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palavras-chave 

 
Celulose microcristalina, materiais híbridos orgânico-inorgânico, organosilanos
e modificação heterogénea. 

resumo 
 

 

 
Pretendeu-se com o presente trabalho preparar e caracterizar materiais 
híbridos orgânico-inorgânicos a partir da modificação da celulose 
microcristalina e, seguida de hidrólise ácida na presença de diferentes 
percursores inorgânicos. 
 
A ocorrência da modificação química foi confirmada por Espectroscopia de 
Infravermelho com Transformada de Fourier, com Reflexão Total Atenuada
(FTIR-ATR).  
A análise por Difracção de Raios-X (XRD), indicou que ocorreu alteração da 
estrutura supramolecular da celulose microcristalina e, com diminuição do grau 
de cristalinidade.  
A Análise Termogravimétrica (TGA) indicou que a modificação da celulose 
microcristalina diminuiu a sua estabilidade térmica, e a análise por Microscopia 
Electrónica de Varrimento (SEM) permitiu verificar uma deposição de 
nanopartículas inorgânicas na sua superfície dos materiais, resultando num 
revestimento. 
 
Esta investigação permitiu mostrar que os materiais HOI obtidos representam 
um exemplo interessante e viável de novos materiais HOI poliméricos 
biodegradáveis com propriedades promissoras. 
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abstract 

 
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 Polímeros de fontes renováveis 
 

 

 

 “Os actuais padrões de utilização dos recursos irão conduzir, no próximo século, a 

um colapso do sistema mundial”. Estas foram as palavras que dominavam os títulos dos 

jornais, em 1973, quando o mundo foi abalado pela primeira crise de petróleo. Desta 

forma, surgiu uma ampla aceitação do esgotamento dos recursos, como uma questão 

central económica, ambiental, e política. Esta visão pessimista revelou-se, no entanto, falsa 

e o colapso dos preços do petróleo em 1986 marcou o fim da “era da escassez de recursos 

". Contudo, tornou-se evidente que, no futuro, para a manutenção da vida humana por 

longos períodos de tempo, seria necessário uma abordagem convergente com a 

preocupação do meio ambiente, o desenvolvimento económico e a qualidade de vida 

humana. Esta abordagem, que se desenvolveu lentamente a partir do início de 1980 e que é 

agora amplamente aceite, é normalmente referida como “desenvolvimento sustentável”. 

Este encontra-se directamente ligado a duas áreas importantes: o uso de recursos e a gestão 

de resíduos [1]. 

A maior parte dos materiais poliméricos sintéticos são derivados dos combustíveis 

fósseis. Devido ao seu uso generalizado e às questões de consumo “linear” (nas quais os 

materiais são usados uma só vez e logo depois descartados), os polímeros contribuem para 

o aumento dos resíduos [1]. Em média, os polímeros constituem cerca de 7-8% em peso e 

20% de volume de resíduos sólidos urbanos; desta quantidade apenas uma pequena porção 

é reciclada, indo o restante para os aterros, onde permanecerão por longos períodos de 

tempo, já que a maior parte dos polímeros não são biodegradáveis. Para além disso, alguns 

dos aditivos que são utilizados para melhorar as propriedades dos polímeros podem 

infiltrar-se nos solos, contaminando as águas [1].  
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Com o intuito de solucionar esta situação, a comunidade científica tem vindo a ser 

solicitada pela sociedade em geral e por parte da indústria, no sentido de estudar e 

desenvolver novos materiais provenientes de recursos renováveis que se apresentam como 

sendo auto-sustentáveis, biodegradáveis e recicláveis. Deste modo, será possível diminuir a 

nossa dependência dos materiais derivados de petróleo e, simultaneamente, minimizar o 

impacto ambiental subsequente do seu uso. Neste contexto, a biomassa vegetal e animal, 

resultante das actividades agrícolas, florestais e agro-alimentares, constituem uma 

alternativa sustentável de fontes renováveis de novos materiais, produtos químicos e 

energia. Um exemplo de novos materiais que podem ser obtidos a partir de fontes 

renováveis (biomassa) e que constitui o objectivo da presente dissertação são os materiais 

híbridos orgânico-inorgânico (HOI). 
 

 

Os polímeros biodegradáveis podem ser classificados em polímeros naturais ou 

sintéticos. Os polímeros naturais possuem enumeras vantagens tal como excelente 

biocompatibilidade, e são biodegradados via enzimática ou hidrolítica. No entanto, os 

polímeros sintéticos, devido à flexibilidade sintética, permitem desenvolver polímeros com 

um grande número de propriedades [2]. 

Dos polímeros sintéticos biodegradáveis, os poliésteres alifáticos são os mais 

representativos. Hoje em dia, os poliésteres alifáticos, tais como a poli(caprolactona) 

(PCL), o ácido poliláctio ácido (PLA), são produzidos comercialmente e a sua procura 

continua a aumentar. Para além destes poliésteres alifáticos, têm sido desenvolvidos vários 

tipos de polímeros sintéticos biodegradáveis, tais como poliésteres contendo anéis 

aromáticos, poli(amidas), poli(carbonatos), poli(uretanos), poli(anidridos)etc [3]. 

Dos polímeros naturais biodegradáveis, destacam-se os polissacarídeos, tais como a 

celulose, o amido, o ácido hialurónico, a quitina, o quitosano, etc. Os polissacarídeos 

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 polissacarídeos, existem os poliésteres e poliamidas bacterianas, tais 

como os poli(hidroxialcanoatos) (PHA) e o ácido poli(γ-glutâmico) (γ -PGA), 

respectivamente [2]. 
 

De todos os polímeros acima nomeados, irá utilizar-se como matéria-prima a 

celulose para a obtenção de materiais HOI.  
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1.2 Celulose 
 
 

A celulose é o componente maioritário da parede celular das fibras vegetais e cujas 

aplicações se tornaram fonte de grande interesse da comunidade científica para a obtenção 

de novos materiais de fontes renováveis. 

Sendo o polímero natural mais abundante, a celulose serviu a humanidade durante 

centenas de anos como um matéria indispensável para o fabrico de roupa e uso doméstico. 

É uma matéria-prima económica, renovável e biodegradável, sendo o componente 

maioritário das paredes celulares de muitas plantas e também produzida por algumas algas, 

fungos, bactérias e alguns animais marinhos invertebrados. Este polímero orgânico 

representa cerca 1,5x 1012 toneladas do total da produção anual de biomassa sendo 

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

 

O termo “celulose” como constituinte das plantas foi pela primeira vez utilizado em 

1839 num relatório da academia francesa sobre o trabalho de Payen [5]. Muito tempo antes 

da descoberta do "açúcar da parede celular das plantas", a celulose já era usada como fonte 

de energia, para a construção e para vestuário [5].  

A sua estrutura molecular concede-lhe propriedades características nomeadamente 

alta funcionalidade e compatibilidade, degradabilidade, uma ampla capacidade de 

modificação química assim como formação de morfologias versáteis, devido ao seu forte 

carácter hidrófilo [5, 6]. 

