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RESUMO

O colageno é amplamente utilizado em aplicagbes farmacéuticas e médicas,
tais como em implantes, enxertos e tecidos artificiais. O compdsito de
colageno pode apresentar propriedades de grande interesse biomédico:
baixa toxicidade, alta capacidade de suporte estrutural, alta resisténcia a
tensao, biodegradabilidade controlada e biocompatibilidade [1-3]. Neste
trabalho foram desenvolvidos bionanocompdsitos de colageno e whiskers de
celulose, com composicoes de 0%, 0,5%, 1%, 3% e 5% de whiskers sobre
a massa de colageno (m/m). Estudou-se a interacdo entre a matriz de
colageno e os whiskers analisando-se espectros na regiao do infravermelho,
estabilidade térmica das matrizes pela analise termogravimétrica e
propriedades mecéanicas pelo ensaio de tracdao. Observou-se que a adicdo de
whiskers ao colageno ndo alterou significativamente seu espectro na regidao
do infravermelho, a andlise do espectro nos permitiu confirmar a
integridade das fibras de colageno e mostrou que a estrutura do colageno
permanece integra. Na analise térmica, a adicdo de whiskers de celulose a
matriz colagénica ndo acrescentou estabilidade térmica ao material. Pelo
ensaio de tracdo verificou-se uma modificacdo nas propriedades mecanicas
do colageno, aumentando a resisténcia a tragcdo nos compdsitos. Neste
trabalho foi possivel a producao de bionanocompdsitos de coldgeno e

whiskers de celulose, assim como a caracterizacdao desses materiais.

Palavras-chave: Colageno; Compdsitos; Whiskers de Celulose.



ABSTRACT

Collagen is widely used in medical and pharmaceutical applications such as
implants, grafts and artificial tissues. The composite of collagen may have
properties of great biomedical interest: low toxicity, high capacity for
structural support, high tensile, controlled biodegradability and
biocompatibility. In this work were developed collagen bionanocomposites
and cellulose whiskers, with compositions of 0%, 0,5%, 1%, 3% e 5% of
whiskers on the mass of collagen (m/m). We studied the interaction
between the collagen matrix and the whiskers analyzing spectra in the
infrared region, thermal stability of the arrays by thermal gravimetric
analysis and mechanical properties by tensile test. It was observed that the
addition of whiskers to collagen did not change in the infrared spectrum,
spectrum analysis has allowed us to confirm the integrity of collagen fibers
and showed that the structure of collagen remained intact. In thermal
analysis, the addition of cellulose whiskers to collagen matrix did not include
thermal stability to the material. For the tensile test, there was a change in
the mechanical properties of collagen, increasing the tensile strength in the
composites. This work was possible bionanocompdsitos production of
collagen and cellulose whiskers as well the characterization of these

materials.

Keywords: Collagen; composites, Cellulose whiskers
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1.INTRODUCAO

O colageno é amplamente utilizado na area biomédica devido as suas
diversas caracteristicas distintas das dos polimeros sintéticos, tais como
biocompatibilidade e biodegradabilidade [1]. Esse material pode ser usado
como tecidos artificiais, materiais para implante, revestimento de feridas e
enxertos, além de aplicacdes na odontologia e farmacologia [2, 3]. Para
atender a grande parte dessas aplicagdes o colageno natural € misturado a
outros materiais corroborando propriedades de interesse de e melhorando
entao suas caracteristicas bioldgicas, fisicas e quimicas a partir da obtencao
de materiais compdsitos [1, 3].

Os compdsitos sdo por definicdo uma agregacao de dois materiais
distintos para a formacao de um novo material que combine as
propriedades desejadas dos seus componentes [4]. Nos compdsitos
poliméricos, em geral, o polimero funciona como matriz, fase continua e
adiciona-se geralmente uma carga, fase dispersa. Os nanowhiskers de
Celulose sao obtidos a partir do processamento do biopolimero mais
abundantes na natureza, a celulose e vém sendo usado como cargas.
Dentre as vantagens pode se destacar o menor custo em relagcdo a outras

cargas inorganicas, a biodegradabilidade e a biocompatibilidade [5].

