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1. INTRODUGAO

Hidrogéis séo estruturas poliméricas tridimensionais e hidrofilicas capazes de absorver uma
grande quantidade de agua, isso devido as ligagbes cruzadas quimicas e/ou fisica presentes na sua
composicao (CHIMENE et al.,2020). Sua alta capacidade de absorver agua torna o material poroso e
permeavel, o que permite a rapida difusao de oxigénio e nutrientes (CHIMENE et al.,2020). Por conta
dessa caracteristica, sdo a classe de matérias que mais se aproximam de tecidos biologicos, sendo
amplamente utilizados para aplicacdes biomédicas, engenharia tecidual e medicina regenerativa, ja que
simulam um microambiente tecidual adequado para a proliferacdo celular (CALO E
KHUTORYANSKIY,2014).

A partir dos hidrogéis e utilizando a técnica de impressao 3D ou manufatura aditiva (MA) por
extrusao, é possivel obter estruturas biocompativeis , denominas scaffolds , que servem de suporte para
a insercao de células e sua consequente proliferacdo (FEDOROVICH et al.,2007). A MA € um processo
gue permite a fabricacao de estruturas com geometrias complexas com alta precisdo, baixo custo e sem
a utilizacdo de moldes (JUNGST et al., 2016). Para que seja impresso uma estrutura tridimensional com
tolerancias dimensionais adequadas, é preciso que as tintas possuam propriedades mecénicas e
reoldgicas satisfatérias (PAXTON et al.,2017).

Nesse presente projeto de iniciacdo cientifica, foi estudada a reologia de hidrogéis
nanocompasitos de carboximetilcelulose (CMC) , Laponita e nanocristais de celulose (CNC) dispersos
em uma solugéo aquosa . O CMC é um polissacarideo celuldsico hidrossollvel obtido por meio da reacéo
de celulose alcalina em NaOH aquoso com &cido monocloroacético (SHIU et al., 2017). A Laponita € um
nanosilicato biocompativel , composto por sddio , litio e magnésio. E o CNC s&o nanoparticulas
produzidas a partir do isolamento dos nanocristais da celulose através de tratamentos quimicos com a
utilizacao de &cidos (hidrélise acida) ( HABIBI et al,.2007).

Para o estudo da reologia, foram realizados ensaios com o auxilio de um redbmetro, sendo eles :
Ensaio da curva de viscosidade, ensaio de amplitude , ensaio de tixotropia de trés pontos(3ITT) , ensaio
de frequéncia e ensaio de histerese.A partir da reologia , foram realizadas correlacbes entre o
comportamento reolégico das composicdes e os parametros de impressao através de modelos de fluidos
nao-Newtonianos e por meio de testes de formacéo, fusdo e colapso de filamentos com a finalidade de
definir uma 6tima tinta para a impressao de scaffolds.
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2. METODOLOGIA

2.1. Preparacdo das amostras

Os materiais utilizados para a preparacdo das amostras foram:
carboximetilcelulose de sédio (CMC-Mw=250.000g.mol-1
,DS=0,7,Sigma-Aldrich,Saint Louis-MO,EUA) , Laponita XLG(Southern
Clay Products , Inc.,USA), nanocristais de celulose em po(Celluforce) e
agua deionizada(pH 7,0) . Foram preparadas solu¢6es aquosas de CMC
com concentracdo de 1% em massa com dispersdes de Laponita de 2%
e de 3% em massa, com a utilizacdo de um agitador de vortice. Foi feito
0 mesmo com dispersdes de CNC de 6% e 8% em massa.

O preparo das amostras iniciou-se por meio da pesagem dos
materiais com uma balanca analitica. Em seguida, ajustou-se o agitador
para uma rotagdo de 400 rpm, e adicionou-se lentamente o CMC na agua
deionizada para agitacéo por 60 minutos(Figura 1). Apds esse tempo, foi
adicionado a nanoparticula para agitagdo por 120 minutos.

Figura 1 Preparo de amostra

2.2. Caracterizacéo reologica CMC/Laponita no agitador
mecanico.

As propriedades reoldgicas foram mesuradas com a utiliza¢éo de:
um redmetro modular compacto Anton Paar MCR-102 , uma geometria cone-placa ( 50 mm de
didmetro, angulo de cone de 0,9815° e truncamento de 0,97um) e Silicone para evitar a
evaporacao da agua.

