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palavras-chave

resumo

Celulose microcristalina, materiais hibridos organico-inorganico, organosilanos
e modificagdo heterogénea.

Pretendeu-se com o presente trabalho preparar e caracterizar materiais
hibridos organico-inorgénicos a partir da modificagdo da celulose
microcristalina e, seguida de hidrélise acida na presenga de diferentes
percursores inorganicos.

A ocorréncia da modificagdo quimica foi confirmada por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier, com Reflexdo Total Atenuada
(FTIR-ATR).

A analise por Difracgao de Raios-X (XRD), indicou que ocorreu alteragao da
estrutura supramolecular da celulose microcristalina e, com diminuigao do grau
de cristalinidade.

A Analise Termogravimétrica (TGA) indicou que a modificagcdo da celulose
microcristalina diminuiu a sua estabilidade térmica, e a analise por Microscopia
Electronica de Varrimento (SEM) permitiu verificar uma deposicdo de
nanoparticulas inorgénicas na sua superficie dos materiais, resultando num
revestimento.

Esta investigacdo permitiu mostrar que os materiais HOI obtidos representam
um exemplo interessante e viavel de novos materiais HOI poliméricos
biodegradaveis com propriedades promissoras.



keywords

abstract

Microcrystalline Cellulose, organic-inorganic hybrid materials, organosilanes
and heterogeneous modification.

The aim of this work is to prepare and characterize organic-inorganic hybrid
materials obtained from the modification of microcrystalline cellulose, followed
by acid hydrolysis in the presence of different inorganic precursors.

The occurrence of chemical modification was confirmed by the Fourier
Transform Infrared Attenuated Total Reflection (ATR-FTIR).

The X-ray diffraction (XRD) analysis, showed that occurred change in
supramolecular structure of microcrystalline cellulose, with and a decrease of
crystalline degree.

The Thermogravimetric Analysis showed that the modification of
microcrystalline cellulose decreased its thermal stability, and analysis by
Scanning Electron Microscopy (SEM) allowed to show deposition of inorganic
nanoparticles on the surface of materials, resulting in a coating.

This investigation provided ample evidence that hybrid organic-inorganic
materials represent a viable choice for biodegradable polymer hybrid material’s
with good properties.
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1.1 Polimeros de fontes renovaveis

“Os actuais padroes de utilizagao dos recursos irdo conduzir, no proximo século, a
um colapso do sistema mundial”. Estas foram as palavras que dominavam os titulos dos
jornais, em 1973, quando o mundo foi abalado pela primeira crise de petrdleo. Desta
forma, surgiu uma ampla aceitacdo do esgotamento dos recursos, como uma questdo
central econdomica, ambiental, e politica. Esta visao pessimista revelou-se, no entanto, falsa
e o colapso dos precos do petrdleo em 1986 marcou o fim da “era da escassez de recursos
". Contudo, tornou-se evidente que, no futuro, para a manuten¢do da vida humana por
longos periodos de tempo, seria necessario uma abordagem convergente com a
preocupacdo do meio ambiente, o desenvolvimento econdmico e a qualidade de vida
humana. Esta abordagem, que se desenvolveu lentamente a partir do inicio de 1980 e que ¢
agora amplamente aceite, ¢ normalmente referida como “desenvolvimento sustentavel”.
Este encontra-se directamente ligado a duas 4reas importantes: o uso de recursos e a gestao
de residuos [1].

A maior parte dos materiais poliméricos sintéticos sao derivados dos combustiveis
fosseis. Devido ao seu uso generalizado e as questdes de consumo “linear” (nas quais os
materiais s3o usados uma s6 vez e logo depois descartados), os polimeros contribuem para
o aumento dos residuos [1]. Em média, os polimeros constituem cerca de 7-8% em peso ¢
20% de volume de residuos solidos urbanos; desta quantidade apenas uma pequena por¢ao
¢ reciclada, indo o restante para os aterros, onde permanecerdo por longos periodos de
tempo, ja que a maior parte dos polimeros nao sdo biodegradaveis. Para além disso, alguns
dos aditivos que sdo utilizados para melhorar as propriedades dos polimeros podem

infiltrar-se nos solos, contaminando as aguas [1].
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Com o intuito de solucionar esta situacao, a comunidade cientifica tem vindo a ser
solicitada pela sociedade em geral e por parte da industria, no sentido de estudar e
desenvolver novos materiais provenientes de recursos renovaveis que se apresentam como
sendo auto-sustentaveis, biodegradaveis e reciclaveis. Deste modo, sera possivel diminuir a
nossa dependéncia dos materiais derivados de petréleo e, simultaneamente, minimizar o
impacto ambiental subsequente do seu uso. Neste contexto, a biomassa vegetal e animal,
resultante das actividades agricolas, florestais e agro-alimentares, constituem uma
alternativa sustentavel de fontes renovaveis de novos materiais, produtos quimicos e
energia. Um exemplo de novos materiais que podem ser obtidos a partir de fontes
renovaveis (biomassa) e que constitui o objectivo da presente dissertacdo sdo os materiais

hibridos orgéanico-inorganico (HOI).

Os polimeros biodegraddveis podem ser classificados em polimeros naturais ou
sintéticos. Os polimeros naturais possuem enumeras vantagens tal como excelente
biocompatibilidade, e sdo biodegradados via enzimatica ou hidrolitica. No entanto, os
polimeros sintéticos, devido a flexibilidade sintética, permitem desenvolver polimeros com
um grande nimero de propriedades [2].

Dos polimeros sintéticos biodegradaveis, os poliésteres alifaticos sdo os mais
representativos. Hoje em dia, os poliésteres alifaticos, tais como a poli(caprolactona)
(PCL), o acido polilactio acido (PLA), sdo produzidos comercialmente € a sua procura
continua a aumentar. Para além destes poliésteres alifaticos, t€ém sido desenvolvidos varios
tipos de polimeros sintéticos biodegradaveis, tais como poliésteres contendo anéis
aromaticos, poli(amidas), poli(carbonatos), poli(uretanos), poli(anidridos)etc [3].

Dos polimeros naturais biodegradaveis, destacam-se os polissacarideos, tais como a
celulose, o amido, o acido hialurénico, a quitina, o quitosano, etc. Os polissacarideos
possuem enumeras propriedades das quais de evidenciam a sua grande disponibilidade, a
sua facilidade em serem modificados e a sua grande variedade em termos estruturais [2].

Para além dos polissacarideos, existem os poliésteres e poliamidas bacterianas, tais
como os poli(hidroxialcanoatos) (PHA) e o 4acido poli(y-glutamico) (y -PGA),

respectivamente [2].

De todos os polimeros acima nomeados, ird utilizar-se como matéria-prima a

celulose para a obtengdo de materiais HOIL.
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1.2 Celulose

A celulose ¢ o componente maioritario da parede celular das fibras vegetais e cujas
aplicagoes se tornaram fonte de grande interesse da comunidade cientifica para a obtencao
de novos materiais de fontes renovaveis.

Sendo o polimero natural mais abundante, a celulose serviu a humanidade durante
centenas de anos como um matéria indispensavel para o fabrico de roupa e uso doméstico.
E uma matéria-prima econémica, renovavel e biodegradavel, sendo o componente
maioritario das paredes celulares de muitas plantas e também produzida por algumas algas,
fungos, bactérias e alguns animais marinhos invertebrados. Este polimero orgéanico
representa cerca 1,5x 10" toneladas do total da producdo anual de biomassa sendo

normalmente considerado uma fonte quase inesgotavel de matérias-primas [4].

