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RESUMO

Uma investigag¢Zo da cristalinidade e mecanismos de
sorcio de Agua em bipolimeros estruturails: coldgeno e celulose,
foi realizada por métodos de difrag3io de raios X e levantamento de
isotermas de sor¢io de Agua.

Foi desenvolvido um métode computacional para medida do
indice de cristalinidade e tamanho de cristalito em polimeros.
Esse método fol aplicade para fibras de celulose nativa.

Medidas de orientacZo média dos eristalitos e do angulo
espiral, caracteristico do algodZo nativo, foram realizadas,
verificando-se uma correlacXo entre os valores obtidos. Fol
observado que a resisténcia intrinseca das fibras cresce com a
orientagXo, quando ¢ controlada a maturidade da fibra.

O indice de cristalinidade decresce e o tamanho de
eristalito cresce com © maior grau de hidrata¢iio a que ¢ submetida
a amostra. A frac3o de Agua fortemente ligada & celulose, obtida
pelo ajuste das isotermas experimentals a equagio de Guggenheim.
relaciona-se diretamente com © tamanho de cristalito, e a
acessibilidade As moléculas de Agua aumenta com a crescente frag3o
de substancia amorfa.

Amostras de pd de c:lcl.agenc native foram submetidas a
repetidos ciclos de hidratag3o e secagem gradual.

Oz efelitos de histerese, conhecidos em i1sotermas de

sor¢3o de Agua dessa proteina, foram observados pela variaglo, com



a umidade relativa, da intensidade integrada das reflexfes de
ralos X a alto Angul o, gque constituen as principais
caracteristicas do padr3o de difrag3o.

Uma perda gradual de estrutura foi observada em cada
processe de secagem ¢ reldrataglo. Pelos dados de difragio fol
obser vado também um aumento das regi@es amorfas das fibrilas.

A secagem parcial da amostra, até um teor de umidade nio
inferior a 0,123 g HEO per g.prc:t,eina. n3o produz a curva de
histerese nos graficos dos parametros estudados.

Ciclos de secagem—-hidratagio numa unica etapa parecem
n¥o afetar irreversivelmente a ordem, pois as amostras recuperam
sua estrutura original. A diferenga entre esse resultado e os do
processo de hidratag¥o gradual pode ser atribuida a cinética da

hidrata¢io de biopolimeros,

1i



ABSTRACT

X-ray diffraction and water sorption isotherms were used
in this study of crystallinity and sorption mechanisms in the
structural biopolymers: collagen and cellulose.

A computational method was developed 1in order to
determine the crystallinity index and crystallite size in
polymers. This method was employed in native cellulose fibers
Cecottond.

Measurements of the mean c¢rystallite orientation and
spiral angle, characteristic of native cotton, were carried out
and correlations between the obtained values were verified. It has
been observed that the tensile strenght of the filbers increases
with increasing orientation, {f the maturity of the fiber |is
controlled.

The Crystallinity index is reduced and crystallite size
increases with hydration. The fraction of water strongly bound Lo
cellulose, which was obtained by fitting the measured sr::;rpt.icn
ischerms to Guggenheim’'s equation, is directly related to the
crystallite size; accessibility to water molecules increases with

the fraction of amorphous substance.

Powdered native collagen samples were submitted Lo
repeated cycles of gradual drying and hydration.

Hysteresis effects, known to exist in water sorption

isotherms of this fibrous protein were observed in the plots of

iii



relative humidity versus integrated intensity of the wide angle
X-ray reflections which constitute the main features of the
diffraction pattern.

A gradual reduction of structured material was observed
after each drying and rehydration process. An increase in the
amorphous regions of the fibrils could also be inferred from the
diffraction data.

Partially drying the samples down to a moisture content

not smaller than 0.13 g H,O per g protein did not produce a

2
hysteresis loop in the plots of the parameters studied.

One step drying—rehydfaticn cycles did not seem tLo
affect irreversibly the order of the samples which seemed to
recover their original structure. The difference between this
result and those of the gradual hydration process may be

attributed to the kinetic properties of biopolymers hydration.

iv



1. INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, o estudo da estrutura e fungio das

‘macromoléculas biolégicas tem representado uma das areas mals

frutiferas da Fisica, Quimica & Biologia. O grande interesse nesse
campo de estudo 3o as contribuig¢Bes importantes que podem advir,

nXo 84 para a ciénclia bAsjica, como também para aplicagSes
tecnoldgicas & a medicina.

Nesse trabalho, nosso interesse foli voltado para o
estudo das macromoléculas estruturais: a celulose e o colageno.
Estas macromol écul as fibrosas s3o0 largamente encontradas
respecti vamente no reino vegetal e animal, e s3o responsiAvels pela

formagdo de tLtecidos estruturals nos seres vivos.
A difrag3o de raios X tem sido, na maioria dos estudos

realizados nessa area, a técnica fisica que permitiu elucidar as
caracteristicas estruturais das macrecléculas bioldgicas. Foli, por
isso, a técnica basica usada nesse trabalho.

A agua tem um importante papel na e=strutura e
conformacio dos biopelimeros. Sabe-se que o estado conformacional
de um biopolimero depende nZo sé do teor de Agua presente na
substancia, como também do procedimento experimental seguido para
leva~lo 4as condigBes de umidade em que sera estudado. Multas
informagBes tem sido obtidas sobre os mecanismes de sorgio de agua
em biopolimeros através das isotermas de sor¢gio; essa fol uma
técnica auxiliar adotada para este estudo.

Foram realizados, por difracio de raios X a alto Angulo,

¢ medidas de sorgZo de 4gua, estudos sobre cristalinidade 'em



fibras de algoed3c nativo C(celulose 1D, seu grau de orientagzo
cristalina, e mecanismos de hidratagXo em celul ose.

Para o colageno, foram estudadas basicamente as mudangas
estruturais em coligeno native, em fungio da umidade, e a
reversibilidade ou nXo das transformagdes estruturais nesses
processos.

O capitulo dois, em sua primeira parte, ¢ dedicado a
descri¢Xo da celulose, com um pequeno histérico do ccnheciménto
desse material, uma descrigio da estrutura quimica e cristalina,
conformagao da cadeia da celulogse 1 (celulmse nativad, alguma
informag3doc sobre as formas polimédrficas da celulose e a morfologia
da celulose nativa. Na segunda parte vem a descrig¢io do colageno,
uma proteina cujas moléculas sd3o constitufidas por trés cadelas
pelipeptidicas helicoidais, que se enrol am for mando uma
superhélice, A hidratagio do colageno a nivel molecular &
considerada em seguida, formando um quadro do papel da agua na
estrutura do col Ageno. Finalmente, S3Ao consideradas as
possibllldades de assoclagio das moléculas em filbrilas.

A seqguir, no capituleo 3, trata-se da difragio de raios
X, como uma técnica bastante utilizada para o estudo de
bieopolimeros. Por se tratar de um trabalho interdisciplinar, foi
apresentada inicialmente uma pedquena introdugio sobre 0s
principios basicos da difrag3o de ralos X, volbtada principalmente

para o estudo de biopolimeros. Uma parte desse caplitulo € dedicada

ao conceilo de cristalinidade em fibras: seu significado, métodos

de medida de cristalinidade e tamanho de cristalito por difragio

de ralos X. Outro segmento importante no estudo de fibras

o



celuldsicas é o da orientagio cristalina. Para a celulose deve-se
levar em conta nZXo sé a orientagZo cristalina como a estrutura em
espiral das fibras. Encerrando esse capitulo, trata-se da difragao

de raios X por uma estrutura helicoidal e do padrZ3o de difragZo

pelo coligeno.

Os modelos de hidratag¢Zo em biopolimeros vém em seguida,
no capituleo 4. Trata-se da interag¢lic da Agua com os biopolimeros,
do estudo através de isctermas de sorg¥o de 4aAgua e das
interpretagc®@es mais correntes sobre essas curvas. A hidratagio e
eristalinidade em celulose vém a seguir, e finalmente o papel da
Agua na manutengXo da estrutura do colagenoc nativo.

O capitule S ¢ dedicado a todo o trabalho experimental
realizado com fibras de algodio nativo (celulose 1): critérios
para .salar;ﬁc das amostras, dirraqzc. de rajos X, medidas de
orientagio, isoctermas de sorg¢io de agua. Finalmente, os pripcipais
resultados obtlidos atravées de cada uma dessas tLécnicas, e a
discussio desses resultados.

A parte experimental realizada com o colageno nativo &
tratada no capitulo 8, onde 3o relatados os diversos tipos de
experiéncias, cujo objetivo foi verificar a reversibilidade das
transformages estruturais sofridas pelo coligeno quando se faz
variar repetidamente o grau de hidratagio da amostra. A discussZ3o
dos principails resultados vem a segulr.

Final mente, ¢ apresentado um apanhadc. geral das
conclus®es deste trabalho e algumas propostas de problemas ainda

em aberto dentro deste tema, t3oc amplo e diverszo,



2. 0S BIOPOLIMEROS EM ESTUDO: CELULOSE E COLAGENO

2.1. Celulose

2.1.1. Pequeno Historico

A celulose, o polissacarideoc que forma a estrutura
permanente da parede celular das plantas, < provavelmente o
polimero natural mais abundante e amplamente utilizado no mundo.
Sendo o principal constituinte das paredes celulares das plantas
superjores, fol assim denominada, por essa razido, em 1838, por A.
Payen. Este, Jja& nessa época, indic#va ser a celulose um
carbohidrato constituido de residuos de glicuse; CNissan e
colaboradores., 1966). Em 1858, Nigeli postulou gue as fibras de
celul ose serilam formadas por particul as cristalinas
submicroscdplicas e anisotrépicas, as quals denominou micelas
(Howsman e Sissan, 1954). JA4 nessa época se desenvolvia a quimica
dos derivados da celulose, que s3do ponto de partida para muitas
indistrias textels e de papel.

Em 1913, Nishikawa e Ono confirmaram a estrutura
cristalina da celulose, quando, aplicando a t4écnica de Laue,

mostraram gue o diagrama de difra¢fo de rajos-X consistia de anéis
de difragio bem definidos. Esse resultado demonatrava a existéncia
de dominios onde as molécul as s3o ordenadas em Lrés dimensdes, num

arranjo que se aproxima do estado cristalino. Mai=s tarde
verificou-se gque somente uma parte das fibras de celuleose natural
pertence as regides ordenadas. Surgiu entio o conceito de regiﬁes‘
"eristalinas" separadas por material mals ou menos desordenado

CMark, 1954)>. Em 1920, Herzog e Jancke demonstraram, por técnicas



de difracio de rajlos—-X, que a celulose, qualquer que seja a planta
de origem, exibe sempre o mesmo padri3o de difragdo.

Al nda nos anos 20, Staudinger estabelecia o conceito de
macromol édcul as, enquanto um botanico, Sponsler, e Seus
col aboradores desenvolviam a idéia de ter a molécula de celulose
dimens®es muito malores do que a da cela unitaria (Marchessault e
Sarko, 1967).

Com o desenvolvimento da quimica dos carbohidratos e

polissacarideos, nos anos 30, reconhecia-se que a celulose é

constituida por feixes de macromoléculas lineares formadas por
unidades glicésicas policondensadaz ligadas nas posi¢fes 1.4 por
Atomos de oxigénio. Por assa época Mark e colaboradores postul avam
una cela unitaria monoclinica para a celulose, com as dimensSes:
a = 8,35A, b = 10,3A (periocdicidade ao longo da fibrad, c¢ = 7,84,

=

3 = B4 . CHowsman e Sissan, 1954).

O termo celulose tem sido usado, convencionalmente, para
designar o agregado estrutural das paredes celulares, o©o qual em
geral Sa encontra acompanhado de outro=s polissacarideos,
conhecidos como hemiceluleoses. Uma defini¢fo alternativa considera
a celulose como aquela porg3o da parede celular derivada
exclusivamente da glicose, isto ¢, consistindo de macromoléculas
com pelo menos centenas até¢ milhares de unidades anidroglicdsicas.
Considera-se celulose nativa aquela obtida de uma fonte natural, e
que tenha sofrido um minimo pozsivel de modificagdes.

A celulose ¢ largamente encontrada na natureza, seja em

plantas que contém celulose mui to pura, como algodfo, rami., Jjuta,

linho, sisal, como em fibras de madeira. De todos esses tipos, a



fibra de algod3doc ¢ a que contém a menor porcentagem de material
nio celuldsico, de 4 a 12% (Ward, 1954).

Para uma caracterizagio adequada dessa compl exa

‘estrutura, ¢ necessario considerar:

a) a estrutura quimica da molécula de celulose, isto &, © arranjo
dos atomos dentro da cadela polissacaridica;

b)) a estrutura cristalina, isto &, o arranjo das moléculas nas
reglides ordenadas da fibra e

¢} a assoclaglio das moléculas numa superestrutura fibrilar, onde

as regidfes cristalinas se encontram separadas por material mais

ou menos desordenado.

2.1.2. Estrutura Quimica da Molécula de Celulose

A celulose ¢ um polissacarideoc, pertencendo, portanto,
ao grupo dos compostos orginicos conhecidos como carbohidratos., A
molécula de celulose ¢ um polimero constituido por residucs de
3-D-glicose, com encadeamento i—4 (Walton e Blackwell, 193730,

Nessa sucess3io de residuos de glicose, os anéis sXo ligados nos

grupos terminals OH, sendo que em cada ponto da combinag3o &
removida uma mclécula de Agua. Desse modo, a unidade da cadeia € a
chamada unidade anidroglicédsica (fig. 2.1.10.

Na figura 2.1.2 estd representada a cadeia celuldsica,
onde o carbono da posig3o 1 de um anel esta ligado ao carbono 4 do
seguinte. Observa-se que os sucessivos anéls de glicose n3o se

encontram em posicgBes geometricamente equivalentes, e sim com uma



rotacio de 180° em relacio ao eixo de cadeia. A unidade repetidora

estrutural, portanto, consiste de duas unidades anidroglicdsicas.

NN N\

¢ v
:H H
(b) OH
Fig. 2.1.1 - Estrutura: a) do anel de glicose; b)) da unidade
anidroglicéoésica

A conformacgfio dos anéls de glicose ¢ em forma de sela, a
qual se ajusta bem A periodicidade de 10,3 A caracteristica da
cadeia celulédsica (Nissan e colaboradores, 1066).

Numa estrutura com um grande numero de Aatomos de
oxigénio e hidrogénio, se estes se encontrarem pré4ximos um do
outro €a distancia de 3 A ou menos), eles interagem formando
pontes de hidrogénio intra e intermoleculares.

Liang e Marchessault, 1959, verificaram, através de
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Fig. 2.1.8 - A cadeia celulédsica e um modele da molécula de

calulose (Battista, 19782

espectroscopia do infravermelhe, a existéncia de uma ponte de
hidrogénie intramolecular entre a hidroxila do carbono 3 e o
oxigénio do anel da unidade anidroglicésica contigua Cfig. 2:1 580
As hidroxilas s3o também responsaveis por pontes de hidrogénio

intermolecul ares.



Fig. 2.1.3 - a) Modelo atédmico da celuleose;, b) Pontes de
hidrogénio intramolecul ares CNissan e

col aboradores, 1966)

2.1.3. Estrutura Cristalina

O primeiro modelo detalhado de uma estrutura cristalina

para a celulose nativa C(celulose 13 foi proposto por Meyer e
Misch, em 1837 (citado em Howsmon e Sisson, 1984). Esse modelo

postula uma cela unitaria monoclinica, com as seguintes dimensdes:

O

a=8,35A, b =10,3 A4, ¢c =7,9 A4, =84 . (Fig. 2.1.4>) Para os



Fig. 2.1.4 - Cela unitaria da celulose nativa (Howsmon e Sisson,
19840

polissacarideocs geralmente o eixo molecular de simetria (o eixo ac

longo da cadeia) coincide com équele eixo da cela unitaria cuja

orientacXc ¢ a mesma da fibra; é o chamado eixo da fibra.

.Tradicicnalment.e para a celulose o eixo da fibra é tomado como

‘elxo b (Marchessault e Sarko, 1867).

Cada cela contém quatro unidades anidroglicésicas, cujos
planos coincidem com © plano ab, sendo o elxo da cadeia paralelo
ao e@ixo b da cela unitaria. Esta cela unitaria pertence ao grupo

espacial P2 com o eixo binadrio de rotagZo paralelo ao eixo da

1.
fibra (Walton e Blackwell, 1973). Chegou-se a essa constatagio

E )
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devido & auséncia sistemidtica de interferéncias (O k O3 de ordem
impar ClLegrand, 1952), sendo a interpretagio usual desse grupo

. b
espacial como um eixo bind&rio de rotagdco (um deslocamento de x

30
isto ¢, meia altura da cela unitaria, acompanhado de uma rotagdo
de 1807, que se desenvolve paralelamente ao eixo b da cela
unitaria monoclinica (Jones, 1971)D.

Desse modo, a cela unitaria ¢ constituida por duas
cadelas, cada uma contendo um elxo binario de rotag¢g3io na diregdo
do eixo b (fig. 2.1.4). A cadeia que atravessa a face ac (cadeia
central) & deslocada, ao longo do eixo b, em relag3oc a cadeia do
canto da cela, de modo que uma unidade anidroglicdsica ocorre
aproximadamente no centro da cela.

Segundo o© modelo de Meyer e Misch, as cadelas
celuldsicas assumem orientagBez alternadas (indicadas pelas
flechas na fig. 2.1.42, mas ainda nio se tem indicaq¢Bes preclisas a
ezsse respelto. O argumento usado para esse modelo tem bases
estatisticas, mas nao tem aceltagdo definitiva, pols nio

considera, do ponto de vista energético, o empacotamento mais
favoravel das cadeias (Marchessault e Sarke, 18967). Mas a
estrutura proposta satisfaz as exigéncias do grupo espacial Pal.
independentemente das cadeias serem paralelas, antiparalelas, ou
terem uma orientagl3o aleatdéria.

Uma solucloc possivel fol proposta por Jones, 189860, que,
partinde de um meodelo estatistico, sugeriu uma estrutura com Uma
distribul¢fZo aleatdéria da polaridade das cadeias, tendo as cadelas
adjacentes um deslocamento caracteristico ao longe do eixo b

quando forem de orientag3io paralela, e un deslocamento mutuo

11



di ferente quande antiparalelas.

A cela unitaria proposta por Meyer e Misch tem sido
geralmente adotada para a celulose nativa., Wellard, em 1054,
estudou as variag®es nas dimens®es da cela unitaria para varios
tipos de celulose nativa, de acordo com a origem (linho, algod3o,
rami, celulose bacterial e outrosd). Foram observadas pequenas
diferengas nos parimetros de rede obtidos. Com base no trabalho de
Wellard e também nos de outros autores, adota-se atualmente os

seguintes valores para os parAmetros de rede da celulose 1:

o

a =8,17A ; b = 10,34A ; ¢ = 7,85A ; R? 83,6

Os valores de a e ¢, bem como do 4angule 3 apresentam
pequenas variaqgfes, dependendo da origem da celulose nativa; os
valores adotados s3o provavelmente uma média, ou um valor ideal,
do qual os valores obtlidos por varios autores se aproximam mais ou

menos, dependendo da fonte ou do tratamento sofrido pela amostra.
Também devido ao fato de nZoc ser possivel a obtencio de um cristal
de celuleose, torna-se impossivel a definicic exata da cela

unitaria. Obtém-se entTo aproximacBes que dependem de distaorc®es

da rede em agregados policristalinos.

2.1.4. Cnnfarmaggo da Cadeia Celuldédsica

QO modelo proposto por Meyer e Misch sup®e uma
conformagio da cadela que pode ser chamada de "reta" (fig. 2.1.8).

Esse modelo resulta numa distiéncia pequena entre os atomos‘oz-cs,;
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CAtomos marcados com  * ", pertencem ac anel adjacente aquele dos
n3o marcados, na mesma cadeia). Hermans e colaboradores, com base
na construgio de modelos por considerag®es estereoquimicas propSem

uma configura¢iZo "dobrada'", obtida de uma rotacXZc em torno das

ligag@ies glicosidicas. (Marchessault e Sarko, 1967).

O
|

o .20 A

b

Fig. 2.1.5 - Configura¢®es da cadeia celuldsica: ad ‘“reta™;

b) “dobrada' (Marchessault e Sarko, 1867

Esse arranjo fornece uma distAncia mals aceltavel entre
os Atomos OE_CS‘ (3,63A), além de permitir uma ponte de hidrogénio

intramolecular O_~H

5 03,. com uma distancia de 2, 568A.

Quanto a pontes de hidrogénio intermcleculares, Jones,
1958, com base em dados de infravermelho, ralos-X e critérios

estequiométricos, prop@e uma estrutura que envolve duas pontes de

13



hidrogénio intramoleculares C03 05, e OE OB,D nos dois
lados de cada cadeia, com pontes intermoleculares indo de 06 a 03"
- (da cadeia adjacente), unindo asssim as cadeias em camadas (002D
(fig. 2.1.6a). Umna outra possibilidade seria a formagXZo de camadas
CO02) como na fig. 2.1.6b, com OE ligado tanto a 02" como 03" das

cadeias adjacentes.

Fig. 2.1.6 -~ Sistema de pontes de hidrogénio planares (plano
002) proposto para celulose I; b) segundo sistema

proposto (Jones, 1858)
2.1.5. Formas PolimSrficas
A celulose nativa, obtida de plantas como algodZo, rami,

juta, etc. ¢ conhecida como celulose 1. Existem pelo menos cinco

formas polimérficas da celulose reconhecidas pelos distintos
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diagramas de difrago de ralos X CJones, 1871, Ellefsen e
Tennesen, 1971). Todas as formas tLém em comum o par&metro b Celxo
da fibrad, de 10, 3A.

Através do tratamento da celulose nativa C(Calgodio e
polpas de madeira) com solug@es suficientemente concentradas de
hidréxido de sédio, obtém-se a forma alotrdpica celulose 11,
também chamada de hidrato de celulose, celulose regenerada ou
merceaerlzada. Esse processo, conhecido como mercerizacdo, ol
criado por Mercer, em 1845. As fibras assim obtidas sZoc mais
resistentes que as de algodio nativo, além de terem majlor
capacidade de tingimento. A forma polimérfica de celulose 1II ¢

estAvel, sendo irreversivel o processo de transigZ3oc da celulose I

para II. Considera-se, portanto, a celulose II uma estrutura

energeticamente mais estavel que a celulose nativa (Walton e
Blackwell, 1973).