No Rebmetro, foram realizados ensaios de amplitude, frequéncia, histereses, tixotropia e de
viscosidade. Os ensaios ja haviam sido pré-programados pela equipe de laboratério do Prof. Dr.
Marcos Akira d*Avila.

2.3. Impressao de Scaffolds
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! Para a impressdo dos Scaffolds, primeiramente os géis foram
+ armazenados em uma seringa descartavel (EFD,Nordson) e centrifugados

i por 3 minutos a uma rotacdo de 4000 rpm. Em seguida, o material foi
impresso com a utilizagdo de uma impressora 3D, onde o gel foi dispensado

' através de uma agulha conica (EFD,Nordson, didametro interno de 0,41mm)
' e depositado em uma placa fixada em um leito de impressé&o estacionaria,
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conforme é demostrado no esquema da Figura 2.

Os scaffolds impressos foram previamente modelados em um software
(BioScaffolds) , onde foram definidos o nUmero de camadas e o tamanho
dos scaffolds (15 mmx15mm).

Figura 2 Esquema de impresséo 3D
de um Scaffold. Fonte: (Habib,2018)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1. Comportamento reoldgico
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3.1.1. Ensaio de Curva de Viscosidade

A partir dos gréaficos das figuras 3 e 4, observa-se que
a viscosidade , tanto para o sistema com CNC quanto para o
sistema com Laponita , € inversamente proporcional a taxa
de cisalhamento, devido ao comportamento ndo newtoniano
do material.

Por meio do modelo de Ostwald-de-Waele(Lei de
poténcias)(Equacdo 1) foi possivel observar o0
comportamento pseudoplastico das amostras. Pela equacao
n € a viscosidade , y é a taxa de cisalhamento , m € o indice
de consisténcia de fluxo e n é o indice de power-law .O indice
m esta relacionado a magnitude da viscosidade e o indice n
determina o grau de pseudoplasticidade, quanto menores 0s

valores de n , maior o grau de pseudoplasticidade, sendo sempre 0< n< 1. (MORRISON,2001). Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1

n(y) = myn? i _ o
Equacéo 1 Lei de Poténcias

Curva de viscosidade continua

100,000

o

10,000

Viscosidade[Pa.s]

o Viscosidade[Pa.s]

0,100 V= 118,67x0%0
Taxa de cisalhamento[1/s] R*=0,975

Figura 3 Ensaio de viscosidade sistema 1%
CMC e 2% Laponita

3.1.2. Ensaio de amplitude

Esse ensaio de reologia tem por finalidade analisar o carater
viscoelastico do material, na qual, 0 comportamento elastico esta
associado ao médulo de armazenamento (G”) e o comportamento
viscoso ao mddulo de perda (G™). A partir da Figura 5, observa-se
gue conforme o material se deforma, G” aumenta e G" diminui,

Tabela 1 Resultados da Lei de Poténcias

Sistemas Consistén | indice
ciade de
fluxo (m) power-

law(n)

1% CMC 2% | 118,67 0,098

Laponita

1% CMC 3 249,89 0,051

% Laponita

1% CMC 6% | 73,029 0,209

CNC

1% CMC 8% | 82,479 0,256

CNC

Curva de viscosidade

y = 73,029x0791

Taxa de cisalhamento[1/s] RZ = 00974

Figura 5 Ensaio de viscosidade sistema 1%
CMC e 6% CNC

Amplitude

100,000

GIG"[Pa]

10,000

sugerindo que o hidrogel passa a apresentar um comportamento do
tipo solido (solid- like)(G"G).Todas as amostras apresentaram um o * 190
comportamento semelhante ao representado no grafico da Figura 5.

3.1.3. Ensaio de frequéncia

A figura 7 apresenta os resultados do ensaio de frequéncia, que
assim como o ensaio de amplitude analisa o carater viscoel4stico do

1,000

Deformagao [%)

Figura 6 Ensaio de Amplitude sistema

1% CMC e 3% Laponita

Frequéncia

1000

gel, porém em termos de frequéncia angular. Observa-se que os 100

modulos G’ e G” s&o lineares e paralelos, com o G’ maior que o G”,

mostrando que ndo ha dependéncia da frequéncia angular e que o
material se encontra no formato de gel. Todas as amostras ... 01 1 10
apl’esental’am um Comportamento semelhante ao representado no Figura 7 Ensaio de frequéncia sistema 1%

gréfico da Figura 7.

