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RESUMO

Nos ultimos anos os polimeros t€ém se mostrado muito versateis e, em virtude disso, inumeros trabalhos na area

cientifica vém sendo realizados. A nanocelulose ¢ um biopolimero de origem natural, obtida através de diferentes

técnicas, sejam estas quimicas, fisicas ou biologicas. Entretanto, a literatura mostra-se deficiente de trabalhos

que reportam a sua incorporagao a nanoparticulas magnéticas. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo a

obtengao facil e rapida da celulose nanocristalina magnética, para posteriormente utiliza-la em diferentes aplica-
¢oes, sejam estas tecnoldgicas ou bioldgicas. O uso desta metodologia mostrou-se eficaz na obtengao da celulose

nanocristalina decorada com diferentes quantidades de ferrita (CNC.Fe,0,). Por meio das caracterizagdes foi

possivel verificar a presenga da ferrita nas estruturas, bem como, constatar que as condigdes experimentais con-
tribuiram com a diminui¢ao do tamanho da particula e do grau de cristalinidade das amostras.
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ABSTRACT

Inrecent years, polymers have proved to be very versatile material. As a result, numerous works in the scientific
area have been reported. Nanocellulose is a natural biopolymer, obtained through different techniques,
whether chemical, physical, or biological. However, the literature shows a lack of studies that report its
incorporation to magnetic nanoparticles. In this sense, this work objective the easy and fast obtention of
magnetic nanocrystalline cellulose, to apply in different applications, technological as well as biological. The
methodology proved to be effective in obtaining nanocrystalline cellulose decorated with different amounts
of ferrite (CNC.Fe,0,). Through the characterizations it was possible to verify the presence of ferrite in the
structures, as well as, to verify that the experimental conditions contributed to the decrease of the particle size
and the degree of crystallinity of the samples.
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INTRODUCAO

Os polimeros tém atraido grande interesse na pesquisa cientifica, pois muitos caracterizam-se
por serem biodegradaveis, biocompativeis e com baixa toxicidade (ZINGE; KANDASUBRAMANIAN,
2020). A celulose ¢ um homopolimero linear de B-D-glicose unido pela ligagao 1,4-glicosidica, ¢ um dos
biopolimeros de maior ocorréncia no meio ambiente, sendo constituinte principal da parede celular de
plantas (ZAMAN et al., 2020). A nanocelulose (NC) ¢ um nanomaterial derivado da celulose, obtida por
meio de processos quimicos, oxidativos (SALIMI et al., 2019), enzimaticos (RIBEIRO et al., 2019) e bio-
logicos (STANISLAWSKA, 2016).

No campo da nanotecnologia, tanto os derivados alotropos de carbono quanto os polimeros de
origem natural, em funcao de suas aplicagdes, demonstrando serem um campo de estudo em grande
expansao (VIANA et al., 2019).

A nanocelulose apresenta caracteristicas excepcionais como elevada area superficial, alta
resisténcia e dispersividade (TAN; OOI; LEO, 2020). Além disso, dispde de grupos funcionais oxige-
nados, conferindo-lhe a capacidade de modificacdo quimica e formacao de nanocompositos (ZINGE;
KANDASUBRAMANIAN, 2020). A NC pode ser dividida em trés categorias: celulose nanocrista-
lina, nanofibras de celulose e celulose bacteriana, essa diferenciagdo decorre dos métodos de sintese,
tamanho e morfologia (LIN; SHATKIN; KONG, 2019; THOMAS et al., 2020).

Recentemente a literatura tém reportado o emprego de nanocompoésitos contendo NC em
estudos de atividade fotocatalitica (LEFATSHE; MUIVA; KEBAABETSWE, 2017), desenvol-
vimento de embalagens alimenticias (BIDEAU; LORANGER; DANEAULT, 2018) e remogao
de contaminantes aquaticos (TSHIKOVHI; MISHRA; MISHRA, 2020). Na area farmacéutica,
pesquisas recentes tém demonstrado resultados promissores em ensaios de atividade antibacte-
riana, antifungica (ZHANG et al., 2019) e no desenvolvimento de nanocarreadores magnéticos
(SUPRAMANIAM et al., 2018). Liu e seus colaboradores (2015), utilizaram nanocelulose para
remogado de ions Cu* e Fe¥*, onde foi possivel observar que o nanomaterial demonstra-se um
excelente candidato na remog¢ao de metais pesados.