Os compositos de colageno, tais como os compdsitos com adicdo de
nanotubos de carbono, podem apresentar propriedades de grande interesse
biomédico: baixa toxicidade, alta capacidade de suporte estrutural, alta
resisténcia a tensdo, biodegradabilidade controlada e biocompatibilidade [1-
3].

Neste trabalho estudaremos a formacdo de um bionanocompdsito de
colageno e Nanowhiskers de Celulose (CNW's) que atuam como um possivel
reforco a matriz de coldgeno. Além das propriedades mecanicas, a carga foi
introduzida com o intuito de aumentar a mucoadesividade do material para
possiveis aplicacbes como veiculo para liberagao de drogas. Tal propriedade

esta ligada aos grupos sulfatos dos CNW's.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar bionanocompdsitos de colageno e

whiskers de celulose.
1.1.2 Objetivos Especificos

1) Dispersar os whiskers de celulose na matriz de colageno;

2) Verificar a influéncia da adicdo de whiskers de celulose na
estrutura do coldgeno analisando possiveis interacbes entre a
matriz colagénica e o material de reforgo;

3) Comparar a estabilidade térmica dos compdsitos formados a
estabilidade térmica do colageno puro;

4) Avaliar a resisténcia mecanica das diferentes concentracdes de

compdsitos produzidos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Colageno

O colageno é uma proteina abundante presente em organismos
animais sendo o principal elemento fibroso da pele, dentes, ossos e
tenddes. Compde um terco da massa total de proteina nos seres humanos e
exerce acao de suporte na estrutura geral dos tecidos, formando fibras

insolUveis com alta forca de sustentacdo. [4-6].

As fibras coldgenas sao alongadas e paralelas, elas sdo formadas a
partir de moléculas de coldgeno que sao inicialmente sintetizadas como pro-
colagenos e apds a secrecao para o meio extracelular elas sdao clivadas por
enzimas conhecidas como colagenases. As moléculas formadas pela
clivagem se polimerizam e formam fibrilas que se agregam para constituir
as fibras coldgenas. [6, 7]. De acordo com a especificidade dos tecidos e
suas propriedades, as cadeias de coldgeno se combinam produzindo

diferentes formas de fibras para se adequar a finalidade proposta [4, 6].
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O colageno possui especificos tamanhos, estrutura e seqliéncia de
aminoacidos[8]. Sao conhecidos até hoje pela literatura 28 tipos de
coldgeno constituidos por pelo menos 46 cadeias polipeptidicas
diferentes[5]. Essas variacOes do colageno sao de grande importancia, pois
conferem diferentes caracteristicas para os varios tipos de tecido do corpo.
Estudos a respeito da estrutura quimica dos tipos de colageno nos permitem
afirmar que o coldgeno compreende moléculas geneticamente distintas que
possuem em comum uma configuracdao Unica de tripla hélice de trés

subunidades polipeptidicas (Figura 1b) [9].

O colageno tipo 1 é o mais conhecido quimica e estruturalmente,
sendo o tipo utilizado neste trabalho. Ele tem se destacado pela sua
abundancia e pela sua importancia na manutencdo da resisténcia mecanica
dos ossos[5, 8]. A estrutura primaria do colageno tipo 1 é formada pelo
tripleto Glicina (Gly), Prolina (Pro) e Hidroxiprolina (Hyp) (Figura 1a) que
conferem ao arranjo grande resisténcia as forcas de tensdao. A Gly que
ocupa 65% das posicoes na unidade de repeticdo possui menor grupo
lateral e permite fechar as cadeias em hélice repetindo-se a cada terceira

posicao da seqliéncia. [4, 8, 9].