O termo “celulose” como constituinte das plantas foi pela primeira vez utilizado em
1839 num relatdrio da academia francesa sobre o trabalho de Payen [5]. Muito tempo antes
da descoberta do "agucar da parede celular das plantas", a celulose ja era usada como fonte
de energia, para a constru¢do e para vestuario [5].

A sua estrutura molecular concede-lhe propriedades caracteristicas nomeadamente
alta funcionalidade e compatibilidade, degradabilidade, uma ampla capacidade de
modificagdo quimica assim como formagdo de morfologias versateis, devido ao seu forte

caracter hidroéfilo [5, 6].

1.2.1 Estrutura molecular e supramolecular da celulose

O conhecimento das propriedades quimicas e fisicas da celulose implica uma anélise

da sua estrutura a trés niveis: molecular, supramolecular e morfologico.
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1.2.1.1 Estrutura molecular

A celulose ¢ um homopolimero linear constituido por unidades de D-anidro-
glucopiranose, que estdo ligadas entre si por ligagdes glicosidicas B-(1—4). Sendo o
dimero celobiose (duas unidades de B-D-glucopiranose com angulo de disposi¢do entre
elas de 180°) a unidade bésica, a celulose pode ser considerada como um polimero
1sostatico de celobiose (Figura 1) [4, 8, 9].

As diferentes unidades glicosidicas apresentam-se em conformacio em cadeira *C; e
encontram-se orientadas pelos seus planos equatoriais. Cada cadeia de celulose possui
numa extremidade uma unidade de D-glucose em que o grupo hidroxilo em C-1 esta
envolvido na ligacdo glicosidica B (1-4) (terminal nao redutor), contendo a outra
extremidade uma unidade com o grupo hidroxilo em C-1 livre em equilibrio com a
estrutura de aldeido (terminal redutor) [4, 8, 9].

O grau de polimerizacao (DP) de uma cadeia de celulose ¢ definido como o nimero
de unidade de anidroglucose (CsH0Os, massa molecular de 162 gmol'l), ligadas entre si
por ligacdes glicosidicas. O DP pode ser da ordem das dezenas de milhar na celulose
nativa, mas os processos de isolamento das fibras, geralmente, reduzem este pardmetro
para um valor da ordem 5 dos milhares. Pertencendo a familia dos polissacarideos, a
celulose apresenta uma grande densidade de grupos hidroxilo (3 grupos OH por unidade

glicosidica) (Figura 1) [4, 8].

Unidade celobiose

A _ -

4 N

OH OH 0)
OH OH (0]

HO 0, HO O HO S
HO 0
HO o HO o)
© OH . OH OH
OH OH OH
_ )
Y
Unidade de anidroglucose

Figura 1. Conformacdo equatorial da celulose [4].
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A celulose ¢ um polimero com forte tendéncia para formar ligagdes por pontes de
hidrogénio intra e intermoleculares. As pontes de hidrogénio intramoleculares (figura 2)
conferem rigidez a cadeia enquanto que as intermoleculares sdo responsaveis pela
cristalinidade da celulose. Andlises espectroscoOpicas demonstram que as pontes de
hidrogénio intramoleculares se estabelecem nomeadamente entre os grupos hidroxilo em
C-6 de uma unidade de glucose e em C-2 na unidade adjacente e ainda entre o grupo
hidroxilo em C-3 e o oxigénio do anel piranosideo adjacente. Entre cadeias, as pontes de
hidrogénio ocorrem através dos grupos hidroxilo em C-3 e C-6. Segundo a literatura, ¢
ainda referida a ligag¢@o entre o grupo hidroxilo em C-6 e o oxigénio envolvido na ligagdo
glicosidica da cadeia adjacente como segunda ponte de hidrogénio intermolecular. Esta
ligacdo adicional s6 ¢ possivel considerando que ndo ¢ estabelecida a ligacao

intramolecular referida anteriormente entre os grupos hidroxilo em C-6 e C-2 [4, §].

0 ||||mu'.|u|\|tH —Q

O_HIIIIIIIIII

H H

e

L.
P
=

Figura 2. Estrutura da celulose demonstrando as ligagdes por ponte de hidrogénio inter ¢ intramoleculares.

1.2.1.2 Estrutura supramolecular

A celulose foi o primeiro polimero investigado por difrac¢do de raios X, um ano apos
a descoberta da aplicabilidade desta técnica a materiais cristalinos em 1912. As moléculas
de celulose estdo agregadas sob a forma de microfibrilas, onde regides altamente
organizadas (cristalinas) alternam com regides menos organizadas (amorfas) [1].

A estrutura cristalina da celulose nativa (celulose I), segundo andlises de raios-X,
pode ser descrita por um modelo de célula unitaria monoclinica a qual contém cadeias de

celulose em orientacdo paralela, (Figura 3) [1].
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Figura 3. Célula unitaria da Celulose I a) e respectivos planos b) [1].

As distancias entre planos da célula estdo representados na figura 3 (b), indicando
dimensdes de 0.835 nm, 1.02 nm, 0.79 nm para os eixo a, b e ¢, respectivamente, € um
angulo b de 84°[1, 9].

O grau de cristalinidade (determinado por espectroscopia de raios-X ou ressonancia
magnética nuclear) varia consoante a sua origem e o seu pré-tratamento e, ¢ definido como

a proporg¢ao relativa de polimero com zonas altamente ordenadas [5, 9].

Além da estrutura cristalina termodinamicamente menos estavel (celulose I), a
celulose pode adoptar outras estruturas polimorficas (celulose II, III e IV). A celulose 1,
pode ser obtida a partir do tratamento da celulose nativa com hidroxido de sddio
(mercerizagdo) ou por dissolucdo e subsequente precipitacdo/regeneracao, apresentando
uma maior densidade de pontes de hidrogénio intermoleulares, devido a disposi¢dao das
cadeias na célula unitaria. E a estrutura temodinimicamente mais estavel, pelo que a
passagem da celulose I a celulose II é praticamente irreversivel [8, 9]. As cadeias de
celulose II estdo, segundo alguns autores e, contrariamente a disposi¢do espacial da
celulose nativa, dispostas anti paralelamente [5, 9].

A celulose III pode ser obtida quando a celulose I ou II sdo tratadas com uma
solugdo de amdnia, monometilamina ou monoetilamina, a temperaturas abaixo dos -30°C e
posteriormente recristalizadas. Quanto a celulose IV, pode ser obtida quando a celulose 1

ou II sdo tratadas com glicerina a alta temperatura e sob pressao [5, 9].
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Os difractogramas de raios-X tipicos para a celulose I-IV estdo representados na
Figura 4. A diferenca significativa entre os difractogramas, permite identificar facilmente a
estrutura cristalina de uma amostra: os picos cristalograficos, para a celulose I e IV, estao
centrados a 20 superiores aos observados para as outras duas estruturas cristalinas e
observa-se o desdobramento do primeiro e segundo pico para a celulose 1 e II,

respectivamente [5, 9].

Figura 4. Difractogramas de Raios-X tipicos para a celulose I-IV e celulose amorfa [4].

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear do estado soélido (CP-MAS
RMN) ¢ também uma técnica muito Util na investigagdo do grau de ordenamento
supramolecular da celulose (directamente proporcional ao grau de cristalinidade). O sinal
correspondente a cada um dos C(1), C(4) e C(6) ¢ dividido num pico estreito

correspondente a zona cristalina e um pico alargado correspondente a zona amorfa (figura

5).
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Aumento da ordem

Figura 5. RMN de "°C da celulose I [4].

1.2.2 Estrutura morfolégica

Os trés grupos hidroxilo das unidades de anidroglucose sdo responsaveis nao so pela
reactividade quimica da celulose, mas também pelo arranjo em paralelo das fibrilas
elementares (3-5 pm de comprimento), consideradas elementos basicos da estrutura
supramolecular das fibras de celulose. Estas fibrilas elementares formam redes fibrilares
mais pequenas (microfibrilas, 10-20 pm) e maiores (macrofibrilas, 100-200 um) que, por
sua vez, se ligam e constituem a fibra celuldsica [8].

