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RESUMO

O presente trabalho visa no desenvolvimento de um eletrodo composito, a
base de celulose bacteriana (CB) modificada com folhas de grafite. A partir do
género bacteriano Gluconacetobacter xylinus, foi produzida a celulose bacteriana e
em seguida realizar trés modificacdes sequenciais com 0s reagente tetraborato de
sédio (bdrax), trietoxifenilsilano e uma solugcdo alcalina contendo 15% de grafite,
fornecendo as amostras CBB, CBBT e CBBTG, respectivamente. Essas
modificacdes além de possibilitar a CB a reticulagdo entre as cadeias poliméricas, o
aumento da reatividade, estabilidade térmica, uma superficie hidrofébica e a
incorporacao das folhas de grafite, permitiu a confeccdo de um novo material
composito. O novo material compoésito proposto, o CBBTG, foi caracterizado
eletroquimicamente utilizando técnicas voltamétricas, voltametria ciclica, voltametria
de onda quadrada e voltametria de pulso diferencial. O ferricianeto foi utilizado como
sonda eletroquimica. Todos o0s voltamogramas demonstraram uma excelente
resposta do material compdsito proposto uma vez que, como esperado, um sistema
redox reversivel foi identificado. O transporte de massa do ferricianto também foi
estabelecido e ocorre predominantemente via difusdo, demonstrando uma fraca
interacdo do ferricianeto com a superficie do eletrodo de CBBTG. Assim, concluimos
que o novo eletrodo compoésito de CBBTG proposto podera ser utilizado como um
novo substrato eletroquimico para aplicacBes eletroanaliticas e que no futuro
préximo quantificacbes de diferentes espécies quimicas em diferentes matrizes
serdo investigadas sob sua superficie. Além disso deve ser também considerado
aqui o baixo custo para confeccdo deste material e sua viabilidade para producéo de
eletrodos descartaveis, bem como as possibilidades de incorporagbes de novos

materiais na sua estrutura, como biomoléculas.

Palavras-chave: Celulose bacteriana. Modificacdo. Funcionalizacdo. Folhas de

grafite. Eletrodo compdsito. Voltametria ciclica.



ABSTRACT

The present work aims at the development of a composite electrode, based on
bacterial cellulose (BC) modified with graphite sheets. From the bacterial genus
Gluconacetobacter xylinus, bacterial cellulose was produced and then three
sequential modifications were made using the sodium tetraborate reagent (borax),
triethoxyphenylsilane and an alkaline solution containing 15% graphite, supplying the
CBB, CBBT and CBBTG samples, respectively. In addition to allowing bacterial
cellulose to cross-link between polymer chains, increased reactivity, thermal stability,
a hydrophobic surface and the incorporation of graphite sheets, these modifications
allowed the making of a new composite material, an electrode. This proposed new
composite material was characterized electrochemically using voltammetric
techniques such as cyclic voltammetry, square wave voltammetry and differential
pulse voltammetry, used as the ferricyanide electrochemical probe. All
voltammograms showed an excellent response of the proposed composite material
since, as expected, a reversible redox system was identified. Mass transport of
ferricyanide has also been established and occurs predominantly via diffusion,
demonstrating a weak interaction of ferricyanide with the surface of the CBBTG
electrode. Thus, we conclude that the proposed new composite electrode can be
used as a new electrochemical substrate for electroanalytical applications and that in
the near future quantifications of different chemical species in different matrices will
be investigated under its surface. In addition, the low cost for making this material
and its feasibility for producing disposable electrodes must also be considered, as
well as the possibilities for incorporating new materials into its structure, such as

biomolecules.

Keywords: Bacterial celulose. Modification. Funcionalization. Graphite sheets.

Composite electrode. Cyclic voltammetry.
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1 INTRODUCAO

A producéo de eletrodos compa@sitos a base de carbono e materiais isolantes
como os polimeros organicos, tem demonstrado bons resultados na quimica
eletroanalitica. Isto se deve a ampla faixa de aplicacdo, tanto de pH como de
potencial, boa condutividade, baixo custo, estabilidade mecanica e versatilidade nas
formas que podem assumir em sua fabricagcdo (TALLMAN, D. E., et al 1990,
FURTADO, L. A,, et al 2015; SILVA, R. A. B. D., et al 2010; SILVA, R. A. B. D., et al
2010).

Dentre os materiais poliméricos isolantes, a celulose bacteriana (CB) é uma
excelente candidata por apresentar uma estrutura altamente porosa semelhante a
uma tela, capaz de impregnar diferentes materiais em sua matriz e produzir
diferentes materiais compadsitos condutores (UL-ISLAM, M., et al 2015; CORB, I., et
al 2007; SILVA, R. A. B. D. et al 2010; SHIM, E., et al 2019).

De acordo com os estudos, a celulose bacteriana é constituida por unidades
monomeéricas de B-D-glicopiranose, que sao convertidas em celulose polimérica,
através da ligacdo B-(1—4)-glicosidica. Estas unidades monoméricas de f-D-
glicopiranose denominadas de celobiose, sdo convertidas em celulose polimérica,
gue se mantem ligadas através de forcas de Van der Waals e ligacdes de
hidrogénio. Estas cadeias que estdo interligadas por ligacées de hidrogénio,
apresentam seis estruturas cristalinas diferentes a do tipo I, II, llII, I, IVI e IVII, e
que podem ser convertidas entre si por meio de aquecimento ou tratamento com
agentes quimicos (PINEDA, L. D. C.et al 2012).

Apesar da celulose ser o principal componente da biomassa vegetal, como as
plantas, também produzida por outras fontes renovaveis, como fungos, algas e
bactérias (LEE, C. M. et al 2015; MENON, M. P. et al 2017; RUKAA, D. R. et al.
2012; REHM, B. H. A., 2010; POKALWAR, S. U., et al 2010).

Dentre essas fontes, as plantas e as bactérias sdo as maiores produtoras de
celulose, porem a de origem bacteriana vem despertando interesse nos
pesquisadores devido alta capacidade de absorcdo de agua, alta cristalinidade,

redes de fibras ultrafinas com diametro de 20-100 nm, alta pureza (livre de lignina e
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hemicelulose), alta resisténcia a tracdo, elasticidade, durabilidade, biodegradavel,
baixa toxicidade e biocompatibilidade. Além disso, € renovavel e pode ser produzida
em diferentes tamanhos e formas (LEE, C. M. et al 2015; MENON, M. P. et al 2017;
RUKAA, D. R. et al. 2012; REHM, B. H. A., 2010; POKALWAR, S. U., et al 2010).

Dentre os varios géneros bacterianos capazes de produzir CB, podemos
destacar a Gluconacetobacter Xylinus também conhecida por Acetobacter Xylinus,
uma bactéria constituida por bacilos Gram-negativos, em forma de haste, com
tamanho que varia de 2 a 10 pm de comprimento e 0,5 a 1 yum de largura. A
Acetobacter Xylinus € capaz de sintetizar celulose extracelularmente em grandes
guantidades, através de pequenos poros na membrana externa. Para produzir
celulose a bactéria necessita de diferentes fontes de carbono e nitrogénio, de
temperaturas entre 25 e 30° C e pH de 3 a 7 (CZAJAA, W. et al 2006; ESA, F. et al
2014).

A celulose Bacteriana (CB) pode ser polimero altamente versatil devido a sua
estrutura e suas propriedades, anteriormente citadas, pode ser aplicada nas
industrias farmacéuticas e de alimentos, no tratamento de agua, na producao de
cosmeéticos, na medicina, como condutores elétricos ou em materiais magnéticos,
dentre outros (REINIATI, I. et al 2017; SHAH, N. et al 2013; PETERSEN, N.
GATENHOLM, P. 2011).

Tendo em vista que os grupos hidroxilas presentes na estrutura quimica da CB
sdo bastantes reativos e que possibilita uma variedade de modificacdes quimicas
para obter um material com excelentes propriedades fisico-quimicas, o presente
trabalho visa produzir membranas de celulose bacteriana (CB) a partir do género
bacteriano Gluconacetobacter Xylinus, e realizar uma sequéncia de modificacbes
utilizando o tetraborato de sodio, trieroxifenilsilano e folhas de grafite, a fim de
aprimorar suas propriedades ou até mesmo agregar novas potencialidades, para
confeccionar um eletrodo compdsito e avaliar seu comportamento condutor por meio

da voltametria ciclica.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1Objetivo geral

Desenvolver um eletrodo compdsito a partir de celulose bacteriana modificada

com folhas de grafite.

1.1.20Objetivos especificos

X2 Produzir celulose bacteriana a partir do género bacteriano Gluconacetobacter
xylinus em meio de cultura estatica,

X Modificar a celulose bacteriana com tetraborato de sodio (bérax);

X2 Funcionalizar a matriz polimérica da celulose bacteriana com
trietoxifenilsilano;

X Incorporar folhas de grafite na celulose bacteriana funcionalizada;

X Caracterizar a estrutura quimica, morfologia, propriedades mecanicas e
térmicas da celulose bacteriana sem e com modificacdes;

X2 Preparar o eletrodo a partir da celulose modificada com folhas de grafite;

X Estudar o comportamento eletroquimico do material produzido.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESTRUTURA QUIMICA DA CELULOSE E SUAS FONTES PRODUTORAS

A B-D-glucopiranose, também conhecida como celulose, € um heterociclico
de seis membros, composto por homopolissacarideos lineares de unidades
repetitivas de B-D-anidro-glucopiranose, que se unem covalentemente através das
funcdes de acetal entre o grupo equatorial do atomo de carbono C4 e C1 (carbono
anomeérico), por meio de ligacbes glicosidicas. Esse polimero ao ser formado, por
unidades de glicose, apresenta em sua estrutura quimica duas extremidades: uma
redutora e outra ndo redutora (SHOKRI; ADIBKIA, 2013).

A extremidade redutora tem a presenca do hemiacetal que se encontra em
equilibrio com molécula de aldeido correspondente ao grupo redutor. J& a
extremidade n&do redutora termina com um grupo hidroxila (OH) no carbono C4,
conforme ilustrado na Figura 1 (EYLEY, S.; THIELEMANS, W., 2014).