Essa unidade béasica do colageno tipo 1 €& conhecida como
tropocolageno, uma tripla hélice formada por duas cadeias iguais
denominadas al e uma homodloga, mas diferenciada a2 . O tropocolageno
tem a forma de um bastdo, com comprimento aproximado de 300nm e
diametro de 1,5 nm (Figura 1c) [8, 10].
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Figura 1: Estrutura quimica do colageno do tipo I. (a) Seqléncia

primaria de aminoacidos (cadeia peptidica); (b) Enovelamento em tripla

hélice; (c) Estrutura quaternaria (Microfibrilas) [9].

2.2 Whiskers de Celulose

O aumento do uso de biopolimeros abundantes na natureza é um dos
motivos que levaram ao crescimento do niumero de pesquisas envolvendo a
utilizacdo de particulas nanoméricas como material de reforco[11]. Além de
modificarem as propriedades para o material ao qual elas serao
adicionadas, essas particulas nanoméricas encontram a seu favor o fator
econdmico, uma vez que podem ser preparadas a partir de uma grande
variedade de fontes naturais[12]. Dois exemplos desses materiais de
reforco sdo os nanotubos de carbono e os nanocompdsitos de celulose,
também conhecidos pela literatura como Nanowhiskers de Celulose, sendo o
material de reforgo utilizado nesse trabalho.

Os Whiskers de Celulose sao nanoparticulas cristalinas de fibras
celulésicas em forma de bastdo e isoladas por hidrdlise &cida. Se
comparados aos materiais inorganicos os CNW’s apresentam as vantagens

de formarem nanocompdsitos renovaveis, de baixo custo, baixa densidade,
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facilidade de processamento, natureza abrasiva e propriedades mecanicas

altamente especificas[11, 12].

As fibras resultantes do arranjo das moléculas de celulose sdo
compostas por microfibrilas que sao constituidas de regides cristalinas e
amorfas. As regides cristalinas sao altamente ordenadas, ja as regides
amorfas sao caracterizadas por sua desordem e por serem resultado da ma
formacao da estrutura[13]. Os CNW'’s crescem em condicdes de hidrolise
acida controlada, que destréi regides amorfas da fibra de celulose,
permitindo a formacao de cristais individuais de alta pureza (Figura 2). A
fonte de celulose e as condigdes de hidrdlise irdo interferir nas dimensdes
dos CNW'’s. A sua estrutura ordenada pode conferir além de resisténcia
outras propriedades aos materiais, tais como elétrica, Optica, magnética,

ferromagnética, dielétrica e de condutividade[12, 14].

A Figura 3 mostra uma imagem obtida por microscopia eletrénica de
transmissao (TEM) dos nanowhiskers de celulose extraidas a partir do
eucalipto. A imagem é de uma suspensao diluida (0.01%) e mostra alguns
nanocristais individuais juntos lateralmente agregados a cristalitos
elementares. O aparecimento destes agregados é altamente esperado
devido a alta area especifica e fortes ligacdes de hidrogénio estabelecidas
entre os whiskers. A partir de varias imagens da TEM, os valores médios do
comprimento (L) e diametro (D) do nanowhiskers isolados foram
determinados em 145 £ 25 nm e 6 £ 1,5 nm, respectivamente, dando uma

razao de aspecto (L / D) de em torno de 24.

Fibrila de celulose

_} Nanocristais de celulose

Regido s ?
RIS Hidrélise
amorfa 5
seletiva da '8 AR
regido amorfa !
] |
:
Regido
cristalina

Figura 2. A Hidrdlise acida ataca a regidao amorfa permitindo a
formacao de nanocristais de celulose de alta pureza. Adaptada da ref.[15]
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Figura 3: Microscopia eletronica de transmissao, imagem do CNW's

obtido a partir do eucalipto.

Os CNW'’s sao um assunto que vem sendo amplamente investigado,
entretanto, ainda ndo foi encontrado para esse material alguma aplicagao
industrial. Por se tratar de um assunto recente, varias pesquisas estdo
sendo realizadas a fim de solucionar alguns fatores e aprofundar nas

caracteristicas do material[11].

