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RESUMO

A Carboximetilcelulose (CMCel) tem sido extensivamente utilizada visando aplicacéo
como membrana polimérica flexivel. Biopolimeros reticulados tém sido pesquisados
visando otimizar a sua performance nas aplicacdes biomédicas. Neste trabalho,
filmes de CMCel com grau de substituicdo (GS=0,77) foram preparados por
evaporacao do solvente e reticulados com diferentes concentracdes de acido citrico
(AC). A CMCel sintetizada foi caracterizada por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier raio X (FTIR), e a morfologia avaliada por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). A analise morfoldgica realizada usando o MEV
indicou a CMCel reticulada e néo reticulada com um aspecto bem homogéneo e
uniforme. Os resultados de FTIR indicaram a modificacdo de bandas existentes e o
surgimento de nova banda 1715 cm-sugerindo que houve modificagdo na estrutura
da CMCel reticulada.
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1. INTRODUCAO

Hidrogéis sédo polimeros em arranjos de rede tridimensional com a
capacidade de reter e absorver grande quantidade de agual. A reticulacéo fisica e
quimica das cadeias de polimeros sdo usualmente cruciais para manter a estrutura
dos hidrogéis®. Nas recentes décadas, hidrogéis baseados em polimeros naturais
tais como a celulose e seus derivados tem atraido muita atencdo e mostrado
aplicagdo com grande potencial em muitos campos incluindo medicina, farmacia e
biotecnologias.

Carboximetilcelulose (CMCel) um polieletrélito natural derivado da celulose
por introducdo de um grupo carboximetil (-CH2COOH), tem atraido consideravel

interesse em uma ampla faixa de aplicagdo biomédica®. Devido a propriedade de
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formar filmes, biodegradabilidade e biocompatibilidade Unica, a carboximetilcelulose
tem tido aplicacdes como curativo em feridas e pele artificial®.

O &acido citrico (AC), amplamente utilizado na industria de alimentos e drogas,
€ uma excelente agente de reticulacdo. O AC é usado como agente de reticulacdo
em varios sistemas derivado da celulose e diferentes mecanismos tém sido
propostos na literatura para explicar a reacdo de reticulacdo de polimeros de
celulose com ACS.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi a sintese de filmes de hidrogéis de
carboximetilcelulose (CMCel) com grau de substituicdo (GS=0,77), reticulada com
acido citrico em diferentes concentracbes visando modular suas estruturas e

propriedades para potenciais aplicacfes biomédicas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

A partir da carboximetilcelulose (CMCel _250-77) (Aldrich, USA,
MM=250000g-mol™, GS=0,77 e viscosidade 400-800 cPoise, lote numero
MKBW1368V) foram desenvolvidos filmes nédo reticulados (CMCel-77-0) e

reticulados com acido citrico (CMCel-77-AC) por evaporacéo do solvente.

2.2 Preparacao dos Filmes

Para o preparo dos filmes de CMCel nédo reticulados foi preparada uma
solucdo de carboximetilcelulose 2% m/v (total do polimero). Para os fiimes de
CMCel-AC, foi utilizado o acido citrico 10, 15, 20 e 25% m/m em relacdo a massa do
polimero. A solucdo de CMCel-AC foi mantida em agitacdo magnética, vertida em
placas de Petri de polipropileno, e pré-secas em estufa a temperatura de 40 + 1 °C
por 24 h para remoc¢ao da agua absorvida, e depois mantidas a 80° C por 24 h para

ocorrer a reacao de reticulagao.

2.3 Avaliagao qualitativa
As observagdes visuais qualitativas foram realizadas levando-se em conta a
solubilidade, miscibilidade, além de avaliar a espessura dos filmes obtidos com um

micrometro Mitotoyo (+ 10 pum).
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2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras dos filmes foram recobertas com carbono e suas superficies
foram observadas com alta resolucéo e grande profundidade para andlise detalhada
de sua morfologia e obtencdo de imagens com aparéncia tridimensional, no
microscépio eletrdnico de varredura, usando equipamento marca FElI e modelo
INSPECT™ S50 através da incidéncia de feixe de elétrons de 10 a 15 kV acoplado
com detector de raios-X caracteristicos (EDAX GENESIS).

