Rede
En@a groNano
10 oo

IX Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

AVALIACAO REOLOGICA DA CELULOSE DE EUCALIPTO EM PO
REIDRATADA

Maraysa Rodrigues Furtado*; Virginia Martins da Matta *; Carlos Wanderlei Piler de
Carvalho?; Luiz Fernando Menezes da Silva?; Washington Luiz Esteves Magalhées3; Renata
Valeriano Tonon?

'Universidade Federal do Rio de Janeiro; “Embrapa Agroindustria de Alimentos; *Embrapa
Florestas; maraysafurtado@hotmail.com

Classificagdo: Novos materiais e processos em nanotecnologia e suas aplicages no agronegacio.

Resumo

A celulose é um polimero de grande importancia tecnoldgica, devido a sua ampla aplicabilidade e
funcionalidade. A partir dela é possivel produzir nanocelulose fibrilada, que apresenta diversas
vantagens quando comparada aos demais tipos de celulose produzidos. A nanocelulose fibrilada de
eucalipto foi desidratada em spray dryer, obtendo-se um pd contendo fibras e alguns aglomerados.
Com o objetivo de avaliar a possivel utilizacdo da celulose seca, o material em p6 foi reidratado e
homogeneizado em diferentes condicdes e os fluidos obtidos foram submetidos a andlise reoldgica.
Observou-se que a homogeneizacgdo por 5 min a 15000 rpm foi a condicéo de processo mais adequada
para a reidratacdo da celulose, pois permitiu a obtencdo de uma solucdo estavel por um periodo
superior a 10 dias e de maior viscosidade, quando comparada as demais. Com o0 ensaio reol6gico
pdde-se observar que as solugdes obtidas apresentaram caracteristicas de fluido pseudopléstico, sendo
0 modelo Herschel-Bulkley o que melhor descreveu o comportamento das mesmas.
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EVALUATION OF THE REHIDRATING OF AN EUCALYPTUS NANOCELLULOSE
POWDER

Abstract

Cellulose is a polymer of great technological importance due to its wide applicability and
functionality. Fibrillated nanocellulose could be obtained from cellulose, presenting several
advantages when compared to other types of cellulose pulp produced. The eucalyptus nanofibrillated
cellulose was dehydrated in spray dryer, obtaining a powder containing fibers and some agglomerates.
In order to simulate the use of fibrillated cellulose, the powdered material was rehydrated in distilled
water at different homogenization rates and the obtained solutions were submitted to rheological
analysis. It was observed that homogenization for 5 min at 15000 rpm was the most suitable condition
for the rehydration of the cellulose, since it allowed to obtain a stable solution for a period higher than
10 days and with a higher viscosity, when compared to the others. The rheological data showed that
the solutions presented characteristics of pseudoplastic fluid, being the Herschel-Bulkley model the
one that best described their behavior.
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1 INTRODUCAO

A celulose (C¢H1gOs) é um dos biopolimeros de maior importancia devido a sua
disponibilidade, biocompatibilidade, degradabilidade bioldgica e sustentabilidade (CHEN et al., 2011),
sendo encontrada como componente estrutural em plantas, algas, fungos, bactérias, animais marinhos,
animais invertebrados e protozoérios (HABIBI, LUCIA & ROJAS, 2010). E constituida por longas
cadeias poliméricas, lineares, planas e de alta massa molecular, formadas por 10000 a 15000 unidades
D-anidroglicopiranose unidas por ligagdes glicosidicas B (1-4) (GOMEZ et al., 2016; ABDUL
KHALIL et al., 2014).

Quando o material celuldsico apresenta pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica é
chamado de nanocelulose. De acordo com a morfologia, fungdes e métodos de obtencdo, fonte
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celulésica e condicOes de processamento, as nanoceluloses podem ser classificadas em nanofibriladas,
nanocristalinas e celuloses bacterianas (CHEN et al. 2011). Possuem baixa expansdo térmica e boas
propriedades mecéanicas e Oticas, alta resisténcia e rigidez, e baixa massa (BELBEKHOUCHE et al.,
2011). A vantagem de se utilizar celulose nanofibrilada, comparada as demais formas de celulose, esta
relacionada a sua alta biodegradabilidade, menor massa, renovabilidade, menor custo de obtencéo,
maior rigidez e forca (DUFRESNE, 2010).

