. Cada nanobiocompodsito possui um dos
plastificantes gli, sorb, PEG.
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Com a finalidade, de investigar criteriosamente as possibilidades de
interacdes entre os componentes do sistema, os espectros de FTIR dos
nanobiocompdsitos (Figuras de 20 a) e b)) foram normalizados, segundo a
banda localizado em 1335 cm™ atribuida ao -CH; do grupo amida. Essa
banda foi utilizada pelo fato de estar presente apenas no colageno, ou seja,
possui uma probabilidade muito pequena de acoplamento com outras

bandas dos plastificantes e dos nanocristais de celulose.

Os espectros de FTIR para os nanobiocompdsitos de colageno,
plastificantes e NCC mostram a predominancia das bandas do colageno, isso
é explicado pelo fato do mesmo estar presente em maior quantidade nas
amostras. Os nanocristais de celulose apresentam bandas intensas na
regido de 3400cm™ e 1000 cm™, semelhante ao coldgeno. Com isso, vale
ressaltar que as bandas atribuidas aos nanocristais de celulose nao
sobrepdem aquelas associadas as amida II e III. Isso permitiu que as

mesmas fossem investigadas em termos de suas intensidades relativas.

Analisando os espectros da Figura 21, pode-se perceber que a banda
associada a amida III (em 1235cm™) tem sua intensidade relativa
aumentada nos espectros de FTIR dos materiais obtidos envolvendo o
colageno quando comparado ao de colageno puro. Os valores das razdes de

absorbancias Aisse/A1235 foram calculados e estdao mostrados na Tabela3.

Tabela 3: Intensidade relativa das absorbancias das bandas em 1546 e 1235cm™

(A1s46/A1235).
Amostra Intensidade Amostra Intensidade
Col 1,50 Col/NCC 1,26
Col/ (NCC/Gli) 1,31 Col/NCC/Gli 1,38
Col/ (NCC/Sor) 1,17 Col/NCC/Sor 1,24
Col/(NCC/PEG) 1,13 Col/NCC/PEG 1,20
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A razao da intensidade relativa para as bandas do colageno puro
apresentou um valor superior quando comparada as razbes de todos os
nanobiocompdsitos. A mesma investigacdo foi feita para as misturas
contendo plastificantes, porém a variacdo foi menor, indo de 1,48 para o
col/PEG, 1,45 para o col/gli e 1,43 para o col/sor. Esses valores indicam um
aumento no valor de intensidade da banda em 1235cm™, ou seja, diferenca
nos tipos ou quantidade de interagao envolvendo os grupos N-H do

colageno.

Andreuccetti e colaboradores descreveram a plastificacao de gelatina
tipo A com tributilcitrato, acetiltributilcitrato e outros derivados. Os autores
propuseram a formacao de interagdes de hidrogénio envolvendo o grupo
amida dos aminoacidos e grupamentos dos plastificantes, através das
mudancas de formato e intensidade da banda relativa as vibragbes de
estiramento da amida IIIY.

Outra observacao interessante é que existe uma tendéncia de
variacao do valor da razao Ajsss/Ai235 com o modo de processamento. Para
todos o0s nanobiocompodsitos preparados a partir da dispersdao dos
nanocristais de celulose inicialmente nos plastificantes, col/(NCC/plas), esse
valor € um pouco menor quando comparado aqueles preparados pelo outro
método de processamento, col/NCC/plas. Com isso, pode-se propor que o
grau de interacao entre o polimero e os aditivos, no primeiro método de

processamento provavelmente é mais intenso que no segundo caso.