2.5 Intumescimento

As amostras (n=3) foram recortadas nas dimensdes de 20 x 20 mm? secas e
foram colocadas em frascos de polietieno e imersas em &gua deionizada
obedecendo a relagdo entre a area superficial e o volume de solugcéo (= 0,2 cm)’.

As amostras foram mantidas a (25 % 2) °C. Apés o periodo de tempo (1 h) as
amostras foram retiradas do recipiente e pesadas. A fim de retirar o excesso de
fluido as amostras foram colocadas rapidamente (<20s) sobre papel filtro e entdo
pesadas em balanca analitica (precisédo de 0,0001g). Apds a pesagem as amostras
foram secas novamente em estufa a (40 + 1) °C até atingir a estabilizacdo do peso.

O grau de intumescimento (Gl) foi obtido conforme a equacéo A&,

Gl = Mi- Mst x 100 (A)
Mt

Onde Mi é a massa intumescida e Mst a massa da amostra apos a secagem final.

2.6 Espectroscopia de infravermelho

O espectro de FTIR dos filmes de CMCel por espectroscopia no infravermelho
foi realizado no aparelho Nicolet 6700, Thermo Fisher, Waltham, MA, USA por ATR
(Attenuated Total Reflectance) na faixa de nimero de onda de 675 a 4000 cm™, com
32 varreduras e 4 cm de resolucédo. As medidas de absorbancia das amostras nas
regides do infravermelho permitiram a determinacédo qualitativa de suas moléculas,

identificando sua estrutura quimica.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliagao qualitativa

Observou-se que em todos os sistemas sintetizados ocorreu uma completa
solubilizacdo da carboximetilcelulose, caracterizada pelo aspecto limpido e
transparente das solu¢des. Apds secagem, os filmes apresentaram-se lisos e
flexiveis e com espessura de 54 + 4 um (Fig.1 (A) e (B)).

(8)

Tabela 1
[AC] Esp. (um)£2,3
0 58
10 56
15 54
20 53
25 48

Fig.1 — (A) Filmes de CMCel-77-0 nao reticulada em (a), e reticulada em (b) CMCel -
77-10, (c) CMCel-77-15, (d) CMCel-77-20, (e) CMCel-77-25. Em (B) Tabela 1

indicando a espessura de cada amostra de (A).

3.2 Microscopia eletronica de varredura
As imagens de MEV dos filmes de néo reticulados (CMCel-77-0) e reticulados
(CMCel-77-AC) analisados ndo apresentaram alteracdes, heterogeneidades ou

segregacdes detectaveis na superficie.

As amostras dos filmes CMCel-77-20 mostraram picos de maior intensidade
dos elementos carbono, oxigénio, que sdo 0s principais componentes. As imagens
de MEV dos filmes de CMCel-77-0 (b) e CMCel-77-20 mostram aspecto mais

homogéneo dos filmes, Fig.2.
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Fig.2 - Espectro de EDS da CMCel-77-25 (A) e Imagem de MEV da CMCel-77-0 (B)
e (C) da CMCel-77-25, ampliacdo em 20.000X.

3.3 Intumescimento

Nos experimentos de intumescimento, os filmes CMCel-77-0 apresentaram
solubilidade quase imediata quando colocados em agua (pH = 6,0), ao contrario dos
outros filmes CMCel-77-AC que né&o solubilizaram em agua devido a presenca do
acido citrico.

A Fig.3 mostra que os maiores valores de intumescimento foram obtidos
com as menores concentracdes do acido citrico (10 e 15%) e assim, a medida que
aumentou a concentracdo do Acido citrico foi diminuindo a absor¢do de agua para
todas CMCels reticuladas.