 

 

1.2.1 Estrutura molecular e supramolecular da celulose 
 

 

O conhecimento das propriedades químicas e físicas da celulose implica uma análise 

da sua estrutura a três níveis: molecular, supramolecular e morfológico. 
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1.2.1.1 Estrutura molecular  

 

A celulose é um homopolímero linear constituído por unidades de D-anidro-

glucopiranose, que estão ligadas entre si por ligações glicosídicas β-(1→4). Sendo o 

dímero celobiose (duas unidades de β-D-glucopiranose com ângulo de disposição entre 

elas de 180º) a unidade básica, a celulose pode ser considerada como um polímero 

isostático de celobiose (Figura 1) [4, 8, 9].  

As diferentes unidades glicosídicas apresentam-se em conformação em cadeira 4C1 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 está 

envolvido na ligação glicosídica β (1-4) (terminal não redutor), contendo a outra 

extremidade uma unidade com o grupo hidroxilo em C-1 livre em equilíbrio com a 

estrutura de aldeído (terminal redutor) [4, 8, 9]. 

O grau de polimerização (DP) de uma cadeia de celulose é definido como o número 

de unidade de anidroglucose (C6H10O5, massa molecular de 162 gmol
-1), ligadas entre si 

por ligações glicosídicas. O DP pode ser da ordem das dezenas de milhar na celulose 

nativa, mas os processos de isolamento das fibras, geralmente, reduzem este parâmetro 

para um valor da ordem 5 dos milhares. Pertencendo à família dos polissacarídeos, a 

celulose apresenta uma grande densidade de grupos hidroxilo (3 grupos OH por unidade 

glicosídica) (Figura 1) [4, 8]. 
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Figura 1. Conformação equatorial da celulose [4].  
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A celulose é um polímero com forte tendência para formar ligações por pontes de 

hidrogénio intra e intermoleculares. As pontes de hidrogénio intramoleculares (figura 2) 

conferem rigidez à cadeia enquanto que as intermoleculares são responsáveis pela 

cristalinidade da celulose. Análises espectroscópicas 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 piranosídeo adjacente. Entre cadeias, as pontes de 

hidrogénio ocorrem através dos grupos hidroxilo em C-3 e C-6. Segundo a literatura, é 

ainda referida a ligação entre o grupo hidroxilo em C-6 e o oxigénio envolvido na ligação 

glicosídica da cadeia adjacente como segunda ponte de hidrogénio intermolecular. Esta 

ligação adicional só é possível considerando que não é estabelecida a ligação 

intramolecular referida anteriormente entre os grupos hidroxilo em C-6 e C-2 [4, 8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Estrutura da celulose demonstrando as ligações por ponte de hidrogénio inter e intramoleculares. 

 

1.2.1.2 Estrutura supramolecular  

 

A celulose foi o primeiro polímero investigado por difracção de raios X, um ano após 

a descoberta da aplicabilidade desta técnica a materiais cristalinos em 1912. As moléculas 

de celulose estão agregadas sob a forma de microfibrilas, onde regiões altamente 

organizadas (cristalinas) alternam com regiões menos organizadas (amorfas) [1]. 

A estrutura cristalina da celulose nativa (celulose I), segundo análises de raios-X, 

pode ser descrita por um modelo de célula unitária monoclínica a qual contém cadeias de 

celulose em orientação paralela, (Figura 3) [1]. 
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a)      b) 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Célula unitária da Celulose I a) e respectivos planos b) [1]. 
 

As distâncias entre planos da célula estão representados na figura 3 (b), indicando 

dimensões de 0.835 nm, 1.02 nm, 0.79 nm para os eixo a, b e c, respectivamente, e um 

ângulo b de 84º [1, 9]. 

O grau de cristalinidade (determinado por espectroscopia de raios-X ou ressonância 

magnética nuclear) varia consoante a sua origem e o seu pré-tratamento e, é definido como 

a proporção relativa de polímero com zonas altamente ordenadas [5, 9]. 

 

Além da estrutura cristalina termodinamicamente menos estável (celulose I), a 

celulose pode adoptar outras estruturas polimórficas (celulose II, III e IV). A celulose II, 

pode ser obtida a partir do tratamento da celulose nativa com hidróxido de sódio 

(mercerização) ou por dissolução e subsequente precipitação/regeneração, apresentando 

uma maior densidade de pontes de hidrogénio intermoleulares, devido à disposição das 

cadeias na célula unitária. É a estrutura temodinâmicamente mais estável, pelo que a 

passagem da celulose I a celulose II é praticamente irreversível [8, 9]. As cadeias de 

celulose II estão, segundo alguns autores e, contrariamente à disposição espacial da 

celulose nativa, dispostas anti paralelamente [5, 9].  

A celulose III pode ser obtida quando a celulose I ou II são tratadas com uma 

solução de amónia, monometilamina ou monoetilamina, a temperaturas abaixo dos -30ºC e 

posteriormente recristalizadas. Quanto à celulose IV, pode ser obtida quando a celulose I 

ou II são tratadas com glicerina a alta temperatura e sob pressão [5, 9]. 
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Os difractogramas de raios-X típicos para a celulose I-IV estão representados na 

Figura 4. A diferença significativa entre os difractogramas, permite identificar facilmente a 

estrutura cristalina de uma amostra: os picos cristalográficos, para a celulose I e IV, estão 

centrados a 2θ superiores aos observados para as outras duas estruturas cristalinas e 

observa-se o desdobramento do primeiro e segundo pico para a celulose I e II, 

respectivamente [5, 9]. 

 

 

 

 

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

 

 

 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear do estado sólido (CP-MAS 

RMN) é também uma técnica muito útil na investigação 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) é dividido num pico estreito 

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

5).  
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Figura 5. RMN de 13C da celulose I [4]. 

 

1.2.2 Estrutura morfológica 
 

 

Os três grupos hidroxilo das unidades de anidroglucose são responsáveis não só pela 

reactividade química da celulose, mas também pelo arranjo em paralelo das fibrilas 

elementares (3-5 µm de comprimento), consideradas elementos básicos da estrutura 

supramolecular das fibras de celulose. Estas fibrilas elementares formam redes fibrilares 

mais pequenas (microfibrilas, 10-20 µm) e maiores (macrofibrilas, 100-200 µm) que, por 

sua vez, se ligam e constituem a fibra celulósica [8]. 

As dimensões das fibrilas elementares são de 3x3 nm e 30 nm de comprimento. O 

comprimento destas unidades é determinado pela distância entre as zonas amorfas [8]. 

Apesar dos diferentes modelos existentes na literatura para descrever a estrutura 

interna da parede celular, é de geral consenso que as microfibrilas estão dispostas numa 

matriz de hemiceluloses e outros polissacarídeos, 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 é dividida em camadas 

com diferentes composições, densidades e texturas: lamela média (ML), parede primária 

(P), camada exterior da parede secundária (S1), camada intermédia da parede secundária 

(S2), camada interna da parede secundária (S3) e camada rugosa (W) (Figura 6). 
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Figura 6. Esquema da estrutura morfológica de uma fibra de celulose [8]. 

 

A lamela média está localizada entre as células e tem a função de as manter unidas. 

Esta camada tem normalmente uma espessura 0.2-1.0 µm e é extremamente rica em 

lenhina, contendo também hemiceluloses e pectinas. A parede primária (P), é uma fina 

camada de 0.1 a 0.2 µm de espessura e é composta por celulose, hemiceluloses, pectina e 

proteínas envolvidas em lenhina. As fibrilas de celulose encontram-se cruzadas na parte 

exterior da P e transversalmente no interior [8]. 