A figura 2.1.7 mostra a proje¢c3o no plano a-¢ das celas
unitidrias da celulose I Cnativa) e da celulcose II (mercerizada)d.

A forma conhecida como celulose III & obtida a partir
das duas primeiras, quando tratadas com amédnia liquida,
monometilamina ou monoetilami na anidrica, removendo-seé
subsequentemente a amdnia ou amina.

Através do aquecimento das formas I ou I1 em agua, sob
pressdo, ou em glicerol, obtém-se a forma conhecida como celulose
IV, ou celulose de alta temperatura. HA ainda uma forma, chamada
celulose X, cuja cela unitiria é muito semelhante a da celulose
IV, mas que apresenta diferengas significativas nas intensidades

obtidas por difra¢Zo de raicos X. A celulose X ¢ obtida pelo

13
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tratamento de algodZoc ou polpa de madeira com acido fosfdérico ou

M ercerizada

Fig. 8.1.7 - ProjegZe no plano a-c das celas unitarias da
ad celulose I Cnativad; b celuylose I1

Cmercerizada) (Nissan e colaboradores, 1966)

hidrocldérico concentrado.

Na Tabela abalxo sZo indicados os paréametros da cela

1Y
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unitaria para as formas polimérficas da celulose (Walton e

Blackwell, 1973>

For ma a b C 3
CAD CAD A
Celulose I Cnativad 8,17 10,34 7,85 83,6°
Celulose II Cregenerada)d 7,892 10,34 9,08 62,7°
Celulose 111 Camdniad 7,74 10,3 a,9 58°
Celulose IV Calta tem- 8,11 10,3 7.9 a0®
peratura)d
Celulose X 8,1 10,3 8,0 - 90°

c.1.6 Morfologia da Celulose Nativa

A celulose nativa, quandoe examinada ao microscédplo
eletrédnico, apresenta microfibrilas longas, cuja se¢fo transversal
varia de 100 a 25G0A, dependendo de sua origem. Essas
microfibrilas, com cadelias paralelas ao eixo fibrilar, foram
consideradas durante muito tempo Como a unidade basica
supermol ecul ar da celul ose CSarko e Marchessault, 1960,
Atualmente, se reconhece a presenga de fibrilas regulares com
largura de 3I5-40A, em todas as celuloses. Essas unidades foram
chamadas de “fibrilas el ementares” por Frey-Wissling e
Muhlethaler, 18983, Segundo esses autores, essas unidades contém
aproxi madamente 36 cadeias moleculares Cfig., 2.1.8). S3o rigidas,
dé comprimento indefinido e supSe-se que tenham um alto grau de

cristalinidade. Essas fibrilas elementares seriam a unidade

estrutural fundamental produzida na biossintese da celulose.

LY
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O fato da unidade estrutural da celulose nativa ser a

fibrila elementar, de 35A, fol evidenciado por microscopla

Fig. 2.1.8 - Segdo transversal das "fibrilas elementares®, cada
uma com aproximadamente 40 cadelias moleculares

CHarko © Marchessault, 13690

eletrédnica. Mas medidas por difragcido de raios X indicam em geral
larguras de cristalito maiores, entre S0 e 100A (Nieduszynskil e
Preston, 1970). Isso sugeriria a uniXo das fibrilas elementares em
microfibrilas maiores, com a formag3o de agregados (Walton e
Blackwell, 197V3).

O termo microfibrila se aplicaria entdo para descrever

os agregados naturais, de aproximadamente 2%50A de espessura, gque

18



formam as camadas das paredes celulares; haveria também
unidades menores, termodi namicamente mais estavels, com
aproxi madamente 100A de espessura, compostas de duas ou treés
fibrilas elementares (Nissan e colaboradores, 1066D).

Existem alguns modelos propostos para o arranjo das
moléculas de celulose nas fibrilas elementares. Um dassas model os
¢ o da cadeia dobrada C(Manley, 18640, que poderia dar uma
explicacXZo para o© empacotamento antiparalelo das meoléculas de
celulose, segundo a cela unitaria proposta por Meyer e Misch. O
fenédmeno da cadeia dobrada ¢ um mecanismo universal entre os
polimeros sintéticos, quando estes s3o cristalizados a partir de
solucBo. Como a celulose, bem como outros polimeros naturails, sio
inerentemente insoldveis no meio em que sZo blossintetizadas
(Sarko e Marchessault, 196aD, sUas mol écul as devem sar
sintetizadas e cristalizadas simultaneamente e parece razoavel
supor ~se que nesse caso ira prevalecer a conformagdo da cadela
extendida. Segundo MUhlethaler, 19869, haAa evidéncias de uma
conformacio dobrada para os derivados da celulose, mas nio para a
celulose nativa.

Statton C1987) propds um arranjo estrutural para os
polimeros: nesses composteos, onde se pode obter um estado
cristalino quase perfeito, as desordens podem ser causadas por
desl ocagdo. Esses defeitos aparecem nas extremidades das
mol écul as. Baseado nesse ponto de vista, Milhlethaler, 1962, propos
um modelo como © da figura 2.1.8. Segundo esse esquema, as

moléculas estZo deslocadas ao longo do eixo da fibrila, havendo

entIo uma distribui¢io aleatdéria de suas extremidades. Ass.:lm.
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mesme havendo ordem elevada, CcoOmo oSSas desl ocagSaes SRo
encontradas ao longo de toda a fibrila elementar, torna-se dificil
uma separac3o entre areas cristalinas e paracristalinas.

Quanto ao mecanismo da formacXo fibrilar, este ainda n3o

L

' .'.
4;/r
-"i_ - B
e
=g

Fig. 2.1.9 - Modelo estrutural da fibrila elementar da celulose

CMUhlethaler, 196D

é bem conhecido. HA indicag®es de que, no primeiro estagio, s3o
sintetizadas longas cadeias de moléculas, que se assoclam
longitudinalmente por meio de forgas de van der Waals. Essas
moléculas entXo sea associam, cristalizando-se parcialmente, de
modo a minimizar a energia livre, com a consegquante forma¢ioc das

microfibrilas (MUhlethaler, 1896aD.
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A parede da célula da planta é composta de duas camadas:
a parede primaria e a secundaria (fig. 2.1.10). Na parede
primiria, as microfibrilas formam uma estrutura entrelagada, tendo
sido obser vadas deposi ¢Ses am mul ticamadas CNissan =
colaboradores, 1966). No caso do algodfo, ainda antes de ser
completada a deposi¢fio da parede primadria, quando a fibra de
algodio atingiu 90% de seu comprimento total, tem inicio a
deposic¥o da parede secundaria, a qual ¢ formada por anéls
concéntricos de celulose, Nessa parede, ha wuma orientag3o
helicoidal das microfibrilas. O &ngulo da hélice permanece quase
constante ao longo da fibra C(Morton e Hearle, 1975). A primeira
camada da parede secundaria difere bastante das subsequentes,
tanto na estrutura como no angulo de orientagio microfibrilar.
Essa orientag¢XZo, nas paredes secundarias, inverte seu sentido em
vArios pontos da fibra, passando de hélice S para 2 e vice-versa.
Esses pontos de reversio s3io locals de baixa resisténcia e alto
grau de cristalinidade. O aAngulo de hélice é sempre o mesmo,
segundo Morosoff e Ingram (19700, independentemente da variedade
genética, e tem seu valor entre 20-23°.

Quanto ao grau de polimerizag3o, & dificil a obtengio de
dados precidos, devido a incerteza introduzida pela dissoluglio da
c:ti ulose am um solvente adequade e demais procedi mentos
analiticos, que podem envolver certa degradag3o. Considera-se
atualmente que um grau de polimerizagfo de DB000 representa um
valor médic para a celulose nativa, mas J4& foram registrados
valores bem maicres, chegando até 10.000 para a celulose de

madeira. O grau de polimerizagic cresce da parede primaria para a
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secundaria.

Fig.

<.1.10

Modelo da parede celular da fibra de algod3o:

ad

parede primaria; b paredes secundarias;

c) inversSes; d) 1lumen C(Nissan e colaboradores,

1 966D
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2.2. Colageno

c.2.1. 0O Calégeno e sua Estrutura Molecular e Fibrilar

O colaigeno (termo derivado de palavras gregas., significa
produtor de colad, em suas varias modificagBes, ¢ a proteina mais
abundante do reino animal, © principal constituinte de uma enorme
gana de espécies vertebradas e invertebradas. Ocorre em tecidos
tZo diversos como ossos, pele, tendBes, cérnea, vasos sangulneos e
tecidos membranosos. Trata-se de uma proteina cujo papel. em
te;idas maduros, ¢ essencialmente estrutural (Traub e Piez, 1971).
Caracteriza-se Pt formar fibras insoldvel=z,  com grande
resisténcia a trag3o.

Do ponto de vista citolégico, a principal caracteristica
do colageno ¢ © fato de ser um componente extracelular do
organismo (Durand e Favard, 1972). Em todos os tecidos conjuntivos
onde se encontre o coligeno, as células desses tecidos se
encontram dispersas, distantes umas das outras, e imersas num
material intersticial compacto abundante, chamado matriz, que
contém o colageno.

A matriz & formada principalmente por numerosos felxes
de filamentos, observaveis através de microscédpio &tico. Esses
filamentos constituem as fibras de colageno, 1isto é, agregados
fibrilares ordenados, com didmetro que varia de algumas dezenas a

centenas de microns (Bear, 1952). Os componentes menor es
constituem as fibras primitivas (didmetro de & a 10u). as quals,
através de meios quimicos ou mecanicos podem ser subdivididas em

fibrilas., gque requerem ¢ microscédplo eletrdnico para sua adequacdia
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rescl ugio.

As fibrilas constituem a unidade caracteristica do
colageno pois, apesar de haver ainda possibilidades de clivagem
“"horizontal'"™, ¢ nas fibrilas que se encontra o que se poderia
chamar de colageno “pureo', enquanto as unidadez majlores ja contém
certos componentes celulares e polissacarideos.

As fibrilas sZo extremamente longas ¢ seu diametro pode
variar desde 1000-3000A em tendBes maduros até 160A em tecido
especializado, como o da cédrnea. Quando observada ao microscopio
eletrdnico, uma fibrila aparece ccmﬁ um conjunto regularmente
espagado de bandas e interbandas perpendiculares aoc seu eixo
(fig. 2.&8.1). Essas bandas e interbandas, que motivam o aspecto
estriado das fibrilas, repetem-se segunde um pericdo de
aproxi madamente 650-700A (Durand e Favard, 18972).

Essa periodicidade, observada também através da difragdo
de raios-X a baixo angulo (Bear, 1952) é devida a uma assoclagXo
muito peculiar de unidades monoméricas quatro vezes maiores - as
macromol écul as de tropocolageno, c<¢om aproximadamente 3I000A de

comprimento e 15A de diametro.

2.2.2. A Molecula de Tropocolagenos uma helice tripla

A molécula de tropocolageno, unidade estrutural basica
do colAdgeno, ¢ constituida de trés cadeias pclipeptidlcas longas,
helicoldais, que se estendem paralelamente aoc longo de toda sua

extensXo. SX%o as assim denominadas cadeias o CTraub e Plez, 19710,
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Fig. &.8.1 =~ Fibra de colageno nativo, que mostra a alternincia

de bandas e interbandas C(Durand e Favard, 1972

Cada uma das cadelas o contém aproximadaments 1050 residuos de
ami noidcidos. Com seus 3000A de comprimento, s%Zo as mals longa
entre as cadeias polipeptidicas conhecidas no reino animal
(Stryer, 1G82D.

A composigfo das cadelas o depende do Lipo de colageno.
0 colagenc chamado de tipo I, o mals frequentemente encontrado, &
formade por duas cadeias ldénticas, denomlnadas a1C1D e uma cadela
diferente das duas primeiras por sua sequéncia de aminocacidos,
denomi nada o . Nos outros tipos de colidgeno, as cadeias sXo
idénticas.

As Lrés cadeias a, helicoidais, de enrolamente sinistro,
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formando a

associam-se numa superhélice de enrolamente dextro,

molécula, em forma de bastfo, muito longa e com cerca de 15A de

dismetro (fig. 2.2.21.

-~

2.86 nm

Flg. 2.2.2 - ad) cadeia polipeptidica a: b) hélice tripla;

€) modelo da molécula de colageno (Lehninger, 1975,

Vainshtein, 1086)

Muitas das propriedades fisicas ou bielégicas de
coligeno se devem as propriedades quimicas dos amlnoacidos quer
De cada trés aminoacidos consecutives, um &

compSem as cadelas a.
o mais simples de todos os amincidcides. Os

sempre a glicina,
outros dois tipos mais frequentes s3o a prelina e a hidroxiprelina
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que, Jjuntos, formam 25% do total (flg. 2.&.3).

Nesse arranjo, consistindo de trés hélices n3o coaxials,
cada uma com aproximadamente trés residuos por passo, um deles é
sempre a glicina, por ser este o Unico amincacido suficientemente
pequeno para Se encail xar no nucleo cenlral da mol écul a

(Ramachandran, 1867). Assim, em cada volta, haveria um adtomo de

OH
OH ¢ =0
l |
H OH Ci:‘*-o HN —CH
I | HN — CH I CH
H~C— C=0 | | HC /s 2
I HC CH 2 N\ CH
2
NH, 2\ / |
CHa OH
Glicing Prolina Hidroxiproting
Fig. 2.2.383 - Aml noadclidos mais comuns nas cadeias o

carbone ligado a glicina, internamente, e os outros dols teriam
ligados a eles a prolina ou hidroxiprolina, formando cadeias
laterails.

Foi a partir dessas consideragfes estereoquimicas, isto
é, do postulado de que cada terceiro residuo deve ser a glicina e
de que a prolina e a hidroxiprolina devem se ajustar natural mente

a essa estrutura, gque Ramachandran e Kartha, em 1955 (citade em

Ramachandran, 1962), propuseram a estrutura em hélice tr‘ipla.‘A
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geometria dessa estrutura & vista em projegio na figura 2.2.4.
Cada uma das cadeias A, B e C enrocla-se em torno de um
eixe central, O. Os nimeros 1,2,3,4 ... lndicam oz 4atomos de

carbono o de cada cadeia, sendo 1,4 agqueles ligades A glicina. Se

Fig. 2.2.4 - Projecio, no planc perpendicular ao zeu elxwo, das
trés cadelas formando a hélice tripla (Traub e

Piez, 19712

os chamarmos de A A B

1 = A 1.3

e Gi'CE' respectivamente,
obser vamos que B1 ¢ obtido de Ay através de uma rotagio horaria de
-110° em torne do eixo central, a uma altura h = 2,81A.
Eepetindo-se essa operagio, leva-se B1 a Cl' e uma posterior
repeticic leva C1 a A4. isto &, uma unidade que se encontra a trés
alturas acima, na prépria cadelia A

Considerando-se assim a hélice formada pelas trés

cadeias, observa-se uma simetria helicoidal, cujos elementos sZo a

altura h = 2,91A e a rotagio de -110°, sendo ent%o o ndmero de
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residucs por volta igual a 3,287 (isto &, 3680-110). Deve-se notar
que nio é um numero inteiro.

A hélice "maior" &, portanto, de enrolamento dextro, com
uma rotagdo de 30° no sentido antihorario para cada trés residuos;
o sentido dessa rotagio é oposto ac das trés hélices "menores®”, de
enrolamento sinistro, com uma rotagdo de -110° no sentido horario.
CAqui fol usada a nomenclatura estabelecida por Crick, em 1953,

para hélice "maior" e "“menor').

2.2.3. Hidratagao do Colageno a Nivel Molecular

Na hélice tripla, a altura h, correspondendo a distancia
entre dols atomos de carbono a é de aproximadamente 3,0A, contra
um maximo possivel de 3,684 na ligaglio peptidica. Isso significa
que as trés cadelias n3o se encontram completamente estendidas, o
que limita a possibilidade de formag3oc de pontes de hidrogénio
entre Atomos da mesma cadeia. Essa limitagiio vem do fato de que o©
empacotamento dos Atomos ndEo deve violar as distancias limites
para os menores contatos interatdmicos.

J4 na primeira proposta de uma estrutura de hélice
tripla para o colageno, feita por Ramachandran e Kartha, em 10585,
se sugeria a existéncia de duas pontes de hidrogénio para cada
Lrés residuos de aminoacidos, sendo ambas de um nitrogénio aminico
para um oxigénio carboni{lico de uma cadeia vizinha. Méis ou menos
na mesma época, Rich e Crick, em 1961, propuseram a existéncia de

apenas uma ponte de hidrogénio para cada trés residucs, baseados

em certas restricBies estereoquimicas para contactos a curta

[
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distancia.

Por meio de métodos computacionais, Ramachandran e
Chandrasekharan, 1968, sugerem uma modificaglic da estrutura de
duas pontes de hidrogénio para cada trés residuos de aminoicidos.
Uma dessas ligag®es seria uma molécula de Agua formando uma ponte
de hidrogénio entre dois oxigénios carbonilicos de duas diferentes
cadelias peptidicas na hélice tripla. A segunda liga¢Xe seria uma
ponte de hidrogénio, também através de uma molécula de Agua, entre
um grupo N-H e um oxigénic carbonilico, de duas cadelas
diferentes. Por esse modelo, haveria duas moléculas de Agua para
cada trés resfiduos de aminocidcidos, uma das quals agindo como
recepltor de uma ligagZo NH ... 0.

Na figura 2.2.5 observa-se uma vista lateral de duas das

trés cadelas, chamadas A e B, para um comprimento de
aproximadamente 10A, isto ¢, uma altura de trés unidades
peptidicas.

Desse modo, a estrutura descrita acima, que seria aquela

energeticamsnte malis favoradvel, & estabilizada por uma série de
ligagBes secundarias intercadeias, ocorrendo regularmente, a
intervalos aproximados de 3A ao longo da hélice tripla. Em
particular, h& as seguintes ligag®es entre as cadeias A e B (Cos

indices indicam a posigZo dos Atomos na cadeiad:

cadelia A cadeia B
- anivel de 1A: CCO), .... HOYH ... co™®
1 = o
- a nivel de 4A: CCOd> ... Ho;’ CHND,
- a nivel de TA: CNH)3 ............. COCJa
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O — o
® —
QO — N
° — H
CADEIA B CADEIA A
Fig. 2.8.8 - Vista lateral das cadeias A e B, num comprimento de

10A (Ramachandran e Chandrasekhasan, 18968)

Exsta dltima, a mals estavel, ocorre mais profundamente

dentro da cadeia tripla.

Assim, as cadelias vizinhas na hélice tripla se mantém
Juntas através das ligac@es de valéncia secundaria quae ocorrem
regularmente a intervalos de aproximadamente 3A ao longo do

comprimento da molécula. Moléculas de agua adicionais sZo ligadas

A periferia da molécula e contribuem para estabilizar a estrutura

do colAgeno.
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2. . 4. Associa;go das Moleculas de Trnpocolégerm em Fibrilas

A disposi¢fc espacial das moléculas de tropocolageno
para formar as fibrilas ¢ que explica a periodicidade de
aproxi madamente 670A observada nas fibras de colagenc, n3o s6 pel a
microscopia eletrénica como também pela difracZo de raios X a
baixo aAngulo (Tomlin e Worthington, 1956). Essa periodicidade pode
variar de 600 a 700A, dependendo do tLipo de coligeno e da espécie
animal.

Un registro axial preciso da assoclagio das moléculas em
fibrilas fol estabelecido por Hodge e Petruska, em 1663 (citado em

Eyre, 1980).

Axialmente, as moléculas se dispBem em filas paralelas,
com o extremo de cada molécula defasado em 0,1,8,3 ou 4D do
extremo das moléculas das filas vizinhas, sendo D = 1.4.4 do
comprimento da molécula, isto ¢, D tem uma dimensio aproximada de

670A, © que corresponde a 234 * 1 residucs de aminoacidos, para ©

coldgeno de tipo I (fig. 2.2.6),

Essa distribuic¢fco ¢ tal que se produzem "buracos', de
comprimento 0,6D entre os extremos de duas moléculas consecutivas,
Por isso, as fibrilas apresentam regi@es com geometria lateral
distinta: regi®es de comprimento O,6D, onde se localizam os
buracos, e regi®es com O0,4D, onde ha superposic¢iio molecular e
portanto os segmentos moleculares se encontram num érranjc mals

uni forme.
A sequéncia de aminocaicidos apresenta uma periodicidade

de 670A na ocorréncia de aminoidcidos carregados e ni3o carregadbs.

Y
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Fig. 2.2.6 - AssociagRo das moléculas em fibrilas (Eyre, 18800

e o8 dols tipos de residuos se agrupam de maneira bastante regular
(Miller, 1980). E nessa periodicidade, portanto, que se origina a
disposigc3io das moléculazs de coligeno na formagio das proto
fibrilas, sendo a defasagem periddica determinada pelas interagdes

ilédnicas entre as cadeias laterais dos aminoacidos de duas

molécul as adjacentes.

Em resumo, a .estrutura do colageno desde a sequéncia

primaria até a fibrila é a seguinte (fig. 2.2.7) (Eyre, 1G80).
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Fig., 2.2.7 - Estrutura do colageno, desde a sequéncia primaria

até a fibrila CEyre, 19800

A subestrutura lateral das fibrilas, e o empacotamento

destas nas fibras de colégeno nIo estad completamente elucidada. Um

)
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nivel intermediirie de organizacfo seria o empacotamento das
moléculas em subunidades, as micrefibrilas.

Miller e Wray (19712 propSem um modelo, baseado em
resultados de difrag3oco de ralos X a médio 4ngulo, em que as
moléculas de tropocolageno seriam empacotadas em felxes de cinco
moléculas, gque teriam o status de microfibrila devido A sua

integridade fisica Cfig. 2.2.8).

