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Resumo:

A caracterizacdo do comportamento reoldgico frente ao tempo, temperatura
e tensdo de cisalhamento contribui para a elucidacdo do processo de
formacdo de uma rede tridimensional das particulas sdlidas (whiskers)
dispersas em matriz de xiloglucana, fornecendo dados importantes para
direcionar o desenvolvimento de filmes dermatolégicos. Portanto, este
trabalho teve por finalidade o estudo de um sistema polimérico hidrofilico
contendo monocristais de celulose dispersos de forma a modular o
comportamento reolégico do sistema. As dispersdes foram preparadas nas
concentracfes de 0,5, 1,0 e 1,5% (p/p) de polimero e o estudo reoldgico foi
conduzido em red6metro HAAKE® MAARS II. De acordo com os resultados
obtidos, depreende-se que o comportamento reolégico da Xiloglucana foi
caracterizado como ndo-Newtoniano, do tipo pseudopléstico, independente
da concentracdo polimérica e tixotropico. Entretanto, com a adicdo dos
whiskers foi observado aumento da viscosidade e estabilidade do sistema
demonstrando, assim, um material em potencial para a formacéo de filmes
de aplicacdo dérmica.

Introducao

Cristais liquidos (CL) apresentam simultaneamente propriedades de
liquidos (como desordem, fluidez e tensdo superficial) e de cristais (como
ordenamento molecular em trés dimensdes e anisotropia). Quando obtidos a
partir das microfibrilas celuldsicas, os nanocristais de celulose (NCC ou
whiskers) destacam-se devido a grande quantidade de biomassa disponivel,
biocompatibilidade e o baixo custo do processo de obtencdo. Ademais, 0
tratamento dos nanocristais com &cido sulfarico acarreta na formacao de
whiskers carregados negativamente na superficie, capazes de produzirem
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solucbes coloidais estaveis, aplicaveis em matrizes hidrofilicas, em
decorréncia da substituicéio dos grupos hidroxilas pelo grupo HSO*".

A xiloglucana, por sua vez, € um polissacarideo natural geralmente
encontrado em tecidos cotilédoneos de diversas espécies, como a
Hymenaea courbaril (jatob4), nos quais desenvolve funcdo estrutural e de
reserva. A principal propriedade deste polissacarideo nas formulacfes € a
capacidade de formar géis termicamente reversiveis em baixas
concentragcdes. Sendo assim, o presente trabalho tem por finalidade avaliar
0 comportamento reolégico e a potencial aplicacdo tecnolégica de
monocristais de celulose dispersos em matriz hidrofilica.

A importancia do estudo reoldgico evidencia-se no processo de
investigacdo e desenvolvimento de um produto, uma vez que possibilita
prever o comportamento in vivo de um material e caracteriza aspectos
tecnolégicos, como a facilidade com que o material pode ser despejado de
um frasco, a espalhabilidade e aderéncia sobre a pele (caracteristicas
tixotrépicas), as propriedades intrinsecas e de escoamento durante a
producdo, o acondicionamento e o armazenamento da formulacdo. A
compreensao adequada do comportamento reologico de materiais
semissolidos e biologicos corroboram para a elaboracdo de correlacdes uteis
sobre a biodisponibilidade e a fungdo dos componentes da formulacao, bem
como a caracterizacao da estabilidade fisico-quimica de materiais.

Materiais e métodos

Os monocristais de celulose foram obtidos pela sulfatacdo da pasta
de papel, com temperatura e tempo controlados, até a obtencdo de uma
suspensdao de whiskers. Em seguida, foram neutralizados com &agua
destilada e tratados com resina trocadora de ions, sendo, posteriormente,
acondicionadas em vidro ambar a 4 °C. Ja a xiloglucana foi obtida a partir de
extracdo aguosa exaustiva das sementes de H. courbaril & temperatura
ambiente. Posteriormente, o polissacarideo foi purificado, precipitado
seletivamente em etanol absoluto e acetona grau analitico. Uma por¢ao foi
destinada a secagem em estufa com temperatura de 25 + 0,5 ° C e a outra
foi submetida a liofilizag&o.

Com relacao ao sistema polimérico contendo monocristais de celulose
dispersos, este foi obtido através da dispersédo de 0.5, 1.0 e 1.5% (p/p) de
xiloglucana com agua destilada onde depois foram dispersos os whiskers de
celulose nas concentragdes de 0.5, 1.0 e 1.5% (p/p), respectivamente. Por
fim, a avaliacédo reoldgica foi conduzida em redmetro MAARS I1I- HAAKE®,
com geometria do tipo cone placa (C35/2° ti).