Figura 1 — Estrutura quimica da celulose 3-(1,4)-glicosidicas
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HO 3 1 HO HO
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Grupo nao redutor Unidade de Celulose Grupo redutor

(EYLEY, S.; THIELEMANS, W., 2014)

Embora a estrutura do anel de celulose esteja limitada a conformacéo cadeira, a
rotacao livre em torno da ligacdo dos carbonos C5 e C6 podem resultar em varias
conformacdes do grupo hidroximetila em relacdo ao anel de glicose, ou seja,
podendo fornecer até trés conformacdes de baixa energia, a conformacdo gauche-
gauche com angulos de 60 °, gauche-trans com angulos de 60 ° e 180 ° e trans-

gauche de angulos 180 ° e 60 ° (HABIBI, Y. et al. 2010), como mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Proje¢8es de Newman do anel de D-glicose
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(HABIBI, Y. et al. 2010)

Estas rotacdes também podem ser responsaveis pela maior variedade de
formacao de rede, conforme se pode perceber na Figura 3. Isto se da através de
ligacbes de hidrogénio incluindo o grupo hidroxila localizado no carbono C6 em
cristais de celulose. Esse processo, por sua vez, ocorre devido interacdo dos atomos
de oxigénio com os grupos de hidroxilas, através de ligac6es de hidrogénio intra e
intermoleculares, da alta energia coesiva e das forgas intermoleculares van der
Waals envolvidas nas ligagbes (SHOKRI, ADIBKIA, 2013; EYLEY,
THIELEMANS,2014; FESTUCCI-BUSELLI, R. A et al. 2007).

Figura 3 — Estrutura quimica da rede polimérica produzida por monémeros f3(-1,4)-glicosidicos

- He / H ]
ok / rrrrrrrrrrrrrrr o) \ \ \
) 5 - 5 HO HO
0]
» s\ lo d OMOn o O HOT g "
S N - o o
0 7~—~Q o o
o 0
HO ’ © ’ / -
o o O Pz O\ O HO HO
H o H n
Nao Redutora | : -

(LIN. N; DUFRESNE, A. 2014)

Para cada unidade de glicose anidra, a reatividade dos grupos hidroxila
torna-se diferentes em varias posi¢cdes. Na posicao do carbono C6 o grupo hidroxila
atua como um alcool primario enquanto nos carbonos C2 e C3 se comportam como

alcoois secundarios. Isso ocorre devido ao fato do &tomo de carbono que transporta
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o grupo hidroxila na posi¢do 6 esta unido apenas a um grupo alquila, enquanto os
carbonos com os grupos hidroxila nas posi¢cdes 2 e 3 sao unidos diretamente a dois
grupos alquilo, o que induzira efeitos estéricos. O grupo hidroxila na posicdo C6
pode reagir dez vezes mais rapido quando comparado aos outros grupos OH,
enquanto que a reatividade do grupo hidroxila na posicdo C2 € duas vezes maior
que a posicdo C3. Ou seja, de acordo com a seguinte ordem de reatividade por
esterificagdo: C6-OH = C2-OH> C3-OH por esterificagdo (LIN, N.; DUFRESNE, A.
2014).

Dentro destas fibrilas de celulose existem regides onde as cadeias estdo
dispostas de formas altamente ordenadas e desordenadas, originado dominios
amorfos e cristalinos, respectivamente (MOON, R. J., et al. 2011). Dependendo do
tratamento que esta macromolécula é submetida ou até mesmo da fonte de
producao, pode-se encontrar formas cristalinas diferentes. As formas cristalinas mais
comuns sao as celuloses do tipo I, também chamada de celulose nativa, e do tipo II,

apesar da existéncia das celuloses do tipo Il e 1V, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Representacao dos quatro tipos de estrutura cristalina da celulose

92 A— ¥8 Celulose Il Celulose lll Celulose IV

(MOON, R. J., et al. 2011)

A celulose | € a mais abundante na natureza com dois alomorfos cristalinos
distintos, conforme apresenta-se na Figura 5, a celulose la e I (WADA, M. et al
2004). A do tipo la é produzida por bactérias e fungos e é um cristal triclinico cujas
cadeias estdo paralelas uma sobre as outras por consequéncia das ligacbes de
hidrogénio e de van der Waals existentes, com uma alta resisténcia a hidrdlise
enzimatica (WADA, M. et al. 2010).

A la ao passar por tratamento alcalino, as ligagcbes intermoleculares sofrem
rompimentos e sua estrutura cristalina passar por um rearranjo fazendo com que a
estrutura interna da fibra apresente um diferente tipo de cristalinidade, denominada

celulose Ig. Esta celulose possui, uma estrutura monoclinica (termodinamicamente
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mais estavel) com duas metades de celobiose por cela unitaria, encontradas

majoritariamente em plantas superiores (LENGOWSKI et al. 2013).

Figura 5 — Estruturas cristalinas e parametros de rede de sistema cristalino monoclinico e triclinico
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(WADA, M. et al 2004; WADA, M. et al. 2010)

Dependendo do processo de tratamento que a celulose do tipo | € submetida,
pode ser transformada nos polimorfos do tipo I, 1l e IV. A celulose i
termodinamicamente mais estavel (devido as ligacdes de hidrogénio) apresenta uma
estrutura cristalina monoclinica, e é formada a partir do processo de mercerizagao.
Isto &, tratamento alcalino com NaOH ou por meio do processo de regeneracao,
solubilizagéo seguida da recristalizagéo.

Ja a celulose Ill, subdividida em lll; e Illu, € formada a partir das celuloses | e
II, respectivamente. Por fim a celulose IV, também dividida em IV, e IV, pode ser
obtida por aquecimento das celuloses lll; e Illi, respectivamente, como se pode ver
abaixo na Figura 6 (WADA, M., et al 2004; PARK, S., et al 2010).

Figura 6 — Transformacao da celulose em vérios polimorfos
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(WADA, M., et al 2004; PARK, S., et al 2010).
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Como relatado anteriormente, a celulose pode ser sintetizada por diversos
organismos vivos, tais como (LEE et al. 2015):

a) Plantas: nesta fonte esse polissacarideo € o principal componente encontrado
nas paredes celulares das plantas juntamente com outros polimeros, como
hemicelulose e lignina (LEE et al. 2015; REINIATI, et al. 2017);

b) Fungos: nesses seres vivos eucarioticos a polimerizacdo se da de forma
extracelular a parti de unidades de glicose que se uni linearmente através de
ligacdes glicosidicas do tipo B-(1—4) e B-(1-6) (BAUERMEISTER, A. et al. 2010;
MAGNANI; CASTRO-GOMEZ, 2008, FESTUCCI-BUSELLI, R. A et al 2007;
MENON, M. P. et al 2017);

C) Algas: nestes organismos autotroficos existem varios tipos de espécies de
algas produtoras de celulose, como por exemplo: Micrasterias denticulata,
Micrasterias rodam, Valonia, Caldophora e Boergesenia, que sao capazes de
produzirem microfibrilas de celulose. Essas microfibrilas de celulose sdo formadas
unicamente de mondmero de glicose, e sdo extraidas pelo processo de hidrélise
acida e refinacdo mecanica. Entretanto, vale ressaltar que € uma das vias pouco
explorada devido a dificuldade de obtencdo (MIHRANYAN, 2011; MOON, R. J., et al.
2011);

d) Bactérias: varias espécies de bactérias, como as do género Acetobacter,
Rhizobium, Agrobacterium, Aerobacter, Achromobacter, Azotobacter, Salmonella,
Escherichia e Sarcina produzem CB, na forma quimica: B-D-(1—4)-glucopiranose
(LIMAA et al. 2015; JARAMILLO et al. 2012; BROWN, 1978).

A via bacteriana, portanto, € a mais explorada devido as excelentes
propriedades fisicas e quimicas: alta capacidade de absorcdo de agua, alta
cristalinidade, redes de fibras ultrafinas com um diametro de 20-100 nm, alta pureza,
alta resisténcia a tragéo, elasticidade, durabilidade, biodegradavel, baixa toxicidade
e biocompatibilidade, além de produzir em grandes quantidades as cadeias
monomericas de B-D-(1—4)-glucopiranose por extrusao na forma de microfibrilas
((ROMLING, 2002; ZHANG et al. 2014; FU et al. 2013; FIJALKOWSKI et al. 2016;
NAINGGOLAN, H. et al 2013).

Estas propriedades, faz com que a CB seja aplicAvel em varios setores tais
como industrias alimenticias, cosméticas, farmacéuticas, biomédicas e
biotecnolégicas (POKALWAR, S. U., et al 2010; GURDAG; SARMAD 2013;
SHOKRIet al. 2013; CACICEDO, M. L et al 2016; FU, L. et al 2013).
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2.2 SINTESE DA CELULOSE POR VIA BACTERIANA

Dentre os tipos bactérias capazes de produzir celulose encontra-se 0 género
bacteriano Gluconacetobacter Xylinus, também conhecida por Acetobacter, que é
capaz de produzir celulose em grandes quantidades na forma de microfibrilas
(POKALWAR, S. U, et al 2010).

A Gluconacetobacter Xylinus € uma bactéria estritamente aerdbica constituida
por bacilos Gram-negativos em forma de haste, com tamanho que varia de 2 a 10
pm de comprimento e 0,5 a 1 pum de largura, capaz de produzir celulose
extracelularmente em forma de pelicula translicida na interfase ar-liquido (RUBEN,
J. L. et al 2012; MOLINA-RAMIREZ et al. 2017).

Essa producdo ocorre quando a bactéria consome o oxigénio dissolvido no
meio para aumentar a sua populagédo e, durante essa fase, certa quantidade de
celulose é produzida na fase liquida, a temperatura de crescimento varia entre 25 e
30° C, em pH em torno de 3 a 7 (ANTONIO et al. 2012; CZAJAA, W. et al. 2006;
FIJALKOWSKI, K.et al 2016; COSTA, A. F. S. 2017).

As bactérias que estdo nas proximidades da interface ar/liquido e com acesso
ao oxigénio serdo capazes de manter a sua atividade e produzir mais celulose, ja as
imersas na fase liquida ficardo “adormecidas”, podendo ser reativadas e usadas
como indculo em novas culturas (ANTONIO et al. 2012; CZAJAA, W. et al. 2006;
FIJALKOWSKI, K.et al 2016; COSTA, A. F. S. 2017).

Como visto anteriormente, a formacgao da pelicula de CB na interface ar/liquido
depende de diversos fatores bem como: condi¢cdes de cultura, o que inclui método
de cultivo, composi¢do do meio de crescimento, oxigénio dissolvido, temperatura, pH
do meio, indice de inoculagéo e da idade do in6culo (ZENGA, X. et al. 2011).

Quando certa quantidade de microrganismo for inoculada em meio a
concentracéo limitada de nutrientes, seu crescimento passa por diferentes fases.
Essas fases resumem-se graficamente em sete: (FORSYTHE, S. J.2013; MADIGAN,
M. T. et al. 2016; TORTORA, G. J.et al. 2016; SCHMIDELL, W. et al 2001),

conforme ilustra a Figura 7.
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Figura 7 — Grafico representativo das fases do crescimento microbiano

(SCHMIDELL, W. et al 2001)

Fase (1) ou lag, € onde ocorre uma adaptacédo das células sem que haja sua
reproducdo de forma imediata. Durante essa primeira fase, ndo ha reproducéo
celular e, assim, X = Xo = constante. O periodo de duracdo desta fase varia
principalmente com a concentracdo do inoculo, com a idade do microrganismo e
com seu estado fisiologico (BASTOS, 2010; MADIGAN, M. T. et al. 2016;
SCHMIDELL, W. et al 2001).