6000
5000
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2000

1000

Indice de Intumescimento (%)

[AC]
Fig.3 - CMCel-77-AC com diferentes concentracdes de acido citrico (10, 15, 20 e
25%), indicando o maior indice de intumescimento correspondendo a amostra com

menor concentracao de acido citrico (CMCel-77-10).
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3.3.1 Efeito da concentragcdo do reticulante no intumescimento das
amostras

O efeito da concentracdo do acido citrico sobre o intumescimento da CMCel
foi demonstrado neste trabalho. A Fig.3 mostrou os maiores valores de
intumescimento obtidos com as menores concentragdes do acido citrico (10 e 15%).
Esses resultados foram demonstrados na literatura com PEPAS! et al. Os
resultados indicaram que a maior concentracdo do acido citrico (25%) diminuiu a
absorcdo de &agua pela CMCel-77-25, demonstrado por SOLEIMANI® et al,
mostrando que a alta concentragdo do reticulante diminui o espago livre entre a
cadeia do polimero e resultando em uma estrutura mais rigida, com menor
capacidade de expansdo e assim menor retencdo de agua. Em DEMITRI®, que
trabalhou com CMCel (PM=700 KDa) e grau de substituicdo (GS=0,9) e reticulou
com &cido citrico (1,74; 2,75; 3,75; 10 e 20% W/W polimero) e apresentou indice de
intumescimento na faixa de 1000 (na concentracdo de 10% AC); e 700 na
concentracdo de 20%. Assim, 0s sistemas investigados indicaram uma reducao
significativa no comportamento de inchamento com o aumento da quantidade de
agente de reticulacdo, o que também é verificado em outros trabalhos descritos na

literatura.

3.5 Espectroscopia de infravermelho

A Fig.4 mostra o espectro de bandas obtidas para a CMCel. A banda em 3409
cm? refere-se ao estiramento axial O-H em ligagbes hidrogénio
intramolecular/intermolecular, jA em 2930cm™ e 2859 cm™ ocorre deformacéo axial
C-H. A banda em 1735 cm™ se refere a deformacédo axial COOH. Em 1593 cm
identifica-se deformacdo simétrica do anion carboxilato (COONa*). A banda em
1420cm* refere-se a deformacédo assimétrica do anion carboxilato (COO'Na*). As
bandas em 1326 e 1263 cm™ corresponde & deformacédo axial C-O. As bandas em
1122 e 1074 cm™ é devido ao estiramento C-O-C. estiramento C-C. E também

encontra-se a banda 895 cm referente a deformacéao angular C-H,'%11, Tab.2.
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Fig.4 — Espectros de FTIR da Carboximetilcelulose, destacando-se as bandas

caracteristicas?0 11,

Tab. 2 - Identificacdo de bandas para a CMCel*°,

Grupo Atribuicao

Estiramento axial O-H 3409 cm’
Deformacéo axial C-H 2930 cm™ e 2859 cm’™
Estiramento de C-O-C 1122 cm™ e 1074 cm™

Deformagao axial COOH 1735 cm’

Deformacao axial C-O 1326 e 1263 cm’™
Deformacao simétrica anion carboxilato 1593 cm’™
Deformacgao assimétrica anion carboxilato 1420

A Fig.5 apresenta os resultados de FTIR que indicaram a modificacdo nas
bandas existentes da CMCel-77-0 (nado reticulada) e o surgimento de novas bandas
nas CMCels reticuladas (b), (c), (d) e (e) com a presenca de uma nova banda em
1715 cm que pode ser atribuida ao estiramento caracteristico do grupo carbonila,
segundo CUADRO *?, relacionado a formacéo de anidridos resultantes da reacéo do
acido citrico com os grupamentos hidroxilas da CMCel. A reacdo de reticulagéo
resultou em consideravel reducéo da intensidade dos picos OH (regido I) dos filmes
reticulados, indicando possivel consumo de OH em diferentes concentracdes do

reticulante presente na CMCel.
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Fig.5 - Espectros de FTIR da CMCel, onde temos em (a) CMCel-77-0 sem
reticulacdo; e a CMCel reticulada em (b) CMCel-77-10, (c) CMCel-77-15, (d) CMCel-
77-20 e em (e) CMCel-77-25. A regido | pontilhada mostra a reducdo da banda OH e

aregido Il, o aparecimento de novo pico em 1715 cm™ nas amostras reticuladas.

