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Napredak u mnogim oblastima tehnike i tehnologije je blisko povezan sa razvojem novih ili unapre-
denjem postojecih materijala. Imajuci u vidu Siroku primenu bakterijske nanoceluloze (BNC) u raznim
oblastima svakodnevnog Zivota, od biomedicine, ekologije do elektronike, kompoziti na bazi BNC su sve
rasprostranjeniji i privlace paznju naucne zajednice. Posebno je znacajno detaljno ispitati parametre
sinteze koji uticu na promene u kristalnoj strukturi i morfologiji dobijenih kompozita, imajuci u vidu da
ove promene imaju znacajan uticaj na krajnja funkcionalna svojstva. U ovom radu je prouc¢avan kom-
pozitni materijal zasnovan na bakterijskoj nanocelulozi BNC (kao pocetnoj komponenti) i fero-
magnetnom Fe3O04. BNC je dobijena aktivnoséu bakterija sircetnog vrenja nakon 7 dana rasta u od-
govarajuéem medijuma. IstraZivanje je usmereno na optimizaciju uslova precipitacije Fe3Oa, koji se
odnose na promenu intervala stajanja BNC filmova u rastvoru soli gvozda. Uticaj razlicitih uslova
sinteze je analiziran metodama SEM-EDS, FTIR i XRD.

Kljuéne reci: bakterijska nanoceluloza, magnetit, precipitacija, nanokompozit

1. UvVOD

Celuloza predstavlja najzastupljeniji biopolimer
na Zemlji [1]. Dosadas$njim istrazivanjima ustano-
vljeno je da pored svojstava poput biokompatibilnosti,
hidrofilnosti, poroznosti, dobrih mehani¢kih svojstava,
biodegradabilnosti, netoksi¢nosti, polifunkcionalnosti,
celuloza se pokazala i kao dobar piezoelektrik [2]. Iz-
vor celuloznih vlakana moze biti biljnog i bakterijskog
porekla, uz napomenu da je bakterijska celuloza naj-
Cistija u pogledu sadrzaja sekundarnih komponenti.
Bakterijska nanoceluloza (BNC) vazi za jedan od
vodecih materijala danasnjice, u sferi biomedicine kao
i biotehnologije [3]. Kvalitet BNC se pored, pome-
nutih, svojstava ogleda i u ekonomsko-ekoloskom as-
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pektu (za razliku od svih ostalih vrsta dobijanja celu-
loznih vlakana). Na osnovu svega toga moze se za-
kljuciti da kao takva bakterijska celuloza ima razno-
vrsna svojstva, koja je ¢ine izuzetno atraktivnom za da-
lju modifikaciju. Obzirom na nedostatak u pogledu an-
tibakteriskih, elektroprovodnih i feromagnetnih svoj-
stava pribegava se funkcionalizaciji BNC u cilju do-
bijanja kompozitnih/nanokompozitnih materijala.

Poslednjih godina jedan od znacajnih problema i
zagadivaca Zivotne sredine predstavljaju industrijske i
otpadne vode iz domacinstava, koje sadrze teske me-
tale [4]. Dosadasnja istrazivanja su pokazala da Fe3Oa.
/BNC nanokompozit pokazuje afinitet prema uklanja-
nju teskih metala, pa nalazi primenu i kao njihov od-
lican adsorbent [5]. Takode kompoziti na bazi BNC
nalaze Siroku primenu u oblasti inZenjerstva tkiva, za
regrutaciju i stimulaciju ¢elija kao i za njihovo obna-
vljanje [6]. A kada je re¢ o postizanju antibakterijskog
dejstva i tu se BNC/Fe304 pokazao kao delotvoran u
kombinaciji sa nano Cesticama Ag [7].
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Magnetit je feromaganetni materijal, i njegove Ces-
tice ugradnjom u celulozni matriks rezultovace poja-
vom magnetnih karakteristika nastalog kompozita.
Stepen interakcija i morfologija Cestica svakako zavisi
od polaznih parametara sinteze i zadatih uslova. BNC
sa nagradenim magnetnim osobinama prosiruje znatno
svoju oblast primene u smeru elektro-magnetne obla-
sti, primeni u baterijama, razli¢itim senzorima kao i
elekti¢nim uredajima [8, 9].