Samir e colaboradores (2005) cita a utilizagcao dos whiskers de
celulose como modelo de material celuldsico geometricamente e
estruturalmente bem definido e cita importantes aplicagdes: A primeira
utiliza cristais liquidos solidificados para aplicacbes dpticas em papéis de
segurancga. A segunda relaciona o uso dos whiskers como refor¢co mecanico

para polieletrdlitos de baixa espessura em baterias de litio.

Este trabalho propde a utilizacao dos CNW’s como material de reforgo
para matrizes de colageno formando um biocompdsito com possivel

aplicacao biomédica.

2.3 Compositos

Os compdsitos sao sistemas constituidos de dois ou mais tipos de
materiais diferentes que se combinam para formar um terceiro material de

melhor desempenho. A cada dia ganham maior importancia tecnoldgica e,
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de um modo geral, tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores devido a

possibilidade de se combinar as vantagens de diferentes materiais[4, 8].

Os materiais nos quais sdo feitos os compdsitos sdo usualmente
classificados como matriz e reforco. O material matriz proporciona estrutura
ao composito, ele preenche os espacos vazios que ficam entre os materiais
reforcos e os mantém em suas posicdes relativas. O material reforco é
aquele que proporciona variacdo das propriedades mecanicas,
eletromagnéticas ou quimicas do material compodsito como um todo [4]. O
reforco utilizado pode ser encontrado na forma de particulas, flocos,

whiskers, fibras continuas ou curtas e folhas[16].

As vantagens dos compdsitos é que suas propriedades agregam as
melhores qualidades dos materiais que os constituem e também
propriedades intermedidrias decorrentes da formacdo de uma regido
interfacial. E necessario combinar os componentes certos para que o0s
compoésitos obtidos apresentem as propriedades desejadas, entretanto,
escolher a composicao de um compodsito para uma aplicacao particular nao
€ uma tarefa simples[17, 18]. Torna-se importante conhecer as possiveis
mudangas na microestrutura da matriz com a adigcao do reforgo para evitar

efeitos secundarios e melhorar a combinacdo de propriedades[18].

Algumas caracteristicas mecanicas dos compdsitos sdao apenas
modificagcdes do comportamento convencional dos materiais utilizados na
engenharia, ja outras sao completamente novas. Os materiais mais
comumente utilizados na engenharia apresentam cardater homogéneo e
isotropico, ou seja, sao uniformes em toda sua extensdo suas propriedades
independem da posicdo e orientacao do material. Em contrapartida, os
compdésitos sdo em sua maioria heterogéneos e anisotrépicos, portanto, ndo
sao uniformes e suas propriedades dependem da posicao e orientagdo do
material[16, 17].

Dentro da definicdo de compdsitos podemos encontrar também os
biocompdsitos que se diferem por ser a unido de um reforgco a uma matriz
natural biodegradavel enquanto que os demais compdsitos sdo produzidos
pela unido de um reforco a uma matriz ndo-biodegradavel que tem sua

biodegradabilidade aumentada em virtude da fibra natural (reforco). Neste
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trabalho ocorre a formacdo de um biocompdsito ao misturarmos as
propriedades dos CNW’s a matriz de colageno. Apesar de tanto os
compositos quanto os biocompdsitos serem ambientalmente corretos, os
biocompdsitos sdo totalmente biodegradaveis ndao fornecendo prejuizos ao
meio ambiente ao final de sua vida atil[15, 19].

Atualmente varios trabalhos vém sendo feitos com a finalidade de
avaliar a utilizagdo dos compdsitos em diferentes areas, materiais de
reforcos como os CNW’'s estdao sendo estudados para um melhor
aprofundamento das caracteristicas finais do compdsito formado. Teixeira
(2007) utilizou os CNW’s como reforco para Amidos Termoplasticos (TPS).
Nesse trabalho a principal contribuicdo das nanofibras foi na reducdao da
absorcao de agua pelos TPS e o efeito reforgo foi limitado pela presenca de

acucares decorrentes da hidrdlise acida do amido residual [20].