Fase (2), conhecida como fase de transicdo, € onde se observa o inicio da
reproducao microbiana. Nesta fase, ocorre um aumento gradual, tanto da velocidade
de reprodugcdo como na velocidade de crescimento, onde nem todos o0s
microrganismos completam a fase anterior simultaneamente. No fim desta fase, a
populacao inteira comeca a se dividir em um intervalo regular médio de tempo
(SCHMIDELL, W. et al 2001).

Fase (3), também conhecida como fase logaritmica ou fase log é onde
acontece um aumento exponencial do numero de células. Ou seja, a reproducao

celular é mais ativa durante esse periodo, atingindo uma velocidade maxima da
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populacao. Isto €, onde ocorre uma maior atividade metabdlica, em que as células
necessitam produzir grandes quantidades de energia, devido ao consumo e gasto de
fonte de carbono (BASTOS, 2010; MADIGAN, M. T. et al. 2016; CHAWLA, P. R. et al
2009; (SCHMIDELL, W. et al 2001).

Fase (4), conhecida como fase linear de crescimento. Essa fase pode ocorrer
sem a prévia existéncia da fase logaritmica, como ocorre no caso de microrganismo
filamentosos, onde ha limitacdo no transporte de nutrientes do meio para célula
(SCHMIDELL, W. et al 2001).

Fase (5), conhecida como a fase da desaceleracao, devido ao esgotamento de
um ou mais componentes do meio de cultura, necessarios ao crescimento e,
também, devido ao acumulo de metabdlitos inibidores, onde as velocidades de
crescimento e especifica, diminuem até se anularem (SCHMIDELL, W. et al 2001).

Fase (6), estacionaria, onde a populacdo atinge seu maximo e torna-se
constante o crescimento microbiano. Ou seja, a velocidade de reproducdo diminui,
de tal forma que o nimero de mortes equivale ao nimero de células novas, e assim
a populacdo se estabiliza, chegando a um equilibrio. Nesta fase também ocorre
modifica¢des na estrutura bioguimica da célula (BASTOS, 2010; MADIGAN, M. T. et
al. 2016; SCHMIDELL, W. et al 2001; BASTOS, 2010; MADIGAN, M. T. et al. 2016).

Fase (7), também chamada de declinio, onde o valor da concentragcédo celular
diminui a uma velocidade que excede a velocidade de reproducao de células novas
(SCHMIDELL, W. et al 2001).

Teoricamente a producdo de celulose, por via bacteriana, apresenta-se
complexa, porém na realidade microbiologica torna-se um processo simples, pois a
producdo se da por vias metabdlicas especificas. Tais vias, sdo responsaveis pela
conversdo de mondémeros de glicose em celulose polimérica, as quais utilizam os
carboidratos como fonte de energia e, aminoacidos como fonte de nitrogénio, além
de uma série de enzimas, cofatores, proteinas reguladoras e complexos de
catalisadores (FIJALKOWSKI, K. et al 2016; MONIRI, M. et al 2017; CZACZYK,;
MYSZKA, K. 2017; FIJALKOWSKI, K. et al 2017).

Ao ser transportado para o citoplasma da bactéria, a glicose entra no processo
biossintético, onde sofre uma fosforilagdo por parte da enzima glucoquinase,
originando a glicose-6-fosfato.

A (glicose-6-fosfato converte-se em glicose-1-fosfato através da enzima

fosfoglucomutase. Em seguida, a glicose-1-fosfato, ao entrar em contato com a
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urinidina trifosfato-UTP que é por sua vez catalisada pela enzima glicose-
pirofosforilase-UDP €& convertida em uridina difosfato glicose-UDPG, molécula
precursora da biossintese da celulose.

A UDPG na presenca da celulose sintase, localizada na parede celular
bacteriana, catalisa a polimerizacdo de unidades de UDPG em cadeias [(-1,4-
glicosidicas, através do monofosfato de ciclo-3,6:3’,6-diguanidina, o c-di-GMP, que
é responsavel pela ativacdo da celulose sintase, conforme mostra a Figura 8, e as
cadeias f-1,4-glicosidicas sdo formadas através do processo de extrusdo, que
ocorre através de pequenos poros na membrana externa e a partir disso, de 50 a 80
microfribrilas sdo formadas com 3,0 a 3,5 mm de largura. Em seguida, as
microfibrilas se ligam através de forcas de van der Waals e de ligacbes de
hidrogénio existentes formando fitas, conforme ilustrado na Figura 8 (SCIONT, G.
2010; LUSTRI, W. R. et al 2015).
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Figura 8 — Esquema ilustrando as etapas de biossintese para formagéo da estrutura de celulose B-1-
4-glicosidica
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2.3 ELETRODO COMPOSITO

De acordo com Tallman e Petersen, o eletrodo compdsito € um material
constituido por pelo menos uma fase condutora, misturada a pelo menos a uma fase
isolante, que ao se combinarem, fornecem propriedades resultantes superiores bem
como alta flexibilidade no tamanho e forma, além da versatilidade, quando
comparados aos eletrodos mais tradicionais que se constitui de uma Unica fase
condutora, como carbono vitreo, mercurio, platina ou ouro.(TALLMAN, D. E.,
PETERSEN, S. L. 1990; SEBKOVA, S. et al 2005; BARUD, H. D. S. 2006).

No eletrodo compdésito a distribuicdo das fases, condutora e isolante, estdo
distribuidas no material eletrodico de forma ordenada ou aleatéria. Na forma
ordenada a fase condutora esta presa a superficie da fase isolante, ou até mesmo
atravessa o interior do material, que € o mais raro (CERVINI, P. 2006; TALLMAN, D.
E., PETERSEN, S. L. 1990).

Ja na aleatdria, que também pode ser classificado como fase dispersa, onde a
fase condutora esta distribuida de forma aleatéria ou consolidada onde o material
condutor ocupa areas especificas no material (CERVINI, P. 2006; TALLMAN, D. E.,
PETERSEN, S. L. 1990).

As fases condutoras mais utilizadas na confeccdo de eletrodos compdsitos,
estdo os materiais a base de carbono, por presentar alta estabilidade quimica,
inércia quimica, baixo custo, amplas janelas de potenciais, além de superar os
problemas de toxicidade, estabilidade e volatiidade dos eletrodos de mercurio
convencionais (SANTOS, S. X. D. 2011; ZHANG, W. et al 2016; AJAB, H. et al
2018).

Dentre os materiais a base de carbono podemos destacar os eletrodos de
carbono vitreo, de grafite pirolitico, o de fibra de carbono e os de materiais
compositos preparados pela mistura de carbono grafite, tém sido amplamente
utiizados como eletrodos de trabalho para medigbes voltamétricas e
amperomeétricas (SANTOS, S. X. D. 2011; ZHANG, W. et al 2016; AJAB, H. et al
2018).

Dentre os varios polimorfismos estruturais do carbono na producéo de eletrodo
composito, encontra-se o grafite, devido a deslocalizagdo dos elétrons (pi) 1T ao
longo das folhas. Esse polimorfo do carbono é constituido por folhas na forma de

hexagonos onde os atomos de carbono encontram-se com uma hibridizacao do tipo
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sp? e uma distancia de 1,42 A entre si, que se matem unidas por forcas Van der
Waals (RIBEIRO, T. M. G., Brandao, P. R. G. 2018; ZARBIN, A. J., ORTH, E. S.
2019).

Normalmente os eletrodos compdésitos a base de grafite sdo preparados por
varios procedimentos, como:

(1) Moldagem térmica de uma mistura homogeneizada de poés sélidos em um
molde, como os compdésitos de grafite-polietileno;

(i) Compressdo de uma mistura homogeneizada de pés sélidos também em
molde, como o eletrodo de grafite-Teflon;

(i)  Polimerizacdo in situ do mondmero devidamente misturado com grafite,
usando um suporte de polimero organico, como no caso de compadsitos de grafite-
epoxi;

(iv)  Liquefacdo da mistura por aquecimento, homogeneizacdo dos componentes
do sistema e a solidificacdo da mistura por resfriamento no corpo do eletrodo, como
0s compdésitos de grafite-parafina;

(v)  Dissolugéo do polimero em um liquido organico volatil adequado, dispersando
o grafite completamente e permitindo que a mistura seque no final do corpo do
eletrodo, como os eletrodos de pasta de carbono.

Processos que proporciona a producdo de sensores com tamanhos e formas
diferentes, além de possibilitar a incorporacdo de outras substancias capazes de
aumentar a seletividade e a sensibilidade dos eletrodos (CERVINI, P. 2006;
Albertus, F. et al 1997).

A fim de diminuir a resisténcia elétrica e obter um melhorar o comportamento
eletroquimico do eletrodo compdésito, ha necessidade de uma matriz isolante. Dentre
0S materiais isolantes existentes, encontram-se 0s polimeros organicos, por
apresentarem flexibilidade, baixa densidade, alta dureza, excelentes propriedades
mecanicas e opticas tais como, transparéncia e indice de refragdo elevado (BARUD,
H. D. S. 2006).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S000326709781608X?casa_token=WHcPpNiUxfkAAAAA:i8j5wFDDUVGKAhHfn1qFFZZFsOOBxx8kUFg-qF5jpqwWjeloB4hjStF-yqkTGllezNhSDD5Bkys#BIB9
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 PRODUCAO DE CELULOSE BACTERIANA (CB)

As membranas de celulose bacteriana (CB) foram sintetizadas por meio da do
género bacteriano Gluconacetobacter xylinus e o meio de cultivo Hestrin e Schramm

(HS), para ativacao das células (pré-inoculo) e a producdo das membranas.

3.1.1 Microrganismo

O microrganismo utilizado neste trabalho foi a bactéria Gluconacetobacter
xylinus, ndo patogénica, da linhagem CCT1431, procedente da Fundacdo André
Tosello em Campinas - SP. Para a manutencdo do microrganismo, 0 mesmo foi
mantido no meio de cultura contendo: 25 g L* de D-manitol, 5 g L? de extrato de

levedura, 3 g L'* de peptona bacteriolégica, no pH 6,5 sob temperatura de 5°C.