As dimensdes das fibrilas elementares sdo de 3x3 nm e 30 nm de comprimento. O
comprimento destas unidades ¢ determinado pela distancia entre as zonas amorfas [§].

Apesar dos diferentes modelos existentes na literatura para descrever a estrutura
interna da parede celular, ¢ de geral consenso que as microfibrilas estdo dispostas numa
matriz de hemiceluloses e outros polissacarideos, estando o conjunto envolvido por lenhina

como material aglutinante [7, 8, 9].

A morfologia da celulose pode ser compreendida como sendo uma arquitectura
bem organizada dos elementos das fibras. A arquitectura da fibra ¢ dividida em camadas
com diferentes composi¢des, densidades e texturas: lamela média (ML), parede primaria
(P), camada exterior da parede secunddria (S;), camada intermédia da parede secundaria

(S,), camada interna da parede secundaria (S3) e camada rugosa (W) (Figura 6).
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Figura 6. Esquema da estrutura morfoldgica de uma fibra de celulose [8].

A lamela média esta localizada entre as células e tem a fun¢ao de as manter unidas.
Esta camada tem normalmente uma espessura 0.2-1.0 ym e ¢ extremamente rica em
lenhina, contendo também hemiceluloses e pectinas. A parede primdria (P), ¢ uma fina
camada de 0.1 a 0.2 ym de espessura e € composta por celulose, hemiceluloses, pectina e
proteinas envolvidas em lenhina. As fibrilas de celulose encontram-se cruzadas na parte
exterior da P e transversalmente no interior [8].

A parede secundaria (S) ¢ dividida em trés camadas: a camada exterior (S;), a
interior (S3) e a intermédia (S;) € constituida por macrofibrilas, com orienta¢des diferentes
nas trés camadas, intercaladas com lenhina e hemiceluloses. A camada S; € constituida por
macrofibrilas com um arranjo helicoidal perpendicular ao eixo da célula (50-70°), com uma
espessura entre 0.2-0.3 ym. A camada S, tem uma espessura entre 2-6 Jm, em que as
macrofibrilas estdo orientadas em espiral com uma angulo fibrilar em relacdo ao eixo da
célula entre 10-30°. A terceira camada S; ¢ muito semelhante a S; com cerca de 0.1 pm de
espessura.

A membrana rugosa interior (W) ¢ uma membrana fina e amorfa localizada na
superficie interna da parede celular, contendo depdsitos verrugosos de composi¢ao quimica

desconhecida [5, 8-10].
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1.2.3 Celulose Microcristalina

A celulose microcristalina ¢ um material com ampla utilizagdo na industria
farmacéutica, por exemplo, no fabrico de comprimidos como agente de compressao
directa, e em alimentos, como agente de gelificacdo, espessante ou estabilizante de
emulsdes. Tipicamente, a celulose microcristalina ¢ produzida por tratamento de uma fonte
de celulose, de preferéncia alfa celulose na forma de pasta de matérias fibrosas vegetais,
com um acido mineral, de preferéncia 4cido cloridrico. O 4cido hidrolisa selectivamente as
regides menos ordenados da cadeia polimérica da celulose, expondo e libertando assim, as
zonas cristalinas que formam agregados cristalinos que constituem a celulose
microcristalina. Estes sdo, entdo, separados da mistura reaccional e lavados para remover
os subprodutos degradados. A pasta resultante vai ser depois seca, resultando num produto
(celulose microcristalina) branco, inodoro, insipido, insolivel em 4gua, solventes
organicos ¢ acidos diluidos [11].

A celulose microcristalina possui enumeras vantagens, tais como, uma
compressibilidade e capacidade de carga tUnicas. Para além disso, exibe propriedades
excelentes como excipiente para dosagem de formas solidas. E facilmente compactavel sob
pressdes minimas de compressdo, € tem alta capacidade de ligacdo. Outras vantagens
incluem baixa fragilidade, inerente viscosidade, e o seu alto potencial de dilui¢do de todos
os ligantes. Estas caracteristicas tornam a celulose microcristalina particularmente valiosa

como uma fonte de enchimento e de ligacao [13, 14].
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1.3 Materiais hibridos orgéanico-inorganicos

1.3.1 Introducgao

Os materiais hibridos organico-inorganicos (HOI) sdo obtidos através da
combinagdo de componentes organicos e inorganicos, constituindo uma alternativa para a
producao de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdes.
Normalmente, ndo sdo encontradas as caracteristicas desejadas num s6é componente e a
combina¢do adequada dos componentes tem levado a formacdo de materiais que

apresentam propriedades complementares.

Os materiais HOI podem ser facilmente preparados e modificados, com uma grande
variedade de combinagdes dos componentes disponiveis, originando contribuigdes
diferentes nas propriedades do material resultante, o que possibilita modificacdes nas
propriedades  mecanicas, controlo da porosidade e ajuste no balanco
hidrofilico/hidrofobico. Essa grande versatilidade associada as suas propriedades Opticas,
estabilidade quimica e termo-mecénica fazem com que esses materiais apresentem um
grande potencial em diferentes aplicagdes, tais como no desenvolvimento de sensores
quimicos, aplicagdes Opticas (dispositivos de Optica ndo linear), biomateriais (implantes
Osseos), em catalise (suporte HOI), revestimentos, aplicacdes cromatograficas (fases
estacionarias para cromatografia liquida), preparagdo de membranas e materiais

compositos [15].

De uma maneira geral, os materiais HOI podem ser preparados de trés modos: pela
incorporagdo apenas fisica dos constituintes; através de ligagdes quimicas entre os
componentes e ainda uma terceira classe de materiais hibridos, baseada na combinagao dos

dois tipos de interac¢do acima descritos.
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Um dos principais métodos de obtengdo deste tipo de materiais hibridos ¢ o
processo sol-gel. A utilizagdo deste método apresenta inumeras vantagens nomeadamente a
elevada homogeneidade e pureza dos materiais, a utilizacao de baixas temperaturas o que
reduz os custos energéticos, o controlo estrutural dos materiais por manipulag¢do das varias
fases do processo e a preparacdo de materiais com propriedades fisicas melhoradas. No
entanto este método possui algumas desvantagens tais como por vezes implicar elevados
custos de matéria-prima, a toxicidade de algumas solugdes organicas usadas, tempos de
processamento elevados e a possivel presenca no material final de espécies quimicas que

ndo reagiram [15].

1.3.2 Preparacgao de Hibridos organico-inorganicos — Processo
Sol-gel

Independentemente da estratégia utilizada na preparacao de um hibrido, o processo
sol-gel €, indiscutivelmente, o mais empregado. O sol ¢ constituido de uma suspensdo de
particulas coloidais (dimensdo entre 1 € 1000 nm) num liquido e o gel ¢ formado pela
estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel

polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios.

O método sol-gel baseia-se na hidrolise de um percursor (elemento metélico
rodeado por ligandos do tipo O-R) ou de uma mistura de percursores quimicos que passam
de um estado de solug@o para um estado de gel, com posterior remocao do solvente [14].

Os percursores quimicos sdo frequentemente divididos em quatro tipos:

I. Si(OR),, tetra-alcoxisilanos (na Tabela 1 apresentam-se alguns exemplos) para

formacao de redes inorganicas de silica baseadas em ligacdes Si-O-Si,

II. M(OR)4 com M=Al, Zr, Ti, Sn, etc. (excepto o Si), para formacdo de redes

inorganicas de 6xidos de metal M-O-M,

II1. Percursores quimicos para formagdo de redes inorganicas funcionalizadas com

grupos organicos,

IV. Percursores quimicos para formacao de redes inorganicas reticuladas

envolvendo grupos orgénicos [17].
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Tabela 1. Propriedades fisicas de alguns tetraalcoxisilanos (adpatado de [18]).