A parede secundária (S) é dividida em três camadas: a camada exterior (S1), a 

interior (S3) e a intermédia (S2) é constituída por macrofibrilas, com orientações diferentes 

nas três camadas, intercaladas com lenhina e hemiceluloses. A camada S1 é constituída por 

macrofibrilas com um arranjo helicoidal perpendicular ao eixo da célula (50-70º), com uma 

espessura entre 0.2-0.3 µm. A camada S2 tem uma espessura entre 2-6 µm, em que as 

macrofibrilas estão orientadas em espiral com uma ângulo fibrilar em relação ao eixo da 

célula entre 10-30º. A terceira camada S3 é muito semelhante à S1 com cerca de 0.1 µm de 

espessura. 

A membrana rugosa interior (W) é uma membrana fina e amorfa localizada na 

superfície interna da parede celular, contendo depósitos verrugosos de composição química 

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

A celulose microcristalina é um material com ampla utilização na indústria 

farmacêutica, por exemplo, no fabrico de comprimidos como agente de compressão 

directa, e em alimentos, como agente de gelificação, espessante ou estabilizante de 

emulsões. Tipicamente, a celulose microcristalina é produzida por tratamento de uma fonte 

de celulose, de preferência alfa celulose na forma de pasta de matérias fibrosas vegetais, 

com um ácido mineral, de preferência ácido clorídrico. O ácido hidrolisa selectivamente as 

regiões menos ordenados da cadeia polimérica da celulose, expondo e libertando assim, as 

zonas cristalinas que formam agregados cristalinos que constituem a celulose 

microcristalina. Estes são, então, 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, insípido, insolúvel em água, solventes 

orgânicos e ácidos diluídos [11]. 

A celulose microcristalina possui enumeras vantagens, tais como, uma 

compressibilidade e capacidade de carga únicas. Para além disso, exibe propriedades 

excelentes como excipiente para dosagem de formas sólidas. É facilmente compactável sob 

pressões mínimas de compressão, e tem alta capacidade de ligação. Outras vantagens 

incluem baixa fragilidade, inerente viscosidade, e o seu alto potencial de diluição de todos 

os ligantes. Estas características tornam a celulose microcristalina particularmente valiosa 

como uma fonte de enchimento e de ligação [13, 14]. 
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1.3 Materiais híbridos orgânico-inorgânicos 
 

 

1.3.1 Introdução 
 

 

Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos (HOI) são obtidos através da 

combinação de componentes orgânicos e inorgânicos, constituindo uma alternativa para a 

produção de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicações. 

Normalmente, não são encontradas as características desejadas num só componente e a 

combinação adequada dos componentes tem levado à formação de materiais que 

apresentam propriedades complementares.  

 

Os materiais HOI podem ser facilmente preparados e modificados, com uma grande 

variedade de combinações dos componentes disponíveis, originando contribuições 

diferentes nas propriedades do material resultante, o que possibilita modificações nas 

propriedades mecânicas, controlo da porosidade e ajuste no balanço 

hidrofílico/hidrofóbico. Essa grande versatilidade associada às suas propriedades ópticas, 

estabilidade química e termo-mecânica fazem com que esses materiais apresentem um 

grande potencial em diferentes aplicações, tais como no desenvolvimento de sensores 

químicos, aplicações ópticas (dispositivos de óptica não linear), biomateriais (implantes 

ósseos), em catálise (suporte HOI), revestimentos, aplicações cromatográficas (fases 

estacionárias para cromatografia líquida), preparação de membranas e materiais 

compósitos [15].  

 

 

De uma maneira geral, os materiais HOI podem ser preparados de três modos: pela 

incorporação apenas física dos constituintes; através de ligações químicas entre os 

componentes e ainda uma terceira classe de materiais híbridos, baseada na combinação dos 

dois tipos de interacção acima descritos.  
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Um dos principais métodos de obtenção deste tipo de materiais híbridos é o 

processo sol-gel. A utilização deste método apresenta inúmeras vantagens nomeadamente a 

elevada homogeneidade e pureza dos materiais, a utilização de baixas temperaturas o que 

reduz os custos energéticos, o controlo estrutural dos materiais por manipulação das várias 

fases do processo e a preparação de materiais com propriedades físicas melhoradas. No 

entanto este método possui algumas desvantagens tais como por vezes implicar elevados 

custos de matéria-prima, a toxicidade de algumas soluções orgânicas usadas, tempos de 

processamento elevados e a possível presença no material final de espécies químicas que 

não reagiram [15]. 

 

 

1.3.2 Preparação de Híbridos orgânico-inorgânicos – Processo 
Sol-gel 
 

 

Independentemente da estratégia utilizada na preparação de um híbrido, o processo 

sol-gel é, indiscutivelmente, o mais empregado. O sol é constituído de uma suspensão de 

partículas coloidais (dimensão entre 1 e 1000 nm) num líquido e o gel é formado pela 

estrutura rígida de partículas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel 

polimérico) que imobilizam a fase líquida nos seus interstícios. 

 

O método sol-gel baseia-se na hidrólise de um percursor (elemento metálico 

rodeado por ligandos do tipo O-R) ou de uma mistura de percursores químicos que passam 

de um estado de solução para um estado de gel, com posterior remoção do solvente [14]. 

Os percursores químicos são frequentemente divididos em quatro tipos: 

I. Si(OR)4, tetra-alcoxisilanos (na Tabela 1 apresentam-se alguns exemplos) para 

formação de redes inorgânicas de sílica baseadas em ligações Si-O-Si, 

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

inorgânicas de óxidos de metal M-O-M, 

III. Percursores químicos para formação de redes inorgânicas funcionalizadas com 

grupos orgânicos, 

IV. Percursores químicos para formação de redes inorgânicas reticuladas 

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

Nome Fórmula Mw bp d (20º) Solubilidade 

Tetrametóxisilano 

TMOS 
Si

MeO

OMe

OMe

MeO  

152.2 121 1.01 Álcoois 

Tetraetóxisilano 

TEOS 
Si

EtO

OEt

OEt

EtO  

208.3 169 0.93 Álcoois 

Tetra-n-

propoxisilano 
Si

C3H7O

OC3H7

OC3H7

C3H7O  

264.4 224 0.916 Álcoois 

Tetra-n-butoxisilano 
Si

C4H9O

OC4H9

OC4H9

C4H9O  

320.5 115 0.899 Álcoois 

 

 

A escolha do tipo de percursor deve ser feita consoante o tipo de composto que se 

pretende sintetizar. No entanto, é necessário considerar que o método de preparação 

também influencia muito significativamente o produto final.  

 

 

1.3.2.1 Hidrólise e condensação de alcóxidos de Silício 

 

 

Para promover as reacções de hidrólise e condensação é feita uma mistura de um 

percursor líquido (por exemplo: TEOS) com uma solução de um álcool (por exemplo: 

etanol) e H2O, na presença de um catalisador ácido ou básico.  

Na fase inicial ocorre a hidrólise do TEOS em água com substituição dos grupos 

alcóxido por grupos OH, segundo a reacção 1. 