3.1.2 Producéo de meio de cultivo

A celulose bacteriana foi produzida no meio de cultivo HS (Hestrin e Schramm,
1954), composto por 15 g L* de glicerol (C3HsOz), 8 g L de extrato de levedura, 2 g
L-* de fosfato de sddio dibasico (NazHPO4) e 1,75 g L de acido Succinico (C4HsO4).
Este cultivo foi misturado em um béquer de 1L, contendo 500mL de agua destilada.
Logo apos foi distribuido em 5 erlenmeyer e em 6 tubos de ensaios contendo com
45 mL e 9mL de meio, respectivamente. Todos os frascos foram tamponados e

esterilizados no autoclave a 120 °C por 15 min, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Esquema da metodologia de preparacéo do meio de cultura e ativacédo do
microrganismo Gluconacetobacter Xylinus
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autoclave a 120 °C por 15 min.

Fonte: AUTOR (2020)

3.1.3 Ativacao do microrganismo: Gluconacetobacter Xylinus

Com o meio de cultura estéril, apés autoclavagem, esperou-se esfriar e em
seguida foi levado pra camara de fluxo laminar para iniciar o procedimento de
repicagem. Na camara de fluxo laminar, sob a chama do bico de Bunsen e com
auxilio de pipetas semi-automaticas, colocou-se 1000 pL das linhagens
Gluconacetobacter xylinus nos 6 tubos de ensaios, contendo 9 mL do meio glicerol
estéril. Apds este procedimento, esses tubos foram levados para serem incubados
por 48h a 30°C. Na sequéncia foram acondicionados a 4°C para serem usados em

um novo meio de glicerol com 0s mesmos critérios de esterilidade.

3.1.4 Crescimento e desenvolvimento bacteriano

Neste processo, foi utilizado 5 erlenmeyer com 45 mL de meio glicerol estéril.
Nos 5 erlenmeyer foram adicionados 10% do microrganismo Gluconacetobacter
Xylinus, ativado na etapa anterior. Apos a adicdo microrganismo, 0s erlenmeyer
foram incubados a 30 ° C por 3 dias, com a formacdo da membrana de celulose na

interface ar-liquido.
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3.1.5 Purificacdo e secagem da celulose bacteriana

Apos o cultivo, as membranas de CB produzidas na superficie de cada meio de
cultivo foram retiradas com o auxilio da pinca e lavadas com agua corrente. Em
seguida foram submetidas a banho maria em uma solugéo de NaOH 0,1 mol Lt a 60
° C, durante 3 dias e com 5 trocas da solucéo por cerca de 30 min, afim de remover
as bactérias e eliminar o meio de cultura remanescente. Posteriormente, as
membranas de CB foram lavadas em agua destilada até obter pH préximo a 7. Logo
apo6s foram armazenadas sob refrigeragéo.

3.2 ETAPAS DE MODIFICACOES DAS MEMBRANAS DE CELULOSE
BACTERIANA

As membranas de celulose bacteriana (CB) foram submetidas a uma
sequéncia de modificacbes. Primeiramente, foi realizado a modificada com o
tetraborato de sodio (Na2B4O7.10H20) fornecendo a mostra CBB. A amostra CBB
por sua vez foi funcionalizada com trietoxifenilsilano, produzindo a amostra CBBT.
Por fim, a amostra CBBT foi modificada por meio de uma solucdo contendo 2% de

celulose microcristalina e 15% de grafite, fornecendo a celulose compésito CBBTG.

3.2.1 Modificagdo com tetraborato de sédio

Inicialmente foi pesado 0,234 mg da celulose bacteriana (CB) e adicionada em
um béquer de 250 mL, contendo 100 ml de uma solucédo de 0,1 mol L'! de NaOH. A
reacao foi deixada sob temperatura ambiente por cerca de 30 minutos. Decorrido o
tempo reacional, foi adicionado 100 mg de Na2B407.10H20 e deixado sob
temperatura ambiente por 5 horas. ApGs o tempo reacional a celulose foi lavada com
agua, adicionada em uma placa de Petri e congelada por 48 horas. ApGs este
periodo a membrana CBB foi liofilizada e removida por destacamento, conforme
ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema com as etapas de modificacBes da celulose bacteriana com tetraborato de
sédio (bo6rax), amostra (CBB)
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Fonte: A AUTORA (2020)

3.2.2 Funcionalizacao da celulose bacteriana

Primeiramente foi adicionado 0,385 mg da celulose bacteriana contendo bérax,
amostra CBB, em uma placa de Petri contendo 10 mL de etanol (ETOH) e 2,16 mL
do reagente trietoxifenilsilano. A reacgédo foi deixada sob temperatura ambiente por 24
horas. Percorrido o tempo reacional, lavou-se a membrana funcionalizada com o
trieitoxifenilsilano, amostra CBBT, com etanol e agua, na proporcéo de 1:1 (v/v) no
ultrassom. Logo ap6s a membrana foi retirada com uma pinca e seca em papel
absorvente, adicionada em uma placa de Petri e congelada por 48 horas. Apés este
periodo a membrana foi liofilizada e removida por destacamento, conforme ilustrado

na Figura 11.

Figura 11 — Esquema com as etapas da funcionaliza¢édo da celulose CBB
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Fonte: A AUTORA (2020)
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3.2.3 Modificacéao celulose bacteriana com folhas de grafite

Inicialmente em um béquer de 250 foi adicionado 10 mL de uma solucéo
alcalina, contendo 2% de celulose microcristalina e 15% de grafite, produzida por
Ferreira, E.S. et al 2017. Em seguida foi introduzido 0,214 mg da celulose bacteriana
CBBT. A reacédo foi deixada sob temperatura ambiente no por um periodo de 72
horas. Apds o término da reacdo a membrana foi retirada com uma pinca, seguido
de lavagens sucessivas com agua destilada e por fim seca em papel absorvente e
adicionada em uma placa de Petri e congelada por 48 horas. Apés este periodo a
membrana foi desidratada liofilizacdo e removida por destacamento, conforme

llustrado na Figura 12.

Figura 12 — Esquema com as etapas de modificagbes da celulose bacteriana CBBT
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Fonte: A AUTORA (2020)

3.3 CONFECCAO DO ELETRODO COMPOSITO

Nesta etapa a amostra CBBTG foi cortada em pequenos pedacos.
Posteriormente, os pedagos foram colocados dentro de uma ponteira de 5 mL, e
para melhor compactacao foi colocada nesta ponteira uma outra de 1000ul, feito isso
foi colocado o fio de platina de maneira que entrasse em contado com pedacos de
celulose modificada atravessando as duas ponteiras, para 0 contato elétrico,

conforme ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 — Representacao da producéo do eletrodo compdsito

CB modificada
com grafite

Ponteira
1000 uL

Ponteira
Eletrodo
5 ML Compésito

Fonte: A AUTORA (2020)

3.3.1 Determinacao da Eletroatividade do Eletrodo Compdésito

Apos a confeccdo do eletrodo composito de CBBTG, os testes eletroquimicos
foram todos realizados utilizando um potenciostato de modelo Autolab PGSTAT 302
N, com o software NOVA versao 2.0, EcoChemie Utrecht, Holanda. Os parametros
usados para a voltametria de pulso diferencial (DPV) s&o: amplitude de pulso AE =
50 mV, largura de pulso At = 70 ms e a velocidade de varredura v =10 mV s,

Para a voltametria de onda quadrada (SWV) as condi¢cdes experimentais
foram: amplitude de pulso AE = 50 mV, frequéncia de 10 Hz e incremento potencial
de 5 mV, correspondendo a uma velocidade de varredura de 50 mV s1. Para todos
os voltamogramas de DPV e SWV foram efetuadas corre¢cdes de linha de base, a
partir do tratamento matematico do software NOVA 2.0.

As medic¢des foram feitas utilizando um sistema de trés eletrodos contendo um
eletrodo de trabalho (o eletrodo proposto de CBBTG), um contra-eletrodo de fio de
Pt e um Ag/AgCl (3 mol L1 KCI) como eletrodo de referéncia em uma célula
eletroquimica de compartimento Unico de 5 mL.

Todos o0s experimentos foram efetudos a temperatura ambiente.Como
eletrolitos suporte foram utilizadas as solu¢des de &cido acético/acetato de sodio 0,1
mol L para pH 4,5 e monohidrogeno fosfato de sédio/ dihidrogeno fosfato de sdédio
0,1mol L* para pH 7,0.
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4 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Por meio das técnicas de Infravermelho por Transformacao de Fourier (FTIR),
Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Difracdo de raios-x (DRX), Andlise
termografimetrica (TGA), teste mecénico de tracdo e analise termogravimétrica
(TGA), foi possivel caracterizar a estrutura, morfologia, as propriedades mecanicas e

térmicas da celulose bacteriana sem e com modificacdes.

4.1 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros vibracionais das amostras de celulose bacteriana com e sem
modificacdes foram obtidas a partir da técnica de pastilhas de KBr. As amostras
foram analisadas por meio do equipamento espectrobmetro Spectrum Two, com
transformada de Fourier, abrangendo o intervalo de varredura de 4000 cm™ a 400
cm, com uma resolugdo de 4 cm™. As medidas foram realizadas no Departamento
de Agronomia, na area de solos da Universidade Federal Rural de Pernambuco —
UFRPE.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nesta andlise as membranas de celulose bacteriana (CB) foram recobertas por
uma fina camada de ouro, com espessura de aproximadamente 15 mm. As
micrografias foram obtidas por meio dos equipamentos: FEI Quanta 200F, do Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste - CETENE e no TESCAN MIRA 3 da
Universidade Catolica de Pernambuco — UNICAP. Ambos os microscopios foram
acoplados a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com tenséo de aceleracao
de 20 kV.

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As andlises termogravimétricas foram obtidas no equipamento Analisador
Térmico Simultdneo STA 449 F3 — JUPITER / NETZSCH, sob atmosfera de

Nitrogénio (50 mL/min) com uma taxa de aquecimento de 2°C/min na faixa de
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temperatura de 30 até 900 °C, em um cadinho de platina, no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste — CETENE

4.4 ANALISES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X foram obtidas no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste — CETENE, pelo difratbmetro de Raios-X Bruker D8
Advance Da Vinci, radiacdo de Cu-Ka, em uma taxa de 0,02° mint. A faixa de
varredura utilizada foi de 10° a 100°. O indice de cristalinidade (IC) foi determinado

de acordo com a equacao proposta por Segal et al. 1959 :

IC = [(loo2 - lam)/ loo2] x 100

Sendo: looz2: intensidade méaxima do pico de difragéo para o plano 002 (26 ~ 22°).
lam: intensidade da parte amorfa da amostra (26 ~ 23°)

4.5 DETERMINACAO DA ESPESSURA

A determinacdo da espessura das celuloses bacterianas sem e com
modificacdes, foi por meio do micrébmetro digital Thickness Gauge com precisao de
+0,2mm/ £ 0,01, a partir da média dos trés pontos aleatérios de cada amostra.