ANANSNS 2

Fig. 2.2.8 - Mierofibrilas, formadas por feixes de cinco

molécul as (Woodhead-Galloway, 19770

Woodhead-Galloway (C(1977) prop@e um modelo de cristal
molecular tridimensional para a fibrila, explorande a razZo de S-4
das moléculas nas reglBes de superposi¢B®c e buraces da fibrila.

Numa reinterpretagciic dos dados obtidos por di fragio de
raios X, Hulmes e Miller (1970) propSem um nove modelo para as

regies cristalinas da fibrila, que =seria um empa:ctam&ﬁtﬂ

.



molecul ar quase-hexagonal, sem subunidades micreofibrilares, o que
daria ent3ic & fibrila um carater de cristal molecular.

Utilizando radiagcXo sincrotrénica, Svendsen e Koch
(1982), obtém evidéncias de que as fibrilas apresentam regies

de agregacio lateral, com um empacotamento bem ordenado das

molécul as de col Ageno.
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3. A DIFRACAO DE RAIOS X E O ESTUDO DE BIOPOLIMEROS

Para o conhecimento da estrutura de cadeias poliméricas,
a difragio de raiocs X ¢ uma ferramenta de grande utilidade. Como o

comprimento de onda dos raios X é da mesma ordem de grandeza das
distancias interatdmicas, uma distribuigqo regular de Atomos
desempenha © papel de uma rede de difragfo de rajios X. O padr3io de
difraciio depende do arranjo dos Atomos na estrutura molecular, e
@, portanto, uma importante fonte de informacZo sobre a estrutura
fina do polimero.

Una rede tridimensional ¢ descrita em termos de uma

unidade repetidora basica, a cela unitaria, determinada pel as
constantes a, b e c (translagdes axiais) e pelos Angulos entre os
eixos cristalinos, o, 3 e ). Conjuntos de planos igualmente
espagados na rede sioc expressos pelos indices de Miller, hké, onde
h, k e ¢ definem © numereo de Iintersecc®es de um conjunto
particular de planos, respectivamente, com os eixos a, b e ¢ de
uma cela unitiria CAlexander, 1060; Walton e Blackwell, 1073).
Quando um feixe de raios X incide sobre um cristal,
obtém-se reflexBes intensas (interferéncia construtiva), quando o©
felxe atinge um conjunto de planos inclinados de um Angulo € em

relag3oc ao feixe incidente, que obedega a equacio de Bragg:

ni cd send

onde n ¢ um inteiro, A ¢ comprimento de onda da radiag¢ic e d a

distancia entre os sucessivos planos atdmicos (fig. 3.1D.

)
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Fig. 3.1 - A reflexio de raios X por uma familia de planos

atdmicos (Perepechko, 1981)

A geometria da difrag@3o de raios X pode ser mais
facilmente visualizada quande se introduz o© concelito de rede
reciproca. Um conjunto de planos com espagamento 4 no espago real
¢ equivalente a um ponto P no espago reciproco, a uma distincla
igual a 1-d de uma origem escolhida O, de modo que OP ¢

perpendicular ao conjunto de plancs. As dimens@es da rede no

spaco reciproco, a*. b* e c* e ¢S aAngulcs enire ¢os eixes esiic

relacionados com as dimensdes e dngulos da cela unitaria no espago
real.

Un conjunto de planos (khdd no espago real se torna um

ponto no espago reciproco, e a reflexd3o somente ocorre quando esse
ponto se situa numa esfera de raic 1A, com um didmetro na dire¢3o
do feixe incidente e que intercepta a rede reciproca na origem.

Essa esfera ¢ chamada esfera de reflexiZ3o. O vetor da rede
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reciproca Pp ¢ Aue liga o ponto correspondente aos planos Chkdd a
origem & sempre perpendicular aos planos Chké{) na cela direta e
seu médulo ¢ dado por

' I = _1__
Phk ¢ ad

hk ¢
As condicBes geométricas para a difragdo por um conjunto
de planos Ch'k'¢') sXo visualizadas atravées da figura 3.2, O
cent.ro do cristal e a origem da rede reciproca estio no ponto 0. O

vetor unitario S designa a dire¢io do feixe incidente de raios X.

Direcdo do

feixe direto

Exfera de reflaxdo

Esteraiimit

Fig. 3.2 - Condi ¢Bes geométricas para difragic de planos
Ch'k'¢') definidas através do conceito de rede

reci{proca (Alexander, 196&D
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O cristal e sua rede reciproca estio inclinados de modo que o

ponto P intercepta a esfera de reflex®c como mostra a

h*k*{’
figura.

A difragio pelos pl anos Ch*'k*{$'D ocorre nassas
condig@es, e um raio difratado ¢ emitido na dire¢Zo s. O padrio de

difra¢io, registrado em filme fotografico consiste de um nimero de

pontos, cada um cdos quais é resultado da reflexZo de um conjunto

de planos C(hk.

As macromoléculas bioldgicas, om geoeral, nado  [ormam
cristais suficlientemente grandes, de modo a serem estudadas por
nétodos adequados para monocristais.

As estruturas fibrosas s3o parcialmente cristalinas,

consistindo de cristalitos em forma de bastfies ou faixas, num
arranjo em que seus elxos longitudinais se orientam paralelamente
ao comprimento da fibra; os c¢ristalitos se encontram circundados
por regides menos cristalinas do mesmo material, ou eventualmente
de um material diferente,

A crientagio dos cristalitos paralela ao eixo da fibra
ndo é perfeita, de modo que, aoc invés de pontos, obtém—-se arcos de
difragdo. A figura 3.3 mostra a geometria de difracZiec utilizada
para fibras (Alexander, 1069). Geralmente, a fibra ¢ montada com
seu eixo perpendicular ao feixe incidente de raios X, sendo
designada meridianc a dire¢Zo no filme paralela ao eixo da fibra,
¢ equador a direg¢iioc normal a esta.

Desse modo, reflextes meridionais correspondem a

espagcamentos ao longo do eixo da fibra, enquanto as equatoriais

1]
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s3o devidas a distiAncias interplanares perpendiculares ao elxo

CCrick e Kendrew, 1967).

ru-ridiono

Eixo
da
fibra

Equador
L
Fig. 3.3 - Geometiria de difrag¢3c para amostras com orientagio
axial C(fibras) (Alexander, 1969
Pela lei de Bragg, observa-se que, quanto maior o

espacamento d correspondente a determinado conjunto de planos,
menor © Angulo €, A chamada difrag3o de raios X a alto angulo da
informagc3io sobre espagamentos interatédmicos, peis as reflex@fes s3o
devidas ao espalhamento por celas unitarias sucessivas. Quando se
quer informagio saﬁre distAncias mais longas, (100A ou maisd

relacionadas com (] tamanho e empacotamento dos proépri o5

41



cristalitos, utiliza-se a difrag3o de raios X a baixo Angulo.

3.1. Cristalinidaoade e Tamanho de Cristalito em Fibras de Celulose

3.1.1. O Significado da Cristalinidade

Muitas das propriedades dos polimeros s3o intermediarias

entre aquelas esperadas para um material totalmente cristaline e
aquelas de material amorfo. Os diagramas de difrag3oco de raios X
aprezsentam reflexSes discretas, porém mais largas do que as de um
cristal perfeito, sobre um espalhament& difuso que se estende por
uma grande extensio do difratograma.

O arranjo das cadeias moleculares num sistema sdélido
consistindo de moleculas de celulose pode acontecer de 1numeras
maneiras, das quals pode-se distinguir dois casos limites (Clark e
Terford, 19559)., O primeiro seria uma agregagio completamente
lsotrdépica e amorfa de cadel as orientadas e aencurvadas
aleatoriamente, enquanto o segundo seria um estado de perfelta
ordem tridimensional, em que as cadeias se colocam paralelamente
umas as outras, formando uma rede espacial regular.

As fibras de celulose, na realidade, encontram-se num

estado intermediario entre esses dols casos extremos. Algumas

regi@es apresentam um arranjo ordenado das cadelias moleculares,’

gque resulta em espagamentos interatdmicos que se repetem,
tridimensionalmente, e que difratam rajos X coerentemente. Essas
s83c as regides caristalinas da celulose. Entre essas regides

encontram-se outras, desordenadas, em Jue as cadeias podem ser

deformadas e assumir formas mais ou mencs encurvadas, e que seriam
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as regides chamadas de amorfas (fig. 3.1.1D. Una molécula
individual pode pertencer em certos trechos a regiies cristalinas

e em outros a regi®Bes amorfas.

Fig. 3.1.1 - RegiBes cristalinas e amorfas em celulogse (Nissan e

col aboradores, 1966D

Essa subdivis3o entre regi®es (ou fases) cristalinas e
amorfas, porém, ¢ apenas esquemdtica. £ de se esperar que n3o
existam limites definidos entre duas regiSes, e sim transig¢les
continuas entre elas. Mesmo nas regi®es chamadas de amorfas pode
haver desde cadeias quase paralelas, num arranjo mais ou menos
desordenados, ateée moléculas numa distribulc¢io totalmente
aleatdria. |

Hosemann, 1962, examinou a estrutura das fibras,
correlacionando-se com modelos idealizados de substancias e suas

possiveis distor¢gBes. Essas foram classificadas em distorgdes de
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primeira ordem, aquelas em que as posigles médias dos pontos
representativos da rede cristalina correspondem as do cristal
ldeal, e distorg@es de segunda ordem, em que nem mesmo as médias
estatisticas das posi¢@es dos pontos representativos formam uma

rede ideal. Esse tipo de rede, em que hi& distorgfes de segunda

ordem, ¢ chamado de rede paracristalina,

Assim, numa rede afetada apenas por distar;ﬁes de
primeira ordem existe uma periodicidade que & preservada, havendo
apenas deslocamentos dos elementos estruturais C(atomos, unidades
monoméricas) das posi¢®es de equilibrio prescritas para os pontos
da rede ideal C(Alexander, 1969). Ja& numa rede paracristalina a
ordem de longo alcance & perdida e cada ponto da rede ocupa uma
posi¢clo que se relaciona mais a seus vizinhos mais préximos do que
aos pontos da rede ideal. Na fig. 3.1.2 vé-se uma representagio
esquemitica das distor¢®es de primeira e segunda ordem.

Desse modo, observa-se que a divisioc de um polimero em
fases ‘'cristalina” e "amorfa"” estiA longe de corresponder a
real { dade. Apesar disso, assa idealizagdo possibilita a
caracterizagio de polimeros, principalmente no que se refere a

certas propriedades fisicas e mecanicas.

3.1.2. 0 Conceito de fndice de Cristalinidade

Esse concelito se aplica na suposigdo de um sistema de

duas fases, cristalina e amorfa. SupSe-se também que as
propriedades de cada fase s3o independentes da presenga e

quantidade da outra C(Miller, 1868). As propriedades extensivas do
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Fig. 3.1.2 - Distor¢gdes numa rede bidimensicnal: ad de primeira

ordem; b) de segunda ordem (Vainshtein, 1966D

sistema sZXo aditivas, isto ¢, a soma das propriedades extensivas
das duas fases.

Seja um polimero de massa m, em gque a massa da fase

cristalina seja m e a da fase amorfa m . Entio m = m + m_ .,
cr am cr am

Sendo p a densidade e V o volume do sistema, tem-se que

ou

Para que se possa avaliar o volume das regiSes

cristalinas no volume total do polimero, introduz-se o conceito de
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indice de cristalinidade (FPerepechko, 1981).

cr

A quantidade —~ - K representa a frag3ioc relativa do

volume da fase cristalina no polimero. K ¢ chamado indice de

cristalinidade, ou simplesmente cristalinidade do polimero, e pode

assumir valores que variam de 1 (polimero completamente
v
cristalinod a O Ccompletamente amorfod., A quantidade —%ﬂ e 1-K

indica o volume relative ocupado pela fase amorfa.

Tem—se ent3Io que:
p o= Kpcr + Ci-K)pam

Assim, determi nando-se as densidades das fases
eristalina cPch e amorfa Cpam). e sabendo-se a densidade p do
pol {imero, pode-se determinar a cristalinidade K.

Para outrags propriedades fisicas pode-se utllizar de
expressdes semelhantes. Seja, por exemplo, P o valor de uma certa
propriedade do polimero, e Pcr o valor da mesma propriedade para a
fase cristalina. Ent3o

k= cr
P

Un diagrama de difragfico de raios X, levando-se em conta
a aditividade das propriedades das fases cristalina e amorfa,
seria uma superposi¢ioc de difracio pelas regides cfistalinas e
espalhamento pelas amorfas (Miller, 1966). Assim, F’cr seria a
intensidade difratada coerentemente e P a intensidade total, isto

é, Pcr mais a intensidade espalhada pelas regi@ezs n3io cristalinas.
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O indice de c¢ristalinidade do polimero, por difrag¢dio de raios X,

seria entio

_ intensidade integrada sob os picos
x intensidade integrada total

Existem varios métodos para a determinagio do {ndice de
cristalinidade de polimeros dependendo da propriedade fisica P
utilizada para a medida de K = PCFJP. Podem ser utillzadas medidas
de densidade, metodos termofisicos, a espectroscoplia do
infravermelho ou a ressonancia magnética nuclear C(NMRD, alem da
difracZo de raics X. Os valores obtidos por diferentes métodos
para um mesmo polimero nem sempre coincidem, o que se deve ao fato
de que esses méetodos se relaclionam com diferentes quantidades,
ligadas apenas indiretamente a cristalinidade K (Perepechko,
1981). Assim, tornou-se pratica usual diferenciar o indice de
cristalinidade obtido por difragio de railos X dagquele obtido por
outros metodos.

Medidas de cristalinidade de polimeros por difragio de
ralos X devem ser culdadosamente interpretadas, para que se tenha

claro seu significado (Statton, 19675, Em primeiro lugar. nem

sempr e O difratograma pode ser resol vido facilmente nas
contribui ¢des cristalina e amorfa, pois mul tas vezes <
espal hamento difuso se justapde aos pilicos cristalinos. Al ém

disso, mezmo Jgquando a Separaqﬁal ¢ facllmente obtida, ha ainda
diferentes interpretag®es estruturais: o espalhamento difuso pode
n¥o ser devido somente a um arranjo puramente aleatério das

moléculas, mas sim a defeitos no estado cristalino, a deslocages
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ou as reglfes onde as moléculas tém seus extremos.

Assim, ¢ necessario ter em mente que, mesmo sendo
possivel a obtengio de bong resultados atravées da difrag3ao de
raios X, as dificuldades malores aparecem na interpretagioc dessas
nedidas. Se as medidas s3o feltas de maneira conzistente, podem
levar a resultados que permitam uma boa comparagdo entre amostiras
com diferentes propriedades fisicas. Esses resultados podem ser de
grande utilidade, desde que se considere que s3o obtidos a partir
de modelcos aproximados e nio um quadro real do estado sdlido dos

polimeros.

3.1.3. Metodos de Medida de Cristalinidade por Difrac;o de Railos X

UOs métodos de medida de cristalinidade por difragio de
raios X baseliam-se no fato de que a intensidade espalhada de raios
X sobre todos os Aangulos por determinado conjunto de atomos PW\
independente de seu estado de ordem ou desordem (Alexander, 1969).
Esse fato pode ser expresso através da lel da conservagio de
intensidades de Vainshtein (Vainshtein, 18866, segundo a qual o
espalhamento total, no espago reciproco, de regldes equivalentes
de determinado material, seri idéntico, independentemente do grau

de ordem da rede, seja de ordem perfeita (cristalinald, imperfeita

(para cristalina) ou desordem completa Camorfa)d.
Para um sistema de orientagdo aleatédria, a leli de

Vainshtelin pode ser escrita como CJohnson, 1881):
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m w w

J ICs)dvg = 4nj ICs)sEds = 4n fasads

0 O 0O

onde dVS ¢ o elemento de volume no espago reciproco; I(s) & a
intensidade do espalhamento coerente na extremidade do vetor da
rede reciproca s = 2 sen 8-A\. A integragio ¢é felta sobre todo o
espago reclproco,

Para um sistema com simetria cilindrica:

x L4 ] m___
I ICs)dV = E-".nj I¢sdsds = 2n] fSsds
o 0 0
onde
2
2 _ - Mhy
FN,

isto &, a média quadratica do fator de espalhamento atdmico para a
molécula em gquestio; fi ¢ o fator de espalhamento atdmico de um
Atomo de tipo { e N1 o numero de Atomos de tipo 1.

A flig. 3.1.3 ilustra a lei de ccnservagﬁo da
intensidade: a curva 4n521C53 osclla em torno da curva Z 4ﬂsaff.

i

As &reas sob as duas curvas sio idénticas.

O= métodos para medidas de cristalinidade de polimeros
por difragZo de ralos X podem ser divididos em duas categorias: os

relativos e os absolutos., Para se ter uma boa visualizag3Io desses

métodos para o caso particular da celulose I (CalgodiZo native),
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4r st (S)

Fig. 3.1.3 - Lei da conservagio da intensidade. As areas sob as

duas curvas s3o idénticas (Vainshtein, 1966

observa-se na fig. 3.1.4 um diagrama tipico de difra¢io de raios X
desse material. O pilco mais intenso é devido a reflexido (002D, e

ha uma superposicio das reflex@es (1010 e C101>.

a) Métodos Relatlvos

Nesses mét odos, t.ambém chamados de externos, a
intensidade em cada ponto do diagrama de difracgido de certa amostra

é comparada com aquela de outra amostra. A comparagdo pode ser em

S0



G2

INT. {U.A.)

35 30 20 20 15 LU S
26 ( °)
Fig. 2.1.4 - Diagrama tipico de difra¢3o de raios X por celulose
1

alguns pontos ou em certo intervalo angular.

Hermans e Weidinger, 1949, estabeleceram um método que
compara duas amostras de cristalinidades bem distintas. Tragada
uma linha de demarcagio entre o espalhamento cristalino e o
amorfo, escolhe-se intensidades adequadas que sejam proporcionais
As fragclBes cristalina e amorfa CIC e Ia. respectivamente).
Postula-se que a frag3oc cristalina Cxc) ¢ proporcional a Ic’ e a

amorfa Cxa = 1—-ch) ¢ proporcional a Ia’ e obtém-se entio duas

equacBes para as fragfes cristalinas das duas amostras, X4 e X2
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17 lal
1"xc2 IaE

Pode—-se construir entfIo um nomograma de regress3o a
partir desses resultados, o qual ¢ utilizado para se determinar a

frag3o cristalina de outras amostras.

Um méetodo relativo que aplica a lei de Vainshtein é¢ o de
Wakelin e colaboradores, 1959, o assim.chamado método do indice de
‘eristalinidade por correlagdao CICC). Por esze método, s3o

utilizadas duas amostras padr 3o, uma Ccom um maxdi mo de
cristalinidade, considerada como 100% CICD e outra com um minimo
Cpadrdoc amorfo), considerada come 0% CIaD. Para as amostras cuja

cristalinidade se quer determinar ¢ medida a intensidade (I D,

k
Determina-se ent3oc para cada Angulo (28) as diferengas Ik - Ia e
Ic - Ia' O indice de correlagio serid a inclina¢3io da reta obtida

quando se faz a correlagdo entre (1 -"IaD = CIC“Ia). A equagdo

k

dessa reta serih

CI,-I > =CCCI ~-IT > + B
k "a ¢ & a

CC ¢ ent3o o indice de cristalinidade por correlac3o, ¢ B o ponto

de intersecgdo da ordenada. Teoricamente B deve ser zero, e
portanto um dos critérios de aceitabilldade dos dados

experimentais & que B seja pequeno.
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b) Métodos Absolutos

Os métodos absolutos, também chamados de internos,
baselam-se no fato de que, em principio, toda a informagl3o
necessaria para a determinagifZio da cristalinidade por difragio de
ralos X estid contida em cada diagrama de difragXo, pois a radiag¢io
total espalhada por certa massa de material independe do estado
fisico do material.

Entre os métodos absolutos, o método classico de Hermans
e Weindinger, 1961, did uma medida da cristalinidade abscluta, como
a relacZo entre a intensidade integrada sob os picos e a

intensidade integrada scob o trago completo, ou seja:
o

I <(a2es>dlee)

cr

O
a0

J ItatCBQDdCBBD

O

Para a aplicagio desse método ¢ necessario uma separagio
arbitraria do espalhamento sob o©os picos, devido as regiSes
cristalinas, do espalhamento de fundo correspondente as regiZes
desordenadas (fig. 3.1.5). Para isso s¥o empregados varios métodos
(Miller, 19662 mas nenhum deles leva em conta a possivel
superposicio de picos.

Segal e colaboradores, 19539, desenvolveram um método
empirico para a determinacio da cristalinidade de celulose nativa
por difratometria de raios X, no qual, através das medidas das

intensidades I

da reflexioc (002D e da amorfa 1 , medida- em
002 . am

53



leu
140
120
80
40 —_
- Bt
13 20 t & 30 33
20
Fig. 3.1.8 - Separagio arbitraria do espalhamento sob os picos

cristalinos para um polimero (Johnson, 18810

o

28 = 18, fol definido um indice de cristalinidade K dado por

E um método que possibilita medidas de rotina quando o
cbjetivo ¢ apenas uma comparag3o da cristalinidade de varias

amostras. .
Una extensio bastante elaborada do nmétodo absoluto foli
feita por Ruland, 1861, na qual fol introduzida uma fungiIo
"desordem®, que leva em conta a perda de intensidade nos ‘pi Ccos

cristalinos devido a distorg®es paracristalinasi. A esséncia desse

meétodo consiste em se achar um parimetro de desordem apropriado,
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D, de modo que o© indice de cristalinidade obtido, K, seja

independente do intervalo angular:

=1
I sf1__csds
< r
- O

G

K

1
J SEICSDdS
S

onde C & o fator de corregio, dado por

s, __
J SCreds
<
- o

S
J- S21epds
s

o

C

Aqui Icr ¢ a intensidade cristalina, de onde é subtraida
a intensidade do espalhamento de fundo. D ¢ a fun¢ido desordem,
representada por D = expC —-ksa:'} » onde k incorpora distorg¢fes de
rede de primeira e segunda ordem. Como k deve ser constante, o
fator de correcic C deve ser calculado para diferentes interwvalos

de S, variando—-se o limite superior 81 e o parametro k, até que se

obtenha valores apropriados gque satisfagam essa condigio.