O trabalho proposto por Lu e colaboradores (2005) forma
Biocompdsitos utilizando cristais de celulose extraidos de sementes de
algodao como reforco para amido plastificado (PS). Comparados aos filmes
de PS puros observou-se que os biocompdsitos formados sofreram uma
aumento no médulo de Young (mddulo de elasticidade) e na resisténcia a
tracdo, com a concentracdao do material reforco estando entre 0 e 30%.
Observou-se que concentragdes superiores a 30% do material reforco na
matriz formam biocompdsitos com maior resisténcia a dgua. Essa melhoria
no desempenho do material pode ser atribuida as interagoes
intermoleculares na forma de ligacdo de hidrogénio entre as fibras e entre

as fibras e a matriz de PS [21].

2.4 Método de Caracterizacao dos Materiais

2.4.1 Espectroscopia de Absorcao na regiao do

Infravermelho

A maior parte das moléculas apresenta vibracdo ou rotacdo,

associadas com ligacdes covalentes, que resultam em absorcao de radiagao
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na regido do Infravermelho (4000 - 450 cm™), devido a variacdo do
momento dipolar da molécula[10].

A técnica de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
baseado na absorgao da radiagao infravermelha por transigdes vibracionais
em ligagdes covalentes das biomoléculas presentes. As intensidades das
absorgdbes de infravermelho fornecem informagdes quantitativas
sobre o conteldo da amostra, a natureza das ligacdes moleculares e sua
estrutura. Os dados de absorcao coletados sdo expressos em um grafico de
ordenada em porcentagem de transmitancia ou absrobancia e abcissa em
numero de onda. Uma vantagem do FTIR é que seu espectro pode ser

obtido em poucos segundos[10, 22].

2.4.2 Analise Térmica

A analise térmica consiste em um grupo de técnicas, através das
quais uma propriedade fisica de um material é avaliada em funcdo da
temperatura durante uma programacdo de tratamento térmico [23].

As técnicas utilizadas para andlise térmica podem avaliar
propriedades como: massa, temperatura, entalpia e dimensao. Uma analise
termogravimétrica € uma forma de analise térmica em que a massa de uma
amostra em atmosfera controlada é registrada continuamente como uma
funcdo da temperatura ou do tempo a medida que a temperatura da

amostra aumenta[24].

2.4.3 Ensaio de Tracao

O ensaio de tragdo permite avaliar o comportamento do material sob
carga de tracao estatica ou lentamente aplicada. A Figura 4 se refere a um
sistema de ensaio mecanico onde uma parte movel da maquina se move
alongando a amostra e aplicando sobre a mesma uma forca correspondente
[23]. Para realizar o ensaio de tracdo os filmes preparados foram cortados

com um molde formando assim os corpos de prova (Figura 5).
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Figura 4: Diagrama esquematico de um sistema de ensaio mecanico

e corpos de prova de tragao [23].

6”1"'4"’1"4”1"; "l"'l"'l'”‘"'l"l'

Figura 5: Corpo de prova de tracao feito a partir de filmes de coladgeno e
Whiskers.

Para o ensaio de tracdo sdo medidas as dimensdes da parte util do
corpo de prova (largura, espessura e comprimento) entdo, cada
extremidade do corpo de prova é presa em uma garra da maquina de
tracdo. O corpo de prova € submetido a uma forca sofrendo um

alongamento (Figura 6a) até o momento de ruptura (Figura 6b).

. 5 . _
Figura 6: Ensaio de tragao. a) alongamento do corpo de prova b)

Momento de ruptura do corpo de prova.
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O alongamento e a forca aplicada sdo medidos através de um
programa de computador conectado a maquina e obtém-se entdo uma
curva de forca em funcao do alongamento. Informacdes correspondentes a
resisténcia, rigidez e deformabilidade do material podem ser obtidas da
curva tensao-deformacao[23].