4.6 ENSAIO MECANICO DE TRACAO

As medidas do ensaio mecanico de tragdo foram realizadas no equipamento
EMIC - Ensaios Mecanicos — Modelo DL10000, com uma célula de carga de 100kN,
e uma velocidade de 1 mm minl. Para garantir a precisdo e a reproducdo dos
dados, foram realizadas 9 medicdes para cada corpo, cortados em tiras retangulares
na dimensdo de 1lcm por 5 cm. Estas medidas foram realizadas Centro de

Tecnologia e Geociéncias (CTG) da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE.
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4.7 ANGULO DE CONTATO (AC)

As medidas dos angulos de contato foram realizadas no equipamento modelo
KSV 1000, utilizando o Software do KSV 1000, no Laboratério de Polimeros Nao-
Convencionais, do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco
- UFPE.

4.8 MEDIDAS VOLTAMETRICAS

Os testes eletroquimicos foram todos realizados utilizando um potenciostato de
modelo Autolab PGSTAT 302 N, com o software NOVA versédo 2.0, EcoChemie
Utrecht, Holanda, no Departamento de Quimica da Universidade Federal Rural de
Pernambuco — UFRPE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRODUCAO DE CELULOSE BACTERIANA (CB)

A producédo da celulose bacteriana (CB) foi baseada na metodologia proposta
por LINS, L. S. et al 2019. Nesta producdo, utilizou-se o género bacteriano
Gluconacetobacter xylinus CCT1431, que forneceu como produto final a celulose na
forma de membrana, com aspecto gelatinoso, na interface ar-liquido, conforme

mostrado nas Figuras 14.

Figura 14 — Producéo da celulose 3-1,4-glicosidica por via bacteriana

_y

Fonte: A AUTORA (2020)

ApGs a obtencdo das membranas de celulose bacteriana e a fim de evidenciar
e confirmar sua estrutura quimica, ap0s o processo de purificagdo, utilizou-se a

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Figura 15.

5.1.1 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 15 ilustra a espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR) da
amostra de CB pura. Por meio deste resultado foi possivel analisar e confirmar a

estrutura quimica da CB a partir de seus grupos funcionais.
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Figura 15 — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) da Celulose
Bacteriana (CB) pura
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Fonte: A AUTORA (2020)

No espectro acima é possivel observar entre as regides de 500-700 cm™ os
estiramentos provenientes da vibracdo assimétrica, fora do plano da ligacdo (-
glicosidica, em C-1; também é possivel verificar entre 1047 cm™ e 1165 cm™ os
estiramentos da ligacdo C-O de alcool priméario e o alongamento da ligacdo C-O-C
da ligagdo B-1,4—glicosidica, respectivamente; em 2906 cm é possivel constatar a
banda de deformacéo axial assimétrica de CH e simétrica de grupo metileno (CH2),
respectivamente. Por fim, em aproximadamente 3454 cm, foi possivel observar na
forma de uma banda larga de alta intensidade a deformacéo axial de ligacdes O-H,
em consequéncia das ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular, conforme
reportado na literatura de LIN, W-C et al 2013, JIN, Y. H. et al 2019; AUTA, R. et al
2017)
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5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

Na caracterizagdo morfolégica da CB, realizada por meio da Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), foi possivel observar por meio das imagens, Figuras
16, que as membranas de CB sao constituidas por uma rede de fibras, distribuida
aleatoriamente e que se sobrepbe e entrelacam formando uma rede polimérica
altamente porosa. Essas caracteristicas permitem a CB uma serie de aplicagfes,
conforme descreve ESA, F. et al 2014.

Figura 16 — Micrografias da Celulose Bacteriana (aumento 20. 000x e 25. 000x)
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Fonte: A AUTORA (2020)

Por meio do espectro de energia dispersiva de raios-x (EDS) foi possivel
determinar e confirmar de forma qualitativa a composicado elementar da estrutura

guimica deste material, Figura 17.
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Figura 17— Espectro de Energia Dispersiva de Raios-x (EDS) da celulose bacteriana (CB) pura
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1000

De acordo com os resultados apresentados, Figura 17, confirma que a CB é

constituida majoritariamente pelos elementos carbono (C) e oxigénio (O). Além

desses elementos, também é possivel observar a presenca do pico de silicio (Si),

possivelmente derivado da contaminacdo no processo reacional.

5.1.3 Difragao de Raios-X

A Figura 18 apresenta o difratograma de raios-x da amostra de CB pura. Ao

analisar e comparar esses resultados contidos no espectro abaixo, com os dados da
literatura (TSOUKO, E. et al 2015; BARUD, H. O. et al 2015 e PAL, S. et al 2017), foi

possivel confirmar que estrutura cristalina produzida pelo género bacteriano

Gluconacetobacter Xylinus é do tipo I, constituida por uma mistura de fases: a la e

IB.
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Figura 18 — Difratograma de raios-X da celulose bacteriana (CB) pura
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Fonte: A AUTORA (2020)

Nesta analise de DRX, Figura 18, foi possivel observar os dominios e os planos
cristalinos da CB. Como a CB ndo € um material totalmente cristalino, o difratograma
apresenta dois picos em 26= 14,8 ° e 22,7°, correspondentes a mistura de fases la e
IB, corresponde as difragbes dos planos triclinico (1 0 0) e monoclinico (1 0 0) para
0= 14,8 °, e as reflexdes dos planos triclinico (1 1 0) e monoclinico (2 0 0 ig) para 6=
22,7°, conforme descreve (TSOUKO, E. et al 2015; BARUD, H. O. et al 2015 e PAL,
S. etal 2017).

De acordo com os dados apresentados na literatura a CB possui alto grau de
cristalinidade. A partir dos resultados do difratograma, Figura 18, foi possivel calcular
o indice de cristalinidade (IC) da CB produzida no meio Hestrin-Schram, por meio da
equacao de Segal (Equacao 1). O resultado obtido foi de 84,47%, valor bem préximo
aos descritos na literatura (DUGAN, J.M. et al 2013; COSTA, A.F. et al 2017).
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5.1.4 Anélise Termogravimétrica

Ao avaliar a estabilidade térmica da CB, a partir da perda de massa em funcéo
do aumento da temperatura, por meio da termogravimetria, ilustrado na Figura 19,
foi possivel verificar que a amostra apresenta dois eventos térmicos de perdas de

massa.

Figura 19 — Curva de termogravimetria (TG) da celulose bacteriana (CB) pura
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Fonte: A AUTORA (2020)

Analisando a Figura 19, podemos observar em CB um primeiro evento entre as
temperaturas de 30°C — 250°C, com uma perda de 1% de massa, associado a perda
de agua contida na rede polimérica. Também é possivel verificar um segundo
evento entre as temperaturas de 250 °C - 360 °C, com 75,7% de perda de massa,
proveniente do processo de decomposicdo e despolimerizacdo das unidades das
unidades de D-glicose da rede polimérica, por meio do rompimento das ligacdes C-
H, C-O e C-C, conforme descreve MOHAMMADKAZEMI, F. et al 2015.
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5.2 MODIFICACOES DA CELULOSE BACTERIANA

Da acordo com RABELO, A. R. et al 2018 os grupos hidroxilas presentes na
estrutura quimica da celulose bacteriana, além de possibilitar um carater hidrofilico e
tornd-la mais reativa, também permitem modificacbes quimicas por meio da
incorporacdo de outras substancias, possibilitando ao novo material produzido, um
aumento nas propriedades térmicas, elétricas, morfolégicas e mecanicas, além de
diversas aplicabilidades (RAMESH, S. et al 2014; ASHORI, A. et al 2012; ZHAO, D.
et al 2004; AWADA et al 2014 e SPOLJARIC, S. et al 2014).

5.2.1 Celulose bacteriana modificada com tetraborato de sé6dio

Levando em consideracdo que celulose pura tem pouca aplicabilidade quando
comparada as modificadas, iniciamos o processo de modificagdo utilizado um
agente reticulador, o tetraborato de sodio, também conhecido por Bérax, para
possibilita, resultados significativos nas propriedades mecanica e na maleabilidade
ao material, conforme descreve AWADA et al 2014 e SPOLJARIC, S. et al 2014.

Nesta primeira etapa de modificacdo, conforme descreve LU, B. et al 2017, o
bérax no meio reacional ao entra em contato com moléculas de agua € hidrolisado e
se dissocia facilmente em acido bdérico e ions borato, com pH préximo 9. Estes ions
borato ao entrar em contato com os grupos hidroxilas presentes na estrutura da CB,
formam um complexacdo de monodiol, seguida de uma reacéo de reticulacédo, para

formar o complexo didiol-bérax, conforme ilustrado no Esquema 1.

Esquema 1 — Formacédo do complexo de didiol-bérax

Na,B,0;+ 7H,0 — 2B (OH), + 2B (OH), + 2Na’

B(OH), + 2H,0 == B(OH), + H,0'

OH 0. ,OH
2;0H B O, — ;UB:OH

Q_,0H HO Q0
;:O'E(OH " Ho:g ‘Z;Oﬁoii

(LU, B., Lin, F. et al 2017)




a7

Nesta etapa de modificacdo, foi possivel verificar por meio de comparacoes,
com a CB pura, que o aspecto fisico da celulose nao é alterado, conforme mostrado

nas Figuras 15a-15b.

Figura 20 — (@) celulose bacteriana pura (CB); (b) celulose bacteriana com Bérax (CBB)

Fonte: A AUTORA (2020)

5.2.1.1 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Dentre 0s métodos espectroscopicos utilizados na caracterizacdo da
modificacdo da celulose bacteriana com bdrax, amostra CBB, foi utilizado a
espectroscopia de infravermelho (FTIR), Figura 21, a fim de identificar a formacgéo do

complexo didiol-bérax.
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Figura 21 — Espectro de infravermelho (FTIR) da Celulose Bacteriana modificada com Boérax (CBB)
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Fonte: A AUTORA (2020)

Ao analisar e comparar os espectros da celulose pura e modificada, amostras
CB e CBB, Figura 21, respectivamente, foi possivel observar que no espectro da
amostra CBB 0s picos caracteristicos de estiramentos dos grupos funcionais da CB
diminuiram de intensidade e verificou-se o aparecimento de um pico diferenciado em
1377 cm, provenientes de alguma interacdo entre o reagente, o tetraborato de
sédio, e a CB.

De acordo com SPOLJARIC, S. et al 2014, GOEL, N. et al 2013 e
COZZOLINO, C. A. et al 2016 regides entre 1423-1333 cm, 1432-1344 cm™ e
1410-1354 cm?, sdo tipicas de estiramentos assimétrico da ligacdo B-O-C. Logo, é
possivel que o pico visivel na regido 1377 cm, possivelmente corresponde ao

estiramento da ligacéo B-O-B.
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5.2.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

As Figuras 22a-22d mostram as micrografias obtidas por MEV da celulose apés
a modificacdo com tetraborato de sédio.