As nanoparticulas magnéticas destacam-se pelas caracteristicas singulares que as tornam pro-
missoras em estudos de adsorcao e de atividade biologica (AL-JABARI ef al., 2019), em especial, as
nanoparticulas com propriedades superparamagnéticas como a ferrita (Fe,O,), respondem de forma
rapida e forte a um campo magnético, além disso, apresentam alta biocompatibilidade, podendo ser
utilizadas na modificagdo de superficies de biopolimeros (SURESHKUMAR et al., 2016).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi obter a celulose nanocristalina magnética (CNC.
Fe 0,) com diferentes quantidades de Fe,O, incorporada para posteriormente investigar a aplicagdo

em diferentes areas, sejam estas tecnoldgicas ou biologicas.
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MATERIAL E METODOS

OBTENCAO DE NANOCELULOSE MAGNETICA

A magnetizagdao da nanocelulose foi realizada conforme descrito por Rhoden et al. (2017).
Para estas reagdes empregou-se um baldo de fundo redondo de 250 mL, contendo 100 mL de
agua ultrapura previamente desoxigenada, em seguida, adicionou-se 100 mg de nanocelulose
(Delaware®) e (100, 500 ou 1000 mg) cloreto de ferro II (FeCl,) (Sigma-Aldrich®) para promo-
ver a producdo de nanocelulose com diferentes quantidades de Fe,O, e, hidroxido de amoénio
(Synth®) até atingir pH oxidante (pH= 9,0). Apos, a mistura foi submetida a radiagdo ultrassonica
(Elma®, poténcia de 150W) e aquecimento a 80 °C, intercalando as etapas, durante 60 minutos.
Sequencialmente, a solucao foi vertida para um béquer, e, com o auxilio de um ima, o so6lido foi
lavado consecutivamente com metanol e acetona. Posteriormente, o material foi seco em estufa

a 50 °C para total evaporacao dos solventes.

CARACTERIZACOES
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A espectroscopia de infravermelho € uma ferramenta importante e amplamente utilizada, pois
fornece evidéncias da presenga de grupos funcionais na estrutura organica. O infravermelho médio
compreende numeros de onda entre 4000 - 400 cm’', regido de maior utilidade para caracterizar as
estruturas contendo 4tomos de carbono.

O equipamento utilizado para caracterizar as amostras sintetizadas neste trabalho foi FTIR
da Perkin-Elmer, modelo Spectro One. As pastilhas foram obtidas com 2 mg de amostra e 200 mg do
suporte (KBr). O espectro aparece, em forma de bandas, resultante das vibracdes das moléculas ao

absorverem a radiacdo infravermelha (RHODEN, 2018).

DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X

Outra técnica instrumental de andlise utilizada na caracterizagdo da nanocelulose ¢ a difracio
de raios X. Métodos de difracio medem diretamente a distancia entre os planos paralelos de pontos do
reticulo cristalino. Esta informacao ¢ usada para determinar os parametros do reticulado de um cristal.
Os métodos de difragdo também medem os angulos entre os planos do reticulado. As andlises de difra-

¢ao de raios-X foram realizadas utilizando o difratometro da marca Bruker, modelo D2 Phaser, na faixa
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de 10° a 60° com velocidade de 0,0506426° por segundo. As amostras foram maceradas e dispostas no
porta-amostras de forma que ficassem com a superficie mais lisa possivel (RHODEN, 2018). O tamanho
médio do cristalito (D) € relacionado com a largura da meia altura dos picos difratados e o parametro de

malha associado a posi¢ao dos picos, ¢ dado pela equagao (1) de Scherrer (1939):

D= A (D
fcosO
Onde D ¢ o tamanho médio do cristalito, K (K = 0,9) ¢ a constante que depende da forma das
particulas, X (X = 1,5418 A) o comprimento de onda da radiacio eletromagnética, 0 o angulo de difra-
¢do e B a largura da meia altura do pico (FWHM). O valor de 0 utilizado foi de 20 = 35° para a ferrita e
20 =~ 22° para todas as celuloses. O grau da cristalinidade das amostras foi calculado usando o método
reportado Navarro-Pardo et al. (2013) na equacao (2), onde Onde Ac ¢ a area dos picos cristalinos e

Aa é a area das cavidades amorfas das amostras.