3. MATERIAIS E METODOS

O colageno utilizado neste trabalho (Figura 7) foi cedido pela
Universidade Federal de Lavras em colaboragdao com professor Dr. Luiz
Carlos Alves de Oliveira. As suspensdes de Whiskers (wh) foram preparadas
no Laboratorio de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais

coordenado pelo Professor Dr. Fabiano Vargas.

Figura 7: Colageno cedido pela Universidade Federal de Lavras

3.1 Preparo da solucao de colageno

O colageno foi inicialmente solubilizado em uma solugao de acido
acético 1% na proporcdo de 1g de colageno para cada 100 mL de solugao,
0 objetivo dessa hidrolise é a quebra parcial das ligacdes entre as hélices
do coldgeno. A mistura foi entdo aquecida durante duas horas sendo
mantida a temperatura de 70°C e sob agitacdo constante. Decorrido esse
tempo a mistura foi entdo filtrada para a remocdo de possiveis impurezas

provenientes do colageno.
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3.2 Determinacao da concentracao de colageno

Mediu-se um volume de 5 mL da solucdo de colageno e verteu-se em
uma placa de petri. Colocou-se a solugao para secar na estufa a 60° C por
um periodo de 24 horas. Apos a total evaporacdo do solvente formou-se
uma camada de colageno, pesou-se o filme de coldgeno obtido em 5 mL de
solugdo. Através dos seguintes calculos foi possivel a determinacdao da

concentragao da solugao:

Concentragao = Massa do filme
5 mL

Sendo que os 5 mL se referem ao volume de solugao utilizado para a

formacao do filme. O procedimento foi feito em triplicata.

3.3 Preparo dos compositos

Os filmes foram preparados segundo a técnica de casting que se
baseia na evaporacao do solvente utilizado até a formagao do filme. Foram
preparados cinco filmes com composicdao e concentragdes distintas de
acordo com a Tabelal. Cada filme foi preparado utilizando como base para

os calculos uma massa total de 3g.

Tabelal. Composicoes em massa utilizadas no preparo dos filmes.

Filme Composicao de Composicao de Composicao de

Whiskers Colageno Glicerol
1 0% 95% 5%
2 0,5% 94,5% 5%
3 1% 94% 5%
4 3% 92% 5%
5 5% 90% 5%
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ApOs preparar as solugdes de acordo com as composicdes indicadas
acima, estas foram vertidas em tampas de plastico e levadas a estufa para
a evaporacao do solvente (solucdo de acido acético) a uma temperatura de
aproximadamente 40°C até a formacao dos filmes. As tampas foram
retiradas da estufa colocadas a temperatura ambiente e os filmes foram
desenformados. Apds essa etapa os filmes estao prontos para as etapas de

caracterizagao do material e ensaios de tragao.

3.4 Espectroscopia de Absorcao na regiao do

Infravermelho

A analise de espectrometria na regido do Infravermelho foi realizada
no Departamento de Quimica do CEFET-MG. O equipamento utilizado
pertence a marca Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21, equipado

com Transformada de Fourier FTIR-8400S e acessorio ATR.

3.5 Analise Térmica

As andlises termogravimétricas (tg) dos filmes de colageno foram
realizadas na Universidade Federal de Minas Gerais, em um equipamento
Shimatzu DTG-60 nas seguintes condicdes: Gas de purga: ar; Vazdo:
100ml/min; Taxa de aquecimento: 20°C / min; Temperatura inicial 20°C;

Temperatura final:600°C.

3.6 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados no Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais, na UFMG, em uma maquina da

marca EMIC DL3000, utilizando-se uma célula de carga de 200 kN.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia de Absorcao na regiao do

Infravermelho

A anadlise de espectros do colageno e dos compdsitos com Whiskers
no infravermelho nos fornece informagdes a respeito da estrutura dos
mesmos, tornando possivel verificar diferencas estruturais entre as
amostras. A Figura 8 mostra os espectros FTIR onde o espectro
caracteristico da estrutura do colageno estd representado pela curva 0%

wh.