Figura 22 — Micrografias da celulose bacteriana com Bérax (CBB) (aumento 12. 000x, 20 000x, 40
000x e 50 000x)
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Fonte: A AUTORA (2020)

Em ambos os casos, é possivel observar que a rede polimérica da CB, que
antes da modificagdo era altamente porosa, Figuras 16, apresentou novas
caracteristicas tais como aumento na espessura das fibras em determinadas regifes
e a diminuicdo dos poros, Figuras 22a-d. Também foi possivel verificar que este
processo de modificacdo possibilitou a aproximacao entre as fibras ao decorrer da
cadeia polimérica, provavelmente devido a formacao do complexo didiol-borax, além
da presenca de algumas particulas na superficie e no interior das fibrilas,
proveniente das impurezas provenientes do tetraborato, conforme descreve Vieira,
E. F. S. etal 2014.
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Ao analisar e comparar os espectros de EDS da celulose pura e modificada
com borax, Figuras 23 e 24, respectivamente, foi possivel identificar os elementos:
carbono (C) e oxigénio (O), que compdem a estrutura quimica da CB, além de
outros trés picos referentes aos elementos: silicio (Si), sédio (Na) e Calcio (Ca),
provavelmente derivados de impurezas contidas nas vidrarias € nos reagentes
utilizados. Porém, por meio desta técnica nao foi possivel detectar o elemento boro e
confirmar a modificacdo, possivelmente devido a quantidade do reagente utilizado

no meio reacional.

Figura 23 — Espectro de energia dispersiva (EDS) da celulose bacteriana pura
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Fonte: A AUTORA (2020)
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Figura 24 — Espectro de energia dispersiva (EDS) da celulose bacteriana com o tetraborato de sédio,
amostra CBB
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Fonte: A AUTORA (2020)

5.2.1.3 Difracdo de Raios-X

Na Figura 25, encontra-se o difratograma da celulose bacteriana pura e

modificada com borax, amostra CB e CBB, respectivamente.

Figura 25 — Difratogramas da celulose bacteriana pura (CB) e modificada com bérax (CBB)

------ Amostra CBB
------ Amostra CB

Intensidade

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . I
10 20 30 40 50 60

20

Fonte: A AUTORA (2020)
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Analisando-se os difratogramas obtidos nessa analise, observa-se que ambas
as membranas apresentaram picos tipicos de celulose bacteriana, em 26=14,8 ° e
22,7°, atribuidos a distancia entre os planos cristalogréaficos caracteristicos das fases
la e IB da estrutura cristalina. Porém, no DRX da amostra CBB, Figura 25, foi
possivel que em 6=16,8° o pico apresenta um carater menos intenso e mais largo,
possivelmente devido a uma menor organizacdo das cadeias poliméricas. Também
foi possivel observar um terceiro pico em torno de 6=7,71 °, que de acordo com a
literatura essa regido corresponde ao plano cristalografico de nanoparticulas de
silica, provavelmente derivada de alguma contaminacéo.

De acordo com RETEGI, A. et al 2010 a diminui¢do do pico em 6=16,8° pode
causa interferéncia na cristalinidade da CB, visto que esse pico corresponde
reorientagdo dos cristalitos. Ao avaliar o percentual de cristalinidade da amostra
CBB, pelo método de Segal, confirmou-se que o aumento da area do pico afetou o
percentual da cristalinidade da celulose, que foi reduzido de 84,47% para 79,4%, ou
seja, com uma reducdo de 5,07% na cristalinidade da CBB. Apesar dessa
diminuicdo no indice de cristalinidade, veremos mais adiante que n&o interferiu na

resisténcia mecanica do material.
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5.2.1.4 Analise Termogrvimetrica

Neste estudo foi possivel avaliar a degradacdo e a estabilidade térmica da
amostra CBB através do perfil de perda de massa em funcéo da temperatura, Figura

22, e comparar com os resultados térmicos da celulose bacteriana pura, Figura 21.

Figura 26 — Termograma da celulose bacteriana pura, amostra CB
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Fonte: A AUTORA (2020)

Figura 27 — Termograma da celulose bacteriana modificada com bdrax, amostra CBB
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Durante o tratamento térmico a amostra CBB, quando comparada com a
amostra CB, apresentou uma maior instabilidade durante o aumento da temperatura,
com a formacao de trés eventos térmicos, Tabela 1.

Ao analisar de forma detalhada o termograma da Figura 20b, € possivel
observar que o primeiro evento térmico acontece em aproximadamente 30°C a 267
°C como uma perda de 4,88% de massa, possivelmente referente a evaporacéo de
moléculas de agua.

Um segundo evento entre os intervalos de 267 a 391 °C, referente com 56,42%
de perda de massa, devido a degradacdo da matriz da celulose bacteriana bem
como aos produtos e subprodutos formados apds o processo de modificacéo.

Por fim, um terceiro evento entre as temperaturas de 391 a 898 °C, com uma
perda de 34,61%, que de acordo com EKMEKYAPAR, A. et al 1997 e GUO,; J. et al
2018, é derivado da decomposicdo do tetraborato de sédio se em metaborato de
sodio (NaBO:3) e trioxido de boro (B20s3).

Tabela 1 — Resultados dos percentuais de perda de massa em fungdo da temperatura das amostras
de celulose bacteriana pura e modificada com bérax, amostra CB e CBB, respectivamente

. Teor de
() 0,
Amostras Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%) residuo (%)
30-190 1,0
CB 23,3
190 - 545 75,7
30 - 267 4,88
CBB 267 - 391 56,42 4,09
391 - 898 34,61

Fonte: A AUTORA (2020)



55

5.2.2 Funcionalizacdo da Celulose Bacteriana com Trietoxifenilsilano

Nesta etapa de modificacdo, adotamos o0 wuso do organosilano:
trietoxifenilsilano, a fim de modificar sua superficie e diminuir sua hidrofilicidade da
amostra CBB, a partir da introducdo dos grupos silanois, nas unidades
monomericas. O processo de funcionalizacdo resultou na mudanca de cor das
membranas de celulose bacteriana, variando de transparente a branco, conforme

mostrado na Figura 23a-b.

Figura 28 — (a) Amostra CBB; (b) Amostra CBB funcionalizada

Fonte: A AUTORA (2020)

Neste processo de funcionalizagéo, a celulose bacteriana CBB foi submetida a
trés etapas reacionais, como mostrado no Esquema 7, fornecendo o produto (6).
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Esquema 2 — Etapas reacionais da funcionalizacao da celulose bacteriana
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(ROBLES, E et al 2018, adaptado)

Na primeira etapa reacional, ocorre uma solvolise entre os grupos etoxi do
organosilano (1) formando a molécula reativa de silanol (2). Na segunda etapa, o
silanol (2) formado ao entrar em contato com a celulose (3) forma ligacdes de
hidrogénio entre si.

No decorrer do processo reacional ha mais perda de agua e interacdes entre
as hidroxilas dos siloxanos (4). Na terceira etapa, as moléculas formadas nas
interacdes entre as hidroxilas dos siloxanos (4), libera moléculas de agua até formar

as moléculas de siloxanos (5).
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Por fim, observou-se que ocorre uma condensacdo quimica entre as
moléculas de siloxanos (5), formando uma rede de polissiloxano (6) na superficie da
CB, Esquema 7.

ApOs o processo de funcionalizagdo, e de forma a avaliar o carater hidrofobico
da celulose, visto que os grupos hidroxilas que fornecem a hidrofilicidade foram
substituidos, realizou-se a medida do angulo de contato na interface liquido-

superficie, conforme mostrado nas Figuras 22a-c.

Figura 29 — Resultados dos angulos de contato das membranas de celulose bacteriana: (a) CB, (b)
CBB e (c) CBBT

Fonte: A AUTORA (2020)

De acordo com os resultados das imagens das Figuras 22a-c, observou-se que
imagem 22c, quando compara as outras duas, que apesar de manter a molhabiliade
da superficie, apresentou uma maior tenséo superficial entre o liquido-superficie.

Estes resultados foram bastante consistentes com as caracteristicas quimicas

do material avaliado por outras técnicas de caracterizagoes.

5.2.2.1 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 23 apresenta a espectroscopia de absorcédo no infravermelho (FTIR)
da amostra de celulose modificada com bérax e apos a funcionalizagdo com
trietoxifenilsilano, amostras CBB e CBBT, respectivamente. Com este resultado foi
possivel analisar e confirmar a estrutura quimica da celulose funcionaliza, a partir

dos grupos funcionais das substancias envolvidas.
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Figura 30 — Espectro de infravermelho (FTIR) da celulose Bacteriana pura e funcionalizada,
amostras CB e CBBT, respectivamente
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De acordo com dados obtidos no FTIR, Figura 25, foi possivel observar uma
diferenca nos resultados do espectro da celulose apés o processo de
funcionalizacéo, amostra CBBT.

Ao analisar as regides dos estiramentos, foi possivel confirmar a estrutura
quimica da CBBT a partir de seus grupos funcionais caracteristicos do organosilano:
trietoxifenilsilano, como os estiramentos entre as regiées entre 3700 cm e 3200 cm-
! referente a formacéo da ligacéo Si-O-H, do grupo silanol formado.

Na regido de 2975 cm™ um estiramento simétrico da ligacdo CHs-CH2, do
grupo CHs. Nas regides entre 1965-1764 cm™, o aparecimento das bandas de
combinagbes do anel aromatico monossubstituido. Em 1594 cm-?, um pico referente
a deformacéo axial da ligacdo C=C do anel aromatico.

Em 1435 cm, um pico referente a deformacédo angular simétrica da ligacéo Si-
CH2. Entre 1133-1021 cm, uma banda de alta intensidade referente ao estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-Si. Por fim, entre as regides 735-693 cm, o estiramento
assimétrico da ligacdo Si-O-C, conforme descreve ASHORI, A. et al 2012; RAMESH,
S. et al 2015; KANG, T.et al 2016; GUZUN, A. S. et al 2014.


https://www.hindawi.com/81429129/
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5.2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-x (EDS)

Para corroborar com os resultados do FTIR, utilizou-se a microscopia eletrénica
de varredura (MEV), cujos resultados estdo apresentados nas imagens da Figura
26a -26d.

Figura 31 — Micrografias da celulose bacteriana com trietoxifenilsilano (CBT) (aumento 600x, 2. 500x
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Fonte: A AUTORA (2020)

De acordo com resultados das micrografias, Figura 26a- 26d, que na amostra
CBBT as fibrilas da celulose bacteriana apresentaram aglomerados de esferas de
silicas, de tamanhos variados, depositadas na superficie e dentro das nanofibrilas,
bem como o aumento na porosidade da rede nanofibrilar da celulose. Também é
possivel verificar que nem todas as nanoparticulas de silica aparentam estar
entrelacadas na rede de fibras.
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Na anadlise por espectroscopia por energia dispersiva de raios-x, foi possivel

observar que a amostra CBBT (Figura 28), quando comparada ao EDS da amostra

CBB (Figura 27), além de apresentar os elementos: C, H e O, que compdem a

estrutura quimica da celulose bacteriana, também apresentou um aumento no pico

do elemento silicio (Si),

devido a presenca do agente modificador: o

trietoxifenilsilano, que é constituido por C, H, O e Si.