Johnson e Hindeleh CJohnson, 1981; Hindeleh e Johnszon,
19710 empregam o chamado método de resolu¢fio de multiplicos, em que
0o plcos sZo resolvidos em perfis de melhor ajuste, e em que se

considera o espalhamento remanescente como de fundo. Considera-se

o perfil de cada pico sob a forma
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£fG + C1-£OC

hY]

onde G ¢ a fung3o de Gauss g

2
G = A exp{"&‘rﬂ [‘?f-é-ﬂ] }

e O a fungdo de Cauchy:
e
C = A1 + [2(X-Py- wl )

A, W e P 530 respectivamente a altura do pico, a largura
a meia altura e a posi¢Zo angular. O pardmetro  define o perfil,
sendo igual a O para uma fung@o de Cauchy, ligual a 1 para uma

' gaussiana, e assumindo valores entre O e 1 para uma combinagdo das
duas funcdes,

Para o espalhamento de fundo, supfie-se que se ajuste a

um polindmio de 3% grau

a + bx + cxa + dx

A grande vantagem desse método sobre os anteriores ¢ que
nio envolve uma separagZo arbitraria entre os picos e a area

devida ao espalhamento pelas regides desordenadas.
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3.1.4. Deterndnag:;n do Tamanho de Cristalito

A investigacXo de polimeros cristalinos por difrag3o de
raios X mostra que os picos de difragio sZo mais largos, ou mails

difusos, que os de substiAncias de baixo peso molecular. Esse
alargamento ¢ associado com o pequeno tamanho dos cristalitos.

Supondo-se cristalitos pequencs, relativamente perfeitos,
empacotados formando um conjunto, ou na matriz amorfa, o tamanho

médio & encontrado pela férmula de Scherrer (Alexander, 1868):

- kA
hi{ {3 cose
L

hk ¢

onde L ¢ a dimensXo média dos cristalitos perpendicularmente

hk
aos planos Chk&, (?0 a largura do perfil da reflexZoc a meia
altura, em radianos, ehk( ¢ o Angulo de Bragg para a reflexZo, A o
comprimente de onda da radiagic e k uma constante, chamada
parAmetro de Scherrer. Em geral, assume-se, um valor 0,9 para k.
Deve-se notar que a largura de linha da curva de
difragio estid associada nZo somente com o pequeno tamanho de
cristalito, mas também com defeitozs e distor¢es da rede, e com o

alargamento instrumental. Este pode ser corrigido tomando-se a

largura de linha de uma substancia de referéncia, a um &ngulo de

Bragg préximo a ehkt' Tendo—-se a largura de linha experimental
ﬁexp' entZo determina-se ¢ valor de ﬁa' dependendo da suposig¢io

que se faz para © perfil de linha:
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< P 1.2

66 = cﬁexp_ﬁrefb para uma fungio gaussiana,
ﬁﬂ = ﬁexp - ﬁref para uma fungXo de Cauchy,
e
_ e .2 1.2 _ _
By = fcﬁexp Brar’ vl fbcﬁexp Breor’ '

onde f ¢ o© parmetro que define o perfil do pico, para uma
combl nacio Cauchy-Gauss.

O calculo de Lhkt pela férmula de Scherrer dia um valor
aproximado, pols n3o leva em conta as distorg®es e deslocag®Bes que
aparecem nos cristals e que tornam dificil a definig3c dos
cristalitos requlares. Mas a determinaglio desses parimetros ¢ de
grande utilidade para a comparag¢ioc de amostras de materiais

semel]l hantes (Walton e Blackwell, 1973).

3.2. ORIENTACAO CRISTALINA

3.2.1. Oriantacga Preferencial em Polimeros

E caracteristico dos polimercos flbrosos apresentarem
orientac¢fio preferencial na estrutura molecular. Essa orientag3o
desempenha importante papel durante o crescimento e no posterior
desempenho da molécula em seu meio ambiente (Alexander, 1869). Em
geral, © termo orientag3o refere-se ao alinhamento de moléculas

individuais uma em relagcio a4 outra e em relag¢io as superficies . da
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amostra, mas, devido a coexisténcia de fases ordenadas e
desordenadas na estrutura da fibra, usa-se esse termo  <¢om
referéncla as regides cristalinas, para as quals ¢ possivel uma
avaliagdo quantitativa (Howsmon e Sisson, 1984).

Os materials que apresentam textura de fibra C(textura
usada neste caso como corientag3io preferencial) tém uma simetria de
rotagao em torno do elxo da fibra, no sentido de que todas as
orientagfes em torno desse eixo s3o igualmente provaveis. Na fig.
3.2.1 vé-ze a geometria de difra¢3o de um diagrama de fibra.

CAzaroff, 196Q)

Conhecendo-se a distancia filme-amostra D, o Angulo de
difra¢io de cada anel pode ser determinado medindo-~se seu rajio R

no filme, pois

tg 26 =

oA

O feixe difratado forma um angulo & com o plano vertical
que contém o feixe direto e o eixo da fibra (fig. 3.2.2). O eixo
NS passa pela origem da rede reciproca O e ¢ paralelo ac eixo da

fibra. O circulo horizontal de colatitude p mostra a localizacZo
dos pontos da rede reciproca em torno do eixo NS. Esse ¢ o Angulo
formado pelo eixo da fibra e as normais aos planos de reflexzo. O
valor de p pode ser determinado, considerando-se o triangulo

esférico ONP da fig. 3.2.2, pela relagio

cos p = cosf cosd .
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Fig. 3.2.1 =~ Geometria de difracio de um diagrama de fibras

CAzaroff, 19690

conhecida como relag¢3io de Polanyi.
Assim, medindo-se o angulo & no filme (fig. 3.2.1) e

sabendo-se o valor de €&, determina-se o Angulo p correspondente a

determi nada diregXo.

3.2.2. Orient.ac;ﬂ em Fibras de Celulose

Quando se trata de fibras naturails, a inclinag3o dos

planos se desvia de seu valor ideal p. Em geral, o desvig &
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Fig. 3.2.2 ~ Condig®es para a difragZo através da rede reciproca

CAzarof f, 19680

simétrico em relagXZo ac valor ideal, e os circulos de latitude
ent3Zo se alargam em bandas, que interceptam a esfera de Ewald em
segmentos de arcos. No filme aparecem arcos, cuja intensidade e
maior no centro, indicando que um maior numero de planos tende a
ter a inclinagido ideal p.

No caso de fibras de celulose, refere-se a orientagao
como ao arranjo ou alinhamento das regi@es cristalinas em relag3o
ao eixo da fibra. HA varios tipos de orientagdo que podem ser
identificados através de diagramas de difragiIo de raios X, mas no

presente trabalho vamos nos limitar A corientagfo uniaxial. Nesse
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caso, a Unlca limitag3c imposta & a de que o eixe b dos
eristalitos tenha uma erientagZo preferencial paralela ao elxo da
fibra. Com o eixo a ou ¢ paralelo ao feixe incidente, aparecem as
reflexBes €101), C101) e C002) com maximos de intensidade no
equador, e suas intensidades relativas permanecem constantes com a
rotagZo da amostra ac longe do eixe b ou eixe da fibra Cfig.
3.2.3).

A maioria dos métodoz utilizades para medidas de

orientac¥o de cristalites em celulose por meic dos diagramas de

/ E quador

Fig. 3.2.3 - Diagrama de fibra da celulose de algodXo

difracfo de raios X baseiam-se nos conceltos de Polanyi, segundo

os gquals as intensidades dos arces de difragZfc a determinado
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dnguloc sXo proporcionais ao numero de cristalitos inclinados do
mesmo Angulo em relagfo ao eixo da fibra (Alexander, 1868). Na
figura  3.2.3 a interferéncia mais intensa ¢ a devida aos planos

(002). Como esses planos sXo paralelos ao eixo longe dos
~eristalitos, um plano formando um a&ngulo 6 com o feixe de raios X,

que satisfaga a equagfo de Bragg (nA = 8d send) difrata ralos X ao

i

longo do arco de difragfo (0028), a Angulos retos com © elxc longo
do cristalito (Sisson e Clark, 1933). Assim, uma andlise da
distribui¢3o de intensidades ao longo do arco C002) dard uma
medida da distribuigfio de cristalitos em relagioc ao eixo da fibra.

Sizson e Clark, 1€L33, desenvol veram um método
fotografico quantitativo para uma estimativa da orientagiio de
eristalitos: medidas de intensidade sio feltas em 380% ac longo de
um arco de difragido, em geral o (002), e a orientacZo é expressa
através de curvas de distribuig3ic, em porcentagem, nas quais a
intensidade relativa ¢ dada como fungZo do &ngulo formado com ©
eixo da fibra (fig. 3.2.40. Segal e colaboradores, 19950,
transformaram o método fotografico de Sisson e Clark numa técnica
difratométrica para avaliar o grau de orientacXZo em fibras de
algodio.

Unmn indice bastante usado para definir o grau de
orientacdo &¢ a largura azimut.a;l a meia-intensidade, isto &4, o
Angulo entre a posi¢3o de maxima intensidade no arco (0020 e a
posigdo correspondente a metade dessa intensidade mAxima. £
também bastante utilizada como indice a largura azimutal a 40% da
intensidade maxima (fig. 3.2.4). Outros autores preferem utilizar

os inversos dessas larguras, pois sdo parametros que crescem com ©
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intensid gde do arco QG2

Fig. 3.2.4 - DistribuicX%Zo de intensidades ao longo do arco C002)

crescente paralelismo do alinhamento CAlexander, 18680,

Hermans e colaboradores, 1946, desenvolveram um método
para uma avalilagio quantitativa do grau de corientagfo em fibras de
celulose a partir do diagrama de difragi3o de raios X. Eles definem

um fator de orientagio dade por

cnde 3 ¢ o Angulo entre o eixo cristalografico b de cada
cristalito e o eixo da fibra. A Dbarra significa uma meédia

ponderada sobre todos os cristalitos da filbra:
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n- e
J ICﬁ)sanaﬁ cosf? df3

o

senaﬁ =
nse

I IC3D cos3 df3

O

onde I(fD & a intensidade ao longoe do arco (002, a determinado

anguloe azimutal [3.

3.28.3. A Orient.ac:;n Cristalina e a Estrutura Espiral em Fibras de

Algod;u

O fator de orientagZo de Hermans foi definido para
fibras de celulose regenerrada Ccelulose II), apesar de ser também
aplicadoe no caso de fibras de celulose nativa.

Entretanto, a medida da orientag3oc em muitas fibras de
celulose nativa se complica devido a morfologia dessas fibras.
Como as fibras s3co constituidas por camadas cilindricas
concéntricas, compostas pelas fibrilas, as quals se desenvolvem em
espiral ao longo do eixo da fibra, as medidas de orientagio devem
levar em conta nX¥o s a orientagio dos cristalitos dentro da
fibrila como também a orientag3do destas em relag3o ao eixo da
fibra (Howsmon e Sisson, 1954).

Ja em 1935, Sisson dava uma indicago de que a forma dos
arcos de difrag¢io para a celulose nativa poderia ser explicada
conslderando-se a distribui¢Zo total como fungio tanto do angulo
espiral (¢), como da distribui¢iZo em torno dessze Angulo.

Deluca e Orr, 1961, utilizaram a mesma curva . de
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distribuicie de intensidades do arco <(002) para determinar o
Angulo espiral e a corientag¢3c dos cristalitos em relag¢gio a esse
Angulo espiral. Um tipo de distribui¢Zo que se ajustou aos
resultados experimentais desses autores fol obtide ao se
considerar o perfil dé intensidades do arco (002) como a soma de
duas distribui¢®es gaussianas iguals separadas por duas vezes o©

Angulo espiral ¢ (Fig. 3.2.5). Na abscissa figura a paéi;&o

TO
L0 o -
o
3 % :
Distribuicoos
° g0k Goussionos |
2
[ ]
s 30 -
=
20 -
o) o -
e
I ' ' T
80 60 8O
Fig. 3.2.5 - Resolucio do perfil azimutal do arco C(Q02) em duas

distribui¢@es gaussianas

angular £, a partir do equador, e na ordenada a intensidade CAIED

do arco de difragiio. SupBSe-se M&‘ = Is_Imin' onde Imin = Igop o
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ent To AIgOo = O, As duas distribulg¢®es gaussianas tLém centros em

£ = +p e g = —¢p, a sFo entIo expressas por

_ e 2
‘Ml.-: = AIm exp{ H Ce—¢ }
_ e Pt
Alas = é.Im exp{ H Ce+ghd }
& _ e
onde H™ = i 2/00°, ¢ ¢ o Angulo espiral, AIm a intensidade maxima

da distribui¢3o gaussiana para € = ¢, & o o dngulo de meio-maxdmo

da intensidade.

A soma das duas gaussianas C(ou a curva de distribuigio

de intensidades do arco C0O02)) & entio

£ AIm[exp{—HaCc—¢Je} + exp{—HECs+¢DE}]

B

Para se eliminar AIm. considera-se o ponto do arco (002D

em que g = O;

]

_ 2.2
Ao = &I = 2AI exp{ H=g }

e chega-se entXo A equacio

Al
AI£ exp{Hasa} = cosh [Eng:gb]
max

onde ha duas incédgnitas, ¢ e H. Tomando-se dois pontos no arco

o022, por exemplo a 50% Al e a 40% Al tem-se duas equagdies:
M 3¢ Ma L
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0.8 exp{ﬁawa} = cash[?Haw¢]
0,4 exp{Hara} = ccsh[?H3y¢]
onde y e » sKo os Adnguleos a 504 Al e 404 Al ’

ma L ma M

respectivamente.

Essas duas equagdes sXZo resolvidas simultaneamente,
#tribuinda—se diferentes wvalores para Ha até que se obtenha
valores idénticos para ¢ nas duas equagdes. Do valor de Ha para o
qual isso acontece, obtém-se a.

Através desse método, Deluca e Orr introduziram dois
novos parfimetros que dio uma medida da orientag@o em fibras de
algodZo, mas levando em conta a estrutura espiral das fibras: o
Angule espiral ¢ e o parAmetro a, cujo significado seria a
crientagcio média dos cristalitos em relagZo ao Angulo espiral.

Com a intengio de correlacionar os paramebtros ¢ ¢ a com
o fator de orientagio de Hermans, Shenouda e Visuranathan, 1971,
mediram esses parametros para varias amostras de algod3c egipcio
nativo e tratado quimicamente, e concluiram que © angulo espiral ¢
¢ provavelmente uma estimativa direta da inclinag3oc dos
cristalitos em relagXo ao eixo da fibra, ao passe gque © angulo
médico de orientagZo 3, obtido pelo método de Hermans, serla uma
resultante da inclinag3ic da cadeia celulédsica em relagio ao

cristalito e da inclinag3c do cristalito em relagfo ao eixo da

fibra_
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3.3. Estudo do ler:lgeno atraves da Difrac:gn de Raios X

3.3.1. Difracgo de Ralos X por uma Estrutura Helicoidal

Numa estrutura helicoidal C(Ramachandran, 1967), as
sucessi vas unidades contendo Atomos equivalentes podem ser geradas
através de uma operaglo de rotag3o e uma de translagfEo: uma
unidade ¢ girada de um angulo ¢t em torno do eixo da hélice e
transladada de uma dist&ncia h ao longo desse mesmo eixo. A frag3o
t./360° pode ser chamada de rota¢Xo unitaria, para a qual se usa o
mesme simbole (L), e o deslocamento vertical de altura unitaria
Ch). O inverso da rotagio unitaria dA © nimero de unidades em cada
volta: n = 1-t. Esse numero, n, ndEo ¢ necessariamente um inteiro,
como ho caso de estruturas cristalinas (onde n sé pode assumir os
valores 1,2,3,4 e B). No caso do colageno, nd3oc ha condigdes de
simetria que permitam nem mesmo uma razio de numeros inteiros
pequenos para n, pols of grupos laterals sucessivos sio diferentes
@ Sua sequéncia nIo mostra nenhuma regularidade a nivel molecular
de alguns Angstrc@s. Os critérios para determinar a regularidade
da cadeia helicoidal s3Zoc aqueles definidos estereoquimicamente, e
que nIo fazem nenhuma restrigfo para o valor de n.

Assim, a simetria de uma estrutura helicoidal pode ser

definida por dois parmetros, h e t. A unidade repetidora consiste

de um numero de aAtomos Cj = 1 a N), cujas coordenadas polares
cllindricas s%o dadas por rJ , ¢)J . zJ » Sendo o eixo z o elxo da
hélice. Tomando-se o indice k para denotar os Atomos

correspondentes nas sucesslivas unidades, ent3io as coordenadas

polares de um atomo em qualquer unidade s3o dadas em termos
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daquelas da primeira unidade pelas relagBes:

r =r +Ck-12¢

Ik 41 H ¢Jk=¢J1 i o2, =2  +(k-1Dh

Jk 731

O padrio de difrag3o dessa estrutura consiste de uma
série de reflextes alinhadas perpendiculares aoc eixo da hélice. Em
termos de espago reciproco, com coordenadas polares cllindricas
R,¢,Z, pode-se demonstrar, usando-se uma extensio da teoria de
Cochran e colaboradores (19%2), que, para as linhas horizontais
(paralelas a0 equador) que aparecem no padrio de difragdo, o©

espagamento reclproco 2 ¢ dado por:
Z = pClsh) = nZo .
onde
n =gt +m

sendo q © numero inteiro correspondente a4 linha heorizontal, e m
também um inteiro.

A intensidade na linha q & dada em termos das fungdes de

Bessel de ordem q, JqCEnErJD:

I = |2n JqCEnRr 3]2

3

Das fungBes de Bessel de varias ordens, somente a fungdo

de ordem O, JOCaJ ¢ diferente de zero para a = 0. Todas as outras
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Q. Portanto, somente as

il

JqCaJ s3o iguals a zero para a = 0, ou R
linhas com q = 0, isto &, n = 0,1,28, etc., ou 2 = ZD. EZD. etc.,
aparecem hno meridiano. Isso significa que somente as linhas
correspondentes as varias ordens da altura unitaria, isto &, com
espacamentos h, h-2, etc., aparecem no meridiano. Desse modo, os
espagament.os correspondentes as reflextSes meridionais dio
diretamente o valor de 20. e portanto de altura unitaria h.

As linhas correspondentes aos Indices de Bessel
pequenos, gq = 1,2 ou 3 apresentam 1intensidades proximas ao
meridiano, e somente essas ocorrerfio na parte central do padri3o de
difragio. Assim, através da razio entre os espagamentoz das linhas
nic meridionais mais proeminentes e o espagamento da primeira
reflexdioc meridional obtém-se v, e portanto a rotag3o uritaria t,

através da equagio nn = gt + m.

3.3.2. O Padrao de Difra¢;o de Raios X pelo Colégenn

A determinagio dos elementos da hdlice para o colageno
mostra que, numa boa aproxima¢io, os sucessi vos el ementos
estruturais, que consistem de Lrés residucos de aminoacldos, estioco
relacionados por uma translag3iv de aproximadamente 2,9A paralela

ao eixo da hélice, que corresponde a altura unitaria h, e uma

rotagdo de 110° em torno desse eixo, correspondente a uma rotaglo

1]

unitaria t = 110360 0,306 CTraub e Plez, 1872D.
Um padr3o de difrag3o de raios X por fibras de coliageno,

registradeo em filme fotografice, com a fibra perpendicular ao

feixe de raios X & apresentada na fig. 3.3.1.
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Fig. 3.3.1 ~ Padrao de difrag3o de raios X por f{ibras de

colageno com a fibra perpendicular ao feixe de

ralos X

Consiste de uma sérjie de manchas em linhas horizontais e
varticais (Bear, 1952), As linhas heorizontals atravessam o
meridiano central a intervalos regulares e s3c indexadas de acordo
com sua distdncia ao equador. A separag3o entre essas linhas
permite a determinag3oc do periodo axial da egtrutura fibrilar.
Esse tipo de investigag3o & feito através da difrac3o de raleos X a
baixo A&ngulo.

A difrag3o de raios X a alto angulo permite a
investiga¢fio de espagamentos a nivel molecular: grupos de aAtomos,
residucos de aminoacidos, etc., isto &, dimens@es mencres de 20 A.
Os padrdes de difragdo s3o difuscos, demonstrando orientaciio
incompleta, consequéncia do fato de que oS el ementos

intrafibrilares n3io s3oc t3o bem orientados como as fibrilas.
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Na figura 3.3.1, a intensa reflexf®c meridicnal, M,
corresponde ao espagamento de 2,9 A - a altura unitaria h,

A mancha equatorial, E, também bastante intensa, ocorre
a um espagamento que varia de 10,6 A na fibra seca a 14,68 A

quando ¢ molhada (Ramachandran, 1967). Alnda no equador, vé-se

outra mancha, E', menos intensa, e cujo espagamente corresponde a
metade do de E. Essas duas manchas sZ¥o devidas 4 rede constituida
pelas ribrilas, isto é, ao seu empacotamento lateral. A ocorréncia
de somente duas reflex®es nitidas no equador indica que ha
consideravel desordem no empacotamento lateral das fibrilas. O
espagamento de 10 a 15 A fornece uma medida da distincia entre
planos que passam pelos centros das moléculas de tropocoligeno.
Observa-se também um melo-halo excesslvamente difuso, H,
que se estende acima e abaixo do equador, a um raio correspondente
a um espagamento de ~ 4,5 A, gque praticamente dilui a mancha
equatarial E’. Ramachandran (196870 explica esse melo-halo difuso
da seguinte maneira: se ha um forte maximo num padrio de difragi3o
de raiocs X, isso correspondse a uma grande concentragZo de vetores
interatdmicos com esse espagamento e diregfio. A ocorréncia desse
melo-hale c¢com d ~ 4,8 A no equador significa entio que ha
conjuntos de aAtomos na estrutura separados por essa distiancia numa
diregdo aproximadamente perpendicular ao eixo da hélice. De fato,
no modelo de colageno constituido de unidades peptidicas planares,
essas unidades peptidicas no mesmoe nivel nas trés cadeias sXo
aproxi madamente paralelas, de modo que os vetores entre Atomos
correspondentes em duas unidades vizinhas sX%o equi valentes e

aproximadamente horizontais. Essas distincilas podem ser calculadas
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pelas cecordenadas da estrutura e demonstram estar distribuidas em
torno de um valor médio de 4,41 A.