As variagoes das intensidades relatadas anteriormente amida III
possibilitam propor que os aditivos promovem o rompimento das interagdes
entre as cadeias de coldageno o que possibilita a formagdao de novas
interacoes de hidrogénio, tais como: (i) entre as cadeias de colageno
(envolvendo o atomo de hidrogénio da ligagao N-H) e os grupos de O-H dos
plastificantes (ii) entre as cadeias de colageno e os grupos O-H e/ou
sulfatos dos nanocristais de celulose, sendo os ultimos preferenciais, uma

vez que sao carregados eletronegativamente.
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5.3 Analise Térmica

A andlise termogravimétrica € uma técnica de caracterizacdo que
possibilita investigar o comportamento dos materiais quando submetidos a
um programa de aquecimento controlado. As curvas termogravimétricas
bem como DTA para as amostras de coldgeno puro e misturas col/plas sao

mostradas na Figura 22.
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Figura 22: Curva a) termogravimétrica TG e b) DTA para os filmes de colageno

puro e apos a adicdo dos plastificantes, PEG, Gli e Sor.

A analise das curvas termogravimétricas permitiu verificar que a
perda de massa ocorre em trés estagios diferentes. O primeiro identificado
para temperaturas variando entre 120 a 180°C e esta relacionada
principalmente com a perda gradual de agua ligada a estrutura colagénica.
Ja o segundo entre 240 e 390 °C pode ser atribuido a degradacao térmica
das cadeias poliméricas do coldgeno, e o terceiro estagio entre 490 e
590°C, esta relacionado a carbonizacdao do material devido a presenga de

oxigénio do ar *°.

A derivada da TG, curvas DTG, foram utilizadas para auxiliar na
identificacao das temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendaset) € da velocidade
maxima de degradacdo (T,n) das etapas de perda de massa dos materiais,
os dados estdo mostrados na Tabela 4. A T,, para a primeira etapa de
degradacao do colageno puro ocorreu em 148°C com perda de 14% de

massa, diferindo daquelas semelhantes para as misturas col/plas. A adicao
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de plastificante ao colageno promoveu um deslocamento das temperaturas
da primeira etapa de perda de massa para valores maiores, variando
discretamente dependendo do plastificante utilizado. No caso da adicao de
PEG, a T,n ocorreu a 145°C, para o sorbitol em 154°C e o glicerol por volta
de 155°C. Tal fato pode ser explicado pela hidrofilicidade do PEG ser menor
gque a dos demais. Em relacdao ao colageno puro, a T,, deslocou-se para
valores maiores, pois os plastificantes sdao capazes de reter agua na
estrutura do polimero através das ligacdes de hidrogénio formada entre os
grupos OH dos mesmos (colageno e plastificante). Os dados relatados na
Tabela 4 estdo em boa concordéncia e seguem a mesma tendéncia dos

dados obtidos na curva de DTA.

Tabela 4 - Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tengset) € @ velocidade
maxima de degradacdo (T,n) das etapas de perda de massa dos

nanobiocompdsitos.

ETAPA 1- DESIDRATAGCAO ETAPA 2

Amostra | Agua adsorvida Agua Degradacgio

estruturalmente

ligada

Tonset Tvmax Tendset Tonset Tvmax Tendset Tonset Tvmax Tendset

Col 120 148 164 187 201 224 285 | 313 340
Col/Gli 135 155 168 245 265 276 313 | 328 348
Col/Sor 131 154 181 268 277 287 319 | 343 376
Col/PEG 127 145 170 251 268 281 327 | 344 354
Col/NCC 107 127 145 259 276 284 317 | 344 375
Col/NCC/Gli 128 147 170 231 253 285 325 | 344 376
Col/NCC/Sor 117 144 171 240 254 273 321 | 348 380
Col/NCC/PEG 116 144 165 240 250 265 310 | 344 371
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Col/(NCC/Gli) 87 108 125 224 270 296 313 | 348 382
Col/(NCC/Sor) 118 135 162 236 270 284 308 | 345 380

Col/(NCC/PEG) 99 122 161 233 269 285 302 345 379

As curvas DTA para as amostras foram analisadas e o evento
endotérmico, referente a perda de agua foi identificado. A temperatura de
desidratacdo para o colageno puro foi verificada em 140°C. J& para as
amostras contendo 15% em massa de plastificante tal temperatura foi
deslocada conforme mostrado a seguir: para 160°C no caso da amostra
contendo PEG, para 162°C para o sistema col/sor e 164°C para o col/gli.
Esses resultados confirmam que a adicao de plastificante confere maior
resisténcia a desidratacdao do colageno, jd que esses plastificantes sao
hidrofilicos. As propriedades de plastificacido do polimero sado
significativamente afetadas pela dgua, visto que a mesma € um plastificante

natural e muito eficiente para filmes de estruturas protéicas®.