Nome Formula Mw bp d (20°) Solubilidade
Tetrametoxisilano NI 152.2 121 1.01 Alcoois
TMOS A
Tetraetoxisilano BN A P 208.3 169 0.93 Alcoois
TEOS v N,
Tetra-n- GRO/OC;H, 264.4 224 0.916 Alcoois
propoxisilano C3H70/ . ocsH,
Tetra-n-butoxisilano GO /OCH, 320.5 115 0.899 Alcoois
cnd Sl\oc“Hg

A escolha do tipo de percursor deve ser feita consoante o tipo de composto que se
pretende sintetizar. No entanto, ¢ necessario considerar que o método de preparacao

também influencia muito significativamente o produto final.

1.3.2.1 Hidrolise e condensacao de alcoxidos de Silicio

Para promover as reacg¢des de hidrdlise e condensagdo ¢ feita uma mistura de um
percursor liquido (por exemplo: TEOS) com uma solugdo de um alcool (por exemplo:
etanol) e H,O, na presenca de um catalisador acido ou basico.

Na fase inicial ocorre a hidrélise do TEOS em agua com substituicdo dos grupos

alcoxido por grupos OH, segundo a reacgdo 1.

OFt OFEt

Et—O—Si—OEt + H,O —* H—O——=Si—OEt + EtOH

OEt OEt
()
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A formagao das primeiras espécies hidrolisadas pode iniciar reacgdes paralelas de

condensac¢do, com formacao de ligacdes siloxano =Si—O—Si=, de acordo com a reac¢do 2.

Et
Y H——0—Si—OEt

Et

f HO — g

onde y=n+1 e n=1,2,3...

QEt

0—Si
Et

@)

(I)Et

Sl_'OH + n EtOH

OEt

- n

2

Os produtos das reacgdes (1) e (2) reagem simultaneamente entre si, em reacgdes de

policondensacdo, podendo dar origem a Silica (SiO,), tal como se representa nas reacgoes

3,4¢6[16, 18].

Et
Y H——0—Si—OEt

Et

th

X Et

+

(I)H

O0—Si O
Et

Si—

Et

H20 —» [Et

QEt

?Et

O—Si 0 §i—1oH + nEtOH
Et |OEt
L 4'n
€)
—Sli— |
. 0 —n
| O Si O—Si—0—
Et—0O | (l)—H
4
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—Si— |
i / B
—O—Sli O—Si O‘?i o—
b | o
A SiOH
| —
—si— | -j EtOH Gel
| -n H,0
0 ‘f H
I
—0-Si O—Si—0——Si—0—
b | -

©)

O polimero formado pode ser linear ou ramificado consoante a denominada
funcionalidade, que corresponde a reactividade dos varios grupos ligandos, podendo, no
caso de um metal, ser bifuncional, trifuncional ou tetrafuncional (ex: TEOS). Um percursor
bifuncional apenas pode originar polimeros lineares ou ciclicos, enquanto que os outros
podem originar redes tridimensionais [14, 16]. Estes produtos condensados tém uma
sequéncia tipica de polimerizagdo: dimeros, trimeros lineares, trimeros ciclicos, tetrameros
ciclicos e outras particulas coloidais de tamanho superior [16, 18].

A estrutura dos materiais sintetizados pelo método sol-gel ¢ dependente de um
grande nimero de paradmetros processuais, dos quais de destacam a razdo H,O:Si, o tipo de
catalisador, o pH da mistura reaccional, o impedimento estereoquimico, o efeito indutivo e

o tipo de solvente.

1.3.2.2 Efeito do pH da mistura reaccional

O efeito do pH na estrutura morfologica e na porosidade dos xerogéis foi alvo de
extensos estudos, sendo actualmente bem conhecida: a pH~2, o tempo de gelificagdo
atinge o seu ponto maximo, diminuindo & medida que o pH aumenta e a pH entre 3-8 o

processo de gelificagdo ocorre rapidamente, com formacao de géis mesoporosos [18].
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As reacgoes de hidrolise envolvem os grupos alcoxido, que em condicdes acidas
estdo protonados. O silicio fica mais electrofilico sendo por isso mais susceptivel de ser
atacado pela agua. O mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular (tipo Sx2)

proposto (mecanismo I) esta resumido a seguir [18]:

LI

or—§i—0 —= or——8i—Q~R —= 0% Si—8-H—> or—Si—OH

|
|OR |OR k/(lj—H |OR H) |OR
H

@

As reacgoes de condensagdo nestas condigdes ocorrem também por substituicao
nucleofilica, envolvendo os grupos silanol de monomeros ou oligdbmeros, que em

condig¢des acidas estdo protonados, e espécies neutras, segundo o mecanismo II:

OH H OH H
®
e |

R—Si—O0—H R— Si—8—H

OH OH

OH H OH OH OH

R—Si—O—Si—R + H;0"
OH OH OH OH

)
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A velocidade de reacgdo de hidrolise tende a aumentar com o grau de substitui¢ao
uma vez que reduz alguns impedimentos estereoquimicos. No entanto, devido a sucessiva
substitui¢do por grupos mais aceitadores de electrdes, pode verificar-se uma diminuigao da
velocidade. Por outro lado, a reaccdo de condensagao, também fortemente influenciada por
efeitos indutivos e impedimentos estereoquimicos, diminui a velocidade com o aumento de
grupos resultantes da condensacao.

As reacgoes de condensagao sdo irreversiveis uma vez que a dissolugdo (hidrolise
das ligagdes siloxano) de trimeros e polisilicatos superiores € muito baixa; estas estruturas
estdo estabilizadas cineticamente embora ndo estejam em equilibrio, pelo que, o seu
rearranjo ndo ¢ permitido devido a dificuldade de clivagem das ligagdes e por ndo haver

monodmeros livres para preencher espagos vazios.

1.3.2.3 Impedimento estereoquimico e efeito indutivo em reacc¢oes de

hidrolise e condensacao de alcoxidos de silicio

A hidrdlise de alcoxisilanos ¢ fortemente influenciada pelo tamanho dos grupos
alquilo e pelo grau de reticulagdo dos polimeros. Estes efeitos foram estudados por Aelion
et al. citado em [18], que verificaram um efeito inibidor na reac¢do com o aumento da
cadeia carbonada e com o grau de reticulacdo. Kusakabe ef al. [7] demonstraram, por outro
lado, que a hidrolise de alcoxidos com cadeias carbonadas mais longas se processa mais
rapidamente em condigdes acidas e que o tamanho dos poros dos géis sintetizados apenas
com um silano tetra-substituido (TEOS) ¢ muito inferior ao obtido na presenca de
percursores com cadeias carbonadas mais longas (ex: octil, dodecil e octadecil-
trietoxisilano) [7]. Alguns ensaios de hidrdlise de percursores do tipo (CH3)x(CyHs50)4.4S1
evidenciaram a influéncia de efeitos indutivos consoante o grau de substitui¢ao de grupos
alquilo dadores de electrdes [7]. Estes estudos confirmam que, em condig¢des acidas, a
velocidade de hidrolise diminui ao longo do tempo, devido a sucessiva substitui¢do por
grupos mais aceitadores de electrdes (Figura 11). Em reac¢des de condensagdo foi

demonstrado que os efeitos estéreos predominam sobre os indutivos [7].
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Figura 7. Efeito indutivo dos substituintes ligados ao atomo de silicio [7].