Ainda segundo Ramachandran, o fato de que no padr3oc de
difrag¢io as linhas horizontais aparecem alargadas significa que os
parametros da heélice, isteo é, a altura unitiria h e a rotagio
unitaria t. podem apresentar leves flutuagc®es. Pequenas flutuac®es
em t (ou no nimero de resfiducs por volta) afetam levemente as
linhas com Iindices de Bessel q pedquencos, mas levam a um
alargamento maior com o crescente valor dos indices de Bessel.
Provavelmente & essa a razio pela qual essas linhas s%o difusas e

se confundem umas com as oubLras.

A mancha P, com espacamento correspondente a 8,7 A se
deve ac passo da heélice maior, igual a 3 vezes a altura unitaria
h.

A rigura 3.3.2 mostra um diagrama tipico de coléageno,
obtido por difratometria de raios X. Observa-se que ai est3o
claramente presentes a reflexico equatorial E, a banda difusa
centrada em aproximadamente 4,5 A e, sobrepondo-se a essa, a

reflexdo meridional de 2.9 A.
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Fig. 3.3.2 - Diagrama tipico de colageno, obtidoe por

difratometria de raios X
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4. MODELOS DE HIDRATACAO EM BIOPOLIMEROS

4.1. OS BIOPOLIMEROS E A AGUA

A interagio entre os bilopolimeros e a Agua ¢ um dos
fendmenos mals importantes entre os que regem os processos
bioldgicos. Essa interagdo ¢ necessariamente dependente da
natureza quimica e fisica desses polimeros C(Liuscher-Mattli e

RUegg, 1982; Nomura e colaboradores, 1977). £ um fenémeno que j%

vem sendo estudado ha mais de um século, porém muitos aspectos da
interag3o estrutural dos biopolimeros no ;stado nativo com a agua
permanecem desconhecidos. Em particular no caso dos blopolimeros
que tém sua funcio fora da célula, nos tecldos conectivos dos
animais ou no espago intercelular das plantas, a natureza e o grau
de hidratagZo sdo de gr ande importancia C(Bettelheim e
col aboradeores, 1970). As dificuldades para esse estudo vém ligadas
em grande parte a complexa composic¢cXZo quimica dessas moléculas e a
igualmente complexa hierarquia de organizacfo estrutural.

Uma quest3o que se coloca ¢ a natureza da Agua assoclada
as macromoléculas. Grande parte da informag¥o a respeito dos
parametros termodinmicos da hidratag3o de biopolimeros tem sido
obtida através de estudeos de pressfo de vapor (como por exemplo o
classico trabalho de Bull, 1944D.

A hidratagdio, ou sorg3io, tem sido definida como o

processo pelo qual moléculas de vapor de 4gua sZo ligadas a

determinados sitios em sélidos (McLaren e Rowen, 19510,
Tradicionalmente se utiliza o terme adsor¢fo para descrever o

processo pelo qual as moléculas de agua se ligam a sitios numa
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superficie interna ou externa. Para © caso de blopolimeros o termo
absorgio parece ser mals adequado, polis trata-se de um processo
bem mais complexo do que a simples adsorgio de moléculas numa
superficie (Kuntz e Kauzmann, 1974D.

A medida em que 6 polimero absorve vapor de Aagua, ele
val sofrendo modificagdBes de constituig¢Zo, dimensBSes e outras
propriedades. A composiglo quimica e a estrutura submicroscépica

de um dado material determinam n3oc somente a quantidade de vapor

absorvida por ele em determinadas condig¢®es, como também até que

ponto e de que maneira a Agua absorvida afeta o comportamento

quimico e mecidAnico do sistema.
4.2. lsotermas de Sorcgo de Agua

Os dados experimentals sobre sor¢io-dessorg¢io de vapor
s3o usualmente expressos através das chamadas isotermas de sorg3o
de Agua, que =30 descritas como a relag¢3o entre o teor de Agua
absorvida por uma substancia e a pressiZo de wvapor relativa da
atmosfera a qual estid exposta, a temperatura constante, no estado

de equilibrio termodinAmico entre a 4gua e © material <{(Neuber,

19810, Aqui a pressio de vapor relativa ¢ definida como pfpo. onde
P & a press3l3o de vapor na atmosfera e P, a pressio dé vapor de
saturag¢lo, a dada temperatura. A umidade relativa, em porcentagem,
¢ 100 ppr.

As 1sotermas de sorgio de dgua nIAo dFo informagio direta
sobre as interagtes especificas biopolimero—-agua. Existem contudo,

modelos tedricos (Morton e Hearle, 1975 de modo que a aplicacgio
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das equagdes de sorg¢fo, derivadas desses modelos, permite uma

estimativa de alguns parametros de hidratacZo especificos.

As isotermas de sorg3io de Agua por biopolimeros em geral
s3o curvas sigmdides, como a que se vé na figura 4.2.1 (Berg e
Bruin, 19813. A regiZfo I representa a fra¢Xo de Agua fortemente
ligada, com uma entalpia de vaporizac3oc consideravelmente malor
que a da agua livre. Em geral se considera que essas priméiras
moléculas de Agua sZo sorvidas em grupos polares atlvos CPauling,

19453. Nessa regilo as moléculas do biopolimero agem como

absorventes fisicos rigidos que absorvem 4gua em sitios de sorgio

ativos Cabsorg3o localizada)d.
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Fig. 4.2.1 - Isoterma de sor¢3o de Agua, tipica de bicopolimeros

(Berg e Bruin, 1981)
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A regiio 1] representa uma frag3c de agua ligada menos
fortemente que a primeira. As moléculas de Agua =s3Io absorvidas
Junto as primeiras moléculas ou penetram em sitios novos criados
pela estrutura ja inchada. Essa regiioc pode ser considerada como
uma transigio continua do primeiro para o terceiro tipo de agua.

A terceira regido representa a Agua que ocupa
mecanicamente os espagos vazlos do sistema, e cujas propriledades
s3o semelhantes as da agua livre Cbulk)., Aqui nenhum calor de
ligag3o em excesso ¢ detectado.

Nas isotermas de sorgio dé Agua por blopolimeros é
caracteristico o efeito da histerese entre .a dessorgcZo e a
absorgio: a curva obtida na regsorg¢gldo (quando a amostra seca <&
novamente umidecidad situa-se abaixo da curva de dessor¢io. Eszse
fato sugere dque ndo existe no sistema blopolimero-dgua um
verdadeliro equilibrio termodinidmico, apesar de =er um processo
reprodutivel, devido a4 irreversibililidade do processo de sorgdo
C(Kapsalis, 19810,

Uma explicacdo para o efeito da histerese nas isotermas
de sorgio de celulose ol dada por Hermans, e basela-se em efeltos
molecul ares (Morton e Hearle, 19752, Quando uma fibra de celulose
completamente seca é colocada em atmosferas de crescente umildade
relativa, moléculas de Agua s3Io absorvidas com © consequente
inchamento da estrutura molecular da fibra. Com isso ha um
proces=sc de quebra das ligagd®es secundarias entre as moléculas da
estrutura, aumentando entio o numero de hidroxilas capazes de agir
como sitios ativos de sorgZo. Na dessor¢io, ao contrario, a

estrutura tende a se contrailr, mas esse processo ¢ retardado péla
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persisténcia de Agua ligada nos sitios novos formados na absorg¢io.
Assim, para um mesmo grau de wumidade relativa, o© ndmero de
moléculas de agua absorvidas ¢ maior na dessorgdo do que no
processo de absorgio.

Segundo Kapsalis, 1981, numa revisio das teorlas
correntes =sobre o efeito da histerese em sorg¢io de vapor, esse
efelto, no caso de proteinas, seria atribuido a deformages das
cadelas polipeptidicas na meolécula, uma vez gque a agua val ocupar
posigSes favoraveis A formagio de pontes de hidrogénio, o© que

seria causa de tensd@es molecul ares,

Existem varias interpretag®es para os resultados de
medidas de absorgao-dessorgio, com propostas de modelos tedricos
CKuntz e Kauzman, 1974), geralmente partindeo de uma teoria de
superficie ou de soluc3o.

Nos modelos de superflcie, considera-se o© absorvente
(polimero) como tendo um numero fixo de sitios de ligagZo, onde se
fixam as moléculas de Agua, primeiramente em uma monocamada
Chidratag3o primarial) e depois em multicamadas. Os varlios modelos
diferem bastante quanto a proposta sobre o tipo de interag¢3o entre
as moléculas de agua e as do polimero, bem como nas mul ticamadas.

Un dos modelos mals simples ¢ o de Langmuir, 1818
- Ceitado em Guggenheim, 1966), que supSe um numero fixo de sitios
de ligagXo, localizados, com uma uUnica energlia de absorg¢3o.
Considera uma monocamada apenas, sem interagio entre as moléculas

adjacentes absorvidas., A isoterma de Langmuir & expressa pela

equagdo
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cp /"po
1+cpsp
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Lnd
Lad

onde w ¢ o teor de adgua presente na molécula em equilibrio com uma
atmosfera a pressio de vapor p./pD; W ¢ o teor de agua absorvida
na monocamada Chidratagfo primaria)l), ambos expressos nas unidades
adequadas, e < uma constante. Esza equacXo ajusta bem a curva
experimental somente para prowsdes de vapor muito balxas. Para
pressdes mals altas, tende a saturacXo.

Brunauer, Emmett e Teller (1938) estenderam o modelo de
Langmuir postulando, além de uma mcnm;:amada com sitios de ligag3o
independentes, camadas adicionais de absorgio Cmul Lir&:amadas). cuja
energia de ligagio ¢ menor do que na primeira. Sua anidlise &
baseada no equilibrio entre a taxa de evaporagZc e a de
condensagdo. A equag¢fo, conhecida come BET, pode ser escrita da

segulnte forma:

Cppr
C1 —p/‘pg') (1-Ce-12 p/poj

£V
O}

Essa equag3o se ajusta bem ao tipo sigmdide das curvas
de sorgio, mas apresenta discrepincias para pressdes de vap}::r

acima de S0X.

Guggenheim, 1966, através de tratamento
mecanico-estatistico, propds uma equagXo para as isotermas de
sorgdao, a qual, além de ser derivada em sdlida base tedrica,
permite uma interpretagio clara do significado dos parametros do

ponto de vista termodinamico. O modelo de Guggenheim sup®e uma
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superficie com um numero fixo de sitios primarios de absorg3o,
idénticos e independentes, sendo que em cada um dos sitios podem
se acomodar varias moléculas. A equagio para esse modelo ¢ a

seguinte, sendo usada a mesma notagio que para as anteriocres:

£

= cprp¥
w Cl-p p¥)[1+Cc-1Dp-px]

onde ¢ e p* s3o pardmetros relaciocnados com as propriedades

termodindmicas do material:

c = axpl-Aum-RTD p*n"pﬂ

p¥» = P, expCApr'ET) ;

sendo Aym a diferenga entre o potencial quimico das moléculas
ligadas aos sitios primaricos e o do liquido, e A‘“M a diferenga
entre o polencial quimico das moléculas ligadas aos sitios
secundarios (multicamadas) e o do liquido. R ¢ a constante de gas
ideal e T a temperatura absoluta. Os parAmetros c e p* s3o
caracteristicos da superficle, do gias absorvido e da temperatura,
e independentes da press3o p.

A equag3o de Guggenheim permite a separagiio da Agua
absorvida em componentes: a Agua absorvida na primeira monocamada

e a absorvida nas camadas posteriorez, cuja soma resulta na
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absor¢fo em multicamadas.

Essa equagdo, atraveés dos trés parametros w s ¢ @ px di
uma descriglo completa da absorg¢gio. Observa-se que, fazendo~se
p¥* = Py obtém-se a equagio de BET.

Una vis¥o alternativa Aas teorias de absorc3o em
superficie considera uma mistura de moléculas de tipos diferentes,
numa solugdo sdélida, sem limitagSes sobre a posi¢Zo das molécul as,
Hailwood e Horrobin, 1946 (citade em Morton e Hearle., 1975
propBem um modelo tedrico que consiste numa combinagXo da ligac3o
das primeiras moléculas de Agua em déterminadas sitios (formando
hidratos) com a formagXo de uma solugdo solida ideal para a
absorgd3o da Agua remanescente. Formalmente, chega~se a uma
equac3o semel hante A de Guggenhelim, com trés parAmetros
ajustavels: W correspondente ao numero de sitics de hidratag3o
espaecificos, e duas constantes, proporcionals, respectivamente, A
atividade dos sitios de hidratagdo especificos e da soluglo
sdlida. Também como a equagﬁalda Guggenheim, ela pode ser separada
nas componentes, correspondentes 34 Agua em hidratos e A Agua em

solugXo.

4. 3. Hidratacgu e Cristalinidade em Celulose

As fibras de celulose sio bastante higroscdédpicas. Como
todas as fibras naturails de origem animal e vegetal, ha& em suas
moléculas grupos gque atraem a Agua; isso provavelmente vem do fato
de que as moléculas s=Zo formadas em presenca de Agua. As moléculas

de celulose contém trés grupos hidroxila para cada residuc de

83



glicose, os quais podem formar pontes de hidrogénlio com moléculas

de agua.

Em geral, as teorias existentes sobre absorcio de agua
pela celulose consideram que o fendmeno relaciona-se diretamente
com a estrutura de ordem-desordem das fibras, e que hi dois tipos

de agua absorvida (McLaren e Rowen, 1851, Hdwsmon, 18954): 12 Agua

ligada as moléculas de celulose, com uma energlia de ligag¢Zc maior
do que a encontrada entre moléculas de adgua e 2) Agua condensada

dentro da estrutura, sem efeitozs de calor acima dog normalmente

encontrados na condensagZXo.
As fibras de celulose ¥ fa) macromol écul as, cujo

empacotamento wvaria de ponto para ponto dentro da fibra. Nas
regides mais ordenadas, as moléculas s3%o mantidas num arranjo
regular através de pontes de hidrogénio entre grupos hidroxilicos.
Assim, para gque as moléculas de agua penetrem nas regiSes
cristalinas, ¢ necessario que os grupos ativos sejam liberados,
pela quebra dessas ligagBes. A medida que a ordem diminui, o
niumero de grupos hidroxilicos envolvidos, atravées de uma ponte de
hidrogénio, com uma molécula adjacente val decrescendo, de modo
que nas regldes desordenadas encontra-se um grande numero de
hidroxilas livres, que atuam como centros de sorgio, capazes de
absorver Agua com uma energia de ligagZ3o maior do gque na Agua
livre.

QO padr3o de difra¢3o de ralos X da celulose nativa n3o
mostra alteragdes nas posi¢Bes das reflexSes principals com um
maior ou menor teor de agua na fibra (Morton e Hearle, 1975), o

que fol confirmado nesse trabalho. Essa ¢ uma indicag3c de que a
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Agua n3o ¢ absorvida nas regifes cristalinas. A umidade deve ser
acessivel entio As regifes nio cristalinas e as superficies das
regides cristalinas. Assim, a capacidade de absor¢3o de agua pode
fornecer uma estimativa da razﬁa‘efetiva regi@es cristalinas/n3Io

cristalinas em fibras de celulose.

A hidratacio em celulose nativa, bem como sua Infludncla
sobre a cristalinidade, tem sido estudada, por diversas técnicas,

had wvarias décadas. Ja em 1824, Urquhart e Williams levantam
isotermas de sor¢io para o algodio, e Urquhart, 1829, C(ambos
citados em Mclaren e Rowen, 19510 propSe uma teoria para a
histerese observada, baseada em efeitos moleculares.

Herman e Weidinger, 1848, numa revis3o sobre os estudos
de cristalinidade em fibras de celulose por difragZeo de raies X,
observam que a quantidade de substancia amorfa em fibras de
celuloze ¢é aproximadamente proporcional a sua capacidade de
absorgo de umidade. Segundcl Howsman, 1354, o ‘“grau de
cristalinidade” de uma fibra n3o descreve adequadamente seu estado
figico, Fatores como o tamanho do cristal e a natureza das regides
intermediarias, nem cristalinas nem totalmente amorfas, afetam a’
absor¢do de agua, sem afetar apreciavelmente a cristalinidade
determinada por métodos fisicos.

Segundo Valentine, 1958, em comentarios sobre varios
resultados publicados sobre o assunto, ha consideravel evidéncia
de que uma frac3o aprecidvel da sorgio total estid assoclada as

superficles dos cristalitos. Aparentemente somente aqueles grupos

hidroxila n3o participantes de ligagBes hidrogénio de uma manelira
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cristalina regular ficam disponiveis como sitios de absorcXo de
mol écul as de agua.

Morrison e Dzieciuch, 1959, em estudos sobre as
propriedades termodinimicas do sistema celulose-vapor de Agua,
concluem ser a histerese na dessorgXo-absor¢fo de vapor de Agua
ligada A entropia, pois a dessorg3o apresenta uma entropia
positiva maior, sendo portanto um processo mals desordenadoe que a
absorg3Io.

Comparande a cristalinidade de fibras de algodZo maduro
mol hadas e secas, por difracfo de raiaé X, Heyn, 196%, observa que
esta diminui com um maior grau de umidade. Segundo esse autor,
além da cristalinidade original da fibra molhada, tem lugar uma
cristalizagdo maior da celulose durante a secagem, como resultado
da formag3o de pontes de hidrogénio entre grupos hidroxila, intra
e intermoleculares, anteriormente ligados a agua.

Ray, 1969, em medidas de cristalinidade em fibras de
celulose nativa pelo método de Hermans e Weidinger, 1949, observa
que a cristalinidade diminui com © aumento da umidade. O mesmo
autor, em 1971, utiliza o© método da intensidade integrada e
confirma os resultados obtidos anteriormente. Considera esszes
resultados consistentes também com a diminuigi3oc da densidade das
fibras umidecidas.

Creely e Tripp, 18971, aplicando a técnica de Segal e
outros, 1859, para a determinagiZoc do efeito da umidade sobre a
eristalinidade da celulose, observam que esta cresce com o

crescente grau de umidade. O mesmo resultade & obtido por

Sejitsonen e Mikkonan, 1972
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Froix e Nelson, 1975, estudam a interag¢g3do da agua com a
celulose através dos tempos de relaxac®o em ressonidncia magnética

nuclear, e observam que hid uma forte interagio entre um teor
critico de Agua e as regi®es amorfas das moléculas de celulose.
Em estudos sobre a 4agua ligada em varios Lipos de

celulose nativa por varredura calorimétrica diferencial oDSC),

Nakamura e colaboradores, 1981, observam que o teor de aAgua ligada
decresce com o malior grau de cristalinidade da amostra, medido
pelo méLodo da intensidade integrada. Separam a Agua absorvida em
celulogse em tLrés tipos: ad Agua livra. cuja temperatura de
transig3o, entalpia e picos nas curvas de DSC sZo iguais a da agua
pura; b) agua ligada, agquela restrita por grupos hidroxila das
moléculas de celulose, cuja temperatura de transi¢do & majs baixa
do que a da agua pura;, e c¢) a agua ligada nXo “congelada™, cuja
transi¢do n3ao ¢ detectada na transic3o de primeira ordem. Os
mesmos autores, em 1983, estudam o efeito da agua ligada scbre as
propriedades mecinlcas Cresisténcia a tragio, elongagio e
elasticidade) de fibras de algodio. Observam, por difragfo de
raios X, que a largura a meia altura da reflex3o (002D aumenta com
um major teor de Agua, tornanda—se constante para umlidades
relativas entre 20x e S0, Segundo esses autores, os resultados
obtidos por DSC mostram que um Leor de Agua de 20% concorda bem
com a quantidade de agua llgada. Essa diminui¢io da largura a meia
altura pode ser atribulda ou a um aumente no tamanho dos

cristalitos ou A relaxag¢io da tens3io interna.
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4.4. O Papel da f\gua na Estrutura do Colégeno Nativo

A Agua desempenha um papel de suma importdncia na

estrutura e estabilizacfo do colageno. Ha muitas evidéncias, de

estudos feltos por varias técnicas, sobre o envalvimento da agua

com a estrutura dessa proteina.

E fato conhecido que o diagrama de difragdo de raios X
pelo colageno. tanto a balxo como a alto angulo, difere bastante
com a maior ou menor gquantidade de agua presente na proteina
CTraub e Plez, 19712, Os diagramas mostram desorientagioc guando a
amostra ¢ completamente seca, e o grau de orientagfo aumenta
consideravelmente & medida em que ela vai sendo umedecida.

JA em 1933, Klntzel e Prakke (citadoe em Bear, 19520
verificam que a proeminente reflexio equatorial se desloca para
Angulogs menores com © umedecimento da amostra; o espagamento
correspondente varia de 10,4A em material bem seco até um limite
de 15 a 168A no colageno umidecido. Bull, em 1944, registra as
isotermas de sorc3c de Agua pelo colageno e outras proteinas,
interpretando seus resultados através da equagio de BET. Além das
variac®es no espacamento equatorial, Bear, 1952, observa que as
reflex®es no meridiano nio s3o deslocadas apreclavelmente pela
hidratacZfo; também o meioc-halo difuso n3do se desloca, mas se Ltorna
consideravel mente menos proeminente. Rougvie and Bear, 1853,
comparam resultados obtidos por difrag3oc de ralos X a alto e baixo
&ngulo de fibras de caligeno, relacionando as alteragBes no
macroperiodo observado no meridiano com as varliagtes no

espacamento equatorial, devidas A& variag¢3o no grau de hidratagfo. -
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Ambos os tipos de diagramas mostram desorientagZo quando a fibra é
seca, mas essa alteraciIo ¢ revercivel com a rehidratagio.

Com esses resultados JA se pode verificar que se trata
de uma estrutura composta de finos elementos paralelos, a qual, em
processos de hidratagio e secagem, se mantém aproximadamente
constante, longitudinalmente, mas cuja separag3io transversal a
dire¢ic axial comum aumenta com a hidratag3o.