A perda da agua mais fortemente ligada a estrutura do colageno foi
verificada entre 187 e 220°C para a amostra de coldgeno puro. ]a para os
plastificantes as temperaturas de inicio e fim desse evento foram
registradas em 245 e 287°C. O deslocamento para valores maiores foi
retratado por Langmaier e colaboradores’ para os sistemas envolvendo
coldgeno e PEG com diferentes massas molares. Os autores justificaram o
deslocamento baseado na interacdao preferencial da &gua com os
plastificantes frente ao polimero ou com a eliminagdo da mesma
juntamente com os componentes de menor massa molar contidos no PEG.
No caso das amostras estudadas, a agua residual pode ser arrastada
juntamente com os plastificantes, principalmente a glicerina e sorbitol que

possuem temperatura de ebulicdo em torno de 290°C.

Em relacdo a segunda perda de massa, tanto a Toneet quanto a Tym
apresentaram um deslocamento para maiores valores no caso dos filmes de
colageno plastificado em relacdo ao polimero puro, conforme verificado na
Figura 22 e Tabela 4. Uma proposta para explicar esse deslocamento

consiste em considerar que as moléculas dos plastificantes podem realizar
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interacdao com mais de uma cadeia do polimero ao mesmo tempo, formando
uma espécie de rede, porém através de interagdes e nao ligagdes quimicas.
O aumento da estabilidade térmica do coldgeno apdés a adicdo de

plastificantes ja foi descrito anteriormente na literatura®.

As curvas de TG e de DTA dos compdsitos col/NCC/plas com
diferentes composigdes, variagao do plastificante e modo de processamento

estdo representadas nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23: Curva termogravimétrica dos compositos a) e DTA b) dos

nanobiocompositos col/(NCC/plast).

A andlise da curva TG dos nanobiocompdsitos representados na
Figura 23, também apresentam trés estagios bem definidos em
temperaturas similares aquelas identificadas a partir das curvas TG do

coladgeno puro e plastificado.

Comparando as amostras de coldageno puro, plastificado e apds a
adicao dos nanocristais de celulose, com o auxilio da Tabela 4, foi possivel
verificar que a presencga da nanocarga acelerou o processo de desidratagao
do material em todos os casos. De acordo com o proposto na discussao
anterior, o plastificante retém 3agua nos filmes através das interacOes
realizadas com a mesma. Apods a introducdo da nanocarga novas interacoes
ocorrem no sistema, envolvendo os grupos presentes no NCC e nos
plastificantes e/ou na matriz de coldgeno. As novas interacdes, competindo
com as anteriores, sdo capazes de deixar a agua menos adsorvida e menos

fortemente ligada a estrutura dos nanobiocompositos.
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As temperaturas de velocidade maxima de degradacao (Tymsx) da
matriz de coladgeno sdo maiores apds a adicao dos nanocristais de celulose,
para todos os sistemas, quando comparadas as de coldgeno puro ou
plastificado. Como a nanocarga é mais estavel termicamente que a matriz,
ao ser incorporada na mesma, elas funcionam como uma barreira térmica
de modo a impedir a transferéncia de calor através da matriz polimérica.
Esse tipo de efeito ja foi relatado anteriormente para outros polimeros
biodegradaveis*. Os efeitos tornam-se mais pronunciados para os materiais
contendo glicerol e menos para aqueles contendo PEG, em comparagao do
nanobiocompdsito com o coladgeno plastificado de mesma composicao. O
glicerol parece interagir de maneira mais eficaz com 0s nanocristais de
celulose, o que é comprovado pelo fato do mesmo ter suas propriedades
térmicas mais significativamente afetadas pelo método de processamento

dos materiais.
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Figura 24: Curva de TG a) e DTA b) para o nanobiocompdsitos
Col/NCC/Plastificantes.