Resultados e Discusséo
Foram avaliadas as correlacdes entre tensdo de cisalhamento e taxa

de cisalhamento, ou seja, a viscosidade, a fim de definir o comportamento de
fluxo das dispersdes de xiloglucana a 0,5, 1,0 e 1,5 % (p/p). Nas curvas de
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tensdo (1) e viscosidade (n) em funcdo da taxa de cisalhamento (y), o

comportamento reolégico foi classificado como nao-Newtoniano, do tipo
pseudoplastico, independente da concentragcdo polimérica. Esta
comportamento evidenciou-se a medida que a taxa de cisalhamento
aumentou, valores de tensdo e cisalhamento diminuiram (SCHRAMM,
2006). Este caracteristica complexa de nao linearidade entre a taxa e a
tensdo de cisalhamento foi atribuidaa as interacdes entre cadeias
poliméricas entrelacadas do sistema. Quando estéaticos, os polimeros
apresentam uma ordem interna regular, e portanto, resisténcia interna ao
fluxo — determinando alta viscosidade. Todavia, com 0 aumento da taxa de
cisalhamento, as particulas e as cadeias poliméricas orientam-se em direcao
ao fluxo. Este alinhamento das moléculas traduziu-se na facilidade de
escoamento do material, e por conseguinte, reducdo da viscosidade.
Observou-se ainda que a viscosidade (n) divergiu para o infinito, quando
y - 0. Consequentemente, o perfil da curva 7 (y) tendeu a um valor infinito,

denominado valor de cedéncia — caracteristico de comportamentos plastico
ou pseudoplastico. Este valor, também chamado de limite de escoamento,
corresponde a forca necessaria que deva ser aplicada para que um fluido
inicie seu escoamento.

Nas medidas de estruturacdo e reestruturacdo das dispersdes
poliméricas em funcdo do tempo, foi observado comportamento tixotropico,
com pequena area de histerese, cuja viscosidade foi reduzida, com taxa de
cisalhamento constante. Sabe-se que quando um sistema é submetido a
altas taxas de deformacdo (), ocorre desestruturacdo no sistema, que

comeca a fluir. Quando a taxa de cisalhamento diminui progressivamente até
sua retirada, o produto deve apresentar a capacidade de reestruturar-se e
retornar a sua organizacao inicial. Este tipo de comportamento pode ser
explicado pela formagdo de uma rede tridimensional em funcdo da
sobreposicdo das cadeias de xiloglucana, apresentando estrutura de gel
reversivel, quando mantido em repouso por um periodo de tempo. Portanto,
a xiloglucana pode ser considerada um polimero promissor para o
desenvolvimento de novas formulacdes estaveis.

Para analise do comportamento reoldégico do polieletrdlito
(nanocristais de celulose) inserido na matriz de xiloglucana, considerou-se
seu comportamento de cristal liquido, caracterizado pelo rapido decréscimo
da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento, correspondente a
organizacdo dos whiskers numa dada direcdo (DE SOUZA LIMA; BORSALI,
2004). As curvas reologicas dos sistemas hidrofilicos constituidos pelo
polimero xiloglucana e pelos monocristais demonstraram que a adicdo de
whiskers contribuiram para o aumento da viscosidade. Este aumento foi
justificado pela rigidez das cadeias dos polieletrélitos, capaz de estabelecer
certa distancia entre as particulas quando dispersas nas cadeias
poliméricas, provocando um provavel aumento no raio hidrodinamico da
conformacdo enovelada da mesma, e um espaco, que é preenchido pelas
moléculas de agua presentes no meio. Observou-se também que, quanto
maior a concentragdo destes polieletrolitos, maior a viscosidade do sistema,
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em funcdo da maior densidade de cargas e estrutura do tipo rod-like dos
whiskers, que contribuiram para um aumento ainda maior do raio
hidrodindmico da mistura hidrofilica.

Conclusodes

Diante os ensaios reolégicos desenvolvidos para o sistema polimérico
constituido apenas por xiloglucana, observou-se grande potencial
tecnoldgico para o desenvolvimento de produtos farmacéuticos, em razédo da
estabilidade da estrutura tixotrépica, gel reversivel, aliado a facilidade de
aplicacao topica, caracteristica de fluidos pseudoplasticos. Outrossim, a
adicdo de nanocristais de celulose as matrizes hidrofilicas corroborou para o
aumento de viscosidade dos sistemas e maior estabilidade dos mesmos,
evidenciando materiais potenciais para a formacéo de filmes de aplicagéo
dérmica.
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