A secagem por aspersdo em spray dryer possibilita aumentar a vida Gtil de nanoceluloses pela
reducdo da atividade de éagua. Porém, por a celulose ser altamente hidrofilica e se aglomerar
facilmente, hd necessidade de aplicacdo de condi¢bes adequadas de secagem a fim de garantir a
manutencao das propriedades quimicas e fisicas das nanofibrilas (PENG, HAN & GARDNER, 2012),
para que, posteriormente, o uso do produto desidratado seja eficaz em solucGes alimenticias,
farmacéuticas e demais areas. A fim de que a secagem do produto seja viavel, o p6, quando reidratado,
deve apresentar caracteristicas reoldgicas e fisicas adequadas como molhabilidade, estabilidade e
coesdo ou dispersabilidade. Sendo assim, 0 objetivo deste estudo foi avaliar a morfologia da celulose
fibrilada, obtida por spray dryer, e verificar a influéncia da velocidade de homogeneizagdo sobre a
reologia e estabilidade da solucéo reidratada.

2 MATERIAL E METODOS

2.1.0btencéo do po de celulose
A celulose nanofibrilada foi obtida a partir da purificagio da madeira de eucalipto por
processos quimicos seguido de tratamento mecénico para obtengdo de nanofibrilas. O gel branqueado
de celulose, contendo inicialmente 3% de sdlidos, foi diluido com 4gua (1:1) e desidratado em spray
dryer (Niro Atomizer, Soborg, Dinamarca) utilizando temperatura de entrada de 140 °C e de saida de
85 °C.
2.2.Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A morfologia da celulose em p6 foi avaliada em microscépio eletrénico de varredura TM3000
(Hitachi, Toquio, Japdo) utilizando aumento de 100, 500 e 1500 vezes.
2.3.Estabilidade do p6 reidratado
A celulose fibrilada foi reidratada em agua destilada na concentragdo de 3 % (p/v) e
homogeneizada em Ultra-Turrax T25 Digital (T25D51, IKA, Staufen, Alemanha) utilizando
velocidades de 5000, 10000 e 15000 rpm por 3 e 5 minutos. As suspensdes obtidas permaneceram em
repouso a temperatura ambiente durante 24 horas, determinando-se o volume decantado. O tempo de
homogeneizacdo que forneceu maior estabilidade & suspensdo foi o utilizado para obtengdo das
amostras submetidas as analises reoldgicas.
2.4.Ensaio reolégico
Para a caracterizacdo da suspensdo obtida apés a reidratacdo da celulose, foi realizado um
estudo reoldgico em redmetro oscilatério MARS Il (Thermo Scientific, Karlsruhe, Alemanha) com
geometria lisa placa-placa de 60 mm de didmetro a 25 °C (PP60Ti), operando com controlador Peltier,
gap de 1 mm e taxa de cisalhamento que variou de 0,0001 a 200 s por 120 s. Foram avaliados o tipo
de fluido e a viscosidade aparente em funcdo da taxa de deformacdo, além dos modelos matematicos
gue melhor descrevem o comportamento das solucdes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentados o gel de nanocelulose original e o p6 obtido (Figura 1b) apds a
secagem em spray dryer.

b)

Figura 1. Celulose de eucalipto. a) Gel de nanocelulose b) P6 obtido pela secagem em spray dryer
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A morfologia das particulas esta apresentada na Figura 2. As imagens obtidas mostraram que a
nanocelulose ao ser desidratada em spray dryer apresenta-se como fibrilas em forma de agulha em
escala micro (Figura 2b), ou seja, houve alteracdo de escala nano para micro e isto pode ser explicado
devido a aglomeragdo das fibras durante o processo de secagem. Peng, Han & Gardner (2012) também
observaram a mesma morfologia e alteracdo de escala, e ao compararem diferentes métodos de
secagem os autores afirmam que mesmo com a obtencdo de microfibrilas a desidratacdo por spray
dryer é a mais eficaz pois promove a formacao de particulas em tamanhos menores quando comparado
aos demais métodos, como a liofilizacéo e secagem convencional.
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Figura 2. Microscopia eletronica de varredura da celulose fibrilada de eucalipto desidratada em spray dryer .
Imagem obtida no aumento de (a) 100x, (b) 500x, (c) 1500x .