5.4 Ensaio de Tracao

Os resultados obtidos para as amostras dos filmes de colageno
variando os tipos de plastificantes, PEG, sorbitol e glicerol adicionados nos

materiais estao mostrado na Figura 25.
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Figura 25: Curvas tensdo-deformacdo dos filmes de coldgeno puro e colageno

plastificado com diferentes aditivos.

Analisando as curvas da Figura 25, pode-se observar que o filme de
coldgeno puro apresenta a menor tensdo e menor deformagao em relagdo
aos filmes contendo plastificante. Os resultados obtidos para a tensao e
deformacao na ruptura das amostras foram agrupados em graficos de barra
gue estdao mostrados na Figura 26. O valor da tensdo de resisténcia do filme
de colageno puro é de 12 N enquanto os demais filmes ultrapassam o valor
de 20N. Ja a deformacao dos filmes com plastificantes podem chegar até a
6%, quando comparado com os filmes de coldgeno puro que apresentam
apenas 2,5% de deformacado. Isso mostra que os filmes de colageno puro
sao menos resistentes e pouco flexiveis. A adicao de plastificantes conferiu

melhora nas propriedades mecanicas do colageno.

Segundo Mali e colaboradores®® a presenca de plastificantes altera a
viscosidade do sistema polimérico uma vez que aumenta a mobilidade
molecular e favorece a formacgdao de novas interacdes quimicas. Essas
alteracdes sdo responsaveis por variacdes nas propriedades mecanicas e

térmicas de polimeros.
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Figura 26: Graficos de barra que representam os principais aspectos do ensaio de
tracao dos filmes de colageno e plastificantes. a) Grafico de barra da Tensdo (N). b)

Grafico de barra da Deformacdo de Ruptura (%).

Como materiais plastificantes utilizaram-se o glicerol, sorbitol e PEG
(polietilenoglicol 200) a uma concentragao de 10% m/m. Ao comparar os
resultados dos ensaios de tragao, Figura 26, observa-se que o material
adquire maior tensdao e deformacdao com todos os plastificantes, porém
entre eles destaca-se o glicerol. O filme de col/gli apresentou aumento em
torno de 275% de tensao e 300% na deformagao em relagdao ao filme de
colageno puro. Para o sorbitol apresentou em torno de 160% de aumento
na tensdao e na deformacao e por Uultimo o PEG 200 apresentou
aproximadamente 160% de aumento na tensao e 172% de aumento na
deformacao. As diferencas entre os plastificantes estao relacionadas
principalmente com suas massas molares. Plastificantes com menor massa
molar, como o glicerol, exercem plastificacao mais efetiva do que os de
maior massa molar. O PEG apesar de ter maior massa molar, apresentou
ser um plastificante mais eficiente do que o sorbitol. A estrutura do sorbitol
apresenta muitos grupos hidroxilas préximos uns dos outros que podem

interagir entre si, formando ligacdes de hidrogénio entre suas moléculas.

A Figura 27 mostra os resultados do ensaio de tragao uniaxial para os
nanobiocompdésitos col/(NCC/plas). Tais compdsitos foram preparados a

partir dos nanocristais de celulose dispersos nos diferentes plastificantes.
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Figura 27: Curvas tensao-deformacao dos compésitos de

colageno/(NCC/plastificantes).

a0

A COLMNCC a
B- COLANCC/GLI) A-COL/NCC

C- COLANCCIPEG) B- COL/NCC/GLI)
D- COLANCCI/SOR) 1 C- COLANCC/PEG)
D- COL/ANCC/SOR])

%)

Tensao (MPa)

Deformagao de Ruptura |

Filmes

Filmes

a) b)

Figura 28: Graficos de barra que representam os principais aspectos do ensaio de
tracdo dos compdsitos de colageno/(NCC/plastificante). a) Grafico de barra da

Tensdo (N). b) Grafico de barra da Deformacdo de Ruptura (%).