 

 

O

OEt

Si

OEt

OEtEt + H2O O

OEt

Si

OEt

OEtH EtOH+

 
          (1) 
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  A formação das primeiras espécies hidrolisadas pode iniciar reacções paralelas de 

condensação, com formação de ligações siloxano ≡Si−O−Si≡, de acordo com a reacção 2. 

H2O Si

OEt

OEt

OEt + n EtOH
Si

OEt
OEt

OEt

OH + O Si

OEt

OEt

*OH

n

y

 
 

           (2) 

onde y=n+1 e n=1,2,3… 

 

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

policondensação, podendo dar origem a Sílica (SiO2), tal como se representa nas reacções 

3, 4 e 6 [16, 18].  

H2O Si

OEt

OEt

OEt + n EtOH
Si

OEt
OEt

OEt

OH + O Si

OEt

OEt

*OH

n

y

 

       

 (3)

Si

OEt

OEt

OEt O Si

OEt

*OH

n

OH -m H2O
-k EtOH

SiO O Si *

OO

OEt

Si

O Si *O

O

O H

H

x z

  

(4) 
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SiO O Si *

OO

OEt

Si

O Si *O

O

O H

H

SiO O Si *

OO

OEt

Si

O Si *O

O

O H

H

-j EtOH
-n H2O

SiOH

Gel

     

           (5) 

 

 

O polímero formado pode ser linear ou ramificado consoante a denominada 

funcionalidade, que corresponde à reactividade dos vários grupos ligandos, podendo, no 

caso de um metal, ser bifuncional, trifuncional ou tetrafuncional (ex: TEOS). Um percursor 

bifuncional apenas pode originar polímeros lineares ou cíclicos, enquanto que os outros 

podem originar redes tridimensionais [14, 16]. Estes produtos condensados têm uma 

sequência típica de polimerização: dímeros, trímeros lineares, trímeros cíclicos, tetrâmeros 

cíclicos e outras partículas coloidais de tamanho superior [16, 18]. 

A estrutura dos materiais sintetizados pelo método sol-gel é dependente de um 

grande número de parâmetros processuais, dos quais de destacam a razão H2O:Si, o tipo de 

catalisador, o pH da mistura reaccional, o impedimento estereoquímico, o efeito indutivo e 

o tipo de solvente. 

 

 
 

1.3.2.2 Efeito do pH da mistura reaccional 

 

 

O efeito do pH na estrutura morfológica e na porosidade dos xerogéis foi alvo de 

extensos estudos, sendo actualmente bem conhecida: a pH~2, o tempo de gelificação 

atinge o seu ponto máximo, diminuindo à medida que o pH aumenta e a pH entre 3-8 o 

processo de gelificação ocorre rapidamente, com formação de géis mesoporosos [18].  
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As reacções de hidrólise envolvem os grupos alcóxido, que em condições ácidas 

estão protonados. O silício fica mais electrofílico sendo por isso mais susceptível de ser 

atacado pela água. O mecanismo de substituição nucleofílica bimolecular (tipo SN2) 

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

 

 

 

OR Si O

OR

OR

H

OR Si O

OR

OR

R

H

O

H

H

-ROH
OR Si O

OR

OR H

H
-H+

OR Si OH

OR

OR

 

(I) 

 

 

 

 

 

As reacções de condensação nestas condições ocorrem também por substituição 

nucleofílica, envolvendo os grupos silanol de monómeros ou oligómeros, que em 

condições ácidas estão protonados, e espécies neutras, segundo o mecanismo II: 

 

 

 

R

OH

Si

OH

O H

H

R

OH

Si

OH

O H

H

R

OH

Si

OH

OH+ R

OH

Si

OH

O

OH

Si

OH

R + H3O
+

R

OH

Si

OH

O H

H

  

          (II) 
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A velocidade de reacção de hidrólise tende a aumentar com o grau de substituição 

uma vez que reduz alguns impedimentos estereoquímicos. No entanto, devido à sucessiva 

substituição por grupos mais aceitadores de electrões, pode verificar-se uma diminuição da 

velocidade. Por outro lado, a reacção de condensação, também fortemente influenciada por 

efeitos indutivos e impedimentos estereoquímicos, diminui a velocidade com o aumento de 

grupos resultantes da condensação.  

As reacções de condensação são irreversíveis uma vez que a dissolução (hidrólise 

das ligações siloxano) de trímeros e polisilicatos superiores é muito baixa; estas estruturas 

estão estabilizadas cineticamente embora não estejam em equilíbrio, pelo que, o seu 

rearranjo não é permitido devido à dificuldade de clivagem das ligações e por não haver 

monómeros livres para preencher espaços vazios. 

 

 

 

1.3.2.3 Impedimento estereoquímico e efeito indutivo em reacções de 

hidrólise e condensação de alcóxidos de silício 

 

 

A hidrólise de alcoxisilanos é fortemente influenciada pelo tamanho dos grupos 

alquilo e pelo grau de reticulação dos polímeros. Estes efeitos foram estudados por Aelion 

et al. citado em [18], que verificaram um efeito inibidor na reacção com o aumento da 

cadeia carbonada e com o grau de reticulação. Kusakabe et al. [7] demonstraram, por outro 

lado, que a hidrólise de alcóxidos com cadeias carbonadas mais longas se processa mais 

rapidamente em condições ácidas e que o tamanho dos poros dos géis sintetizados apenas 

com um silano tetra-substituido (TEOS) é muito inferior ao obtido na presença de 

percursores com cadeias carbonadas mais longas (ex: octil, dodecil e octadecil-

trietoxisilano) [7]. Alguns ensaios de hidrólise de percursores do tipo (CH3)x(C2H5O)4-xSi 

evidenciaram a influência de efeitos indutivos consoante o grau de substituição de grupos 

alquilo dadores de electrões [7]. Estes estudos confirmam que, em condições ácidas, a 

velocidade de hidrólise diminui ao longo do tempo, devido à sucessiva substituição por 

grupos mais aceitadores de electrões (Figura 11). Em reacções de condensação foi 

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

 

 

 

 

1.4 Enquadramento e objectivo deste trabalho 
 

 

 

A diminuição dos recursos fósseis tem levado nos últimos anos a um crescente 

investimento na procura de fontes alternativas de novos materiais (e energia) a partir de 

recursos renováveis, garantindo assim o desenvolvimento sustentável. A celulose vegetal e 

os seus derivados apresentam um amplo leque de aplicações, destacando-se a utilização em 

fibras têxteis, embalagens, revestimentos, etc. Nos últimos anos, a utilização da celulose 

atraiu enorme interesse para a síntese de materiais HOI, com aplicação, por exemplo, em 

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

 

 

No entanto, na literatura não há referência à síntese de materiais HOI baseados na 

celulose microcristalina, existindo apenas um estudo de preparação de materiais 

compósitos a partir da celulose microcristalina [20] e alguns estudos de preparação de 

materiais HOI com bases em fibras e derivados de celulose. Em 1994 Shoichiro Yano [21] 

preparou materiais do tipo hidroxipropilcelulose (HPC)/sílica 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 SiO2 por hidrólise 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 orgânica: fibras de celulose constituintes de pastas Kraft das indústrias de produção 

de pasta de papel, e resíduos fibrosos das membranas das mesmas indústrias, e como fase 

inorgânica a sílica (SiO2). 