U literaturi postoje brojne metode sinteze BNC-
/Fe304 nanokompozita poput: hidrotermalne [10], so-
Ivotermalne [11], termi¢kog razlaganja pomoc¢u mi-
krotalasa [12], kao i uvodenjem gasa amonijaka [13].
Problemi i nedostatci u svim pomenutim metodama se
ogledaju u: pojavi aglomerata (neravhomernog naku-
pljanja nanocestica), stvaranja neZeljenih faza (para-
magnetnih) kao i Siroka raspodela veli¢ine Cestice, koji
direktno imaju uticaj na svojstva dobijenog materijala.

U ovom istrazivanju, taloZzenje Fe3zO4 u ultrazvu-
¢nom kupatilu je odabrano kao relativno najjedno-
stavnije 1 najcesce koris¢eno u radovima. Uprkos tome
zbog osetljivosti i sloZenosti procesa postoje parametri
sinteze koji jo§ nisu dovoljno ispitani [14,15,16]. Jedan
od faktora je duzina trajanja procesa precipitacije i /ili
ugradnje magnetne komponente.

U ovom radu je prikazana modifikacija BNC mag-
netitom, precipitacijom koja predstavlja najucinkovi-
tiji metod. Posebno je ispitan efekat vremenskog in-
tervala stajanja BNC filma u rastvoru soli gvozda pre
same precipitacije na kristalnu strukturu i promene u
morfologiji nastalog kompozita. Ove promene su pra-
¢ene metodama XRD, FTIR i SEM/EDS.

2. MATERIJAL

Kao radna kultura koris¢ena je ¢ajna gljiva Kom-
buha [17]. Iz kulture su izolovane i identifikovane od-
redene vrste 1 rodovi kvasaca, poput: Saccharomyces
ludwigii i Saccharomyces cerevisiae. Pored kvasaca
identifikovan je i1 soj bakterija siréetnog vrenja kao
Acetobacter sp. Za pripremu inokuluma korisc¢ena je
YPM (yeastextract—peptone—mannitol) podloga (me-
dijum) po proceduri prikazanoj u prethodnom istra-
zivanju [18]. Formiranje inokuluma podrazumevalo je
zasejavanje bakterija sir€etnog vrenja iz Stoka u
sterilnim bujonima, zapremine 50 ml. Proizvodnja
celuloze vrsena je u dva erlenmajera. Period rasta BNC
filmova je trajao 7 dana na sobnoj temperaturi. Do-
bijeni su beli¢asto-zuti vlazni celulozni filmovi, gde
poreklo Zutog obojenja poti¢e od ostataka bakterija kao
i od same podloge. Uzorci su tretirani sa 100 ml 0.1 M
NaOH u trajanju od 2 h na 90°C radi pre¢i§¢avanja
celuloznih filmova od pomenutih ostataka. Nakon
tretiranja u natrijum hidroksidu, usledilo je ispiranje
destilovanom vodom do postizanja pH oko 6. Dobijena
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su dva celulozna filma. Uzorci su dalje podvrgnuti
procesu funkcionalizacije magnetitom FesO4. Vlazni
bakterijski nanocelulozni filmovi BNC su uronjeni u
rastvor soli gvozda FeSO4x7H20+FeClsx6H20. Od-
merene su njihove pojedina¢ne mase, tako da odnos
fero i feri jona bude 2:1. Prvi uzorak nakon stajanja u
ultrazvuénom kupatilu sa rastvorom soli gvozda u
vremenskom intervalu od 30 minuta ostavljen je 24 h
u istom rastvoru na sobnoj temperaturi. Nakon toga je
u reakcionu smesu dodat amonijum hidroksid do
postizanja bazne sredine pH~12 i sve zajedno tretirano
UZ dodatnih 45 minuta. Kao potvrda uspe$ne preci-
pitacije smeSa naglo menja boju iz narandZaste u crnu
po dodatku NH4OH.