Quanto a estabilidade das solucGes reidratadas, observou-se que esta foi influenciada pela
velocidade e pelo tempo de homogeneizagdo do produto. Acredita-se que a diferenca na estabilidade
das suspensdes preparadas ocorreu principalmente devido a variacdo de temperatura observada
durante a homogeneizagéo. Independentemente da velocidade de homogeneizacdo, com o tempo de 3
minutos todas as solugdes apresentaram separagdo de fase, enquanto que com o tempo de 5 minutos, a
solucdo homogeneizada a 15000 rpm apresentou-se estavel, sem separagdo de fase, por um periodo
superior a 10 dias. As temperaturas antes e apos a homogeneizacdo e o volume decantado das solucoes
de celulose reidratadas ap6s 24 horas de repouso a temperatura ambiente, estdo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1. Variacdo da temperatura durante a homogeneizagdo e volume decantado das solugdes de celulose
reidratadas ap6s 24 h de repouso a temperatura ambiente

3 min 5 min
Velocidade Volume Volume
(rpm) 'I_'e_m_peratura Te_mperatura dec,antado 'I_'e_m_peratura Te_mperatura dec,antado
inicial (° C) final (° C) apos 24 h inicial (° C) final (° C) apos 24 h
(mL) (mL)
5000 25 28 11 25 29 10
10000 25 32 8,5 25 44 2,75
15000 25 39 5,5 25 61,5 0

Foi observada uma variagdo de temperatura superior a 30 °C quando a solucdo foi
homogeneizada por maior tempo (5 minutos) e com maior velocidade (15000 rpm). Acredita-se que
este aumento foi o responsavel pela formacéo do gel, que se manteve mais estdvel. Com o aumento de
temperatura também foi percebida, visualmente, alteracdo na coloracdo da solucéo reidratada a 15000
rpm que, em ambos periodos de tempo (3 e 5 minutos), apresentou escurecimento.

No ensaio reoldgico foi possivel observar que a viscosidade das amostras diminuiu com o
aumento da taxa de deformacdo (n<l), sugerindo que os fluidos possuem comportamento
caracteristico de fluidos ndo newtonianos, podendo ser classificados como pseudoplastico. Além disso,
para uma determinada taxa de deformacdo e tempo varidvel, a tensdo de cisalhamento se mantém,
sugerindo que o comportamento dos fluidos é independente do tempo.

Os valores de viscosidade aparente das trés solucdes para uma taxa de deformacéo de 100 s,
caracteristica de processos de mistura, estdo apresentados na Tabela 2, onde se pode observar que
guanto maior a velocidade de homogeneizagdo da solugédo de celulose (durante 5 minutos), maior a
viscosidade do fluido. As solucBes apresentaram comportamentos semelhantes independente da
velocidade de homogeneizacdo, apresentando um aumento da tensdo de cisalhamento a partir uma
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determinada taxa de deformacdo, como mostrado na Figura 3. Pela avaliacdo do coeficiente de
determinacdo, pode-se concluir que o modelo Herschel-Bulkley, representado pela equacdo 1, onde K’
é o coeficiente de consisténcia, n é o indice de comportamento do escoamento e 1o € a tensdo limite de
escoamento, foi 0 mais adequado para descrever o comportamento dos fluidos homogeneizados a
5000, 10000 e 15000 rpm submetidos a taxas de deformacao na faixa de 0,001 a 200 s™.

T=k"(y)" + 1, Equacéo 1

Tabela 2. Viscosidade aparente a 100 s™das solucdes de celulose reidratadas obtidas em diferentes
velocidades de homogeneizacdo durante 5 minutos

Velocidade (rpm) | Viscosidade aparente (Pas)
5000 8,57+ 0,80
10000 22,43 £ 6,97
15000 90,32 + 11,72
3) : 0 ‘,/"/ ‘:5 e
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Figura 3. Comportamento reolégico (tensdo de cisalhamento X taxa de deformacgéo) das solucgdes de celulose
reidratadas a 5000 (a), 10000 (b) e 15000 rpm (c)

4 CONCLUSOES

As imagens obtidas por microscopia eletrénica mostraram que a nanocelulose fibrilada de
eucalipto apds desidratada apresenta estruturas com presenca de aglomerados e fibras em escala micro.
Quando este material, desidratado em spray dryer, é reconstituido, a velocidade de homogeneizagdo é
importante para obter uma solucdo estavel, sem separacdo de fase. A velocidade que proporcionou
uma melhor estabilidade da emulsdo e maior viscosidade do fluido foi 15000 rpm. Considerando as
caracteristicas reoldgicas, observou-se que independentemente da velocidade de homogeneizacao, a
solucdo possui caracteristicas de fluido ndo newtoniano, do tipo pseudoplastico, sendo o modelo
Herschel-Bulkley o mais adequado para descrever seu comportamento.
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