Figura 32 — Espectro de energia dispersiva (EDS) da celulose bacteriana modificada com boérax,
amostra CBB
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Fonte: A AUTORA (2020)

Figura 33 — Espectro de energia dispersiva (EDS) da celulose bacteriana funcionalizada com
o trietoxifenilsilano, amostra CBBT
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5.2.2.3 Difracdo de Raios-X
Na Figura 29 encontra-se os difratogramas das celuloses bacterianas pura,
modificada com borax e funiconalizada com trietoxifenilsilano, amostra CB, CBB e

CBBT, respectivamente.

Figura 34 — Difratogramas da celulose bacteriana modificada com bérax (CBB) e funcionalizada com
trietoxifenilsilano (CBT)
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Fonte: A AUTORA (2020)

Ao analisar e comparar os resultados das andlises de DRX, Figura 29, foi
possivel verificar que a amostra CBBT ndo apresenta os picos tipicos de celulose
bacteriana em 6 = 14,9°, 16,8° e 22,7° possivelmente devido ao interromper do
agrupamento das microfibrilas em fitas. Neste mesmo espectro também é possivel
observar um pico em 6= 7,71° que de acordo GUZUN, A. S. et al 2014, esse pico
em 0= 7,71° corresponde a forma cristalina de nanoparticulas de silica, confirmando
o gue foi visto nas analises anteriores.

Ao calcular o indice de cristalinidade (IC), a partir da equagédo de Segal, da
celulose bacteriana apos a funionalizacdo, amostra CBBT, apresentou uma
diminuicdo de 29% na cristalinidade, conforme ilustrado na Tabela 2.

De acordo com a literatura, essa diminui¢cdo na cristalinidade est4 associada ao
carater amorfo das nanoesferas de silicas contidas nas fibrilas da celulose (GUZUN,
A. S. et al 2014).
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Tabela 2 — Resultados dos percentuais de cristalinidade das amostras de celulose bacteriana pura,
modificada com bérax e trietoxifenilsilano, amostra CB, CBB e CBBT respectivamente

Amostras indice de cristalinidade (%)
CB 84,47
CBB 79,4
CBBT 50,4

Fonte: A AUTORA (2020)

5.2.2.4 Andlise Termogravimétrica

Neste estudo foi possivel avaliar a degradacdo e a estabilidade térmica da
amostra CBBT através do perfil de perda de massa em fungcdo da temperatura,
Figura 31, e comparar com os resultados térmicos da celulose bacteriana com borax,

amostra CBB, Figura 30.

Figura 35 — Termograma da celulose bacteriana modificada com bdrax, amostra CBB
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Figura 36 — Termograma da celulose bacteriana funcionalizada com trietoxifenilsilano, amostra CBBT
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Nas andlises termogravimétricas, Figuras 30 e 31, demostraram que ambas as

amostras, CBB e CBBT, apresentaram trés perdas de massas, Tabela 3, porém em

relacdo a estabilidade térmica, a amostra CBBT apresentou uma maior estabilidade.

Os trés eventos observados na Figura 31, correspondem: o primeiro evento

térmico observado entre as temperaturas de 29 °C - 265,5 °C, com uma perda 1,2 %

de massa, referente a evaporacdo de moléculas de agua adsorvida na matriz da

CBBT.

Um segundo evento entre 265,5 °C — 391 °C, com uma perda de 9,4% de

massa, representa a eliminacdo de etanol, gerado na reacao de hidrolise. Por fim,

um terceiro evento entre 391 °C - 750 °C , com uma perda de 21,5% derivado da

decomposicdo da cadeia de celulose e a formacédo da ligacdo estavel de Si-O-Si,
conforme descreve KUMARI, A. et al 2012; AHMED, S. & RAMLI, A. 2011;

SANCHEZ-FERNANDEZ, A. et al 2016.
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Tabela 3 — Resultados dos percentuais de perda de massa em funcéo da temperatura das amostras
de celulose bacteriana modificada com bérax e trietoxifenilsilano, amostra CBB e CBBT,

respectivamente
Perdade massa Teor de residuo
Amostras Eventos (°C)
(%) (%)
30 - 267 4,88
CBB 4.09
267 — 391 56,42
391-898 34,61
29 - 265,5 1,2
CBBT 265,5 - 391 9,4 67,9
391 - 750 21,5

Fonte: A AUTORA (2020)

5.2.3 Celulose bacteriana modificada com folhas de grafite

Nesta etapa do trabalho, adotamos uma estratégia inédita para producédo de
novo material compadsito condutor a base de celulose bacteriana modificada com
folhas de grafite. Nesta etapa a celulose CBBT, Figura 32a, foi submetida a uma
solucéo alcalina contendo 2% de celulose microcristalina e 15% de grafite, produzida
por Ferreira, E.S. et al 2017, a fim de fornecer o produto CBBTG, conforme mostrado

na Figura 32b.

Figura 37 — (a) celulose bacteriana funcionalizada com trietoxifenilsilano, amostra CBBT; (b) celulose
bacteriana modificada com folhas de grafite, amostra CBBTG

Fonte: A AUTORA (2020)
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5.2.3.1 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Numa andalise preliminar, por meio da espectroscopia do infravermelho (FTIR),
Figura 33, foi possivel analisar e comparar os espectros da celulose bacteriana
funcionalizada e modificada com folhas de grafite, amostra CBBT e CBBTG,
respectivamente.

Figura 38 — Espectro de FTIR da celulose bacteriana modificada com folhas de grafite
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Fonte: A AUTORA (2020)

Ao comparar ambos o0s espectros, foi possivel verificar que no FTIR da amostra
CBBTG que os estiramentos dos grupos funcionais que caracterizam o organosilano
diminuiram de intensidade apds a modificacdo com a solugdo contendo grafite.
Apesar disso, foi possivel observar uma banda de baixa intensidade na regido de
1633 cm, que de acordo com CHANG, D. W. et al 2013, é tipica de estiramento
vibracional das moléculas de agua adsorvidas ao grafite, em seu estado puro,
corroborando com a confirmacdo da modificagdo, mas com as outras analises

descritas nesse trabalho, foi possivel confirmar a modificagéo.
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5.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva de raios-x (EDS)

Na sequéncia foi utilizada a microscopia eletrénica de varredura para analisar a
morfologia da celulose bacteriana modificada com as folhas de grafite, amostra
CBBTG, Figuras 34a - 34d.

Figura 39 — Micrografias da celulose bacteriana modificada com nanofolhas de grafite (CBG)
(magnificagdes 600x, 14.500x, 16. 000x e 30. 000)

ENE - PE 0% 2

Fonte: A AUTORA (2020)

De acordo com os resultados das micrografias foi possivel verificar a auséncia
das nanoesferas de silica no interior das nanofibrilas da celulose, possivelmente
devido as varias lavagens no ultrassom para retirada do excesso de trietoxifenilsilano
na matriz deste polimero. Também foi possivel observar a aderéncia das folhas de

grafite na superficie e no interior das naofibrilas da celulose.
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Nas imagens é possivel constatar que o comportamento das folhas de grafite €
bem similar ao descirto por por ZHOU, T. et al 2013, onde as folhas se encontram
sobrepostas e compactadas tanto na superficie como no interior das naonofibrilas.

Na andlise por espectroscopia por energia dispersiva de raios-X, foi possivel
observar que a amostra CBBTG, Figuras 36, quando comparada ao EDS da amostra
CBBT, Figura 35, além de apresentar a presenca dos mesmos picos da amostra
CBBT, é possivel observar que pico referente ao atomo de carbono (C) teve uma
aumento em sua intensidade, o que leva a confirmar a incorporagéao das folhas de

grafite na celulose.

Figura 40 — Espectro de energia dispersiva (EDS) da celulose bacteriana funcionalizada com
trietoxifenilslano, amostra CBBT
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Fonte: A AUTORA (2020)

Figura 41 — Espectro de energia dispersiva (EDS) da celulose bacteriana modificada com folhas de
grafite, amostra CBBTG
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Fonte: A AUTORA (2020)
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5.2.3.3 Difracdo de Raio-X

Os difratogramas das membranas de celulose bacteriana antes e ap0s o0s

processos de modificagdes encontram-se na Figura 37.

Figura 42 — Difratograma de raios-X da celulose modificada com nanofolhas de grafite (CBBTG)
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Fonte: A AUTORA (2020)

Ao comparar os resultados dos difratogramas, foi possivel verificar apos a
modificacdo da celulose CBBT com a solugdo contendo 2% de celulose
microcristalina e 15% de grafite, o difratograma apresentou além do pico que
caracteriza as nanoparticulas de silicas em 6= 7,6°, a formagdo dos picos que
corresponde a estrutura cristalina da CB, devido a presenca de CB microcristalina no
meio reacional. Também foi possivel verificar um plano em 6= 26, 8 ° que
corresponde ao plano cristalino (0 0 2) do grafite, conforme estudos de
SOHEILMOGHADDAM, M. et al 2014.

Ao calcular o indice de cristalinidade (IC), a partir da equacédo de Segal, foi
possivel verificar um aumento de 14,6 % na cristalinidade da celulose bacteriana,
Tabela 4, possivelmente devido a incorporacao das folhas de grafite e da presenca

CB microcristalina contida na solugao.
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Tabela 4 — Resultados dos valores do indice de cristalinidade (IC) das celuloses bacterianas pura e

modificadas
Amostras indice de cristalinidade (%)
CB 84,47
CBB 79,4
CBBT 50,4
CBBTG 65

Fonte: A AUTORA (2020)

5.2.34 Andlise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das amostras CBBT e CBBG séo apresentadas
na Figura 38 e 39, respectivamente.

Figura 43 — Termograma da celulose bacteriana funcionalizada com trietoxifenilsilano, amostra CBBT
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Fonte: A AUTORA (2020)



70

Figura 44 — Termograma da celulose bacteriana modificada com folhas de grafite, amostra CBBTG
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Fonte: A AUTORA (2020)

Analisando e comparando ambas as curvas, Figuras 38 e 39, foi possivel
observar que as duas apresentaram trés eventos térmicos, sendo a amostra CBBT
termicamente a mais estavel.