Nos laboratórios do CICECO e na Universidade de Aveiro tem sido investigada a 

síntese de outros materiais HOI, tais como materiais híbridos para aplicações ópticas 

(Carlos, L.D et al, 2007), materiais HOI modificados por iões lantanídeos (Rute, A, et al, 

2006), novos materiais luminescentes baseados em HOI e em fosfatos de lantanídeos 

(Fengyi L., 2009) e materiais HOI preparados pelo método sol-gel a partir do quitosano e o 

percursor inorgânico TESPI (Simone, S. S., 2005). 

 

A celulose, sendo um substrato abundante na natureza, pode servir eficazmente 

como matriz biodegradável e não tóxica para a formação de diferentes tipos de HOI. As 

grandes vantagens podem ser o impacto ambiental e ao mesmo tempo económico. No 

contexto brevemente apresentado o objectivo geral desta dissertação foi estudar a 

preparação e as propriedades de diversos materiais HOI baseados em celulose 

microcristalina.  

Neste trabalho será investigada a síntese de vários materiais HOI, que 

compreenderá a modificação da celulose microcristalina e posterior hidrólise ácida na 

presença de diferentes agentes percursores. Desta forma, este trabalho permitirá o 

desenvolvimento do conhecimento ao nível fundamental deste tipo de materiais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 - Resultados e Discussão 
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Este capítulo descreve a síntese e caracterização dos materiais híbridos orgânico-

inorgânicos obtidos. O trabalho experimental envolveu a modificação da celulose 

microcristalina com o 3-(trietoxisilil)propil isocianato (TESPI), e posterior hidrólise ácida. 

Fizeram-se também três hidrólises ácidas na presença de tetraetóxisilano, 

perfluoroctiltrietóxisilano e tetraetóxido de titânio (figura 8).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

igura 8. Esquema reaccional da modificação e hidrólise da celulose microcristalina. 

 

2.1 Caracterização dos Materiais Híbridos Orgânico-Inorgânico 
 
 
 

Os materiais obtidos foram caracterizados química e estruturalmente, de modo a 

avaliar as suas propriedades físicas e químicas tendo em vista as suas potenciais 

aplicações. Nesse propósito usaram-se diversas técnicas tais como: termogravimetria 

(TGA), microscopia electrónica de varrimento (SEM), difracção de Raios-X (XRD), 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com Reflexão Total 

Atenuada (FTIR-ATR) e espectrofotometria de ressonância magnética nuclear de 29Si (29Si 

CP-MAS RMN). 
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2.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier com Reflexão Total Atenuada (FTIR-ATR) 

 

 

Na figura 9 estão representados os espectros de FTIR-ATR da celulose 

microcristalina (Cel) e dos materiais HOI obtidos (Cel_Si, Cel_Si_Hác, Cel_Si_HTEOS e 

Cel_Si_HTi). 

 O espectro da celulose microcristalina está de acordo com os dados descritos na 

literatura para a celulose, possuindo bandas intensas e bem definidas que aparecem a 3300 

e 2900 cm-1 associadas, respectivamente, às vibrações de deformação axial dos grupos O-H 

e C-H das unidades de anidroglucose. Para números de onda inferiores, entre 1150 e 900 

cm-1, são visíveis as bandas correspondentes às deformações angulares da ligação C-H dos 

grupos CH2 e à elongação C-O dos grupos no anel.  

A comparação dos espectros de FTIR da celulose microcristalina antes e após 

reacção permite confirmar a ocorrência de modificação, nomeadamente pela diminuição da 

intensidade da banda que aparece a 3300 cm-1 relativa às vibrações dos grupos O-H e o 

aparecimento de uma nova banda característica do grupo carbonilo da função uretano a 

cerca de 1735 cm-1. Adicionalmente, verifica-se aparecimento de uma banda a 1520 cm-1, 

típica de vibrações dos grupos C-N e de duas bandas a cerca de 1230 e 750 cm-1 associadas 

às vibrações dos grupos Si-CH2. A cerca de 750 cm
-1 estão associadas as vibrações dos 

grupos Si-O e Si-C [26]. 

Foi ainda possível verificar o aparecimento de uma banda localizada a cerca de 900 

cm-1 associada às vibrações dos grupos Si-OH, resultantes das reacções de hidrólise dos 

grupos Si-OEt [29]. Uma vez que o material e os reagentes foram previamente secos, não 

seria de esperar que ocorresse hidrólise dos grupos OEt. No entanto, pode ter estado 

presente água no meio reaccional.   

É também evidência da modificação o aparecimento das bandas entre 2920 e 2860 

cm-1, referentes às vibrações de deformação axial dos grupos CH2 e CH3 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 análise dos espectros de FTIR-ATR da celulose microcristalina modificada com 

TESPI e após hidrólise verifica-se uma diminuição relativa da intensidade da banda a cerca 

de 2916 cm-1 associada às vibrações de deformação axial dos grupos CH3 (dos grupos etilo 

do TESPI), comparativamente à banda a cerca de 2874 cm-1 associada às vibrações de 

deformação axial dos grupos CH2. Esta diminuição é consequência da hidrólise dos grupos 

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

 

Para o caso da celulose microcristalina modificada e sujeita a hidrólise na presença 

de TEOS (Cel-Si_HTEOS) também se verificou, comparativamente a Cel_Si, uma 

diminuição relativa da intensidade da sua banda a cerca de 2920 cm-1, associada às 

vibrações de deformação axial dos grupos CH3 comparativamente à banda a cerca de 2870 

cm-1 associada às vibrações de deformação axial dos grupos CH2, mas mais ligeira. 

 

 Examinando o espectro de FTIR_ATR da celulose sujeita a hidrólise na presença 

do reagente perfluorado (Cel_Si-HPDF) deixou de se observar a banda associada às 

vibrações de deformação axial dos grupos CH3 a cerca de 2960 cm
-1, resultado da hidrólise 

dos grupos Si(OCH2CH3)3. Adicionalmente, observou-se o aparecimento de bandas típicas 

das vibrações dos grupos C-F entre de 1110-1236 cm-1 e uma outra banda a cerca de 696 

cm-1 típica das vibrações dos grupos C-F2, dando evidência da presença de estruturas 

contendo flúor.  

 

Para a situação da celulose modificada e sujeita a hidrólise na presença de 

tetraetóxido de titânio (Cel_Si_HTi), a análise do espectro de FTIR-ATR permitiu verificar 

que a banda associada às vibrações de deformação axial dos grupos CH3 a cerca de 2960 

cm-1 permanece inalterada, indicando que pode não ter ocorrido hidrólise de todos os 

grupos OEt presentes. Neste espectro seria de esperar observar-se uma banda 

correspondente à vibração das estruturas Ti-O e Si-O e Ti-O-Si entre 900-950 cm-1 [27]. 

No entanto, esta banda vai ser mascarada pela banda associada à deformação angular da 

elongação dos grupos C-O. 
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2.1.2 Espectrofotometria de Ressonância Magnética no estado 

sólido (29Si CP-MAS RMN) 

. 
 