A integridade estrutural da molécula de colageno é comprovada pela
existéncia da tripla hélice, que é dada pela razao igual a 1 entre as
intensidades das bandas 1235/1450 cm™ (referentes a amida terciaria e a
ligacdo C-H do anel pirrolidico, respectivamente) [11, 25]. A razao
encontrada entre a intensidade dessas bandas tanto no colageno quanto
nos compositos estdao em torno de 1,07, indicando que a tripla hélice, ou

seja, a estrutura do colageno encontra-se preservada.

0% wh
0,5% wh
1% wh
— 3% wh
5% wh

Transmitancia (u.a)
1

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUumero de Onda (cm ™)

Figura 8: Espectros na regidao do Infravermelho para o colageno e os

compdsitos com Whiskers.
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Normalmente o grupo amida apresenta em espectros estiramento N-
H em ~3310 cm™, estiramento C=0 da amida primaria em ~1650 cm,
deformacdo N-H da amida secunddria em ~1546 cm™ e da amida terciaria

em ~1240 cm™.

As bandas das amidas do coldgeno sao sensiveis a mudancas das
ligacdes de hidrogénio, rompimentos de ligacdes colageno-colageno e
formacao de ligacdes colageno-whiskers. Como mostrado na figura 9 a
adicdao de whiskers a matriz de coldgeno nao interfere seu espectro nas
regides de deformagdo N-H das amidas ~1546 cm™® e ~1240cm™.
Entretanto, ocorrem mudancas na intensidade relativa dessas bandas
(Tabela 2) que estao, portanto, associadas a alteragdes nas interacdes

intermoleculares do colageno através de ligagdes de hidrogénio.

80
—— 0% wh
—— 0,5% wh
1% wh
g —— 3% wh
< 5% wh
>
.©
(&)
[
«T
= \ ~1240
E 4
(7] ~1546
[
S 20
|_
o]

T T T T T T T T T T T T T T T

1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200
- -1

NUumero de onda (cm )

Figura 9: Espectros na regidao do Infravermelho para o coldgeno e os
compdsitos evidenciando as bandas caracteristicas da deformagdo N-H em

amidas.
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Tabela 2: Intensidade relativa das bandas nas regides de deformagao N-H

Amostra Intensidade relativa
0% wh 1,62
0,5% wh 1,67
1% wh 1,69
3% wh 1,64
5% wh 1,66

A obtencao dos filmes envolvendo coldgeno e CNW’s foi possivel
devido as interagOes eletrostaticas existentes entre esses dois materiais. Os
centros positivos estao situados nos grupos amino (-NH3+) presentes na
estrutura do colageno em solucdo aquosa acida enquanto que as cargas
opostas situam-se nas superficies dos nanocristais de celulose. A origem
dessas cargas negativas se da na conversao parcial dos grupos hidroxila da
celulose para sulfato no momento da reacdao de hidrdlise dcida com acido
sulfarico para a formacdao dos CNW'’s. Essas cargas também desempenham
papel fundamental se estabilizar, por repulsdo, os CNW'’s, em solugao

aquosa [26].

4.2 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas do colageno e dos compdsitos (Figura
10) mostram uma perda de massa em dois estagios. O primeiro estagio
compreende o intervalo de temperatura de 20°C a 200°C, nesse estagio
ocorre a desnaturacdo do material, ou seja, a perda de agua adsorvida e
estrutural contida nos filmes. O segundo estagio se inicia préximo a 200°C

até 450°C, sendo atribuido a degradacdo do material[4, 27].

A porcentagem de perda de massa durante os intervalos de
temperatura pode ser verificada na Tabela 3, verifica-se que para os

compoésitos, exceto o composto por 5% de coldgeno, que quanto maior a
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adicao de CNW'’s, maior a quantidade de agua perdida. No segundo estagio
verifica-se que a degradacao do material diminui com o aumento da
quantidade de CNW’s e essa menor degradacao pode ser verificada pela

maior quantidade de residuos presentes nos compodsitos em relagdo ao
colageno puro[4, 27].