1.4 Enquadramento e objectivo deste trabalho

A diminui¢ao dos recursos fosseis tem levado nos ultimos anos a um crescente
investimento na procura de fontes alternativas de novos materiais (e energia) a partir de
recursos renovaveis, garantindo assim o desenvolvimento sustentavel. A celulose vegetal e
os seus derivados apresentam um amplo leque de aplicacdes, destacando-se a utilizagdo em
fibras téxteis, embalagens, revestimentos, etc. Nos ultimos anos, a utilizagdo da celulose
atraiu enorme interesse para a sintese de materiais HOI, com aplicagdo, por exemplo, em

filmes [19,20] e membranas [21-23].

No entanto, na literatura nao ha referéncia a sintese de materiais HOI baseados na
celulose microcristalina, existindo apenas um estudo de preparagdo de materiais
compositos a partir da celulose microcristalina [20] e alguns estudos de preparagdo de
materiais HOI com bases em fibras e derivados de celulose. Em 1994 Shoichiro Yano [21]
preparou materiais do tipo hidroxipropilcelulose (HPC)/silica pelo método sol-gel, a partir
do TEOS; em 2001, R. A. Zoppi et al [20], prepararam materiais HOI com base em acetato
de celulose e SiO, por hidrolise do TEOS. Mais recentemente, S. Sequeira [25] preparou

materiais HOI, pelo método sol-gel, considerando duas fontes de matéria-prima para a
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matriz organica: fibras de celulose constituintes de pastas Kraft das industrias de produgao
de pasta de papel, e residuos fibrosos das membranas das mesmas industrias, e como fase
inorganica a silica (Si0O5).

Nos laboratérios do CICECO e na Universidade de Aveiro tem sido investigada a
sintese de outros materiais HOI, tais como materiais hibridos para aplicagdes Opticas
(Carlos, L.D et al, 2007), materiais HOI modificados por ides lantanideos (Rute, A, et al,
2006), novos materiais luminescentes baseados em HOI e em fosfatos de lantanideos
(Fengyi L., 2009) e materiais HOI preparados pelo método sol-gel a partir do quitosano e o
percursor inorganico TESPI (Simone, S. S., 2005).

A celulose, sendo um substrato abundante na natureza, pode servir eficazmente
como matriz biodegradavel e ndo toxica para a formacao de diferentes tipos de HOIL. As
grandes vantagens podem ser o impacto ambiental e a0 mesmo tempo econémico. No
contexto brevemente apresentado o objectivo geral desta dissertacdo foi estudar a
preparacdo e as propriedades de diversos materiais HOI baseados em celulose
microcristalina.

Neste trabalho serd investigada a sintese de varios materiais HOI, que
compreendera a modificacdo da celulose microcristalina e posterior hidroélise acida na
presenca de diferentes agentes percursores. Desta forma, este trabalho permitird o

desenvolvimento do conhecimento ao nivel fundamental deste tipo de materiais.
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Este capitulo descreve a sintese e caracterizagdo dos materiais hibridos organico-
inorganicos obtidos. O trabalho experimental envolveu a modificagdo da celulose
microcristalina com o 3-(trietoxisilil)propil isocianato (TESPI), e posterior hidrdlise acida.
Fizeram-se também trés hidrélises acidas na presenca de tetraetoxisilano,

perfluoroctiltrietoxisilano e tetraetdéxido de titanio (figura 8).
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igura 8. Esquema reaccional da modificag@o e hidrolise da celulose microcristalina.

2.1 Caracterizacao dos Materiais Hibridos Organico-Inorgéanico

Os materiais obtidos foram caracterizados quimica e estruturalmente, de modo a
avaliar as suas propriedades fisicas e quimicas tendo em vista as suas potenciais
aplicagdes. Nesse proposito usaram-se diversas técnicas tais como: termogravimetria
(TGA), microscopia electronica de varrimento (SEM), difrac¢do de Raios-X (XRD),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com Reflexdo Total
Atenuada (FTIR-ATR) e espectrofotometria de ressonincia magnética nuclear de *Si (*’Si

CP-MAS RMN).
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2.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier com Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Na figura 9 estdo representados os espectros de FTIR-ATR da celulose
microcristalina (Cel) e dos materiais HOI obtidos (Cel_Si, Cel Si_Héc, Cel Si HTEOS e
Cel Si_HTi).

O espectro da celulose microcristalina estd de acordo com os dados descritos na
literatura para a celulose, possuindo bandas intensas ¢ bem definidas que aparecem a 3300
e 2900 cm™ associadas, respectivamente, s vibragdes de deformacio axial dos grupos O-H
e C-H das unidades de anidroglucose. Para nlimeros de onda inferiores, entre 1150 e 900
cm’', sdo visiveis as bandas correspondentes as deformacdes angulares da ligagdo C-H dos
grupos CH; e a elongacao C-O dos grupos no anel.

A comparacao dos espectros de FTIR da celulose microcristalina antes e apos
reac¢do permite confirmar a ocorréncia de modificagdao, nomeadamente pela diminuigao da
intensidade da banda que aparece a 3300 cm™ relativa as vibragdes dos grupos O-H e o
aparecimento de uma nova banda caracteristica do grupo carbonilo da fun¢do uretano a
cerca de 1735 cm™. Adicionalmente, verifica-se aparecimento de uma banda a 1520 cm™,
tipica de vibragdes dos grupos C-N e de duas bandas a cerca de 1230 e 750 cm™ associadas
as vibracdes dos grupos Si-CH,. A cerca de 750 cm™ estdo associadas as vibragdes dos
grupos Si-O e Si-C [26].

Foi ainda possivel verificar o aparecimento de uma banda localizada a cerca de 900
cm™ associada as vibragdes dos grupos Si-OH, resultantes das reacg¢des de hidrolise dos
grupos Si-OEt [29]. Uma vez que o material e os reagentes foram previamente secos, ndo
seria de esperar que ocorresse hidrolise dos grupos OEt. No entanto, pode ter estado
presente d4gua no meio reaccional.

E também evidéncia da modificagdo o aparecimento das bandas entre 2920 e 2860
cm’, referentes as vibragdes de deformagio axial dos grupos CH, e CH; dos grupos etilo

do TESPI.
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Figura 9. Espectros de FTIR-ATR da celulose microcristalina e dos materiais HOI obtidos.
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Da analise dos espectros de FTIR-ATR da celulose microcristalina modificada com
TESPI e apds hidroélise verifica-se uma diminui¢ao relativa da intensidade da banda a cerca
de 2916 cm™ associada as vibragdes de deformacdo axial dos grupos CHs (dos grupos etilo
do TESPI), comparativamente a banda a cerca de 2874 cm™ associada as vibragdes de
deformacdo axial dos grupos CH,. Esta diminui¢do ¢ consequéncia da hidrolise dos grupos

Si-OEt que deram origem a ligagdes Si-O-Si.

Para o caso da celulose microcristalina modificada e sujeita a hidrolise na presenca
de TEOS (Cel-Si HTEOS) também se verificou, comparativamente a Cel Si, uma
diminui¢do relativa da intensidade da sua banda a cerca de 2920 cm™, associada as
vibragdes de deformagdo axial dos grupos CHj3 comparativamente a banda a cerca de 2870

-1 . N . - - . e
cm  associada as vibracdes de deformacgdo axial dos grupos CH,, mas mais ligeira.

Examinando o espectro de FTIR _ATR da celulose sujeita a hidrolise na presenca
do reagente perfluorado (Cel Si-HPDF) deixou de se observar a banda associada as
vibracdes de deformagio axial dos grupos CHs a cerca de 2960 cm™, resultado da hidrolise
dos grupos Si(OCH,CH3);. Adicionalmente, observou-se o aparecimento de bandas tipicas
das vibragdes dos grupos C-F entre de 1110-1236 cm™ e uma outra banda a cerca de 696
cm tipica das vibragdes dos grupos C-F,, dando evidéncia da presenca de estruturas

contendo flaor.