Uzorak je ispiran destilovanom vodom do posti-
zanja neutralne pH. Nakon ispiranja usledilo je suSenje
na 40°C u su$nici u trajanju od 24 h. Ovako dobijeni
kompozit ozna¢en je kao BNCFel. Drugi uzorak
nakon stajanja u ultrazvu¢nom kupatilu sa rastvorom
soli gvozda u vremenskom intervalu od 30 minuta je
precipitiran dodatkom amonijum hidroksida do
postizanja bazne sredine pH~12 i sve zajedno je
tretirano UZ dodatnih 45 minuta. Film je ispran
destilovanom vodom do postizanja neutralne pH.
Susen je na 40 °C u su$nici u trajanju od 24 h. Ovako
dobijeni kompozit oznaéen je kao BNCFe.

3. METODE KARAKTERIZACIJE

Morfologija kompozitnih uzoraka BCNFel i BN-
CFey, analizirana je tehnikama SEM i EDS. Uzorci, u
formi filma, su najpre naparavani zlatom u vreme-
nskom interval od 100 sek na 30 mA, na uredaju Bal-
tec SCD 005 Sputter coater. Nakon pripreme, uzorci su
snimani na uredaju JEOL JSM-6390LV. Dok je EDS
analizom utvrden elementarni sastav uzoraka.

XRD karakterizacija je izvrSena snimanjem fil-
mova na rendgenskom difraktometru Ultima IV Riga-
ku, koji je opremljen rendgenskom cevi bakarne (Cu)
anode - CuKal,2 zracenja. Snimanje je vrSeno pod
naponom od 40.0 kV i jacinom struje 40.0 mA, u op-
segu od 5 do 60° 26, sa korakom 0,02° i brzinom sni-
manja 5°min? pomo¢u D/TeX Ultra brzog detektora.
Merenje je vrSeno na sobnoj temperaturi. Uzorci su
iseCeni u obliku kvadrata dimenzija 1x1 cm i kao takvi
stavljeni na monokristalni silikonski nosaé. Infra-
crvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
je snimljena u transmisionom modu u opsegu od 400
do 4000 cm™. Koris¢en je uredaj Thermo Scientific
Nicolet iS1, ¢ija je rezolucija 4 cm™. Snimanja su
vr$ena na sobnoj temperaturi.

4. REZULTATI | DISKUSIJA

Mikrostruktura uzoraka BNCFel i BNCFe2 prika-
zana je naslici 1.
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Sllka 1- Morfoloskl prikaz uzoraka a) BNCFe] i b)
BNCFe2 SEM-EDS analizom

Na slici 1a. predstavljen je morfoloski izgled stru-
kture BNCFel koji karakteri$u uniformno nakupljene
Cestice Fe304 rasporedjene u celuloznoj mrezi, gde se
na neki na¢in moze uoditi njihova upregnutost kroz
vlakna. Kod uzorka BNCFe2 (slika 1b) uocavaju se
»grozdovi ili aglomerati nakupljenih cestica FezOa.
Manje uniformna mikrostruktura karakteriSe uzorak
BNCFe2. Pre¢nik i Cestica gvozde oksida i vlakana
celuloze iznosi priblizno 0,1 pm.

Tokom procesa modifikacije, Fe?* i Fe3* joni difu-
nduju od spolja ka unutr$njosti BNC. Dolazi do inter-
akcije elektron bogatim atomima polarnih hidroksilnih
i etarskih grupa BNC-a sa elektropozitivnim metalnim
katjonom. Nakon dodatka NH4OH u ultrazvu¢nom
okruzenju katalizuje se konverzija Fe?* i Fe®* jona u
Fe304 [19]. Produzenim stajanjem BNC u rastvoru soli
omogucava se jonima gvozda da uniformnije difun-
duju u zapreminu filma i nakon precipitacije, rezultat
je uniformnija struktura.