Ac
Ac+Aa

%C=——x 100 )

RESULTADOS

Para a obtengdo da nanocelulose magnética, empregou-se a nanocelulose e o FeCl, e poste-
riormente, submeteu-se a condi¢des de oxidacdo. A figura 1 apresenta as condigdes do processo de

magnetiza¢cdo do bionanopolimero, bem como o produto gerado pela reagao.

Figura 1 - Estrutura quimica da nanocelulose magnética obtida no trabalho.
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Fonte: construgao do Autor

Na tabela 1 estdo descritas as condigdes experimentais deste trabalho, além do rendimento

das magnetizagoes.

Tabela 1 - Condigdes experimentais ¢ rendimento das magnetizagdes.

. CNC FeCl, Fe O,* Tempo
Reacio . Base Rend. (mg)  Rend. (%)
(162 g/mol) (127 g/mol) (232 g/mol) (minutos)
R1 100 mg 100 mg 54 mg 60 NH,OH 129 mg 83%
R2 100 mg 500 mg 270 mg 60 NH,OH 278 mg 75%
R3 100 mg 1000 mg 540 mg 60 NH,OH 493 mg 77%
R4 - 800 mg 432 mg 60 NH,OH 249 mg 57, 6%

*Quantidade correspondente de Fe,O, gerada a partir do FeCl,
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Conforme pode ser verificado nesta tabela, apés a magnetizagdo da CNC com FeCl, na propor-
¢do 1:1 (R1), obteve-se 129 mg em massa do material, o produto da reacdo de magnetizacao 1:5 (R2),
rendeu 278 mg, na reagdo 1:10 (R3) obteve-se a formagéo de 493 mg, enquanto a sintese de Fe,O, (R4),
produziu, em massa de, 249 mg da nanoparticula magnética. Estes resultados se mostram congruen-
tes aos encontrados por Rhoden (2018) ao magnetizar o 6xido de grafeno, partindo-se de metodologia
semelhante. A metodologia empregada na incorporagao de ferrita a CNC, mostrou-se altamente efi-
ciente, com bons rendimentos, baixa necessidade energética e reducdo do tempo de processo, com-
parado aos métodos de co-precipitacao, microemulsdo, deposicao termal existentes na literatura, que
utilizam altas temperaturas, grandes quantidades de FeCl, e, ainda um elevado tempo de sonicagio e
de aquecimento. Ressalta-se, entretanto, que atualmente a literatura nao reporta resultados referentes
a rendimentos na incorporacao de nanoparticulas magnéticas (ABU-DIEF; ABDEL-FATAH, 2017,
MAITY; DING; XUE, 2008).

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Na figura abaixo sdo apresentados os resultados de espectroscopia de infravermelho da ferrita,

nanocelulose e nanoceluloses magnéticas com diferentes proporcdes de ferrita incorporada.

Figura 2 - Espectro de infravermelho da nanocelulose e nanoceluloses magnéticas.
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Os picos de absor¢ao da nanocelulose sdo observados na regido de 3400 cm’, representando
vibragdes do alongamento da ligagao O-H, em torno de 1600 cm™, uma banda indicando a absorgio
de dgua pelas moléculas da celulose. Além disso, na regido de 1400 cm™ atribuida a um CH, simétrico,
alquil-O’
relacionado as vibragdes de éter e ligagdes B-glicosidicas (AGUAYO et al., 2018; ADEL et al., 2011).

proximo a 1100 cm™ representando alongamentos C-C e C-O, e em 1050 cm™ o anel piranose C

Além dos picos constantes, nos FTIR das nanoceluloses magnéticas, observou-se o apareci-
mento de uma banda inexistente anteriormente na faixa de 600 cm™ pelas vibragdes de estiramento
de Fe-0O, indicando a presenga de Fe,O, incorporado a CNC (LOPEZ et al., 2010, RHODEN et al., 2017).
Observa-se ainda a intensificacdo da banda na faixa de 600 cm™ e medida em a quantidade de Fe O,

incorporada ao biopolimero aumenta.

DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X

Na tabela 2, estao representados os percentuais da cristalinidade e o tamanho médio do cris-

talito, calculados a partir das equagoes 1 ¢ 2.

Tabela 2 - Grau de cristalinidade das amostras e tamanho médio do cristalito.

Amostra Grau de cristalinidade (%) Tamanho médio do cristalito (nm)
CNC 99,99 44,48
CNC.Fe,0O, 1:1 82,10 20,28
CNC.Fe,0O, 1:5 78,82 20,53
CNC.Fe,0O, 1:10 39,05 23,54
Fe,0, 50,96 3,11

De acordo com os dados obtidos experimentalmente, observa-se que o grau de cristalini-
dade da nanocelulose diminuiu & medida que o incremento de Fe,O, na sua estrutura aumentou,
tal fato explica-se pelas etapas de aquecimento e sonicagdo, empregados na magnetizagao dos
bionanopolimeros (SALMI et al., 2019; SZYMANSKA-CHARGO et al., 2018). Em contraparti-
da, o tamanho médio do cristalito de todas as CNC magnéticas diminuiu com a adi¢do de ferrita.
Meios altamente oxidantes, contendo metais de transi¢do, como o Fe*" na presenca de uma base,
aumentam a taxa de hidrolise de materiais e, consequentemente diminuem o tamanho da particula
(ISLAM et al., 2014).

As CNC magnéticas demonstraram tamanho de particula semelhante ao encontrado por Kha-
lilzadeh et al. (2020) que desenvolveram um nanocompdésito magnético dopado com cobre com ta-
manho médio de 25 nm, também calculado por meio da equagdo de Scherrer. As nanoparticulas de
Fe O, sintetizadas tiveram tamanho medio de 3,11 nm, metodologias de co-precipitagdo empregando
somente cloreto de ferro Il e temperaturas proximas a 80 °C, reportam valores em torno de 7 nm,

corroborando com os resultados deste trabalho (SARAGI et al., 2018). Na figura 3 sdo apresentados
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os difratogramas de raios-X (DRX) da ferrita, celulose nanocristalina e celulose nanocristalina deco-

rada com diferentes proporg¢des de ferrita.

Figura 3 - Difracao de raios-X da celulose nanocristalina e das celuloses nanocristalinas magnéticas.
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Fonte: construgdo do autor.

Em 20 = 22° ¢ possivel observar um pico cristalino caracteristico da CNC, em 20 = 14°, 34°
indicando a presenca dos picos amorfos em sua estrutura, corroborando com os resultados encontra-
dos por Trifol € colaboradores (2016). A presenga dos picos referentes ao Fe,O, podem ser observados
em 20 = 36° 45° e 56° (SHAGHOLANI; GHOREISHI; MOUSAZADEH, 2015; RHODEN et al., 2017),
observa-se também que, o pico em torno de 260 = 22° da nanocelulose empregada nas reacdes de mag-
netizacao foi parcialmente suprimido pela incorporagao de ferrita a sua estrutura (YANG et al., 2016).
No entanto, cabe ressaltar que o fato do alguns difratogramas de raios-X apresentarem um alto ruido,
pode ser explicado pela presenga de nanoparticulas magnéticas, que por sua vez, possuem uma estru-

tura cristalina (UNTERWEGER et al., 2015).

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que houve a incorporacao de nanoparticulas

magnéticas nas nanoceluloses. As técnicas instrumentais de difragdo de raios-X e espectroscopia de
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infravermelho, foram apropriadas para a confirmagao da magnetizacdo, assim como a resposta positiva
pela aproximacao de um campo magnético. Além disso, verificou-se que as condigdes experimentais
empregadas nas reagdes de magnetizagdo, influenciaram em parametros importantes como no tamanho
de particula e o grau de cristalinidade das amostras. Esta proposta para a magnetizacao ¢ de rapida e de
facil obtencao. No entanto, estudos subsequentes sao necessarios quanto a toxicidade destes nanomate-

riais, de suma importancia para a aplica¢do em sistemas bioldgicos.
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