CMC e 2% Laponita
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3.1.4. Ensaio de tixotropia (3ITT) e de Histerese

Ambos os ensaios tém a finalidade de analisar o comportamento tixotrépico do material. Com o
ensaio de 3ITT observou-se o tempo de recuperagdo do gel , apos a aplicacdo de uma tensdo de
cisalhamento ao seu estado estacionario. E com o ensaio de Histerese, por meio de analise grafica,
verificou-se que 0s geis apresentam um comportamento tixotrépico. No entanto, nesses testes ,
ocorreram maiores divergéncias nos resultados quando comparados os sistemas com Laponita e CNC,
pois os gréficos representando as amostras com CNC apresentaram valores inconstantes e diferentes
do que é previsto na literatura.

3.2.  Avaliacdo da capacidade de impresséao :Testes de filamento, fusdo e colapso

Nessa etapa da pesquisa, foram feitas comparacdes entre as melhores velocidades de impressao
das amostras, na qual foram escolhidas 3 velocidades: 5 mm/s, 7,5mm/s e 10 mm/s. Além disso, também
foram comparados os fatores de extrusado, que representam a quantidade de material extrudada, quanto
maior o fator de extrusdo, maior é a quantidade de material extrudada. Os fatores de extrusdo escolhidos
foram de : 100, 125 e 150. Estes testes foram realizados com o objetivo de escolher o melhor fator de
extrusdo e a melhor velocidade para a impressao dos scaffolds.

Todos os testes foram realizados somente com as amostras do sistema Laponita , assim como
a impressao final dos scaffolds , pois o sistema de amostras CMC/CNC apresentou muitas inconstancias
na analise de reologia , diferentemente das amostras com Laponita , que apresentaram bons resultados
para a impressao.

Com os testes de fusédo e filamento foi possivel calcular a taxa de difusdo e o indice de
capacidade de impresséo. A partir da taxa de difusao, tem-se que quanto mais préximos de 0 os valores
, melhor é a o material para a impresséo , pois significa que o gel ndo ira espalhar pelo scaffold. Ja o
indice de impressao garante que quanto mais préximos de 1 os valores, mais o poro quadrado do
scaffold é perfeito.

Com o teste de colapso, calculou-se o fator de area de colapso, onde quanto mais préximo de 0
os valores, mais 0s materiais séo fluidos, o que indica uma maior dificuldade na formagé&o de filamentos.
Jé quanto mais préximos de 1 os valores, melhores séo os filamentos formados e menor a chance haver
colapso.

Por meio da analise gréfica, foi possivel verificar que a melhor tinta para impresséo foi a de
concentracdo 1%CMC e 3% Laponita, com uma velocidade de impressdo de 5mm/s e fator de extruséo
de 150. Alguns scaffolds impressos com essa tinta podem ser visualizados na Figura 8, onde pode ser
averiguado que mesmo com diferentes nimeros de camadas, os scaffolds apresentaram uma boa
fidelidade de forma e consisténcia estrutural.

Figura 8 Scaffolds com 10, 30 e 50 camadas da esquerda para a direita
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4. CONCLUSOES:

A partir dos estudos e resultados obtidos nesse trabalho, verificou-se a importancia do estudo do
comportamento reoldgico dos hidrogéis , para que esses possam ser utilizados para a producédo de
scaffolds de boa qualidade e serem utilizados em aplicacées de engenharia tecidual. Visando-se uma
tinta de étima qualidade os ensaios reoldgicos realizados mostraram que a composicdo altera a
viscosidade, o comportamento viscoelastico e tixotropico do material, sendo que quanto maior a
concentracdo da nanoparticula (Laponita ou CNC) maior o grau de pseudoplasticidade e do médulo de
armazenamento G’, podendo-se deduzir que esse material pode ser sujeito a maiores tensdes de
cisalhamento. Além disso, verificou-se o sistema CMC/CNC apresenta maior instabilidade e necessita
de maior tempo de agitacdo na preparacao da mistura.

A partir dos testes realizados para verificar a capacidade de impressao, pode-se concluir que a
melhor tinta para a impressao de scaffols foi a de concentragéo 1%CMC e 3% Laponita, com uma
velocidade de impressao de 5mm/s e fator de extrusdo de 150.
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