A espectroscopia de 29Si RMN permite-nos obter informação sobre as estruturas e 

espécies oligoméricas de silício. A ligação ao Silício é determinada pela natureza química 

da sua vizinhança, nomeadamente, o número de ligações siloxano ao átomo de Silício. 

Na discussão destes resultados, cada átomo de silício, foi caracterizado de acordo 

com o ambiente químico, onde adoptou-se as diferentes estruturas Tij, onde T é o Alcóxido 

de silano trifuncional, i corresponde ao número de ligações siloxano ligadas ao átomo ( –

OSi), e j ao número de grupos hidroxilo (OH). Neste sistema de nomenclatura 

convencional, O –Si(OEt)3 na celulose modificada com TESPI poderá ser designado por 

T00, –Si(OSi)2(OEt) por T20,  –Si(OSi)2(OH) por T21, e etc. 

 

Os espectros de 29Si RMN permitem-nos também seguir a reacção de hidrólise e 

condensação dos alcóxidos de silício. Por exemplo, uma estrutura T liga apenas um grupo 

orgânico Si-R, e as três ligações siloxano podem diferir entre grupos Si-OSi e Si-OR  

De uma maneira geral, analisando os espectros de 29Si RMN dos materiais HOI 

obtidos (figura 10) verifica-se a presença de grupos siloxano. Foram observados picos 

associados às estruturas T10, T20 e T30 (figura 11) de entre os quais de destacam com maior 

intensidade relativa os picos associados às estruturas T20 e T30, atestando a predominância 

de estruturas bi-condensadas e tri-condensadas, respectivamente.  
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Figura 10. Espectros de 29Si CP-MAS RMN da celulose microcristalina e dos materiais HOI obtidos 
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Examinado o espectro de 29Si RMN da celulose modificada (Cel_Si) observou-se o 

aparecimento do pico associado às estruturas T00 a cerca de -44 ppm (tabela 2). Este facto 

comprova que ocorreu modificação da celulose microcristalina. No entanto observou-se 

ainda picos associados às estruturas condensadas T10, T20 e T30 (figura 12) a cerca de -49, -

58 e – 65 ppm, respectivamente, atestando que ocorreu também hidrólise e condensação 

dos grupos OEt originando ligações Si-O-Si. 

 

Da análise do espectro de RMN 29Si da celulose modificada após hidrólise ácida 

(Cel_Si_Hác) observou-se o aparecimento dos picos associados às estruturas T10, T20 e T30, 

a cerca de -50, -58 e -65 ppm, respectivamente, resultantes da hidrólise da ligação Si-OEt a 

Si-OH, e da condensação dos grupos Si-OEt a Si-OSi. 

 

Nos casos da hidrólise ácida da celulose na presença de TEOS (Cel_Si_HTEOS), 

de PDF (Cel_Si_HPDF) e de tetraetóxido de titânio (Cel_Si_HTi) quando comparados 

com o espectro da Cel_Si_Hác, observa-se um ligeiro aumento relativo da proporção do 

pico associado às estruturas T20 em relação ao pico associado às estruturas T30, atestando a 

predominância de estruturas bi-condensadas. Este aumento é mais evidente no caso da 

Cel_Si_HTi, indicando que a hidrólise na presença do tetraetóxido de titânio possa ter 

ocorrido em menor escala, suportando o que foi observado na análise de FTIR-ATR. Neste 

caso (Cel_Si_HTi) foi ainda possível verificar um aumento de intensidade relativo do pico 

associado às estruturas T10 (-48 ppm). 

No caso da hidrólise ácida da celulose na presença de TEOS (Cel_Si_HTEOS), 

verificou-se ainda uma deslocação dos seus picos para campos magnéticos mais baixos, 

associada ao efeito dador de electrões do grupo OEt. Estes picos surgem a -51, -57 e -66 

ppm associados às estruturas T10, T20 e T30, respectivamente (tabela 2). 
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Figura 11. Estruturas oligoméricas de Silício. 
 
 
 
 

 
 
Tabela 2. Resultados da análise de 29Si RMN  
 

 Deslocamento químico / δ (ppm) 

Amostra T00 T10 T20 T30 

Cel_Si -44 -49 -58 -65 

Cel_Si_Hác -- -50 -58 -65 

Cel_Si_HTEOS -- -51 -57 -66 

Cel_Si_HPDF -- -51 -58 -66 

Cel_Si_HTi -- -48 -58 -66 
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2.1.3 Difracção de Raios-X 

 
 
 

O estudo de difracção 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 após modificação química estão representados na figura 12. 

A celulose microcristalina não modificada (cel) apresenta um padrão típico de XRD 

de celulose I, com os principais sinais de difracção a cerca de 14.9, 16.3, 22.5 e 34.5 2θ 

atribuídos aos planos de difracção 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 atribuídos aos planos 101, 101, 002, e 040. 

Essas mudanças foram acompanhadas por um aumento da intensidade da difracção a 

2θ=18 °, que é normalmente atribuído às regiões menos ordenadas das cadeias de celulose. 

Isto sugere que a reacção envolveu os grupos hidroxilo pertencentes às regiões 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_Hác) observou-se um alargamento do pico que aparece para ângulos 

de difracção 2θ entre 18º e 21º, associado à presença de domínios silíciosos [29]. Ainda no 

difractograma de celulose modificada e hidrolisada observou-se um pico que aparece para 

ângulos de difracção 2θ entre 8º e 9º que poderá estar associado à ordem das estruturas R-

O-CO-O-NH-(CH2)3-Si-R’, onde R corresponde à molécula de anidroglucose, e R’ os 

diferentes grupos ligados ao silício . 
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No caso da hidrólise ácida na presença de TEOS (Cel_Si_HTEOS), de uma 

maneira geral, o difractograma obtido é semelhante ao obtido para a celulose modificada e 

hidrolisada (Cel_Si_Hác), com excepção de um ligeiro estreitamento do pico que aparece 

para ângulos de difracção 2θ entre 18º e 21º. Este facto poderá estar associado a uma 

diminuição da heterogeneidade das estruturas contendo silício. 

 

No caso da celulose hidrolisada na presença de PDF (Cel_Si_HPDF) poderá ser 

considerada uma nova região ordenada (das cadeias perfluoroalifáticas) associada ao pico 

que aparece para ângulos de difracção 2θ a cerca de 17 °. Adicionalmente foi possível 

observar no difractograma deste material HOI um pico estreito que aparece para ângulos 

de difracção 2θ a cerca de 6º, também associado às cadeias perfluoroalifáticas. Para além 

disso, verificou-se um alargamento do pico para ângulos de difracção 2θ entre 18º e 21º, 

associado a um aumento de heterogeneidade das estruturas contendo silício. 

 

Observando o difractograma de XDR da celulose modificada e hidrolisada na 

presença de tetraetóxido de titânio (Cel_Si_HTi) verifica-se que este é 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 Análise termogravimétrica (TGA) 

 
 

A análise termogravimétrica mede a variação de peso de uma amostra em função da 

variação de temperatura a que é sujeita, em atmosfera controlada. Os termogramas da 

celulose microcristalina não modificada (Cel), modificada com TESPI (Cel_Si) e 

modificada e hidrólisadas (Cel_Si_Hác, Cel_Si_HTEOS, Cel_Si-HPDF e Cel_Si_HTi), 

representados na Figura 13, fornecem informação sobre a estabilidade térmica e 

comportamento destes materiais.  