Para a situacdo da celulose modificada e sujeita a hidrélise na presenca de
tetraetoxido de titanio (Cel _Si_HTi), a analise do espectro de FTIR-ATR permitiu verificar
que a banda associada as vibragdes de deformacao axial dos grupos CHj a cerca de 2960
cm” permanece inalterada, indicando que pode ndo ter ocorrido hidrélise de todos os
grupos OEt presentes. Neste espectro seria de esperar observar-se uma banda
correspondente a vibragdo das estruturas Ti-O e Si-O e Ti-O-Si entre 900-950 cm’ [27].
No entanto, esta banda vai ser mascarada pela banda associada a deformagdo angular da

elongacao dos grupos C-O.
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2.1.2 Espectrofotometria de Ressonancia Magnética no estado
solido (**Si CP-MAS RMN)

A espectroscopia de Si RMN permite-nos obter informagdo sobre as estruturas e
espécies oligoméricas de silicio. A ligacao ao Silicio ¢ determinada pela natureza quimica
da sua vizinhanga, nomeadamente, o numero de ligacdes siloxano ao atomo de Silicio

Na discussdo destes resultados, cada atomo de silicio, foi caracterizado de acordo
com o ambiente quimico, onde adoptou-se as diferentes estruturas T;;, onde T é o Alcoxido
de silano trifuncional, i corresponde ao niimero de ligagdes siloxano ligadas ao atomo ( —
OSi), e j ao numero de grupos hidroxilo (OH). Neste sistema de nomenclatura
convencional, O —Si(OEt); na celulose modificada com TESPI podera ser designado por

Too, —S1(OS1),(OEt) por Ty, —Si(OSi),(OH) por T, e etc.

Os espectros de ’Si RMN permitem-nos também seguir a reac¢io de hidrélise e
condensacdo dos alcoxidos de silicio. Por exemplo, uma estrutura T liga apenas um grupo
organico Si-R, e as trés ligacdes siloxano podem diferir entre grupos Si-OSi e Si-OR

De uma maneira geral, analisando os espectros de °Si RMN dos materiais HOI
obtidos (figura 10) verifica-se a presenca de grupos siloxano. Foram observados picos
associados as estruturas T, T2 € T30 (figura 11) de entre os quais de destacam com maior
intensidade relativa os picos associados as estruturas Ty € T3, atestando a predominancia

de estruturas bi-condensadas e tri-condensadas, respectivamente.
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Figura 10. Espectros de *Si CP-MAS RMN da celulose microcristalina e dos materiais HOI obtidos
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Examinado o espectro de 2Si RMN da celulose modificada (Cel_Si) observou-se o
aparecimento do pico associado as estruturas Ty a cerca de -44 ppm (tabela 2). Este facto
comprova que ocorreu modificagdo da celulose microcristalina. No entanto observou-se
ainda picos associados as estruturas condensadas Ty, T € T3 (figura 12) a cerca de -49, -
58 e — 65 ppm, respectivamente, atestando que ocorreu também hidroélise e condensagdo

dos grupos OEt originando liga¢des Si-O-Si.

Da analise do espectro de RMN *’Si da celulose modificada apos hidrolise 4cida
(Cel_Si_Héc) observou-se o aparecimento dos picos associados as estruturas Ty, Tag e T3,
a cerca de -50, -58 e -65 ppm, respectivamente, resultantes da hidrolise da ligagdo Si-OEt a

Si-OH, e da condensag¢do dos grupos Si-OEt a Si-OSi.

Nos casos da hidrolise acida da celulose na presenca de TEOS (Cel Si HTEOS),
de PDF (Cel Si HPDF) e de tetraetoxido de titdnio (Cel Si HTi) quando comparados
com o espectro da Cel Si_Hac, observa-se um ligeiro aumento relativo da propor¢do do
pico associado as estruturas T,y em relacdo ao pico associado as estruturas Tj, atestando a
predominancia de estruturas bi-condensadas. Este aumento ¢ mais evidente no caso da
Cel Si HTi, indicando que a hidrdlise na presenga do tetraetoxido de titdnio possa ter
ocorrido em menor escala, suportando o que foi observado na andlise de FTIR-ATR. Neste
caso (Cel _Si_HTi) foi ainda possivel verificar um aumento de intensidade relativo do pico
associado as estruturas Tj (-48 ppm).

No caso da hidrolise acida da celulose na presenga de TEOS (Cel Si_ HTEOS),
verificou-se ainda uma deslocacdo dos seus picos para campos magnéticos mais baixos,
associada ao efeito dador de electroes do grupo OEt. Estes picos surgem a -51, -57 e -66

ppm associados as estruturas Ty, To € T30, respectivamente (tabela 2).
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Tabela 2. Resultados da anélise de 2Si RMN

Deslocamento quimico / 6 (ppm)

Amostra Too Tho T2 To
Cel Si -44 -49 -58 -65

Cel Si Hac - -50 -58 -65
Cel_Si HTEOS -- -51 -57 -66
Cel_Si HPDF -- -51 -58 -66
Cel Si HTi -- -48 -58 -66

RO T [R

[

OR
Si Si Si
RO/ \O/ ‘1\0/ \OR
OH
|
Si
RO L\OR
T30
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2.1.3 Difracgao de Raios-X

O estudo de difrac¢ao de raios-X foi realizado com o intuito de avaliar o grau de
cristalinidade dos materiais HOI obtidos. Os difractogramas de raios-X da celulose
microcristalina antes e apds modifica¢do quimica estdo representados na figura 12.

A celulose microcristalina nao modificada (cel) apresenta um padrao tipico de XRD
de celulose I, com os principais sinais de difraccdo a cerca de 14.9, 16.3, 22.5 ¢ 34.5 20
atribuidos aos planos de difrac¢ao 101, 101, 002 e 004, respectivamente [23].

De uma maneira geral, comparando com difractograma da celulose microcristalina
(Cel), os difractogramas de raios-X da celulose modificada (Cel Si) mostraram um
desaparecimento quase por completo dos sinais atribuidos aos planos 101, 103, 002, e 040.
Essas mudancas foram acompanhadas por um aumento da intensidade da difrac¢dao a
20=18 °, que ¢ normalmente atribuido as regides menos ordenadas das cadeias de celulose.
Isto sugere que a reaccdo envolveu os grupos hidroxilo pertencentes as regides cristalinas e

das camadas internas da celulose, alterando a sua estrutura supramolecular.

Comparando o difractograma da celulose modificada com a celulose modificada e
hidrolisada (Cel Si_Héac) observou-se um alargamento do pico que aparece para angulos
de difrac¢do 260 entre 18° ¢ 21°, associado a presenga de dominios siliciosos [29]. Ainda no
difractograma de celulose modificada e hidrolisada observou-se um pico que aparece para
angulos de difraccdo 20 entre 8° e 9° que podera estar associado a ordem das estruturas R-
0-CO-O-NH-(CH,);-Si-R’, onde R corresponde a molécula de anidroglucose, ¢ R’ os

diferentes grupos ligados ao silicio .
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No caso da hidrélise acida na presenga de TEOS (Cel Si HTEOS), de uma
maneira geral, o difractograma obtido ¢ semelhante ao obtido para a celulose modificada e
hidrolisada (Cel _Si_Hac), com excepgao de um ligeiro estreitamento do pico que aparece
para angulos de difrac¢do 20 entre 18° e 21°. Este facto poderd estar associado a uma

diminui¢ao da heterogeneidade das estruturas contendo silicio.

