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Resumo: O objetivo deste estudo foi caracterizar a celulose bacteriana TEMPO oxidada, como uma investigagdo
preliminar para aplicagdo em nanocompositos. Celulose bacteriana (CB) foi seletivamente oxidada no carbono C-6
através do radical TEMPO convertendo as hidroxilas em acidos carboxilicos. A celulose bacteriana oxidada (CBOX)
foi caracterizada por TGA, FTIR, DRX e potencial ZETA. A suspensio de CBOX mostrou-se estavel em pH 7,0. O
indice de cristalinidade da CBOX foi de 83%, em contraste a 92% da CB decorrente da diminui¢do de hidroxilas livres.
Os espectros de FTIR mostraram bandas caracteristicas de CB e também de grupos carboxilicos, comprovando a
oxidac@o. Além dos eventos caracteristicos da CB, a DTG da CBOX mostrou um pico de degradagéo a 233°C, referente
a grupos anidroglucoronato de sodio formados durante a oxidagdo da celulose. Assim, conclui-se que a CB pode ser
oxidada mediada por radical TEMPO, sem grande perdas na sua estrutura e nas propriedades estudadas.
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Abstract The aim of this study was to characterize the TEMPO-oxidized bacterial cellulose, as a preliminary research
for further application in nanocomposites. Bacterial cellulose (BC) was selectively oxidized at C-6 carbon by TEMPO
radical. Oxidized bacterial cellulose (BCOX) was characterized by TGA, FTIR, XRD, and zeta potential. BCOX
suspension was stable at pH 7.0, presented a crystallinity index of 83%, in spite of 92% of BC, because of decrease in
the free hydroxyl number. FTIR spectra showed characteristic BC bands and, in addition, band of carboxylic group,
proving the oxidation. BCOX DTG showed, in addition to characteristic BC thermal events, a maximum degradation
peak at 233 °C, related to sodium anhydro-glucuronate groups formed during the cellulose oxidation. Thus, BC can be
TEMPO-oxidized without great loss in its structure and properties
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Introducio

Celulose bacteriana (CB) € um biopolimero sintetizado por bactérias do género Gluconacetobacter,
bastante versatil e que chama a atenc¢@o por ser um material nanoestruturado com alto indice de
cristalinidade, alta pureza e biodegradabilidade, além de possuir uma excelente capacidade de reter
agua [1]. Atualmente a CB tem aplicagdo em varios segmentos, incluindo areas biomédicas,
farmacéutica, alimentar, diafragmas acusticos avan¢ados etc. [2]. Com o objetivo de ampliar as
aplicacdes da CB, principalmente o que abrange a area de filmes e revestimentos, estudos tém sido
realizados visando atribuir a esse biopolimero novas funcionalidades através da exploragdo de
métodos de modificagcdes simples, seja biosintética ou quimicas, que podem melhorar sua
compatibilidade com um numero maior de matrizes em aplicagdes relacionadas a nanocompositos
[2,3,4]. Uma dessas modificagdes ¢ a oxidacdo mediada pelo radical TEMPO (2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl), j4 muito realizada em celulose vegetal [5,6,7] e, recentemente,
aplicada em celulose bacteriana [8]. O processo consiste em oxidar de forma seletiva o carbono C6
das hidroxilas primarias da celulose em meio aquoso, introduzindo grupos aldeidos e/ou
carboxilicos com carga i6nica, criando, entre as fibrilas, fortes repulsdes eletrostaticas, separando-as
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[5] Portanto, o objetivo deste trabalho € caracterizar a celulose bacteriana TEMPO-oxidada por
analise termogravimétrica (TGA), potencial Zeta, difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), como investigacdo preliminar para aplicacdo em
nanocompositos.

Experimental

Obtengdo e preparagdo da Celulose Bacteriana.

As peliculas de CB, cedidas do laboratério de Microbiologia de Alimentos da Embrapa
Agroindustria Tropical, foram cortadas em pequenos cubos e processadas em Ultraturrax (ULTRA-
TURRAX®™ T50 basic IKA® - WERKE) com 200 mL de agua destilada por 15 minutos, 3 vezes (2
minutos a 4000 RPM e 3 minutos a 6000 RPM). Esta suspengao foi centrifugada (HITACHI High
Speed Refrigerated Centrifuge CR22GIII) (10000 RPM - 15600G a 20°C por 15 min), liofilizada
(LIOTOP LIOBRAZ LP510) e moida em moinho analitico de impacto (IKA® A11 basic Analytical
mill).

Oxidacao Mediada a TEMPO

Fundamentado na metodologia de Saito et al., (2007) as fibras de CB (1g) foram suspensas em agua
(100 ml) contendo TEMPO (0,016g) e KBr (0,1g). A oxidagdo iniciou-se pela adicdo de NaClO
11% (5 mmol). A reacdo ocorreu a 25°C sob agitacdo (500 rpm). Apds 20 minutos foi adicionado
NaOH 0,5mol/L de modo a manter pH 10 da reacdo por 2 horas. A solucdo resultante foi
centrifugada 5 vezes (10000PRM — 15600G / 20°C / 15min) para atingir pH neutro.