Esipova e colaboradoras, 1958, apresentam estudos
detalhados sobre o© papel da Agua na estrutura do celageno por
difrac3io de raiovs X a alto angulo mediéas de sorgdo. Verificam
que as moléculas de agua s¥%o absorvidas primeiramente nas regides
amorfas das fibras. As regi®es ordenadas no colageno absorvem
relativamente pouca 4gua, e 1sso nas proximidades da cadela
principal, a uma distancia nZo maior do que 3A.

Em 1068, Ramachandran” e Chandrasekharam propSem um
modelo de estrutura para o colageno com duas pontes de hidrogénio
intercadelias para cada trés residucs de aminodcidos, a intervalos
de aproximadamente 3A ac longo do comprimento da molécula.

Em estudos por difra¢3o de raios X a alte AaAngulo de
fibras e pd de colageno curtido, Heidemann e Keller, 1870,
observam variac®es na posigZo e na intensidade devida as
cadeias laterais concluindo sobre a grande influéncla da aAgua na
cristalinidade.

Lischer e colaboradores, 1973, determinam o teor de aAgua
estrutural em colageno por difrag3io de raios X a alto &ngulo e
isotermas de sorc¥o de Agua. Observam que no decorrer de um ciclo

sorc3o/dessorgXc ha histerese no grau de ordem helicoldal,
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verificada através da iIintensidade da reflexd3c meridional. A
ligag8o de Agua na hélice se processaria em duas etapas distintas,

Em experiéncias com medidas mecanicas. usando péndulo de
torsd3o invertido, e técnicas criogénicas de raios X, Nomura e
col aboradores, 1977, ldentificam quatro regimes de hidrata¢3o do
tecido colagenoso: 1) Agua estrutural, incorpeorada a hélice
tripla; 2) agua ligada, assoclada a cadeias lateriais polares; 3)
uma regi3o de transigio e 40 agua livre, que constituiria, junto
com mucopol issacarideos, a matriz interfibrilar.

Grigera e Mascarenhas, 19?8. baseados em resultados
publicados sobre colageno e lisosima, obtidos atravées de NMR,
relaxagdo dieleétrica e ETSC, propdem a existéncia de trés tipos de
Agua ligada a essas protelinas, com diferentes tempos de relaxagIo:
a) agua fortemente ligada:; b) moléculas de Agua ligadas a grupos
polares e liga¢des peptidicaz e ¢) Agua presente como mclécuias
praticamente livres, provavelmente em multicamadas ao longo da
protelna.

Ainda em 1968, Pineri e colaboradores estudam a
infludncia da hidratag@o em colidgeno através da medida do calor
envolvido na fixag3io da &gua, dependendo do grau de hidratagio.
Observam cinco regimes de absor¢XZc de Agua e propdem um modelo que
leva em conta as energlas correspondentes aos diferentes regimes
de [1ixaglo.

Dados sobre ressondncia magnética nuclear e relaxagdo
dielétrica em colageno hidratado s3o interpretados, em termos do
modelo de hidratag¢ic de Ramachandran, por Grigera e Berendsen,

1979. Todos os dados sZo compativels com esse modelo, indicando
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dols sitios de ligagiio especificos para trés amincacidos na hélice
tripla. Dados de sor¢fo s3Zo interpretados de acordo com a teoria
de multicamadas de Guggenheim, e utilizados para o calculo da
fragZo de Agua ligada nos sitios primarios.

Luscher -Mattli e Riuegg. 1982, propSem um modelo de
hidrata¢®oc segundo o qual a conformagio em solugdo de bicpoliharas
nativos ¢ estavel a partir de um grau critico de hidratag3o, que
corresponde A fragio de agua fortemente ligada, correspondendo a
cerca de 20% da esfera de hidrata¢io primaria.

Em estudos por difra¢3o de raics X a alto AaAngulo em
di ferentes tipos de coligeno, lees e colaboradores, 1984,
correlacionande © espagcamento equaterial com © teor de Aagua,
cbser vam que todos os tipos de colidgeno tém essenclalmente o mesmo
espagamento gquando secos, mas que este difere com um <¢rescente

teor de agua. Concluem que o empacotamento equatorial das fibrilas

de colageno pede variar de retangular a quase hexagonal,
dependendo da estrutura transversal e do teor de agua. Cusack e
Leeas, 1984, atravées do espalhamento Brillouin determinam a
valocidade acustica longitudinal ac longo do eixo de fibras de
colageno para diferentes umidades relativas. A partir dos
resultados, identificam os mesmos cinco regimes de Pinerli e
colaboradores. Bigli e colaboradores, 1987, através de difragdo de
raios X a alto e baixo 4ngulo, anadlise termogravimétrica e
d;latamétrica, estudam as modifica¢@es no empacotamento molecular
do colageno, apds a remogio da 4gua ligada e estrutural,
aquecendo-se as amostras, em ar, a diferentes temperaturas, até

200°C. Concluem que as modificag@es observadas com a remogcic de
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boa parte da agua estrutural sZoc reversivels, enquanto a retirada
da Gltima por¢ioc de Agua provavelmente corresponde ao inicioc da

depol imerizagfo.
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5. EXPERIMENTAL: CELULOSE

5.1, Selecgn das Amostras

O estudo das caracteristicas estruturals de fibras de
celulose nativa fol realizado em colaboragdo com o Instituto
Agrondmico de Camplinas. O objetivo inicial desse estudo era © de
investigar as rela¢®es entre as propriedades meciAnicas e a
estrutura molecular e morfologia do algodio ali produzido. Medidas
preliminares por difragiio de rajos X haviam demonstrado que
pequenas diferengas observadas na crislalinidade. tamanho de
cristalito, posig3o dos picos, nZo apresentavam correlagio com
testes de resisténcia da fibra. Esta depende diretamente da
maturidade e da textura cristalina. Ao examinar amostras de
diferentes variedades de algodZo, nAo se tendo um controle da
maturidade ] outras variavels COmo finura, uniformidade,
comprimento das fibras, verificou-se ser impossivel correlacionar
dados sobre a estrutura com as propriedades mecanicas.

Tornou-se claro entdoc que os dados de ralos X sé podem
sar interpretados quando se controlam as outras variaveis, entre
as quais a maturidade aparece como a mais importante. A maturidade
da fibra de algodio pode ser definida como o grau de espessamento
da parede secundaria da fibra C(Thibodeaux e Evans, 1986). Mas a
espessura da parede n3o & um indicador suficiente, devendo ser
considerada em relag3o ac didmetro ou a finura da fibra. A
maturidade & dada em geral em porcentagem.

A partir desse critério, foram selecionadas amostras de

trés variedades de algodio: TAC 17, TAC 19, IAC =20, com
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maturidades em torno de 40 (maturidade muito baixa)d, 50% (baixad

e BO% (médial. A tabela 5.1 indica as propriedades meci3nicas das

amostras selecilonadas.

TABELA 5.1
LOCALI DADE ARARAS ITUVERAVA PINDORAMA
Variedade TAC17 TAC1S TAC20 TAC17 TAC19 TAC20 TAC17 TAC19 IAC20

L J

Maturidade(?) 36,82 41.82 38,10 50,63 52,75 B1,72 57,35 58,08 61,10

Comprimento

2, 5% Cmmd 26,48 27,48 27.18 25,73 26,37 26,25 27,27 28,238 28,13
Finura Cindi-

ce micronaired 3,42 3,58 3,37 4,33 4,87 4,855 4.67 4,850 4,867
Resisténcia

intrinseca 16,40 17,40 16,63 20,32 22,78 22,47 20,38 21,58 22,08
C(G-TEXD

Uniformldade

de comprimen 42,72 42,85 43,22 46,93 48,78 48,67 44,42 44,08 44,88

te C20O

Os valores apresentados para as propriedades meclnicas
s3io os medidos na Se¢do de Techologia de Fibras do TAC, de acordo

com © método padr3oc para cada caso. Q indice micreonaire

corresponde ac complexo finura-maturidade da fibra. A unidade de
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resisténcia intrinseca ¢ g-tex, o que =significa grama-forca-tex,
onde tex ¢ a massa em gramas de um comprimento de 1000m. Tanto o
comprimento quanto a maturidade 3o medidos por métodos &Sticos.
Como se vé na Tabela 5.1, as amostras com maturidade em
torno de 40X correspondem a localidade de Araras, as de 50% a
Ituverava e de 60X a Pindcu.f-ama. A referéncia a elas nesse
trabalho sera através de uma letra, A, I ou P, correzspondendo i

localidade, e um ndmero, 17, 19 ou 20, corres‘.pmndeﬁdﬁ A variedade.

5.2. Difragao de Raios X

Para a obteng3o dos diagramas de difra¢3o de raioes X,
foli preparado um porta-amostras especial, em que as fibras se
mantém paralelas e planas, sem =zerem submetidas a esticamento, e
sem suporte posterior, eliminando assim qualquer influéncia
estranha a amostra no diagrama de difragfo. As fibras foram
colocadas em posig3o vertical, perpendicularmente ao feixe
incidente da raiocs X.

Os difratogramas foram obtidos num difratémetreo Philips
PW 1140, usando-se radiag3o de CuCKGD; monocromador de f(afixe
difratado, que emprega um cristal curve de LiF; fendas de
divergéncia de 1°. As medidas foram feitas através de varredura
horizontal continua, a velocidade de 0,87(28).min, no intervalo
angular de 8° a 40° ¢26), com uma poténcia de 25mA x 46 kV.

Difratogramas foram obtidos para todas as amostras, a
umi dade ambiente. Com o intuito de se estudar o papel da Agua has

fibras de celulose, foram realizadas medidas para algumas amostras
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(P20 e AZ20, as de maior e menor maturidade), fazendo-se varlar o
grau de umidade. E=sse contreole de umidade foi realizado
deixando-se as amostras em dessecadoras sobre solugfes saturadas
de sais, a uma pressioco de vapor conhecida, por periodos que
variaram em torno de dez dias. As amostras foram inicialmente
umidecidas a uma press¥o de vapor relativa de 0,90, sendo em
seguidas submetidas a dessorg¢fZo gradual, até a secagem sobre PEOB’
A temperatura amblente (22°). A partir daf, foram novamente
umidecidas até o valor inicial de PP,

Para a interpretaglio dos difratogramas, as intensidades

foram corrigidas pelo fator de polarizagZo (Alexander, 18689):

P I &

corre XD (1 +cos L)

e para o fator geométrico de Lorentz,

L sen 26
I I —_—
corr exp 2

O fator de polarizag3o, na forma como estad colocado, é
comum para todos os métodos de difracio de raios X, exceto no caso

de monocromatizag@o do feixe primario, em cujo caso a expressio
contém um termo adicional. Além disso, © monocromador de felxe
difratadse elimina o espalhamento incoerente (Klug e Alexander,
1974). A corre¢iZo por absorgZo da amostra ¢ desprezivel para o

intervaleo angular de 268 coberto pela varredura C(Hindeleh e

colaboradores, 1880). As Intensidades obtidas nos difratogramas
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CIEKPD foram entfo corrigidas peleo fator de polarizag3io e de

Lorentz:
ILP = T sen <06
corr e e
P (1+cos 26D
Na fig. 5.1 wvé-se um difratograma com as corregdes
menclionadas.
B o
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Filg. 8.1 - Difratograma obtido de amostra de algodio, nativo,

com o= resultados experimentais corrigidos dJef.
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A partir dos dados experimentais corrigidos, procedeu-se
ao ajuste para a =zeparagdo dos picos superpostos, e determinagXo
da largura do pico de difragio, com o cobjetivo de se calcular o
indice de cristalinidade & o tamanho médio dos cristalitos das
fibras de algod3o nativo.

Para se proceder a essez cilculosz fol adotada a
aproximagao de Gauss para o perfil dos picos de difrac¢3io., por ser
=3ta aproximagio bastante adequada para polimeros, que apresentam
pert'is de difragioc em geral largos (Alexander, 1Q6Q, Buchanan and
Miller, 19662. Para a radia¢fo de fundo fei atribuida uma varlacio
linear com o aAnguleo 26. Esta ¢ uma suposi¢fZo valida para um
intervalo angular n3o muito grande C(Langsford, J.I. and Wilson,
A J.C., 1863); alem disso, considerou-se que se aplicava bem aos
dados experimentais.

0 ajuste foi feito utilizando-s& um  programa
computacional baseado no método dos minimos quadrados (Bevington.,

189690, A intensidade para cada pico ¢ dada por:
x~Pp e
I x> = H ex ~{na
e e )l

onde X & o Angulo 26, Hp e a intensidade maxima, Pp a posigio de

maximo e Lp a largura a meia altura. O ajuste considera as

gaussianas acima da reta-base dada por

ICx> = a + bx

=123



Para esse calculo, s3o iIntroduzidos os parametros
1
plﬂ

fornece o©s pardmetros ajustadoz e aszs 4areas integradas de cada

a,b,H LL,P;. i = 1,N, onde N & o numero de picos. O programa

reflexio.

Para a celulose, foram ajustadas cinco gaussianas,
correspondendo s reflex®es equatoriais C101), C101), CO02), e As
ndo equatoriais CO21D> e C(040). A figura 5.2 mostra o resultado de
um ajuste, onde as cruzes indicam os pontos experimentals, e a
linha continua indica a curva ajustada, =oma das gaussianas e a

reta base.

49, g2

CiLUL Ot DE ALGODARO "L LEAT

2¢. 20

MATURIDADE 6%

;;.lhajilaTEHé. LJDQD;; ae[ U. reil:] ) 38. 29

oy
X gk

1y . X
o I X
m
ﬂ; I N T O R N T L I TN I T R T R frifvr i PR
2'x 1 n
Fig. 5.2 -~ A mesma curva experimental da fig. $.1, ajustada em
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A partir dos paranetros ajustados, foram calculados:

al) O Indice de cristalinidade:

onde os Ai 830 as areas integradas das primeiras quatro reflexSes

(= Ar a area sob a reta base, no intervalo angular de 10° a 30°

(2683, que mostra ser um intervalo adequado, pois compreende as
quatro reflexdes mals intensas. Como a reflexZo (0402 nZXo se
encontra nesse intervalo angular, sua 4area integrada n3o foi

considerada no calculo do Icr

b) Os espagamentos correspondentes as reflexBes Chkd:

hk{ c sen ehkz

onde A = 1,542A, comprimenteo de onda da radiacfo CuCKa). @ 6 &

hk{
© angulo de Bragg correspondente a cada espacamento.

¢l O tamanho médio dos cristalitos, na direc¢Zo perpendicular ao

plano C(hk&:

. KA
hk{ 3 cos &

L
hk{

onde k ¢ © parametro de Scherrer, para o gqual se adotou o valer

0.89, adequado para a celulose C(Nieduszynski e Preston, 1970) e ﬁg
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a largura diferencial da linha de difragio, em radianos. A
correc3io para © alargamento instrumental foi feita utilizando-se

calcita CCaCOBD como padr3o de referéncia:

com 3 a largura ajustada e ﬁr‘ef a largura da linha de referéncia

no Angulo mais préximo aoc correspondente a reflexZfo Chkd.

5.3. Medidas de Orientac;n

Para as medidas de grau de orientagio cristalina das
fibras, foram obtidos diagramas de difragdo de raios X por

registro fotografico. Foi utilizada uma camara plana de
tranamissieo, radiagio CuCKaD, filtrada CNiJ, com a geometria

indicada na fig. 5.3.

sixo da
fibra
I~ Faixe incidente
2~ Colimador
20 3- Amostras: fibros paralelas
— “f 4-Filme
| 2
3 R
] D —
4
Fig. 5.3 - Geometria adotada para obteng3o dos diagramas de
fibras
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Tempo de exposigio: 4 horas

Distéancia filme-amostra: 3 cm.

A figura 5.4 mostra dols exemplos dos diagramas de

fibraszs obtidos.

Fig. B.4 - Diagramas de fibras das amostras A20 e P20

A partir dos filmes cobtidos, passou-sze a determinacio da
curva de distribui¢fc de intensidades ac longo do circule onde
estio localizados o= maximos de interferéncia devidos a reflexioc
C002). Essa é a reflexfio escolhida usualmente para a celulose, por
ser a mais=s intensa. Leituras no microdensitdmetro foram

realizadas, com varreduras radiais, isto ¢, seguinde o Aangule
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azimutal 32, de O a QOQ. em intervalos de S°. As varreduras

compreenderam o primeiro @ o terceiro gquadrante, e tomou-se a
média dos dois masximos de intensidades, para cada aAngule 3. As
intensidades I(3, ao longo do arco (0023, a determinado angulo 73,
foram expressas em porcentagem do maximo (3 = 0%, depols de
subtrafido um background linear igual a intensidade a 80°.

Com o tragado das curvas de distribuicio, procedeu-se as
medidas dos seguintes parametros, que servem como estimativa do

grau de orientagfio cristalina das fibras de celul ose:

angulo azimutal para o qual a intensidade ¢ metade do

onde

z IC3,0 senaﬁ cos [3
{ i i 1

senaﬁ =

f ICﬁi) cos ﬁi

c) O angule de Hermans, ﬁ. obt.ido a partir do fator de orientagio

d) O Angulo espiral ¢Esp e o angulo o, que da uma orientagZo média
dos cristalitos em relagio ao &ngulo espiral. Para esses calculos

fol utilizado o método de Deluca e Orr, 18061.
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. 4. Isotermas de Sorggo de Agua

As igotermas de sorgic de vapor de Agua para a celulose
foram levantadas pelo método gravimétrico. As ameostras foram
inicialmente deixadas em atmosfera com umidade relativa de S0%,
diminuinde gradualmente até a amostra seca. A umidade relativa foi
controlada deixando-se as amostras sobre szoluc®es saturadas de
sais, com pressio de vapor definida. Para cada valor de umidade
relativa, as amostras foram deixadas em equilibrio por periodo de
uma semana a dez dias, e em seguida pesadas numa balanga de
precis3io. De trés a quatro medidas foram realizadas, em dias
consecutivos, para cada ponto da curva, e tirada uma média. Para a

secagem completa, as amostras foram deixadas sobre P a

2 s’
temperatura ambiente c22c.

QO teor de agua nas amostras foi calculado pela equac3o:

onde m ¢ a massa da amostra, a certo grau de umidade relativa, e
m_, a massa da amostra seca. Os valores de w sXo obtidos em gramas
de aAgua~-100 gramas de polimero seco (g-100 gd.

As isotermas de dessorg¢iio foram levantadas para todas as
amostras de celulose, sendo que para trés delas, A20, 120 e P20,
que sio amostras de uma mesma variedade e com os diferentes graus

de maturidade, foli realizado o processo completo

dessorc¢Xo-absorgio.
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A partir dos resultados obtidos, foi feito um ajuste,

por minimos quadrados, dos resultados experimentais, A equacZo de

Guggenheim. A partir desse ajuste, foram calcul ados:

ad w : massa de Agua absorvida na primeira monocamada, quando
completamente ocupada, que diA uma indicacfo do numero de sitios
primarios de hidratac3o.

bD p*.f’pa, parametro que esti relacionado com a diferenca entre o
potencial quimico padrZo da 4dgua nas multicamadas e o da Agua

liquida CA,uM). pela relac3o:

ﬁF}
¥ X

= exp CAyM/R'TJ

c) A constante ¢, relacionada a diferenga entre o potencial

quimico padr3oc da Agua na monocamada e © da Agua l{quida, Aum:
¢ = expC-Au /RTIp ~
= exp Ho P 7P,

d) As grandezas Aym e ApM.
e) A acessibilidade: se m for o nimero de sitios quimicamente
receptivos por unidade polimérica, chama-se acessibilidade ¢ a

fragio deles fisicamente acessivel (Dent, 1877). A acessibilidade

estd relacionada com @ pela expressXo:

W 100 mep —
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onde M ¢ o peso molecular da Agua e MGI o pesc melecular da unidade

polimeérica. Para a celul ose, Mﬁ = 324, o peso molecular de deis

residucs de ylicose. Tradiciocnalmente se considera que apenas um
grupo hidroxila por residuo de glicose ¢ efetivo na absorcXo
C(Morton e Hearle, 19752, de modo que m = 2. Como M = 18, obtém-se

a relagio entre p e W

p = 0.00 o

ou, em porcentagem:

p-100 = § w

H

Essa express3o fornece portanto uma relagfio entre a

acessibilidade e a frag3io de sitios primarios de hidratac3Io,

5.5. RESULTADOS

5.5.1. Medidas de Cristalinidade e Tamanho de Cristalito

O programa de ajuste das curvas experimentals obtidas
por difratometria de raios X fornecey muito bons resultados. A

curva ajustada colncide perfeitamente com aquel a obt.ida
experimentalmente, com uma separagZo nitida dos piceos, acima da
reta base. A figura 5.4 mostra o ajuste obtido para as amostras

AZ20 e IZ20.
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Na tabela 5.2 aparecem alguns dos parametros calcul adosg
para as varias amostras: o8 espagamentos correspondentes as

reflexSaes equatoriais d d e d

o tamanho de cecristalito

101°* “101 002"

na direg¢3do perpendicular ao eixo da fibra, L o indice de

oo’

cristalinidade, em porcentagem., e a fra¢Zo amorfa, calculada como

A =100 -1
m cr

TABELA 5.2

Amostra  d; 01 ooz Looz Ler A

CAD CAD CAD CAD e €%
A 5. 95 5, 26 3. 89 47.71 5G. OO0 41 .00
Alg 6. 05 5. 35 3. 91 46. 80 53. 63 40. 37
Ase 5. 96 5. 27 3. 90 41.15 61.04 38, OB
I, 5. 97 5. 26 3. 90 47.38 62. 86 37.14
I g 6.14 5. 41 3.03 40.18 5. 21 40.70
Ia 6. 03 5. 34 3.92 48. 96 6. 80 37.20
P, 5. 80 5.15 3. 85 40. BE &1 . 0% 38. 05
Py 5. 88 5. 28 3. QO 30. 63 G2. 47 37.53
P.g 5. 96 5. 27 3.03 46. 48 BO. @7 30, 03

Para a reflexZo n3io equatorial <<021) obteve-se um
espacamento medio de 4,0A, um pouco abaixe do que seria de se
esperar calculando-se seu valor, pelos parametros da cela unitaria

monoclinica aceitos para a celulose I (4,3A). Mas esses parAmetros
s¥Io tomados como uma média para os vaArios tipos de celulose
nativa, dependendo de sua origem vegetal. Essa discrepéncia pode

ser explicada também come devida a alguma distorgio na rede. O
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espagamento correspondente a reflex3io (040) ficou em torno de

e, BA.