 

A celulose pode ser classificada como um polímero com estabilidade térmica 

moderada. Da análise do seu termograma verificou-se que possui um comportamento 

clássico de degradação térmica em duas fases: 1º passo com forte perda de massa entre os 

260º e os 350ºC; e 2º passo que produz a volatilização progressiva do resto do material.  

 

De uma maneira geral, todos os termogramas da celulose microcristalina 

modificada ilustraram uma decomposição em dois passos, com o primeiro passo de 

degradação a cerca de 328-333ºC (Td1) associado à fragmentação da cadeia celulose e, 

com o segundo passo de degradação a cerca de 496-543ºC (Td2) possivelmente atribuído à 

fragmentação da fracção modificada da celulose microcristalina. Para além disso verificou-

se que as suas temperaturas iniciais de decomposição são mais baixas, demonstrando que 

estes possuem menor estabilidade térmica. Este comportamento é atribuído à diminuição 

de cristalinidade associada à reacção de modificação heterogénea. 

 

Recorrendo a uma análise mais pormenorizada dos termogramas, no caso da 

celulose modificada com TESPI (Cel_Si), observou-se que, no final da análise, não houve 

perda total da massa, demonstrando a presença de resíduo inorgânico. Este facto resulta da 

ligação do TESPI à celulose (Cel-O-CO-NH-(CH2)3-Si-(OEt)4). 
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Para a celulose modificada e sujeita a hidrólise ácida (Cel_Si_Hác), o resíduo 

inorgânico final obtido é superior ao da celulose modificada. Este aumento resulta da 

hidrólise da ligação Si-OEt a Si-OH e condensação dos grupos Si-OEt a Si-OSi, originando 

estruturas ramificadas, que reagem simultaneamente entre si, em reacções de 

policondensação, podendo dar origem a Sílica (SiO2). Este facto vai de encontro com o que 

foi observado na análise de FTIR-ATR, 29Si CP-MAS RMN e XRD.  

 

No caso da celulose modificada e sujeita a hidrólise ácida na presença de TEOS 

(Cel_Si_HTEOS) observou-se um ligeiro aumento do resíduo inorgânico final, 

comparativamente à celulose modificada e à celulose sujeita a hidrólise ácida. Este facto 

resulta da incorporação de um percursor inorgânico, aumentando o valor do resíduo 

inorgânico final, estando de encontro com o que foi observado na análise de 29Si CP-MAS 

RMN.  

 

Da análise do termograma da celulose modificada e sujeita a hidrólise na presença 

de PDF (Cel_Si_HPDF), observou-se que, quando comparado com os termogramas dos 

restantes materiais HOI, este possui menor resíduo inorgânico final. Esta ocorrência é 

justificada tendo em conta a maior percentagem de estruturas orgânicas (devido à presença 

das cadeias perfluoroalifáticas) na massa inicial da amostra, o que, após pirólise da parte 

orgânica do híbrido, conduz a uma proporção de resíduo inorgânico final inferior 

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

 

No caso da celulose modificada e hidrolisada na presença de tetraetóxido de titânio 

(Cel_Si_HTi), averiguou-se no seu termograma que, este material HOI, é o que apresenta 

maior resíduo inorgânico final. Este acontecimento pode ser explicado tendo em conta que, 

quando comparado com os restantes materiais HOI, a proporção de massa inorgânica 

inicial é superior, devido à maior massa atómica do titânio (M= 204,4 g/mol) 

comparativamente ao silício (M=28,08 g/mol). 
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Figura 13. Termogramas da celulose microcristalina não modificada Cel (a), modificada Cel_Si (b), 
modificada e sujeita a hidrólise ácida Cel_Si_Hác (c), hidrólise na presença de TEOS Cel_Si_HTEOS (d), na presença de 
PDF Cel_Si_HPDF (e), e na presença de tetraetóxido de titânio Cel_Si_HTi (f). 
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Figura 14. Termogramas da celulose microcristalina não modificada Cel (a), e de todos os matériais HOI 
obtidos. 

 

 

2.1.5 Análise microscópica electrónica de varrimento (SEM) 

 
 

 

A análise das imagens obtidas por microscopia electrónica de varrimento para a 

celulose microcristalina e para os diversos materiais HOI (figura 16), permitiu confirmar a 

modificação heterogénea da celulose microcristalina. 

De uma maneira geral, analisando as imagens obtidas para os diversos materiais 

HOI, poderá dizer-se que a morfologia destes materiais revela-se semelhante, à excepção 

da Cel_Si_HPDF. No entanto, para suportar esta dedução seria necessário obter imagens 

com ampliações iguais para todos os materiais HOI obtidos. Não obstante, verifica-se que 

ocorre uma deposição compacta de nanoparticulas inorgânicas, provenientes dos 

percursores inorgânicos, na superfície dos materiais (figura 15), resultando num denso 

revestimento.  
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Partindo para uma análise mais pormenorizada, verifica-se que, com a hidrólise 

ácida da celulose microcristalina modificada (Cel_Si_Hác) observou-se o aparecimento de 

um revestimento mais compacto, no sentido de formar um filme contínuo. 

Esta observação foi igualmente constatada para a celulose microcristalina 

modificada e sujeita a hidrólise ácida na presença de TEOS (Cel_Si_HTEOS). 

No caso da celulose microcristalina modificada e sujeita a hidrolise ácida na 

presença de PDF (Cel_Si_HPDF), quando comparada com os restantes materiais HOI 

obtidos, a sua morfologia apresenta-se diferente, com maior área por superfície, 

provavelmente devido ao carácter de baixa energia de superfície associada às cadeias 

perfluoroalifáticas.  

 

 

   
 

  

 

(a) (a) 

(b) (b) 
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Figura 15. Imagens de SEM da celulose microcristalina não modificada Cel (a), modificada Cel_Si (b), 

modificada e sujeita a hidrólise ácida Cel_Si_Hác (c), hidrólise na presença de TEOS Cel_Si_HTEOS (d), na 

presença de PDF Cel_Si_HPDF (e) e na presença de tetraetóxido de titânio Cel_Si_HTi (f).  
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Os materiais HOI são materiais de grande interesse em aplicações comerciais 

devido às suas propriedades mecânicas, ópticas e térmicas, que combinam a estabilidade 

térmica e química dos materiais cerâmicos, com a praticabilidade e flexibilidade dos 

compostos e polímeros orgânicos.   

 

Novos materiais HOI foram preparados através da modificação heterogénea da 

celulose microcristalina com um agente percursor inorgânico e posteriores hidrólises 

ácidas na presença de TEOS, PDF e tetraetóxido de titânio. A ocorrência da modificação 

química foi confirmada por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier com Reflexão Total Atenuada (FTIR-ATR), e a estrutura, cristalinidade e 

morfologia dos materiais HOI foram verificadas por RMN 29Si, Difracção de Raios-X 

(XRD) e por Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM), respectivamente. A 

estabilidade térmica foi determinada por Termogravimetria (TGA). 