No grafico da Figura 39, podemos observar que a amostra CBBTG apresenta
um primeiro evento, entre as faixas de 31 °C — 254,4 °C, com uma perda de massa
de 0,5%, um segundo evento, entre 254,4 °C — 403,6 °C, com uma perda de 36,4%
de massa, e um terceiro evento entre 403,6 °C — 748,1 °C, com uma de perda de
massa de 19,2%, conforme mostrado na Tabela 6.

Baseado nos resultados da curva de TG da amostra CBBT, € possivel que os
dois primeiros eventos correspondam a evaporacédo de moléculas de agua adsorvida
na matriz polimérica e a eliminacdo de etanol; o segundo a decomposi¢édo da cadeia
da celulose. Por fim, com aumento da temperatura inicia o processo de degradacéao
das folhas de grafite, visto que acima de 500 °C ha uma diminuicdo nas interacdes
de van der Waals entres as folhas de grafite, como descreve VICULIS, L. M. et al
2005.
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Tabela 5 — Resultados dos percentuais de perda de massa em funcéo da temperatura das amostras
de celulose bacteriana funcionalizada com trietoxifenilsilano e modificada com folhas de grafite,
amostra CBBT e CBBTG, respectivamente.

Amostras Faixa de Perda de massa (%) Teor de
temperatura (°C) residuo (%)
29 -265,5 1,2
CBBT 265,5-391 9,4 67,9
391 - 898 215
31-254,4 0,5
CBBTG 254,4 — 403,6 36,4 43,9
403,6 — 748,1 19,2

Fonte: A AUTORA (2020)

5.2.4 Ensaio Mecanico de Tragéao

Na Figura 40 e na Tabela 7, observamos os resultados mecéanico de tracdo das
membranas de celulose bacteriana pura e modificadas com boérax, trietoxifenilsilano

e folhas de grafite, amostras CBB, CBBT e CBBTG, respectivamente.

Figura 45 — Gréfico com as curvas de tensao-deformacéo das celuloses bacterianas puras e

modificadas
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Fonte: A AUTORA (2020)
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Tabela 6— Resultados dos ensaios mecéanicos de tragdo das membranas de celulose pura e

modificadas
Amostra Tenséo (o) Mod. Young (E) Deformacéao Largura Espessura
(Mpa) (Mpa) (€) (mm) (mm)
(mm)
CB 1,760,644 24,67 £ 8,755 3,53+0,192 10 0,550
CBB 30,79+12,511 591,2 + 455,409 2,53 £ 1,642 10 0,073
CBBT 1,02 + 0,225 40,94 + 12,981 1,25+ 0,476 10 0,463
CBBTG 3,07 £1,301 95,76 £ 20,131 1,99 + 2,367 10 0,260

Fonte: A AUTORA (2020)

De acordo com os resultados foi possivel observar que amostra CBB
apresentou uma maior resisténcia frente a celulose pura e seus compositos
avaliados, apresentando elevados resultados nos valores da tensdo e no modulo de
Young (E), tabela 2, corroborando com os estudos feitos por AWADA et al 2014 e
SPOLJARIC, S. et al 2014, que relatam que o bérax, melhora as propriedades
mecanicas. Porém, ao funcionaliza-la com trietoxifenilsilano foi possivel verificar, que
a adicdo das nanoparticulas de silicas na superficie e no interior da celulose
diminuiu a tensdo, omédulo de Young e deformacédo do material. Como foi relatado
anteriormente, a deposicdo das nanoparticulas de silica altera a estrutura cristalina
da CB, consequéncia reduzindo suas propriedades mecanicas. Porém, a
incorporacdo as folhas de grafite a esta amostra, formado o material CBBTG, a
tensdo, o médulo de Young e da deformacgédo, foram elevadas, mostrando que o

material apresentou uma maior rigidez.
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6 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

Apos a confeccdo do novo eletrodo de trabalho eletroquimico de CBBTG,
estudos voltameétricos foram realizados para sua caracterizacao, utilizando CV, DPV
e SWV. Uma solucéo de ferricianeto de potassio 10 mmol L* em tampéo fosfato pH

= 7,0 foi utilizada como sonda eletroquimica, conforme mostrado na figura 41.

Figura 46— Estudo voltametrico do eletro compdésito por voltametria ciclica no sistema de Ks[Fe (CN)s]

Fonte: A AUTORA (2020)

Voltamogramas ciclicos sucessivos foram registrados numa solucdo aquosa de
ferricianeto e identificaram sob o eletrodo de CBBTG, como esperado, dois
processos redox, um pico anédico, na varredura em sentido direto, a Epa = + 0,36 V,
que corresponde a oxidacdo do Fe?* a Fe3" e um pico catédico na varredura em
sentido reverso, a Epc= + 0,22 V, que corresponde a reducédo de Fe3* a Fe?*, Figura
42. Esses resultados estdo bem concordantes com resultados da literatura utilizando
CV e outros substratos eletroquimicos de carbono (BRETT, C.M.A.; BRETT, A.M.O.
1993; BARD, A.J.; FAULKNER, L.R. 2001; WANG, J. 2006)
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Figura 47 —Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo compdsito em solugcédo de sistema
Ks[Fe(CN)s] 10mM, em (NazHPO4) 0,1mol L%, v=0,0 - 0,8 V, pH 7,0.

Y T Y
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V (Vs. Ag/AgCl)

Fonte: A AUTORA (2020)

Também foi demonstrado a partir dos resultados da Figura 43 que a corrente
do pico anddico cresce linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura
(R= 0,997), indicando que o transporte de massa do ion [Fe(CN)e]* a superficie do
eletrodo de CBBTG é controlado predominantemente por difusdo, Figura 44, isto
baseado na equacéo de Randles-Sevcik, para sistemas reversiveis controlados por

difusdo, Equacéao 2.
lpa = 2,69x10° n¥2 ADo'2 Cov2 (Equacéo 2)

Onde Ipa € a corrente do pico anddico, em amperes (A); n € 0 numero de
elétrons transferidos no processo (n = 1); A é a area do eletrodo em cm?; Do é 0
coeficiente de difusdo da espécie eletroativa em cm? s1; Co é a concentracdo da
espécie oxidada no seio da solugdo em mol cm=e v é a velocidade de varredura em
V st (BRETT, C.M.A,; BRETT, A.M.O. 1993; BARD, A.J.; FAULKNER,L.R. 2001;
WANG, J. 2006)



Figura 48 — Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varreduras (5mv/s até
500mv/s)
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Fonte: A AUTORA (2020)

Figura 49 —Gréfico da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura do
potencial.
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Os voltamogramas de pulso diferencial e de onda quadrada registrados numa
solucéo de ferri sob o eletrodo proposto de CBBTG detectaram, Figuras 45 e 46,
como esperado, um Uanico pico anodico em + 0,3 V, que como mencionado
anteriomente estd associado com a eletro-oxidacdo do Fe?* para Fe®'. Esses
resultados do CBBTG estdo concordantes com resultados prévios da literatura
utilizando outros substratos eletroquimicos a base de carbono.

No futuro novos experimentos eletroquimicos serdo efetuadas para uma maior
caracterizacdo deste material, por exemplo utilizando voltametria de impedancia
eletroquimica, bem como o mesmo sera aplicado para o desenvolvimento de futuras
metodologias eletroanalticas, para quantificacdes de diferentes espécies quimicas

em diferentes matrizes (biolégicas e ambientais).

Figura 50 — Voltametria de pulso diferencial obtidas na amplitude de pulso de 50mV, largura de pulso
de 70ms e na velocidade de varredura de 10mv/s.
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Fonte: A AUTORA (2020)
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Figura 51— Voltametria de onda quadrada obtidas na amplitude de pulso de 50mV, frequéncia de
10Hz e um incremento de potencial de 5mV.
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Fonte: A AUTORA (2020)
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que foi possivel a obtencdo das membranas
de CB e em seguida a realizacdo das modificagcdes para obtencdo do eletrodo
compaosito.

A producédo de membranas de CB foi adquirida por meio do género bacteriano
Gluconacetobacter Xylinus em meio de cultivo HS (Hestrin e Schramm). Logo apos
essa producao, foi realizado por meio do tetraborato de sddio, trietoxifenilsilano e
folhas de grafite, as modificagbes, fornecendo as membranas CBB, CBBT e CBBTG,
respectivamente.

Para confirmar as modificacbes foram utilizadas algumas técnicas de
caracterizagbes tais como Infravermelho por Transformacdo de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Difragcdo de Raios-X (DRX), Andlise
termografimetrica (TGA) e o teste mecanico de tracao.

Os resultados obtidos por meio das técnicas de caracterizacdo, que a celulose
apos a modificacdo com tetraborato de sddio, a celulose apresentou um aumento na
resisténcia mecanica, possivelmente devido ao processo de reticulacdo e uma
cristalinidade de 79,4%. Estes resultados foram bastantes consistentes com os
dados da literatura.

Ja na funcionalizacdo, com o uso inédito do trietoxifenilsilano, os resultados
obtidos mostraram que essa modificacdo possibilitou a celulose além dos
aglomerados de esferas de silicas de tamanhos variados, depositadas na superficie
e dentro das nanofibrilas da CB, a diminuicdo da hidrofilicidade, observada na
analise do angulo de contato, uma reducgéo na cristalinidade 50,4%, e uma melhor
estabilidade térmica e quando comparada a amostra contendo borax.

Na incorporacdo das folhas de grafite, na amostra funcionalizada, contribui
para obtencdo de material compadsito com boa cristalinidade (65%) e melhoras na
resisténcia, indicando que a nova metodologia adotada possibilitou a producdo de
um novo material compaosito condutor.

Visando o desenvolvimento de futuras metodologias eletroanaliticas, para
quantificacbes de diferentes espécies quimicas em diferentes matrizes (biolégicas e
ambientais), foi realizado a montagem de eletrodo de trabalho e avaliado seu
comportamento eletroquimico, por voltametria ciclica (VC), utilizando um sistema

redox conhecido, o ferricianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s)).
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Os resultados apresentados nas curvas voltamétricas do potencial versus a
corrente aplicada a solucdo de Ks[Fe (CN)s], que esse novo eletrodo confeccionado
apresentou dois processos redox, um pico anddico, na varredura em sentido direto,
a Epa = + 0,36 V, que corresponde a oxidacdo do Fe?* a Fe®* e um pico catédico na
varredura em sentido reverso, a Epc= + 0,22 V, correspondente a reducéo de Fe3* a
Fe?. Um resultado bastante consistente com os dados da literatura.

Por meio da voltametria, também foi possivel observar com o aumento da
velocidade de varredura, que o transporte de massa ocorre por difusao.

Diante desses resultados apresentados, a producao do eletrodos compositos a
base de celulose bacteriana contendo folhas grafite, além de ser uma via de baixo
custo e facil preparo, € uma alternativa econémica e de grande viabilidade para

aplicacOes eletroquimicas.
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