Os valores medi oz abtldos para o tamanho dos
cristalitos, nas direg¢®es perpendiculares aos planos (101D e €101D

foram: L101 = 31 .5A e LlOf = 34.6A. Nas diregSes perpendiculares

aoz planos (0210 e (040), foram obtidos oz valores: L021 = 17,68A o

LO4O = 35, 9A.

Como a maturidade da fibra foi considerada o parimetro a

ser controlado para o estudo da correlagXZo entre a cristalinidade
e as propriedades mecdnicas, procurocu-se verificar até que ponto

esse parametro influi scbre a cristalinidade. A figura 5.5 mostra

RS |
)
-
»
h2
61
60_
&
591 &
58 A 'l I M H [ 1 o
36 41) 4y 48 52 56 60 M (%)
Fig. 5.5 - Indice de cristalinidade em funcio da maturidade da
fibra
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© grafico dessa dependéncia, para as amostras de maturidade mais
baixa e mais alta. Observa-se um crescimento da cristalinidade com
a maturidade, com uma correlagZo de 0,74.

NXZo ha na literatura muitos estudos sobre a variagdo da
cristalinidade em diferentes espécies de algoddo nativo e sua
correlacic com as propriedades mecAnicas. Hindeleh, 1980, relata
resul tados obtidos de citeo variedades diferentes de algod3o, nos
quais encontra correlag@ez muito boas entre a cristalinidade e
propriedades mecaAnicas, como finura, tenacidade, comprimento da
fibra. Esses resultados, porém, s3o contestados por Iyer e
col aboradores, 1981, os quais n3o encontraram quase nenhuma
correlagio entre cristalinidade e as outras prcpriedades.
inclusive maturidade; mas as amostras observadas por eles tém uma
variac3o muito pequena nessa propriedade (60-7020.

Nesse trabalho, consideramos que, para o intervalo
observado (maturidade entre 364 e 6120, pode-se dizer que ha um
crescimento da cristalinidade com a maturidade.

Quanto as propriedades mecAnicas C(finura, comprimento,

uniformlidade de comprimento, .resisténcia intrinsecal n3c foi

encontrada qualquer correlag3o com a cristalinidade.

5.5.2. Medidas de Orientacgao

A partir dos diagramas de fibras obtidos, e das leituras
no microdensitdédmetro, foram tracadas as curvas de distribuigio de
intensidade, vistas na fig. B.86,

A partir dessas curvas, foram calculados o©os pardmetros
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indicadores do grau de orientagio dos cristalitos e do 4ngulo
espiral, ©s quais aparecem na tabela 5.3. Observa-se que n3o ha
uma grande variagdo entre os valores para o fator de orlentagXo
das amostras (entre 0,73 e 0,79). Na literatura, o fator de
orientagio para a celulose encontra-se entre 0,685 e 0,82 CTripp e
Conrad, 19723. As fibras analisadas, portanto, apresentam um bom
grau de orientag3o cristalina. Para o aAngule espiral, seu valor
ficou entre 15 e 19°,

E interessante observar as relac®es existentes entre os
diversos parimetros estudados. Tanto © fator de orientagio f:»:'
quanto © angulo médio de orientagZo ﬁ' @ © angule a B0 =s3o
parametros utilizados para o grau de orientacio. A figura 5.7
mostra a variacio de fx em fungdo de ¥e o

Observa-ze uma bova correlagfo entre os dois parimetros,
© que mostra que o Angulo a 50% de intensidade dA uma boa

informagdo a respeito da orientacgXo.

Na fig. 5.8 vé-se o grafico do &ngulo espiral em fung3o
de Yoy Shenouda e Viswanathan, 18971, haviam obtido uma equagAO
por regress3io linear para esses dols parametros, estudandoe vaArias
amostras de algodioc egipcio. Para as amostras das variedades em

estudo nesse trabalho, também fol obtida uma equac3o semelhante:

Desse modo, pode-se ter facilmente uma estimativa do

Angulo e=spiral, através da determinag¢io de Vst due ¢ muito menos
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TABELA 5,3

URIENTACAD CRISTALINA E ANGULO ESPIRAL EN CELULOSE DE
ALGODAD NATIVO

AHOSTRA | Fx Fj(ﬂ) Yoo (Degp.(ﬂ) ol (2 )

50K

Af7 8,779 FE, 34 34,3 16,90 ¢

ALY 8,793 ci,78 33,0 i4,93 £

AZ@ 8,773 28, 95 34,0 15,59 o
117 8,746 é4,c? 98,¢@ 17,83 2, 16
119 ¢, 792 ci, 84 33, @ 15,83 ce, 74
129 8,768 cd, 27 a8, 5 18,79 i

Fi7 9,773 ee, 6o 33,5 £5.37 c
P19 8,739 eq, %4 41,0 19,49 28,
FZe @, 765 oe, 26 34,5 [6,00 25
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0,73 1 . : . .
15 37 39 41 W 50 (7)
Fig. 3.7 - Fator de orientagZo em fungZo do Angulo a 50% de
intensidade
trabal hosa.
Também entre o &angulo espiral ¢ 2 o Aanguloe de

eap

orientagio dos cristalitos em relag3o a esse Angulo, o, se obleve
uma boa correlag3o, como se pode ver pela fligura 5.9.

Deve-se observar que, como ¢ improvavel que as fibrilas
tenham © mesmo Aangulo espiral em toda a espessura da parede

celular CTripp e Conrad, 1972), os valores obtidos para ¢egp e o
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Fig. 5.8 - Angulo espiral em fung3io de Angulo a 50X de

Intensidade

s3d0® aproximados, ou um valor médio para a amostra.

E fato conhecido que a resisténcia de uma fibra esta
diretamente ligada a orientag3o dos cristalitos (Howsmon e Sisson,
1854). Fol interessante nesse trabalho comparar a resisténcla

intrinseca das fibras com seu grau de orienta¢ioc cristalina, para
amostras de maturidades préximas. O resultado & visto na fig.
.10, para maturidades em torno de 40% e S0%. Fara os dols casos,
observou-se que a resisténcia intrinseca realmente cresce com a

erientagio. O indice de correlagdo calculado foi de ©.87 e 0.80,
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Fig. 9.9 - Angulo espiral em fungdo do Angulo o

respectivamente.

5.5.3. I=zoltermeas de Surcgc de Agua

As lsotermas experimentals obtidas para as amostras AZ20,
I20 e P20, para as quais fol realizado © ciclo completo
dessorgio-absor¢3o, sdo vistas na figura 5.11. Ezt3o indicadas as
curvas experimentais, e a separagio entre monocamadas e
multicamadas, obtida pelo ajuste pela equagio de Guggenheim.

Nota-se claramente o efeito da histerese, e que esse efeito é mais

pronunciado na absorg¢io da primeira monocamada, isteo ¢, da agua
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TABELA 5,4

Farametros Termodinamicos! Dessorgdo - absorgio
Lelulose de Algodao Nativol TACZO

AROSTRA oo [cé Fee
dessorcio| absorcdo | dessorgio |absorgdo|dessorednfabsorgio
Wn(g/109a) 3.71 3,25 3,89 | 3,54 | 402 | 3,86
p¥/Fg 1,31 1,27 1,29 1,27 1,41 1,30
C 18.9¢ 18,908 18.14 14,%6 15,83 22,84
A Mutcal/aol | -1,55 1,54 | -1,54 | -1,44 | 1,41 | -1,87
A}lM(cal/moH 8,14 2,14 ¢,15 0,14 0,20 8,15




fortemente ligada as moléculas de celulose, Os parAmetros obtidos

para esgas isotermas, tanto para a dessor¢¥o como para a absorcXo,

s¥o apresentados na tabela 5. 4.

A figura 5.12 mostra as isotermas obtidas para as

amostras restantes, para as quais ¢ realizado o© ciclo de

dessorgio. Também aparecem as curvas devidas A absorc¢3o em

monocamadas e multicamadas. A tabela 5.5 apresenta os parametros

ajustados para essas 1sotermas.

—r
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1]

Al

Fig. S.12 ~ Isotermas de dessor¢3o para as demals amostras
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TABELA 5,5

Farametros Termodindmicos | Dessorgao Celulose de Algo
ddo Natival IAC 17, IAC 19

AMOSTRA Al7 Al? I17 I1y Fi7 F1?
Wu(g/108g) | 4,17 3,97 3,24 3,04 3,43 d,37
p*/Fo 1,41 1,31 1,27 1,24 1,3 1,28
L 13,77 { 27,59 21,33 33,46 23,89 34,78
Apm(kcalfmol)*l,SE -1,7 -1, 64 -1,%¢ -1,73 -1,9¢2
AHH(kcal/uaHH 9,00 @.14 0,14 8,13 8,14 9,13
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5.5.4. Hidratacao e Cristalinidade

Varios resultados Interessantes foram obtidoz atraves
das medidas de cristalinidade em fibras de celulose em funcio do
grau de hidratagio da amostra. A figura 5.13 mostra dois
difratogramas, com as curvas ajustadas, da amostra P20, a Q0% e
31% de umidade relativa. Observa-se que n3do hA varia¢3o nas
peosi¢Bes dos picos. Esse resultado, observadeo para as varias
amostras submetidas 3 dessor¢Zo, confirma que a agua nido penetra
nas regides cristallnas. )

Foi observado que o indice de cristalinidade diminui com
o crescente grau de umidade a que ¢ submetida a amostra. As
figuras 5.14 e 5.15 mostram o indice de cristalinidade em fungo
de p/po para a amostra PEO,'somente na dessor¢io, e para a amostra
AZ0, no ciclo completo dessorgio-absor¢io.

Para a amostra P20 o indice de cristalinidade, de 585, 3%
quando a amostra fol umidecida a pf'pD = 0,90, chega a 60% para a
anmostra seca. Ja para a amostra A20, a variagZo fol de 58,5% para
a amostra uUmida a p.fpm = 0,80, até B63.8% para a amostra seca,
caindo ent3o para 58.8% quando ela foi rehidratada. NZo foram
detectadas diferengas significativas entre o proceszo de dessorg¢io
e 0 de absorcao.

Quanto ao tamanho médio dos cristalitos, L na

ooz’
dire¢io perpendicular aos planos (002), observa-se que cresce com

a umidade crescente. A figura 5.16 mostra o= resultados para a

amostra P20, O tamanho médio., de ~ 49A para a amostra submetida ao
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Fig. 5.14 - Indice de cristalinidade em fungo de p-P, Para a

amost.ra P20

maior grau de umidade, cai para 40A quando a amostra ¢ seca.
Uma comparag3o entre os resultados obtidos pelo estudo
atraves das isotermas de sor¢3c e as medidas de cristalinidade

of erece al guns dados dignos de nota. Compar ando-se a

acessibilidade, ¢, (a frag¥o fisicamente acessivel dos si{itios
quimicamente receptivos as moléculas de agua), com © conteudo de
substancia amorfa nas fibras CAm). obzserva-se que a acessibilidade

cresce com a fragio amorfa, havendo uma correlacfo muito boa entre.
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Fig. 5.1 - Indice de cristalinidade em fun¢3oc de pfpD para a

amostra A-20

as duas grandezas, como se pode verificar na figura 5,17,
Quanto ao numero de sitios de hidratagZo primaria W
relacionado com a fragfo de adgua fortemente ligada, decresce com o

indice de cristalinidade, como se pode verificar pela figura 5.18.
E interessante cbservﬁrwse também gque esse parAmetro

cresce com © malor tamanho meéedio de cristalito, L quando g

ooz’

consldera amostras com valores préximos de maturidade. A figura

5.19 mostra a dependéncia de W~ em fungdo de L para as amostras

OOz
de maior e menor maturidade, ~ 680% e 40%, respectivamente.

Por se tratarem de parametros termodinimicos que d%o uma

importante informag3ic sobre a ligagio da Agua nas moléculas . de
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Fig. 5.18 - Tamanho médio dos cristalitoes, LOOE' em {ungio de
PP, .

celulose, procurou-se verificar se ha alguma relagio entre os
potencialis quimicos de ligagZo na primeira monocamada e nas
multicamadas sucessivas e a cristalinidade das fibras. Na figura
5.0, vé-se essas dependéncias para as amostras de maior
maturidade. Observa-se que a diferenga entre o potencial quimico
da agua ligada na monocamada e o da agua livre CAum), cresce com o
Indice de cristalinidade, ao passo que a mesma diferenca para a
agua ligada nas multicamadas decresce. A mesma tendéncia é

observada para os valores mais baixos de maturidade.
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5. 6. DLSCUES;O

E fato conhecido que as regi®es cristalinas da celulose
€30 1lnacessiveis as moléculas de 4dgua, o que fol confirmado
também pelos resultados obtidos neste trabalho. Os espagamentos
interplanares nZIo variam apreclavelmente com o grau de hidratagZe.

No estagio inicial de crescimento, as fibras de algodio
sdc envolvidas por uma grande gquantidade de Agua, que vadi
evaporando com o amadurecimento CHowsmon e Sisson, 1854). Assim, a
tendéncia a um aumento da cristalinidade das fibras com a
maturidade, aqui observada, parece =zer um resultado coerente: nas
fibras mals jovens, devido a maior quantidade de Agua haveria um
malor volume de reglides amorfas.

' 0= resultados obtidos para os diversos parametros que
medem o grau de orienta¢®io cristalina das fibras demonstraram ser
bastante coerentes. Um resultado esperado, por j& haver sido
constatado ha bastante tempo, ¢ © fato da resisténcla intrinseca
dags fibras depender de seu grau de orientag3io cristalina (Tripp e
Conrad, 1872). Os resultados de nosso trabalho mostraram que isso
realmente acontece, gquando se compara a resisténcia com a
orientagdo, mas para amostras de maturidades préximas. Isso
confirma estar correto © critério adotado, de controlar a
maturidade das fibras, para que se possa estabelecer reaelacgBes
entre a estrutura fisica e as propriedades mecinicas das mesmas.

Quanto ao papel da 4gua, pelos resultados obtidos na
parte de hidratagZc da celulose, hiA varios pontos a serem

considerados. Ficou evidente, pelos resultados aqui indicados, que



ha uma dependéncia direta entre a acessiblilidade as moléculas de
dgua e a fragio de substancia amorfa na fibra. Isso significa que
og siticos disponivels para absorg¢fio das moléculas de A4gua sXo os
grupos hidroxila que ndo estejam participande de pontes de
hidrogénio de uma maneira regular, cristalina. Segundo Mann e
Marrinan, 1956, as cadeias de superficie sZo completamente
desordenadas e tém todos oS seus grupos hidroxila disponiveis para
ligag3o com moléculas de Agua. Esse fato estid, portanto, coerente
com © nosso resultado de que o nimero de sitios de hidratagio
primaria ¢ proporcional ao tamanho médio dos cristalitos. Se os
cristalitos s3o malores, hd& malor possiblilidade de ocorrerem
sitios acessivelis as moléculas de adgua em sua superficie. A dgua
penetra, portanto, nas regi®es amorfas e nas superficies das
regide=s cristalinas.

Quando se varia o grau de umidade a que & submetida a
fibra de celulose, observa-se que o tamanho médio do eristalito
cresce com a maior hidratag3o, aoc passo que o© indice de
cristalinidade diminui. Uma explica¢®oc plausivel para esse fato
seria a de que, em presenga de 4gua, cujas moléculas s3o
absorvidas em grande parte nas regides desordenadas, estas se
tornam mais inchadas. Ao mesmo tempo, hi moléculas de Agua se
ligando as superficies dos cristalitos, gque s=se tornam mais
ordenados, com a possivel formag3oc de agregados, isto &, novas
cadejas moleculares se agregariam a superficie do cristalito. Ezse
fato, sozinho, levaria a supor um aumento da cristalinidade, pois
hd maior conteddo de substiéncia ordenada na fibra. Como

sinmultaneamente ocorre o inchamento das regi®es amorfas, asse
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fendmeno acaba prevalecendo, pols seu volume aumenta em proporg¢Ses
majores que o das regifes ordenadas. A cristalinidade ent3o
diminui.

A medida que wvai sendo retirada a Aagua, ocorrem
novament. e dois processos concorrentes entre =i ha uma
cristalizag3o malor da celulose durante a secagem, como resultado
da formagic de pontes de hidrogénio, inter e intramalecular‘es,
entre grupos hidroxila anteriormente ligados as moléculas de Agua

CHeyn, 1989). Além da cristalizag¢Zo maior da celulose, ha uma

dim-nuic;ﬁo do volume das regifes amorfas, devido A retirada das
moléculas de agua. Porlanto, a cristalinidade aumenta com a
sSecagem. Ao mesmo tempo, pode ocorrer um processo de guebra de
pontes de hidrogénio intramoleculares, devido 4 retirada de Agua,
o que faria com que algumas cadeias se "desagregassem'" dos
ceristalitos, diminuindo assim seu tamanho meédio.

Un outro fato digno de nota entre os resultados
experimentais ¢ a relaglio entre os polenciais quimicos e a
eristalinidade. A diferenga de potencial quimico entre as
moléculas de agua na monocamada e a aAgua livre & crescente, em
médulo, com © indice de cristalinidade. Uma possivel explicacio
para esse fato ¢ que, numa estrutura mais ordenada, um maior
numero de moléculas de Agua, tenderad a se ligar as superficeis des
ceristalitos, em comparagio com Aaquelas que se ligariam as
regifes desordenadas. Quanto 4 Agua ligada em multicamadas, a
diferenga de potencial quimico é& muite pequena, isso &, seu
potencial quimico é¢ bastante préximo do da agua livre CAum ~=1,85

kcal “mol, ao passo que b,uM ~ 0,18 kcal  mold.

134



A tendéncia seria, portante, das moléculas de Agua se
ligarem em monocamadas nas superficies dos cristalitos. A absor¢Xo

em multicamadas aconteceria com maior probabilidade nas regies

amorfas.
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6. EXPERIMENTAL: COLAGENO

6.1. Amostras Selecionadas

A grande majioria dos estudos feitos sobre o papel da
agua na estrutura do colageno tem sido realizada em fiEraS
igoladas, mas resultados semelhantes tém sido obtidos tanto para
fibras orientadas como n3ic orientadas (Ezipova e colaboradoras,
19582, Levando-se om conta também o fato de que, para se obter um
bom diagrama de fibras, essas devem ser woasticadazs, com uma
possivel alteragio em parte da estrutura das fibras (Crick e
Kendrew, 13857), considerou-se interessante realizar esse trabalho
utilizando—se agregados fibrilares, o chamade "po" de coliageno.
Este ¢ bem adedquado para o preparo de amostras planas e compactas,
necessarias para se obter um bom difratograma.

Foram utilizadas entXZo amostras de pé de pele bovina,

que nos foram fornecidas pelo IFLYSIB de La Plata, Argentina.

G. 2. Difracgm de Raios X

As condigdes experimentals para a obltengdo dos diagramas
de difragio de raios X pelo coliageno s3o as nesmas descritas na
secio 5. 2.

Foram obtidos, em condi¢®es de umidade controlada, a
temperatura de E&QC. difratogramaz de amostras submetidas a
diferentes graus de umldade, Para o controle de umidade ag
amostras foram deixadas em dessecadora contende solug3o saturada

de um sal com pressdo de vapor de saturagio conhecida, por um
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periodo de pelo menos dez dias., Através de pesagem, constatou-zse

que um periodo de sete a oito dias € suficlente para ser atingido
o equilibrio. Fara secagem, as amostras foram delxada scbre PEDS'

a temperatura ambiente.

Passado esse perifodo, as amostras eram colocadas num
porta-amostras especial, para que, durante a exposicio, a umidade
pudesse ser controlada, atraves de uma corrente de r&a passando
atraves da solugio adequada de sal.

Com o vbjetivo de verificar até que ponto ha perda na
estrutura do colageno, quando este ¢ submetido a processos de
dessorgdo-absor¢3o, e se hA histerese nesses processos, foram
realizados trés tipos de experiéncias. No primeiro deles, a mesma
amostra era submetida a dois clclos consecutiveos de secagem e
rehidratagio, partindo de uma pressio Cler vapor relativa
p,fpD = 0,90, diminuindo-ge entio gradativamente o grau de umidade,
ateé © ponto seco (sobre PaDSD. O processo era entioco revertido,

rehidratando-se gradualmente a amostra até PP, ~ 0,80. 0O ciclo
todo era repetido mais uma vez.

0O segundo tipo de experiéncia realizado fol o seguinte:
ciclos de secagem-rehidratag¢Xfo, a partir de pfpg = 0,80, para duas
amostras preparadas de mancira idéntica, mas em que uma delas era
submetida a dessorg3o até o ponto seco, e a outra até PP, = 0. 31.
O objetivo era wverificar se ha histerese na modificaciZo da

estrutura quando a amostra & seca atéd um teor de dgua w 2 w - Para

1

pfpa 0,31, pelos resul tados obti1dos das isotermas de

dessorgio-absorcio, o teor de umidade era de 0,13 grg (gH_0Org

2

proteina secad, isto &, um pouce acima do valor da fragfo de Adgua
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fortemente ligada ChidratagZo primariad, w oo 0,11 g-rg, valor
obtido no ajuste dos dados experimentais pela equag3ioco de
Guggenheim.

Com o objetivo de verificar se, sob diferentes condig¢teas
no processo de dessor¢3o-absor¢3o, ha recuperagdo ou ndo da
estrutura, foram realizados ciclos de secagem e rehidratagdo numa
unica etapa, isto &, ciclos em que a amostra, hidratada a um alto
grau de umidade relativa (902 passava diretamente a secagem sobre
PO sendo entfo novamente hidratada diretamente a 90X, O ciclo

278"

era entio realizado mais uma vez.