No caso da celulose hidrolisada na presenga de PDF (Cel Si HPDF) podera ser
considerada uma nova regido ordenada (das cadeias perfluoroalifaticas) associada ao pico
que aparece para angulos de difraccdo 20 a cerca de 17 °. Adicionalmente foi possivel
observar no difractograma deste material HOI um pico estreito que aparece para angulos
de difraccao 26 a cerca de 6°, também associado as cadeias perfluoroalifaticas. Para além
disso, verificou-se um alargamento do pico para angulos de difrac¢cdo 20 entre 18° e 21°,

associado a um aumento de heterogeneidade das estruturas contendo silicio.
Observando o difractograma de XDR da celulose modificada e hidrolisada na

presenca de tetractoxido de titanio (Cel Si HTi) verifica-se que este ¢ muito semelhante

ao difractograma obtido para a Cel Si HTEOS.
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Figura 12. Difractogramas de Raios-X da celulose microcristalina e dos diferentes materiais HOI obtidos.
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2.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica mede a variacao de peso de uma amostra em fungao da
variagdo de temperatura a que ¢ sujeita, em atmosfera controlada. Os termogramas da
celulose microcristalina ndo modificada (Cel), modificada com TESPI (Cel Si) e
modificada e hidrolisadas (Cel Si Héc, Cel Si HTEOS, Cel Si-HPDF e Cel Si HTi),
representados na Figura 13, fornecem informacdo sobre a estabilidade térmica e

comportamento destes materiais.

A celulose pode ser classificada como um polimero com estabilidade térmica
moderada. Da andlise do seu termograma verificou-se que possui um comportamento
classico de degradagdo térmica em duas fases: 1° passo com forte perda de massa entre os

260° e os 350°C; e 2° passo que produz a volatilizagdo progressiva do resto do material.

De uma maneira geral, todos os termogramas da celulose microcristalina
modificada ilustraram uma decomposi¢do em dois passos, com o primeiro passo de
degradagdo a cerca de 328-333°C (Td,;) associado a fragmentacdo da cadeia celulose e,
com o segundo passo de degradacdo a cerca de 496-543°C (Td,) possivelmente atribuido a
fragmentacao da fraccdo modificada da celulose microcristalina. Para além disso verificou-
se que as suas temperaturas iniciais de decomposi¢do sdo mais baixas, demonstrando que
estes possuem menor estabilidade térmica. Este comportamento ¢ atribuido a diminuigdo

de cristalinidade associada a reac¢do de modificag¢do heterogénea.

Recorrendo a uma andlise mais pormenorizada dos termogramas, no caso da
celulose modificada com TESPI (Cel_Si), observou-se que, no final da andlise, ndo houve
perda total da massa, demonstrando a presenca de residuo inorganico. Este facto resulta da

ligacao do TESPI a celulose (Cel-O-CO-NH-(CH;)3-Si-(OEt)s).
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Para a celulose modificada e sujeita a hidrélise acida (Cel Si Héc), o residuo
inorganico final obtido ¢ superior ao da celulose modificada. Este aumento resulta da
hidrolise da ligagao Si-OEt a Si-OH e condensagao dos grupos Si-OEt a Si-OSi, originando
estruturas ramificadas, que reagem simultaneamente entre si, em reacg¢des de
policondensacdo, podendo dar origem a Silica (Si0O;). Este facto vai de encontro com o que

foi observado na analise de FTIR-ATR, 2°Si CP-MAS RMN e XRD.

No caso da celulose modificada e sujeita a hidrdlise acida na presenca de TEOS
(Cel Si HTEOS) observou-se um ligeiro aumento do residuo inorganico final,
comparativamente a celulose modificada e a celulose sujeita a hidrolise acida. Este facto
resulta da incorporagdo de um percursor inorganico, aumentando o valor do residuo
inorganico final, estando de encontro com o que foi observado na analise de *’Si CP-MAS

RMN.

Da anélise do termograma da celulose modificada e sujeita a hidrdlise na presenga
de PDF (Cel Si HPDF), observou-se que, quando comparado com os termogramas dos
restantes materiais HOI, este possui menor residuo inorganico final. Esta ocorréncia ¢é
justificada tendo em conta a maior percentagem de estruturas organicas (devido a presenca
das cadeias perfluoroalifaticas) na massa inicial da amostra, o que, apds pirolise da parte
organica do hibrido, conduz a uma propor¢do de residuo inorganico final inferior

relativamente aos outros materiais HOI, que ndo possuem estas cadeias.

No caso da celulose modificada e hidrolisada na presenca de tetraetoxido de titanio
(Cel _Si_HTi), averiguou-se no seu termograma que, este material HOI, € o que apresenta
maior residuo inorganico final. Este acontecimento pode ser explicado tendo em conta que,
quando comparado com os restantes materiais HOI, a propor¢do de massa inorganica
inicial € superior, devido a maior massa atomica do titdnio (M= 204,4 g/mol)

comparativamente ao silicio (M=28,08 g/mol).
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Figura 13. Termogramas da celulose microcristalina ndo modificada Cel (a), modificada Cel Si (b),
modificada e sujeita a hidrdlise acida Cel_Si_Héc (c), hidroélise na presenga de TEOS Cel_Si_ HTEOS (d), na presenga de
PDF Cel_Si_ HPDF (e), ¢ na presenca de tetractoxido de titdnio Cel_Si_HTi ().
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Figura 14. Termogramas da celulose microcristalina ndo modificada Cel (a), e de todos os matériais HOI
obtidos.

2.1.5 Analise microscépica electronica de varrimento (SEM)

A analise das imagens obtidas por microscopia electronica de varrimento para a
celulose microcristalina e para os diversos materiais HOI (figura 16), permitiu confirmar a
modifica¢do heterogénea da celulose microcristalina.

De uma maneira geral, analisando as imagens obtidas para os diversos materiais
HOI, podera dizer-se que a morfologia destes materiais revela-se semelhante, a excepgao
da Cel _Si_ HPDF. No entanto, para suportar esta dedug@o seria necessario obter imagens
com amplia¢des iguais para todos os materiais HOI obtidos. Nao obstante, verifica-se que
ocorre uma deposi¢do compacta de nanoparticulas inorganicas, provenientes dos
percursores inorganicos, na superficie dos materiais (figura 15), resultando num denso

revestimento.
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Partindo para uma andlise mais pormenorizada, verifica-se que, com a hidrolise
acida da celulose microcristalina modificada (Cel Si_Hac) observou-se o aparecimento de
um revestimento mais compacto, no sentido de formar um filme continuo.

Esta observacdo foi igualmente constatada para a celulose microcristalina
modificada e sujeita a hidrolise dcida na presenga de TEOS (Cel_Si HTEOS).

No caso da celulose microcristalina modificada e sujeita a hidrolise acida na
presenca de PDF (Cel Si HPDF), quando comparada com os restantes materiais HOI
obtidos, a sua morfologia apresenta-se diferente, com maior &area por superficie,
provavelmente devido ao caracter de baixa energia de superficie associada as cadeias

perfluoroalifaticas.
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Figura 1S5. Imagens de SEM da celulose microcristalina ndo modificada Cel (a), modificada Cel_Si (b),
modificada e sujeita a hidrolise acida Cel _Si_Hac (c), hidrolise na presenca de TEOS Cel Si HTEOS (d), na
presenca de PDF Cel Si HPDF (e) e na presenga de tetraetoxido de titdnio Cel Si HTi (f).
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3 - Conclusoes finais e trabalho futuro



Os materiais HOI sdo materiais de grande interesse em aplicagdes comerciais
devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que combinam a estabilidade
térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a praticabilidade e flexibilidade dos

compostos e polimeros organicos.