 

A modificação química da celulose microcristalina foi igualmente verificada por 

Difracção de Raios-X (XRD) onde se constatou que ocorreu alteração da estrutura 

supramolecular da celulose microcristalina. Esta constatação foi igualmente suportada 

pelos resultados obtidos por TGA, que demonstrou diminuição da estabilidade térmica.  

 

A análise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR-ATR) permitiu verificar que durante a reacção de modificação ocorreu hidrólise dos 

grupos Si-OEt da celulose modificada, possivelmente devido à presença de água no meio 

reaccional. Esta constatação foi igualmente suportada pelos resultados obtidos por 29Si CP-

MAS RMN, que indicaram o aparecimento de picos associados às estruturas condensadas 

T10, T20 e T30. A análise de 
29Si CP-MAS RMN permitiu também verificar a predominância 

de estruturas bi e tri-condensadas no materiais HOI obtidos. 
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A análise por microscopia electrónica de varrimento (SEM) permitiu verificar uma 

deposição compacta de nanoparticulas inorgânicas, provenientes dos percursores 

inorgânicos, na sua superfície dos materiais, resultando num denso revestimento. 

Adicionalmente, foi possível verificar que no caso da (Cel_Si_Hác) e da (Cel_Si_HTEOS) 

ocorre um revestimento mais compacto, no sentido de formar um filme contínuo, e no caso 

da (Cel_Si_HPDF), quando comparada com os restantes materiais HOI obtidos, a sua 

morfologia revela-se diferente, com maior área por superfície. 

 

 

Este trabalho permitiu demonstrar que a modificação heterogénea da celulose 

microcristalina com TESPI e hidrólise ácida na presença de diferentes agentes percursores 

(TEOS, PDF e tetraetóxido de titânio) representa um exemplo interessante de preparação 

de novos materiais HOI com propriedades promissoras, obtidos a partir de fontes 

renováveis. Contudo, alguns tópicos precisam de ser clarificados e melhorados, surgindo 

assim algumas propostas de trabalho futuro: 

 

 - Repetir a análise por microscopia electrónico de varrimento 

 

 - Realizar estudos de energia de superfície 

 

 - Estudar possíveis aplicações dos materiais HOI sintetizados. 
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Neste capítulo são descritos os materiais utilizados, os métodos de modificação 

química e hidrólise da celulose microcristalina e as técnicas de caracterização utilizadas 

para avaliar as suas propriedades físico-químicas  

 
 
 
 

4.1 Materiais e solventes 
 
 
 
 

Neste trabalho, a matéria-prima usada foi a celulose microcristalina (C6H10O5, 

Aldrich), previamente seca numa estufa de vazio a 40ºC, na presença de pentóxido de 

fósforo, durante aproximadamente 24h e posteriormente guardada no excicador.  

O agente percusor usado 3-(trietoxisilil)propil isocianato (NCO(CH2)3Si-(OCH3)3 

foi fornecido pela Sigma-Aldrich, enquanto que o tetraetóxisilano (TEOS, C10H21NO4Si), o 

catalizador dibutil dilaurato de estanho (DBTL,95%), o perfluorooctiltrietóxisilano (PDF, 

C14H19F23OSi) e o tetraetóxido de titânio (Ti(OCH2CH3)4) foram adquiridos à Aldrich, e o 

ácido clorídrico (HCl 37%), adquirido à Riedel-deHaën 

 

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

dimetilformamida (DMF, C3H7NO), acetona (C3H6O, Analytical Reagent Grade, Fisher 

Scientific), etanol (C2H6O, p.a.). Todos os reagentes foram usados como recebidos. 
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4.2 Síntese dos materiais HOI 
 
 
 

4.2.1 Modificação heterogénea da celulose microcristalina com 3-

(trietoxisilil)propil isocianato (TESPI) 

 

 

 Começou-se por colocar num balão de fundo redondo alguns mL de DMF (para 

dispersar a celulose), cerca de 2,74 mL de catalisador DBTL, TESPI (1 equivalente em 

relação ao número total de OH funcionais da celulose), e por último a respectiva celulose 

microcristalina. A dispersão foi submetida a agitação e a uma temperatura de 60ºC, sob 

atmosfera inerte durante 24h. Decorrido esse tempo, a dispersão foi colocada em acetona, 

decantada, lavada várias vezes com etanol e acetona, e centrifugada. Por fim a celulose 

modificada foi colocada numa estufa a cerca de 40ºC.  

 

 

4.2.2 Hidrólise ácida dos grupos Si(OCH3)3 

 
 

Para a hidrólise ácida começou-se por adicionar, num balão de fundo redondo de 

250mL, HCl (2 eq), etanol (10 eq) e água (10 eq) e de seguida a respectiva celulose 

modificada. A mistura foi deixada à temperatura ambiente durante 24 horas sob agitação. 

Decorrido este tempo o material foi filtrado num funil de Buckner e seco numa estufa a 

40ºC. 

Este procedimento foi repetido para a hidrólise na presença de TEOS, PDF e 

tetraetóxido de titânio (tabela 3). 
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Tabela 3. Quantidades em equivalentes dos reagentes e solventes utilizados nas diferentes hidrólises. 

  Quantidades (eq) 

 
HCl CH3CH2OH H2O TEOS PDF 

Tetraetóxido 

de titânio 

Hidrólise ácida 2 10 10 -- -- -- 

Hidrólise ácida na 

presença de TEOS 
0,1 30 30 1 -- -- 

Hidrólise ácida na 

presença de PDF 
0,1 30 30 -- 1 -- 

Hidrólise ácida na 

presença de Ti 
0,1 30 30 -- -- 1 

 

   

4.4 Técnicas de caracterização 
 
 
 

 4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com 

Reflexão Total Atenuada (FTIR-ATR) 

 
 
 

Os espectros de FTIR-ATR foram registados num espectómetro Bruker IFS55, 

equipado com uma célula horizontal ATR Golden Gate Specac. A resolução foi de 4 cm-1 

após 32 scans.  

 
 
 

 4.4.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear do 

estado sólido 29Si (RMN 29Si) 

 
Os espectros de ressonância magnética nuclear foram registados num espectómetro 

RMN BRUKER AVANCE 400. As amostras forma colocadas dentro de um rotor de 

zircónio fechado com capas de Kel-F e corridos a 5khz. Os parâmetros de aquisição foram: 

4 µs 90º amplitude, 37 ms de tempo de contacto, e 5 s de tempo morto 
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 4.4.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

  

A análise termogravimétrica dos materiais foi realizada num equipamento Shimadzu 

TGA 50 equipado com uma célula de platina. As amostras foram sujeitas a degradação 

térmica, a uma velocidade de aquecimento constante de 10ºC/min entre 25 e 800ºC, sob 

atmosfera de azoto (20 mL/min). 

 
 

 

 4.4.4 Espectroscopia de Difracção de Raios-X (XRD) 

 

As medições de difracção de Raios-X dos materiais em estudo foram realizadas num 

difractómetro Phillips X´pert MPD, usando radiação Cu Kα (λ=0,154 nm) com velocidade 

de varrimento de 0.05 º/scan e 2 θ na gama de 2-40º. 

 
 

 4.4.5 Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM) 

 
 
 

A análise de imagem por Microscopia Electrónica de Varrimento foi realizado num 

microscópio electrónico SU-70, utilizando uma diferença de potencial 4.0kV que permitiu 

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