A Fig.6 apresenta a relacdo da banda OH com a banda CH (A3z400/Ag00). Esta
correlacdo é calculada através da banda OH em 3400 cm, e vibragdo do CH em
900 cm™, a qual permaneceu mais estavel. Pode ser observado que o decréscimo
na razdo de [OH]/[CH] coincidiu com o aumento da concentracdo do reticulante e
consequentemente a reducao dos grupos OH disponiveis, indicando que houve seu
consumo. Na literatura, CUADRO?'? et al utilizou a razdo C=0 e COOH, para

quantificar grupos ésteres e carboxilicos envolvidos na reticulacéo.
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Fig.6 - Relacdo da banda OH com a banda CH (Asao0/Ag00), indicando a reducéo da

banda OH a medida que aumentou a concentracdo do reticulante nas amostras.

Além disso, a Fig.7, mostra que concomitantemente com o decréscimo da [OH]
temos um pico adicional em 1715 cm™ (relativo a banda C=0) com o aumento da

concentracdo do reticulante.
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Fig.7 - Relacdo inversa das concentracdes das bandas OH e COOH em relacédo a

concentracao do reticulante nas amostras.

4. CONCLUSAO

Os filmes caracterizados por MEV e EDS com o objetivo de evidenciar a
morfologia e analise quimica elementar respectivamente mostraram que a
reticulacdo promoveu alteracdo na espessura das amostras. E o0s ensaios de
intumescimento indicaram que o meétodo de reticulacdo com acido citrico promoveu
alteracbes na estrutura do polimero com o enrijecimento de suas cadeias,
diminuindo a absor¢édo de agua, em diferentes concentragfes e assim conferindo as

amostras menor grau de intumescimento. A caracterizagdo por FTIR de CMCel
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indicou a modificagdo nas bandas existentes da CMCel nao reticulada com o
surgimento de uma nova banda (1715 cm™?) na CMCel reticulada, que pode ser
atribuido ao estiramento caracteristico do grupo carbonila, relacionado a formacgéao
de anidridos resultantes da reacédo do acido citrico com os grupamentos hidroxilas
da CMCel com a utilizagcdo da relagcdo da banda OH com a banda CH (A3400/A900),
onde o decréscimo na razdo de [OH]/[CH] coincidiu com o0 aumento da concentracéo
do reticulante e consequentemente a reducéo dos grupos OH disponiveis, indicando
que houve seu consumo.

Assim, foram obtidos filmes de CMCel-77, com e sem reticulacdo quimica

visando aplicagdo biomédica como membranas poliméricas flexiveis.
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CARBOXYMETHYLCELLULOSE HYDROGEL CROSSLINKED WITH CITRIC ACID
FOR BIOMEDICAL APPLICATION

ABSTRACT

The carboxymethylcellulose (CMCel) has been extensively used in order application

as flexible polymer membrane. Biopolymers crosslinked have been studied to optimize
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their performance in biomedical applications. In this work, CMCel films with a degree
of substitution (DS = 0.77) were prepared by evaporation of solvent and crosslinked
with different concentrations of citric acid (CA). The synthesized CMCel was
characterized by Infrared Spectroscopy by Fourier Transform X-ray spectroscopy
(FTIR), and morphology assessed by scanning electron microscopy (SEM).
Morphological analysis performed using the SEM indicated the crosslinked CMCel and
not crosslinked with a very smooth and uniform appearance. The FTIR results
indicated the modification of existing bands and appearance of a new band 1715 cm™

suggesting that there has been change in the structure of the crosslinked CMCel.

Keywords: Carboxymethylcellulose, crosslinking, citric acid.
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