A partir dos difratogramas obtidos, foram analilsados o=

seguintes parametros:

a) Reflex3o equatorial principal: a posig3o angular do maximo da
reflexfo e o respectiveo espacamento, correspondente as distanclas
na rede fibrilar, além da intensidade integrada, relativa a do
primeiro diagrama, sempre realizado a um maximo valor de umidade
relativa C902).

b) Reflex3o meridional, correspondente & altura unitaria h (2,8A0:
a posigio, a intensidade integrada, também relativa a do primeiro
difratograma, com maxim> teor de agua.

c) Banda difusa centrada em ~ 4,5A: a intensidade integrada,

tomada em relag3o A reflex3o equatorial principal.

As intenzidades foram obtidas pelo cdlculo das areas de

cada reflexio, sendo esse cilculo realizado por planimetria, com
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um erro estimado em 5%

Todos esses ciclos foram realizados varlas vezes, o que

denonstrou a reprodutibilidade dos resul tados.
6.3. Isotermas de Surcgo de Agua

Foram levantadas as isotermas de =org3c de A4dgua em
coligeno de pele bovina pelo método gravimetrico, deasecrito na

secio 5.4,

Un dos objetivos desse trabalho era o de verificar a
possibilidade de obtenc¢3o, para o colageno nativo, de iscotermas de
sorqio—dessorg3o reversivels., Através de uma série de ciclos de
sorgao-dessorgdo para a oa-quimotripsina, LUscher-Mattli e Riegg,
1982, demonstraram que o efeito da histerese ¢ consequéncia da
remogio completa da adgua da proteina. Se a dessor¢io ocorre até um

Lteor de Aagua correspondente a fragio de &agua fortemente Jligada

CmmD. o efejito da histerese desaparece.
Trés amostras de pd de pele bovina foram enti3o
submetidas ao processo de pesagem de precisZo. Para todas se

partiu de um valor maximo da umidade relativa (902D, sendo ent3o

gradualmente desidratadas: a primeira delas até a secagem completa
sobre FEOB' a segunda ateé p/’pD = 0.20 e a terceira até

PP, = 0.31; em segulda inicliou-se o processo de absor¢ic, atéd o

ponto inicial Cp/pG = 0,902,
FPara os dols primeiros ciclos dessorgio-absorgio, foi
feito o ajuste dos dados experimentals, por minimos quadradoz, a

aquagio de Guggenheim, e detaerminades oz parameuetros termodinamicos
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para cada caso., Fol determinada também a ocupinecia dos sitios de
hidratac3o primaria, definida como a porcentagem de dgua ligada na

primeira monocamada em relag3io A ccupagZo maxima Cmmj:

G.4. Resul tados

O papel da Agua na manutengio da estrutura do colageno
pode ser claramente observado pelos diagramas de difragdo de raios
X a alto aAngulo. A amostra seca revela pequena orientag3o, sendo
que © grau de ordem aumenta bastante com a hidrata¢io da proteina.
A ftigqura 6.1 moatra dols difratogramas obtidos da mesma amostra de
coligeno, © primeiro para a amostra seca e © segundo para a
amostra hidratada a 90% de umidade relativa,

A reflexio equatorial principal desloca-se para anguloz
malores com a secagem: o espagamento lateral da=z moléculas na
fibrila varia de 10,4A em material bem seco até 13,0A em coliageno
umidecido. A intensidade da reflexZo também & menor com a secagen.
A banda difusa, centrada em aproximadamente 4,%5A, que corresponde
a distancias médias entre as trés cadeias polipeptidicas, & muito
mais proeminente em coligeno seco, mas sua poslgio nio se desloca
apreciavelmente. A reflexfo meridional, superposta a banda difusa,
e correspondente ao perfodo axial de 2,8A, apresenta uma
intensidade maior com a hidratagdo. Sua posig¢iio praticamente nio

varia com o grau de umidade,.
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90 %

0wy B TR T T T

Fig. 6.1 - Difratogramas de amostras de coligeno: al) amostira

Eeca;

b) amostra umidecida a p/pD = 0,90

6.4.1. Ciclos Consecutivos de Secagem e Rehidratswgu

O espagamento lateral das moléculas ol monitorado
atraves de dois ciclos de secagem-rehidratagfo. A figura 6.2

mostra a curva obtlida, com o espacamento em fungio de umidade
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relatiwva. Coenfirma-se o resultadeo ja conhecido de que o
espagamento equatorial aumenta com a hidratagXo. Observa-se também
gque, para cada valor do grau de umidade, o espagamento permanece
praticamente constante, isto ¢, a variagdo nesse espagamento é

perfeitamente reversivel atraveés desses ciclos.

d (A°)

12.00k A

O ="

U /%

P AN -
L ° Dessorgao
lI.OOFf’ /\ Absorcao

« Dessorgcao
0 Absor¢cao

10.00 ' ' ' —
| 0.20 040 060 0.80 p/pg

Fig. 6.2 - Espagamento equatorial em fungio de pfpﬁ

Com © cbjetivo de chservar zas= nmudangas nc espa
equatorial em fung3o do teor de agua contido na proteina, uma
amostra fol inicialmente molhada, colocada em atmosfera com 90% de
umidade relativa e submetida A desidratagio e rehidratagio. O teor
de agua foi obtido pela pesagem de precisdo. O resultado obtido
pode ser che;vadD na figura 6.3. 0 espagamento atinge um valor de
13A para a amostra molhada, chegando ao extremo de 10,8A quando a

amostra ¢ seca. Pode-se verificar que as variag¢g@es na separagdo

das moléculas de colageno acontecem de acordo com varios regimes
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de ixagdo da agua.

13,0

® Dessorcaa
o Ahsoreno
|
S . . .
-
0,00 (0,20 (), 40 0, 60 (}, 80 W (/)
Fig. 6.3 ~ Espagamento equatorial em fungico do teor de agua

contido na amostra

Na figura 6.4 observa-se a variag3o das 1ntansidades
integradas da mesma reflex3c equatorial, calculadas tomando-se
como referéncia a intensidade para o primeiro difratograma, obtido
com a amostra submetida A maxima press3o de vapor relativa
Cp/pD = 0.90). A intensidade integrada vai diminuindo com a
diminui¢3o da umidade relativa. As curvas obtidas tém a mesma
forma sigmdide das isotermas de absorg¢XZo, apresentando o conheclido
efeito da histerese. Pelo grafico pode-se ver gque a intensidade
atinge 82X de <=seu valor inicial apéds © primeiro  elcelo

secagem—~rehidratagiZo. Na segunda secagem, atinge 30% do wvalor
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.00} /‘%fﬂ_—} A

0.80

Intensidade Integrada

0.60

o Dessor¢cao
A Absorcdo — — . _ _
e Dessorcag. - ccenenenen..
[J Absor¢cag —— — —

0.40

I i 1 ]

0.20 0.40 0.60 0.80 p/pe

.4 - Intensidade integrada da reflexdo equatorial,

normalizada pelo valor em A (inficio do ciclod, em

fungio de P P,

recupera apenas 76X da

inicial e, depols de nova hidratagio,

intensidade original.

A posigic do pico correspondente a reflexdo meridional

de 2.9A praticamente n3c se modifica durante tode o c¢ciclo, o que

mostra que a altura da helice n3do ¢ afetada pela quantidade de

proteina. For outro lado,, a

moléculas de Agua presentes na
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intensidade integrada dessa reflex@co, medida em relagZo a do
primeiro difratograma obtido com maxima umidade, diminui com o

decréscimo no teor de agua. A figura 6.5 mostra sua varlacfo em

Intensidade Integrada

+ ® Dessorgao
A Absor¢oo ——-----

O Dessorgcao -
B Absorcdo—— -

0.20 040 060 0.80 p/pg

Fig. 6.8 - Intensidade integrada da reflexZIo meridiconal,

normalizada pelo valor em A Cinfcio do cicled, em

fun¢io de pfpo

fungio de pfpg: nota—-se claramente o efeito de histerese, havendo
uma alteracgio pronunci ada apds o segundo clelo
secagem-rehidratacio.

A banda difusa centrada em aﬁroximadam&nte 4,5A n3io =e

desloca com os diferentes graus de umidade, mas sua intensidade,



tomando-se como referéncia a da reflex3o equatorial principal,
atinge um maximo para a amostra seca, o que indicaria um

crescimento das regldes desordenadas nas tfibrilas.

G.4. 2. Cmmparacgo entre Secagem Total e Parcial

Esza parte do trabalho fol realizada com o objetivo de
verificar se oz efeitos de histerese continuam presentes quando a
agua ¢ removida apenas parcialmente, isto &, até um teor de Agua
ndo inferior a4 hidratacXZo primaria Cmm ~ 0,11 o-gd.

As amostras, preparadas nas mesmas condicSes, foram

hidratadas ateé 290X% de umidade relativa, e submetidas a secagem

gradual, wuma até o ponto seco (sobre P e outra ate 31% de

2%’
umidade relativa. Para esse valor, o teor de Adgua na amostra,
segundo as isotermas, & ~ 0,13 g-g, um pouco acima de w - Em
segulda as amostras foram novamente hidratadas.

A flgura 6.6 mostra a intensidade integrada da reflexZo
equatorial, normalizada como anteriormente, em fungcio do teor de
agua presente na proteina. Observa-se que quando a amostra @& seca
totalmente, a intensidade integrada, apds a rehidratag3io, ndo
recupera o valor iniclal. O mesmo ndio acontece quando a amostra &
sSeca apenas parcialmente. Nezste caso, o valor imicial da
intensidade integrada ¢ totalmente recuperado, nos limites do erro
experimental.

Resultado semelhante foi obtide para a Inlensidade

integrada da reflex3o meridional, como se pode ver na figura 6.7.
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Esses reszultados mostram que existe um valor critico do
teor de Agua presente no coliageno, acima do qual varliagdes nas

intensldades ndo apresentam o efeito de histerese.

6.4.3. Ciclos de Secagem e Hidratacgo Realizados numa Unica Etapa

Foram realizados com o intuito de verificar até que
ponteo as condiges de secagem (mais rapida ou mals lentad poderiam
influir na recuperagioc da estrutura.

A= amostras fooram hidratadas até =184 de umi dade

relativa, em seguida secas diretamente sobre F’EO5 e entio
novamente hidratadas a 90X, Essa experidnclia fol realizada para
tempos de equilibrio diferentes, | de trés a quatro dias., ou até
duas Semanas. Verificou-se que nestes CASOS houve uma
reversibilidade praticamente total no diagrama de difragio: a
intensidade integrada da reflexdao equatorial chegou a 0.53 na

amostra seca, pelo mesmo critério de normalizagio, assumindo o

valor 1,00 na rehidratagio. Quanto a reflexiio meridional, sua
intensidade integrada chegou a 0.52 para a amostra submetida a

secagem sobre P na rehldratag3o, seu valor fol de 0O.96. Esses

2%}
s3o os resultados quando a amostra fol equilibrada por duas

semanas. Para um periodo menor, eles praticamente se repetiram.

G.4.4. Isotermas de Surcga de Agua

O= resultados obtideos no levantamento das ilsotermas de

sorgido para o coldgeno nativo s3o indicados na tabela 6.1, para“ a

148



IS0TERNA DESSORCAD - ABSORGAU: Coldgeny Naliva

TABELA &, 1

Ciclo: 9,99 -~ 0,00 -- 0,90 (F/Fg)

p/Fo é;;;m“. UG Wi ‘-wm N #

(4/q) (a/g) (/9] (/4] (%)
2,70 9,321 2,518 @, 197 },cic 2,5
#,7a 9.0440 9,237 8,104 9,131 - 97,;_.
¢,o2 6.168 8,147 2,103 0,044 95,2
¢,31 a,130 é,127 8,894 9,827 Ra,5
¢.0@ 9,187 ¢.108 ¢, e%e 8.9016 £4.7
é.008 ¢, 000 ¢,00¢ 8,090 @,099 9,0
e, ¢. 914 2,091 0,077 8,014 79,8
@,34 é,112 8,113 9,004 @,027 84,7
¢, 90 9,154 e, 1§51 9, 0%1 2,040 ®3.3
8,75 @,23¢ J@,EE? é,8%4 9,133 V4,6
@, 9.31% ¢, 32 ¢, 095 ¢, 029 75, ¢
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TAEELA 6,2

ISOTERMA DESSORCAD - ADBSURCHD: COLAGEND NATIVD

CICLD: @,%¢ - &.c6 -- @,9¢ (p/pa)
R B
p/Fo Wexp W Wi beim 3
(g/q) {q/u) (9/4) (3/4) (%
6.7 8,303 A.3ec g, 104 @.216 Yg,7
8,73 0.24C 0,236 @,105 ¢,133 57,9
T ¢, 162 * 8,168 0,163 ¢, 863 2,8
8,31 8,131 @,;EU 9:693 0,938 70,4
@,cé $. 108 ¢, 109 9,093 AN
9,31 9,125 @, 124 9,094 @,00% 24,5
8,52 @, 158 8,160 8,093 9,065 95,3
8,73 8,233 8,231 4,076 9,133 77,2
¢,99 @, 328 ¢,30¢ ¢, 097 ?,22% 79,5
TABELA 4,3
ISOTERKA DESSORCAD ~ ABSORCAD. Coldgeno Native
CICLO:e,%¢ - @,34 - @&,% (p/ro}
p/Fo Werp (g/9)
RESSURCAD ABSOREAL
¢, 70 8,525 9,387
2,73 ¢,238 @.237
8,52 ﬂ,léé_m ¢, 165
8,24 2,14 ¢, f4¢ B
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dessorg3io completa (cicle pfpo: 0,90 — 0,00 — 0,802. A tabela
mostra os dados experimentals, os dados do ajuste pela equa;ﬁﬁ de
Guggenheim, e a fra¢3o de Agua absorvida respectivamente na
primeira monocamada leb e nas multicamadas CmMD_ Por dltimo,
aparece a ocupanclia dos si{itioz de hidratagfio primaria. Na tabela

6.2 estio indicados (a1 mesmos dados para O ciclo
pﬂpD: 0,80 — 0,20 — 0,0. Finalmente, a tabela B.3 mostra os dados
experimentais obtidos para o ciclo P P, 0,80 - 0,31 -~ 0,90.

Os parametros ajustados foram O segul ntes:

Y
w = 10,839-100g, p /pc

il

1,38, ¢ = 32,02, Apm = ~-1,B4 kcalsmol e
A“M = 0,18 kcal - mol no processo de dessorciio, e W, 9,73g-100g.
p*.f"pﬂ = 1.28, < = 20,33, &u_ = -1,61 kealsmol e &p, = 0,14
kcal  mol para a absorg3o.

O= resultados obtidos 530 vistos na figura 6.8, Para os
dols primeiros ciclos & apresentada a separagfo da isoterma em
duas componentes. A histerese estd claramente presente no primeiro
deles, mas & interes=ante observar que ¢ bem mais pronunciada na
absorg3do da primeira monocamada do que na absorgio em
multicamadas. Deve-se notar também, pelos dados da tabela 6.1, que
mals de 80X dos sitios de hidratag¢3o forte ji estdo ocupados para

uma umidade relativa de 20%. Na 1soterma obtida no ciclo

pﬁpg: 0,890 — 0,280 — 0,90, a curva de absorgic esta muio préxima da
curva de dessor¢gXo. A umidade relativa de 20%, o teor de .ﬁgula
absorvida & de 10,7g-100g, muito préxime do parimetro W -

Um processo totalmente reversivel pode ser observade no
terceiro grafico, quando a dessorgioc fol até 31%. As .curvas

correspondentes aos processos de dessorgio e absorgio aXo
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praticamente colncidentes.

6. 5. Discu&ﬁzo

As mudangas no espagamento ecuatorial principal
confirmam resultados JaA c¢onheclidos através de estudos por
diagramas de fibras de colageno. O fato desse espagamento ser
malor com a hidratagBo ¢ certamente devido A& expans3o dos grupos
laterais e ao esticamente das ligag@es intermoleculares, que
ocorrem de modo a acomodar as moléculas de Lgua. Isto pode =er
confirmado pela alteracio drastica no espagamento equatorial para
um teor de Adgua entre 0,10 e 0,25 g-rg, que corresponderia a
fixagXo de moléculas de aAgua entre as hélices triplas (regime de
transicifo entre a Aagua fortemente ligada e a &gua livred. A
distancia intermolecular cresce, e seu aumento & detectado pela
difracXo produzida pelas regides ordenadas na rede quasihexagonal
(Lees e colaboradores, 1984). Assim, a expans¥o e contrag¢do desse

espagcamento aparece como uma alterag3o reversivel através dos

cliclos repetidos absorgIo-dezzorgio.

Oz efeltos de histerese observados na varlagl3o da
intensidade integrada para a mesma reflex3dc equatorial mostram que
ha alguma alteracdo irreversivel nesse processo, que afeta a
intensidade, mas ndo o espagamento lateral. Uma diminuigio no

volume das regid@es ordenadas das fibrilas poderia ser responsavel

por esse efelito.

A reflexioc meridional gztid relacionada a estrutdra

helicoidal. Como as moléculas de Agua absorvidas, além da 4agua
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fortemente ligada. ocorrem na periferia da molecula, contribuindo
para egtabilizar a estrutura helicoidal, o efeito da histerese
obgservado na intensidade integrada dessa reflex@o poderia indicar
que parte dessa estrutura ¢ afetada irrevercsivelmente nesse
processo. O fato de nio ser observada a histerese quando a amostra
¢ seca até um teor de agua ~ W mostra que a perda de ordem na
"estrutura helicoidal s6 & irreversivel quando parte da Agua
fortemente ligada CAgua ligada estruturalmente) & removida. A Agua
estr‘uturél ate 1g-100g n3io & removivel a tLemperatura ambiente
CBigi e colaboradorezs, 1987). i

O fato de mudangas irreversivels sé ocorrerem quando é
extraida a agua fortemente ligada ¢ confirmado pelos resultados
obtidog através das isotermas de sorgfo de agua. Foram obtidos,
para uma proteina fibrilar, resultados semelhantes aos de
Ligcher -Mattll e colaboradores, 1982, para uma proteina globular
Ca~quimotripsinal. O fate de gque a histerese ¢ bem mails
pronuncliada na fragdo de adgua ligada estruturalmente mostra que &
a remogldov desse tipo de Adgua a responsavel pelas mudangas
irreversiveis na estrutura do coligeno nativo.

Com relagic as experiéncias de secagem e rehidratagio
numa unica etapa, seus resultados s¢ poderiam ser explicados se,
como afirmam Chirgadze e Ovsepyan, 1972, o estado confaormacimnal
de um biopolimero soélido depender nio s¢ da umidade relativa
ambiente como também da velocidade do processo de hidratag3o ou
desidratagdo: uma remogio rapida da agua fixaria a estrutura

presente a uma umidade maior. Esipova e coulaboradoras, 18958,

também afirmam que mudangas estruturais devidaszs a remogio de Agua



do colageno ocorrem vagarosamente.
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7. CONCLUSOES

Esse trabalhe representa uma contribuicio ao estudo do
papel da Agua na estrutura de blopolimeros estruturais: celulose e
col Ageno,

Para o© estudo de celulose nativa, a maturidade das
fibras de algodio nativo apareceu como © parametro a ser
controlado para a correlagio entre caracteristicaz estruturais e
as propriedades mecAnicas dessas flbras. O conceito de maturidade
n3Ao ¢ bem explicitado na literatura existente.

Foi desenvelvido um método para a separagifZo dos picos de
difragdo, que ajusta a curva experimental em soma de gaussianas e
uma reta-base, © qual demonstrou ser bastante adequado para a
determinagdo do indice de c¢ristalinidade e tamanho de cristalito
em fibras de celulose nativa. Atraves desse método tornou-se
possivel nio so determinar esses parAmetros para as fibras em

estudo, como também correlacions-los com o grau de hidratac3o da

amostra.

O= resultados sobre hidratagio da celulose obtidos por
difragic de raios X foram correlacionados com os parametros
obtidos pelo ajuste das is@termas de sorgio de aAgua A equagic de
Guggenheim: A acessibilidade as moléculas de Agua ¢ maior nas
amostraszs que apresentam maior frag3o de substiAncia amorfa. Ao
mesmo  tempo, a cristalinidade diminui ¢com a hidratacZo, e o
tamanho médio dos cristalitos aumenta. Concluimeos, portanto, que
as regides amorfas sZo mais acessiveis Aas moléculas de 4gua,

havendo porém absorg3o de Agua também na superficle dos
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ceristalitos, com uma possivel formacic de agregados de cadelas
molecul ares,

0= resultados obtidos quando amostras de colageno
foram submetidas a repetidos ciclos de secagem e hidratagio
mostraram que a histerese, que ja se sabla presente naz jsotermas
de sorqgio de agua, acontece também quando se monitoram as
intensidades integradas dos picos de difragZo de raies X,
relacionados com a estrutura do colAgeno.

Az modificagdes na estrutura dessa proteina, que
acontecem com a retirada da A4gua s3do irreversivels quando &
retirada a Aagua estrutural. Desidratag3o ate um teor de Aagua
préoximo a frag¢3o de Agua fortemente ligada produz modificag@es
reversivels na sua estrutura, fato que havia sido verificado para
proteinas globul ares, mas nao para o col Ageno. Mudangas
estruturais em colageno nativo dependem também das condic®es em
que sSe processam a secagem @ hidratagio. Secagem e hidratagfo numa
unica etapa ndo produzem modifilcag®es irreversivels,

Ha ainda muita colisa a ser felta nesse campo de estudo.
Para as fibras de celulose seria interessante que ©s estudos da
estrutura fisica fossem aplicados a anal ices quimicas,.
Propriedades como capacidade de tingimento e grau de mercerizagfo,
isto &, a conversic de parte da estrutura da celulose I Cnativad

em celulose 1], podem ser investigadas através da analise por

raios X,
Tamb»ém para o col Ageno nativo abrem—se novas
perzpectivas de estudo, como a investigagio de transformagdes

estruturais em filmes de colageno purificado. O empacotamento das,

157



moleéculas de colageno em fibrilas, aspecto cue alnda nZo esta

completamente elucidade, ¢ um tema instigante para estudes

posteriores.
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