EDS analizom odreden je elementarni sastav uzo-
raka. BNCFel ima procentualno najvecu elementarnu
zastupljenost Fe, pa tek onda C, §to nije slucaj za
uzorak BNCFe2 prikazanim pod b). Kod ovog uzorka
je na prvom mestu po zastupljeniosti C, pa tek onda Fe,
§to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim SEM
analizom.

Uzorci su ispitani FTIR spektroskopijom kao po-
sebno pogodnom tehnikom za analizu filmova na bazi
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organskih polimera. Na slici 2. prikazani su spektri
ispitivanih uzoraka BNCFel i BNCFe2.
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Slika 2 - FTIR spektri uzoraka BNCFel i BNCFe2

Analizom spektara se najpre uo¢ava da pikovi
uzorka BNCFe2 imaju znatno manji intenzitet od
BNCFel, ali uz napomenu da prate identi¢ne karakte-
risti¢ne polozaje. Na talasnom broju ~ 3340 cm! dete-
ktovan je mod istezuce vibracije O—H grupe, dok je na
talasnom broju ~ 2900 cm™ detektovana istezuca vi-
bracija C—H grupe, $to moze da ukazuje na pristustvo
amorfne nanoceluloze [19, 20].

Pik na ~ 1639 cm™ ukazuje na prisustvo O-H
grupe vode koju je celuloza apsorbovala, zatim pik na
talasnom broju 1400 cm™ ukazuje na simetri¢nu vibra-
ciju COO grupe, dok su istezuce vibracije C-O-C i
C—-0-H grupe (vibracije skeleta piranoznog prstena)
na~ 1050 cm [20].

Pik na ~ 898 cm poti¢e od glikozidne veze iz-
medu molekula glukoze u strukturi bakterijske nano-
celuloze [21]. Mod detektovan na talasnom broju ~
1410 cm! karakteristi¢an je za vibraciju NH4* grupe.
Pojava ovog moda se moZze povezati sa zaostalim
NH4OH nakon ispiranja [22]. Ranija istrazivanja ba-
kterijske nanoceluloze [18] ukazuju da skup pikova
koji se nalazi u opsegu od oko 1000 do oko 1500 cm
potvrduje prisustvo celulozne komponente, kompo-
zitnih uzoraka BNCFel i BNCFe2.

Kod nemodifikovanih uzoraka bakterijske celu-
loze maksimalna apsorpcija istezu¢e O—H grupe je na
viSem talasnom broju (sa talasnog broja kod nemo-
difikovane BCN od 3360 cm™ pomeranje je izvrSeno
na 3340 cm?) [18], Sto ukazuje da je do pomeranje
vrednosti pika doslo usled vezivanja nove komponente
tj. Fes0a. Usled vezivanja nanodestica celuloze sa
Fe304 stvara se manje vodoni¢nih veza i na racun toga
pik je pomeren i detektovan na 1639 cm* (dok je kod
nemodifikovane BCN detektovan na 1660 cm™) [23].
Takode , u oba uzorka potvrdeno je postojanje veze
Fe—0O na polozaju ~ 550 cm! [24, 25].
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Odsustvo pikova na 3480 cm i 3440 cm™* koji su
karakteristi¢ni za polimorf celuloze 11 [23] ukazuje da
je u ovim uzorcima jedino prisutna celuloza I.