A analise das curvas de tensao em funcao da deformacgdao permitiu
verificar que o filme de coldgeno e NCC sem o plastificante possuem maior
tensao do que os demais filmes. Na Figura 28 pode-se observar que o valor

da tensdao é de aproximadamente 45N e a deformacdao € de 8%. Ao
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comparar esses resultados com aqueles mostrados na Figura 25, cujo valor
para a tensao do filme de coldgeno puro é de 12N e a deformacgao é de 2%,
pode-se inferir que a insercao de nanocristais de celulose no filme de
colageno aumenta a tensdo e a deformacdo do filme tornando-o mais
resistente e flexivel. Os NCC’'s atuam principalmente como agente de
reforco para o colageno, além disso sdo capazes de proporcionar

deformacao plastifica ao polimero.

A andlise da Figura 28 também permitiu verificar que a adicdo de
plastificante nos nanobiocompdsitos, de maneira geral, provocou um
aumento na deformacdo acompanhado de uma diminuicdo da tensdo.
Dentre os plastificantes utilizados destaca-se mais uma vez o glicerol. Na
Figura 28, observa-se que o grafico de tensdao-deformacdo para o compdsito
contendo glicerol, coldgeno e NCC é uma curva que possui uma deformacdo
plastica mais acentuada, isto é, o material pode se deformar plasticamente
mais do que os outros filmes apresentados, até romper-se. Todos os outros
compdsitos apresentam caracteristicas de materiais mais frageis devido ao

fato da deformacao plastica ser pequena ou inexistente.

Nos compdsitos contendo glicerol houve uma diminuicdao de 15% na
tensao em comparacao ao col/NCC tornando o filme menos resistente,
acompanhado de um aumento na deformacdo de 225% conferindo
propriedades de um material ductil. Para o PEG 200 a tensdo diminuiu 67%
e a deformagdo diminuiu 34%. Esse fato ocorre porque ao preparar esses
compositos, o NCC foi adicionado primeiramente no plastificante e depois foi
adicionado na solugcao de colageno. O plastificante pode formar interacdes
com o0s nanocristais, competindo com aquelas formadas entre esses
componentes e a matriz polimérica conforme sugerido pelas analises de
FTIR. Em funcdo dessas caracteristicas, os nanocristais de celulose se
comportam como um agente de reforco, mas também potencializam o
efeito plastificante. J& os compdsitos contendo o sorbitol como plastificante,
apresentaram uma diminuicao de 87% na tensao e 66% na deformacgao de
ruptura, mostrando assim que tal combinacdo de aditivos ndo é apropriada

para o sistema.
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Em nivel de comparacgao, foram preparados compdsitos adicionando
diretamente na solucdo de coldageno o plastificante e os nanocristais de

celulose liofilizados. Os resultados do ensaio de tragao estao mostrados na

Figura 30.
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Figura 29: Curvas de tracdo - deformacdo dos compdsitos de

colageno/NCC/plastificantes.
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Figura 30: Graficos de barra que representam os principais aspectos do ensaio de
tracdo dos compdsitos colageno/NCC/plastificantes. a) Grafico de barra da Tensdo

(N). b) Gréfico de barra da Deformacdo de Ruptura (%).

Analisando as Figuras 29 e 30, observa-se uma tendéncia de

diminuicdo da tensao e um aumento na deformagdao para os
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nanobiocompdsitos col/NCC/gli em comparacao com o sistema col/NCC.
Analisando a Figura 30 pode-se verificar o compdsito contendo col/NCC/gli
apresentou uma diminuicao na tensao de 58% e um aumento de 110% na
deformacao, no compdsito com PEG houve uma diminuicdo de 53% na
tensdo e a deformacdo diminuiu 70% e finalmente no compdsito com o
sorbitol, a tensdo diminui cerca de 86% e a deformagao diminuiu 34%. Ao
comparar os resultados, verifica-se que os valores de tensao dos
nanobiocompdsitos anteriores foram maiores e os valores de deformacao
(%) sao muito diferentes. Isso mostra que os compdsitos anteriores
possuem maior resisténcia e os valores de deformacgdo variam segundo o

modo de processamento e o plastificante utilizado.