Novos materiais HOI foram preparados através da modificacdo heterogénea da
celulose microcristalina com um agente percursor inorganico e posteriores hidrolises
acidas na presenca de TEOS, PDF e tetractoxido de titanio. A ocorréncia da modificagdo
quimica foi confirmada por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier com Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR), e a estrutura, cristalinidade e
morfologia dos materiais HOI foram verificadas por RMN *’Si, Difrac¢io de Raios-X
(XRD) e por Microscopia Electronica de Varrimento (SEM), respectivamente. A

estabilidade térmica foi determinada por Termogravimetria (TGA).

A modificagdo quimica da celulose microcristalina foi igualmente verificada por
Difrac¢do de Raios-X (XRD) onde se constatou que ocorreu alteracdo da estrutura
supramolecular da celulose microcristalina. Esta constatacdo foi igualmente suportada

pelos resultados obtidos por TGA, que demonstrou diminui¢do da estabilidade térmica.

A andlise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR-ATR) permitiu verificar que durante a reac¢do de modifica¢do ocorreu hidrolise dos
grupos Si-OFEt da celulose modificada, possivelmente devido a presenga de d4gua no meio
reaccional. Esta constatagdo foi igualmente suportada pelos resultados obtidos por *’Si CP-
MAS RMN, que indicaram o aparecimento de picos associados as estruturas condensadas
Tho, T2 € T3p. A analise de »Si CP-MAS RMN permitiu também verificar a predominancia

de estruturas bi e tri-condensadas no materiais HOI obtidos.
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A analise por microscopia electronica de varrimento (SEM) permitiu verificar uma
deposi¢do compacta de nanoparticulas inorganicas, provenientes dos percursores
inorganicos, na sua superficie dos materiais, resultando num denso revestimento.
Adicionalmente, foi possivel verificar que no caso da (Cel Si_Héc) e da (Cel _Si_ HTEOS)
ocorre um revestimento mais compacto, no sentido de formar um filme continuo, e no caso
da (Cel _Si_ HPDF), quando comparada com os restantes materiais HOI obtidos, a sua

morfologia revela-se diferente, com maior area por superficie.

Este trabalho permitiu demonstrar que a modificacdo heterogénea da celulose
microcristalina com TESPI e hidrodlise &cida na presenca de diferentes agentes percursores
(TEOS, PDF e tetractoxido de titdnio) representa um exemplo interessante de preparagao
de novos materiais HOI com propriedades promissoras, obtidos a partir de fontes
renovaveis. Contudo, alguns topicos precisam de ser clarificados e melhorados, surgindo

assim algumas propostas de trabalho futuro:

- Repetir a andlise por microscopia electronico de varrimento

- Realizar estudos de energia de superficie

- Estudar possiveis aplicagdes dos materiais HOI sintetizados.



4 - Procedimento experimental



Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados, os métodos de modificacao
quimica e hidrélise da celulose microcristalina e as técnicas de caracterizagdo utilizadas

para avaliar as suas propriedades fisico-quimicas

4.1 Materiais e solventes

Neste trabalho, a matéria-prima usada foi a celulose microcristalina (C¢H(Os,
Aldrich), previamente seca numa estufa de vazio a 40°C, na presenga de pentdxido de
fosforo, durante aproximadamente 24h e posteriormente guardada no excicador.

O agente percusor usado 3-(trietoxisilil)propil isocianato (NCO(CH;);Si-(OCH3);
foi fornecido pela Sigma-Aldrich, enquanto que o tetraetoxisilano (TEOS, C;oH21NO4Si), o
catalizador dibutil dilaurato de estanho (DBTL,95%), o perfluorooctiltrietoxisilano (PDF,
C14H9F2308i) e o tetraetoxido de titanio (Ti(OCH,CHs),4) foram adquiridos a Aldrich, e o
acido cloridrico (HCI1 37%), adquirido a Riedel-deHaén

Os solventes usados ao longo do trabalho, fornecidos pela Riedel-deHaén, foram a

dimetilformamida (DMF, C;H;NO), acetona (C3HO, Analytical Reagent Grade, Fisher

Scientific), etanol (C,H¢O, p.a.). Todos os reagentes foram usados como recebidos.
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4.2 Sintese dos materiais HOI

4.2.1 Modificagao heterogénea da celulose microcristalina com 3-

(trietoxisilil)propil isocianato (TESPI)

Comegou-se por colocar num baldo de fundo redondo alguns mL de DMF (para
dispersar a celulose), cerca de 2,74 mL de catalisador DBTL, TESPI (1 equivalente em
relagdo ao numero total de OH funcionais da celulose), e por ultimo a respectiva celulose
microcristalina. A dispersao foi submetida a agitacdo e a uma temperatura de 60°C, sob
atmosfera inerte durante 24h. Decorrido esse tempo, a dispersdo foi colocada em acetona,
decantada, lavada vérias vezes com etanol e acetona, e centrifugada. Por fim a celulose

modificada foi colocada numa estufa a cerca de 40°C.

4.2.2 Hidrdlise acida dos grupos Si(OCH;);

Para a hidrélise acida comegou-se por adicionar, num baldo de fundo redondo de
250mL, HCI (2 eq), etanol (10 eq) e agua (10 eq) e de seguida a respectiva celulose
modificada. A mistura foi deixada a temperatura ambiente durante 24 horas sob agitacao.
Decorrido este tempo o material foi filtrado num funil de Buckner e seco numa estufa a
40°C.

Este procedimento foi repetido para a hidrolise na presenga de TEOS, PDF e

tetraetoxido de titanio (tabela 3).
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Tabela 3. Quantidades em equivalentes dos reagentes e solventes utilizados nas diferentes hidrolises.

Quantidades (eq)
Tetraetoxido
HCl | CH;CH,OH H,O TEOS PDF o
de titanio

Hidroélise acida 2 10 10 - - -
Hidrolise acida na

0,1 30 30 1 - -
presenca de TEOS
Hidrolise acida na

0,1 30 30 - 1 -
presenca de PDF
Hidrolise acida na

0,1 30 30 - - 1
presenca de Ti

4.4 Técnicas de caracterizagao

4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com

Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR foram registados num espectometro Bruker IFSS5S5,
equipado com uma célula horizontal ATR Golden Gate Specac. A resolucio foi de 4 cm™

apods 32 scans.

4.4.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do
estado sélido ?°Si (RMN 2°Si)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registados num espectometro
RMN BRUKER AVANCE 400. As amostras forma colocadas dentro de um rotor de
zirconio fechado com capas de Kel-F e corridos a Skhz. Os parametros de aquisi¢do foram:

4 us 90° amplitude, 37 ms de tempo de contacto, e 5 s de tempo morto
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4.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica dos materiais foi realizada num equipamento Shimadzu
TGA 50 equipado com uma célula de platina. As amostras foram sujeitas a degradacao
térmica, a uma velocidade de aquecimento constante de 10°C/min entre 25 e 800°C, sob

atmosfera de azoto (20 mL/min).

4.4.4 Espectroscopia de Difraccao de Raios-X (XRD)

As medi¢des de difrac¢do de Raios-X dos materiais em estudo foram realizadas num
difractometro Phillips X pert MPD, usando radiagdo Cu K, (A=0,154 nm) com velocidade

de varrimento de 0.05 °/scan e 2 § na gama de 2-40°.

4.4.5 Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM)

A andlise de imagem por Microscopia Electronica de Varrimento foi realizado num
microscopio electrénico SU-70, utilizando uma diferenca de potencial 4.0kV que permitiu

obter imagens com ampliacdes entre 1800 e 60000x, dependendo das amostras.
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