Da bi se potvrdile neke od iznetih ¢injenica i dobile
dodatne informacije, ispitivani uzorci su podvrgnuti
XRD analizi. Rendgenskom difrakcionom analizom
dobijeni su rezultati prikazani na slici 3. Baza podataka
medunarodnog centra za difrakciju-ICDD kori$éena je
za detekciju kristalnih faza.
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Slika 3 - Rendgenski difraktogrami uzoraka BNCFel i
BNCFe2

Na slici 3 prikazani su difraktogrami kompozitnih
materijala oznacenih kao BNCFel i BNCFe2. Kod
uzorka BNCFel refleksije su znatno ostrije i inten-
zivnije. To ukazuje na Cinjenicu da je povecana kri-
stalini¢nost uzorka BNCFel u odnosu na uzorak BN-
CFe2. Kod kompozita BNCFel javlja se precizno de-
finisan dublet refleksija na 14° i 16° kao i na 18° i 22°.
Ovi dubleti ukazuju na prisustvo celuloze | [27].

Niz signala, kod oba uzorka, se javlja na istim
polozajima i to na 30.1°, 35.6°, 43°, 57° i 62° $to
ukazuje na prisustvo Cistog gvozde oksida sa spine-
Inom strukturom. Nizak intenzitet refleksija kod BN-
CFe2 moze biti posledica manje koncentracije, manjeg
stepena kristalini¢nosti ili nanometarskih dimenzija
kristalita nastalog FesO4 [28].

Ni u jednom od difraktograma nije uocena refle-
ksija polimorfa celuloze II, §to potvrduje rezultate
dobijene FTIR analizom i ¢injenicu da taloZenje FesO4
Cestica favorizuje kristalizaciju polimorfa celuloze |
[23].

5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je uticaj vremena zadrzavanja
BNC filma u rastvoru soli gvozda na strukturu i mor-
fologiju BNC/Fez04 kompozita. Istrazivanje je dalo
zadovoljavajuée rezultate modifikacije BNC filma.
Morfoloski, nagraden je kompozit vlaknaste stukture
sa delimi¢no uniformnim sfernim ¢esticama magne-
tita. BNCFel pokazao je uniformniju strukturu i bolju
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pokrivenost i zastupljenost Cestica Fe3Os, dok se
uzorak BNCFe2 pokazao kao manje uniforman. Na
osnovu SEM-EDS analize se moze zakljuciti da je
BNCFel zbog duzeg stajanja u rastvoru soli gvozda, u
SV0joj strukturi vezao viSe magnetita.

XRD analizom ustanovljeno je prisustvo spinelnog
Fe304. Promenama u dinamici reSetke utvrdeno je
postojanje interakcije izmedu komponenti kompozita.
Takode je ustanovljena dominantno kristalna struktura
BNC, kao i prisustvo polimorfa celuloze 1. Uticaj ov-
akave modifikacije BNC-a ogleda se u formiranju
adekvatne strukture pogodne za dalju upotrebu mate-
rijala za razvoj komponenata za elektrotehniku, eko-
logiju, itd.
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SUMMARY

OPTIMIZATION OF THE SYNTHESIS PARAMETERS OF NANOCOMPOSITES BASED
ON BACTERIAL NANOCELLULOSE/FE304

Development in many areas of engineering and technology are closely linked to the development of new
or improvement of existing materials. Having in mind wide use of bacterial nanocellulose (BNC) in
various areas of everyday life, from biomedicine, ecology to electronics, BNC-based composites are
becoming widely used and attracting the attention of the scientific community. It is especially important
to examine in detail the synthesis parameters that affect the changes in the crystal structure and
morphology of the obtained composites, having in mind that these changes have a crucial influence on
their final functional properties. In this paper, a composite material based on bacterial nanocellulose
BNC (as the matrix) and ferromagnetic FesO4 was studied. BNC was obtained by the activity of acetic
fermentation bacteria after 7 days of growth in a suitable medium. The research is aimed to optimization
of the FesOa precipitation conditions. It’s especially considering the time interval of BNC films spend in
the iron salt solution. The influence of the performed synthesis conditions was considered by the SEM-
EDS, FTIR and XRD methods.

Key words: bacterial nanocellulose, magnets, precipitation, nanocomposite
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