140

0% wh
—0,5% wh
1% wh
5% wh

120

100 -

%

80

Massa

60

40 |

20 ~

0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 10: Curvas termogravimétricas das amostras de coldgenos e seus
compdsitos.

Tabela 3: Perda de massa dos materiais nos estagios 1 e 2 e porcentagem

de residuos a 600°C.

Amostra Perda de massa % Residuo % a

600°C

25°C - 200°C 200°C - 450°C

0% wh 14,97 43 5,74
0,5% wh 16,91 39 13,23
1% wh 15,45 41 18,09
5% wh 14,53 47 9,87
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Em seu estudo da andlise térmica de compdsitos de colageno e
nanotubos de carbono (NTC), Silva 2007 verificou que a variagao na
temperatura de degradacdo dos compdsitos pode estar relacionada a
integridade da tripla hélice na estrutura do colageno, ficando claro que a
presenca dos NTC na matriz causa maior estruturagao e aumento da

temperatura de degradacao.

Embora a porcentagem de perda de massa tenha sido diferenciada
para cada amostra observa-se que a adicao de CNW’'s nao acrescentou
estabilidade térmica ao colageno, uma vez que a temperatura de

degradacao do mesmo foi de 200°C para todas as amostras.

4.3 Ensaio de Tracao
Os resultados obtidos para as amostras de colageno e para os
compdsitos encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados obtidos no ensaio de tracao das amostras de
colageno e compodsitos com whiskers.

Amostra Tensdao maxima Modulo de Deformacgao maxima
(MPa) elasticidade (MPa) (mm)
0% 3,431 20,7 26,41
0,5% 8,167 272,5 6,418
1% 4,597 87,10 11,80
3% 3,671 102,2 17,70
5% 8,883 284,2 7,980

A andlise dos valores de tensdo maxima e moddulo de elasticidade do
colageno puro e dos compdsitos permitiram verificar que houve aumento de
tais propriedades devido a adicdo de CNW'’s nos compodsitos. A variagao na
resisténcia foi acompanhada pelo decréscimo no valor da deformacao
maxima sofrida. Uma vez que ocorre a adicdo de reforco aos filmes de
colageno é esperado que eles oferegam maior resisténcia a deformacao que

o colageno puro.
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Os valores maximos de tensdo e mddulo de elasticidade, assim como
os valores minimos de deformacdao encontram-se nas concentracdes de
0,5% e 5,0% de whiskers. A relagao entre a concentragao de CNW's e a

variacao das propriedades mecéanicas ndao segue a regra das fases.

Silva e colaboradores (2007) testaram as propriedades mecénicas de
colageno puro e compdsitos com nanotubos de carbono (NTC) com
concentragao de 2% e 4% (m/m). No ensaio de tragao foi observado
valores menores de modulo de elasticidade do colageno do que nos
compdsitos. Os compdsitos deste trabalho apresentaram moddulo de
elasticidade préoximos de 101 MPa para o compdsito de colageno bovino. Os
CNW’s sao capazes de modificar mais eficientemente as propriedades

mecéanicas que os NTC[4].

5. CONCLUSAO

Este trabalho objetivou a producdo e caracterizagdo de
bionanocompdsitos de colageno e whiskers de celulose. A analise dos
resultados de caracterizacao dos compdsitos obtidos permitiu se chegar as

seguintes conclusoes:

1) A andlise por FTIR permitiu verificar a integridade estrutural da
molécula de coldgeno comprovada pela existéncia da tripla hélice. Foi
possivel também verificar através da intensidade relativa das bandas nas
regioes de deformacao N-H alteragcdes nas interagOes intermoleculares do
colageno.

2) Analisando a estabilidade térmica dos compdsitos foi possivel
concluir que a adicao de whiskers de celulose a matriz colagénica ndo
acrescentou estabilidade aos materiais formados.

3) Nos ensaios de tracao verificou-se um aumento na resisténcia
do material, entretanto, a relacdo entre a concentracdo de CNW’s e a

variacao das propriedades mecénicas ndao segue a regra das fases.
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