Caracterizacdo da CBOX

A celulose bacteriana oxidada (CBOX) produzida foi liofilizada (LIOTOP LIOBRAZ LP510) e
caraterizada por termogravimetria (TGA), difragdo de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e andlise de potencial Zeta. As andlises
termogravimétricas (Shimadzu TGA-50) foram realizadas entre 20 e 700 °C, a 10 °C/min, sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 40 mL/min e massas entre 5 ¢ 10 mg. O DRX foi realizado no
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, em difratdmetro (XPert Pro MPD —
Panalytical), com tubo de Cu em 40 kV e 40 mA em uma escala de 20 (10° a 30°) com uma
velocidade de varredura de 2 °/min. A deconvolu¢do dos picos do difratograma foi realizada
utilizando-se fungdo Gaussiana no software Origin® 8.0. O indice de cristalinidade foi calculado
dividindo-se a area de picos cristalinos pela area total do difratograma. Os espectros de FTIR (Cary
660 Agilent) foram obtidos na faixa de 4000 a 650 cm™, com uma resolugio de 4 cm™ e 25
varreduras, por pastilha de KBr para a CBOX e ATR para a CB, no Laboratério Multiusudrio de
Quimica de Produtos Naturais da Embrapa Agroindustria Tropical. A andlise de potencial zeta foi
realizada utilizando o equipamento Malvern Zetasizer 3000 NanoZS. As amostras com pH 7 foram
previamente diluidas em 4gua destilada numa proporcdo de 1:10. Trés medidas de cada suspensdo
de CBOX foram realizadas.

Resultados e Discussao

O resultado do potencial Zeta em CBOX mostrou uma alta estabilidade (-67 mV) da suspensdo. A
presenca de cargas negativas na superficie analisada indica a presenca do radical carboxil (-COOH)
na molécula. Valores de potencial Zeta maiores que 30 mV, em mddulo, indicam que a suspensio
possui uma boa estabilidade [9]. Nos resultados de FTIR, observados no grafico da Fig. 1a, além
dos comprimentos de onda caracteristico da celulose (OH — 3338 cm™) e C-H (2900 cm™),
evidencia-se também um importante grupamento C=0 (1608 cm™) (Fig. 1b), confirmando a
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presenca do grupo carboxilato e a oxidagdo da celulose [10,8]. A Fig. 2 mostra os resultados da
difracdo de raios X da CB e CBOX.
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Figura 1 — Espectros de FTIR: A) Celulose bacteriana e Celulose bacteriana TEMPO-oxidada B)
Ampliacéo da diferenca entre o comprimento de onda da celulose bacteriana e celulose bacteriana TEMPO-
oxidada

A Fig. 2 mostra os resultados da difracdo de raios X da CB e CBOX. Os difratogramas das
peliculas apresentaram padrdes tipicos de celulose do tipo I, dominante em CBs sintetizadas por
bactérias, com picos de difracdo 20 em 14°, 16° e 22°, normalmente atribuidos aos planos
cristalograficos (101), (101) e (002) [11,12] Foram obtidos indices de cristalinidade para CB de 92%
e para CBOX de 83%. Este menor indice de cristalinidade da CBOX provavelmente relaciona-se a
uma diminui¢@o dos grupos hidroxilas livres devido ao processo de oxidacdo. Esses grupos tendem
a ser envolvido num certo nimero de ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, o
que pode dar origem a varios arranjos cristalinos ordenados [13].
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Figura 2 — Difratogramas de Raios X de CB e CBOX
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A fig. 3 mostra as curvas termogravimétricas e suas respectivas DTG’s da CB e CBOX. Nota-se
que as amostras possuem perfis semelhantes com um evento em torno de 100 °C referente a perda
de umidade das amostras, porém na CBOX ha um pico em torno de 233 °C, o que provavelmente
corresponde a degradagdo do glucoronato de sodio presente na molécula. O ultimo pico da DTG, na
CBOX, ocorre em torno de 295 °C e € menor que o da CB (329 °C), mostrando que as unidades de
glucoronato exercem influéncia na temperatura de degradagdo da CBOX, por serem termicamente
mais instaveis [7].
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Figura 3 — A) Termogramas de celulose bacteriana (CB) e celulose bacteriana TEMPO-oxidada (CBOX).
B) DTG’S de CB e CBOX.

Conclusodes

Através da andlise de FTIR verificou-se que a oxidacdo mediada a TEMPO ocorreu de forma
eficiente, apresentado grupamentos caracteristicos de CB oxidada. A estabilidade térmica, embora
levemente diminuida, manteve-se dentro dos padrdes esperados, mostrando perfil caracteristico de
CB. O difratograma de raios X apresentou perfil caracteristico de CB, com uma pequena
diminui¢@o no indice de cristalinidade, mas este se mantendo dentro dos padrdes esperados. Diante
dos resultados obtidos, conclui-se que a celulose bacteriana possui condigdes de ser oxidada
utilizando radical TEMPO sem grandes perdas com a possibilidade de ser inserida em posteriores
aplicagdes na drea de nanocompositos
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