A Figura 31 agrupa as curvas dos compodsitos preparados com o
glicerol e NCC com diferentes formas de processamento bem como o

colageno com o plastificante ou com NCC apenas.
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Figura 31: Grafico de tensdo-deformacdo dos nanobiocompdsitos plastificados com

glicerol, apenas contendo NCC do polimero puro.

Nas Figuras 30 e 31, se observa que o colageno puro é o que possui

menor tensdao e menor deformacgao de ruptura. Conforme ja foi discutido, ao
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se adicionar o glicerol no colageno, o plastificante proporciona aumento na
tensdo e na deformacdo de ruptura. A andlise da curva do colageno com
NCC permite verificar, que os valores de tensao e de deformacgao
aumentaram em relacdo a curva de colageno puro e pode-se sugerir que a
adicdo de plastificante neste caso torna-se desnecessaria. Uma vez que
ocorre a adicdo do material de reforco ao colageno é esperado que o filme

ofereca maior resisténcia a deformacao que o colageno puro.
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Figura 32: Graficos de barra que representam os aspectos do ensaio de tragao dos
principais filmes. a) Grafico de barra da Tensdo (N). b) Grafico de barra da

Deformacao de Ruptura (%).

Analisando as curvas do ensaio de tracao e os graficos de barra, é
possivel verificar que o compdsito col/(NCC/gli) possui maior tensao e maior
deformacdao que o compdsito col/NCC/gli. A tenacidade foi
significativamente alterada, sendo maior para o primeiro tipo de
nanobiocompdsitos. Ao comparar os compositos formados por colageno,
glicerol e NCC, observa-se que o modo de processamento dos materiais
influenciou nas propriedades mecanicas dos mesmos. O perfil da curva
obtido para o grupo de nanobiocompdsitos col/NCC/gli provavelmente esta

associada a separacdo de fases conforme mostrado no MEV.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho objetivou o estudo da influéncia do processamento nas

propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos nanobiocompdsitos de

coldgeno e nanocristais de celulose. A andlise dos resultados de

caracterizacdao estrutural, morfoldgica, térmica e mecanica dos compdsitos

obtidos permitiu se chegar as seguintes conclusdes:

1) As imagens obtidas por MEV sugeriram a homogeneidade de

dispersdao do plastificante na amostra e foi possivel verificar a

influéncia do processamento com o modo de fratura das amostras.

2) A andlise por FTIR permitiu verificar a integridade estrutural da

molécula de coldgeno comprovada pela existéncia de tripla hélice.
Também foi possivel verificar através da intensidade relativa e dos
deslocamentos das bandas nas regidoes de deformacao N-H alteragdes

nas interagoes intermoleculares do colageno.

3) Analisando a estabilidade térmica dos compdsitos foi possivel concluir

4)

que a adicdo de nanocristais de celulose a matriz de coldageno
acrescentou estabilidade aos compdsitos. O NCC provavelmente se
comportou como barreira para impedir a transferéncia de calor no

sistema.

Nos ensaios de tracao verificou-se que nos compdsitos formados
houve um aumento na resisténcia do material em relacdo ao filme de
coldgeno puro. Também foi possivel relacionar a influéncia do modo
de processamento do nanobiocompdsito com a melhoria nas

propriedades mecanicas.

O colageno e os nanocristais de celulose sao capazes de se
interagir quimicamente. Tal interacdo permite que a carga adicionada
atue como um bom agente de reforco para o colageno. A adicao de
glicerol plastifica o colageno principalmente quando o mesmo esta na
presenca dos NCC. O modo como os aditivos sdao incorporados,
influencia no comportamento dos mesmos como carga de reforco ou

agentes de plastificagdao. A potencializacao do efeito plastificante do
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glicerol quando o NCC é previamente disperso no mesmo se da
devido ao tipo de interacdao preferencial formado entre esses

componentes.
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