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Resumo 

 

Nanocristais de celulose (CNC) têm sido empregados em diversas áreas 

em razão de suas características atrativas como baixo custo, disponibilidade, 

biocompatibilidade, ótimas propriedades mecânicas e funcionalidade. O objetivo 

deste trabalho foi a obtenção de géis baseados em nanocristais de celulose, 

utilizando-se 3-isocianatopropiltrietoxissilano (IPTS), uma molécula tetrafuncional, 

que permite tanto a funcionalização dos CNC, como a ocorrência de reações de 

hidrólise e condensação dos alcoxissilanos, resultando assim em uma rede de 

polissilsesquioxano (PSS). Diferentes condições de síntese foram avaliadas para 

este propósito: tempo de reação, catalisador, concentração de CNC, temperatura e 

razão molar entre o número de hidroxilas superficiais dos CNC e de grupos 

isocianato do IPTS. A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para 

confirmar a modificação dos CNC e formação da rede de PSS. A técnica de difração 

de raios X possibilitou a caracterização da estrutura cristalina, bem como a 

determinação da fração cristalina de celulose presente, que foi calculada utilizando o 

método de Segal. Os espectros de ressonância magnética nuclear de 29Si 

permitiram a análise estrutural dos domínios de PSS. Foi possível obter géis 

hidrofóbicos e anfifílicos, dependendo do catalisador utilizado na etapa de hidrólise e 

condensação dos alcoxissilanos. A morfologia porosa dos géis liofilizados foi 

investigada por microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo 

e por microscopia eletrônica de transmissão. A porosidade e o caráter 

hidrofóbico/hidrofílico dos géis podem ser controlados pelas condições de síntese. 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a síntese de géis 

híbridos porosos de CNC/PSS foi bem-sucedida, utilizando uma nova metodologia 

que combina nanocristais de celulose e redes de polissilsesquioxano. Esses géis 

apresentam características úteis para aplicações biomédicas, como carreadores de 

fármacos.  
 

  



 

 

 

Abstract 

 

Cellulose nanocrystals (CNC) have been used in many areas due to their 

attractive characteristics such as low cost, biodegradability, biocompatibility, 

remarkable mechanical properties and functionality. The aim of this work was the use 

of 3-isocyanatepropyltrietoxysilane (IPTS), a tetrafunctional silane, which can act as 

a CNC surface modifying agent as well as a crosslink promoter, resulting in a 

polysilsesquioxane network (PSS). Different synthesis conditions were carried out for 

this purpose: reaction time, catalyst, CNC concentration, temperature and molar ratio 

between CNC superficial hydroxyl groups and IPTS isocyanate groups. Infrared 

spectroscopy was used to confirm the CNC functionalization and the PSS network 

formation. X-ray diffraction method was used for CNC structural characterization and 

crystalline cellulose fraction determination, which was calculated using Segal’s 

method. 29Si nuclear magnetic resonance spectra allowed PSS network structural 

characterization. Hydrophobic and amphiphilic CNC/PSS gels were obtained, 

depending on catalyst used for alkoxysilane hydrolysis and condensation. The 

porous morphology of the freeze dried gels was investigated by field emission 

scanning and transmission electron microscopies. The porosity and 

hydrophobic/hydrophilic character of the CNC/PSS gels could be modulated by the 

synthesis conditions. The results presented in this work showed that highly porous 

hybrids CNC/PSS gels were successfully prepared by a new cross-linking method, 

combining cellulose nanocrystals and an oligomeric network of polysilsesquioxane. 

These gels have a potential use as absorbents in biomedical applications, such as 

drug delivery systems. 
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Tabela 1. Composição química de algumas fibras vegetais. Adaptada de Zugenmaier8. 

 Composição (%) 

Fonte Celulose Hemicelulose Lignina Extrato 

Algodão 95 2 1 0,4 

Bagaço de cana 40 30 20 10 

Fibra de coco 32-43 10-20 43-49 4 

Juta 71 14 13 2 

Palha de trigo 30 50 15 5 

Rami 76 17 1 6 

Sisal 73 14 11 2 

     

É interessante ressaltar que a estrutura cristalina da celulose apresenta 

polimorfismo e a literatura descreve a ocorrência de Celulose I, II, III e IV. A Celulose 

I é o tipo de estrutura mais encontrada nas fibras vegetais e, por isso, é conhecida 

como celulose natural. A Celulose I ainda se divide em Celulose Iα e Iβ. As 

microfibrilas de celulose, presentes nas paredes celulares de algumas algas, contém 

predominantemente Celulose Iα bem orientada8. A Celulose Iβ, orientada e 

altamente cristalina, é encontrada em fibras de algodão, rami e na celulose 

proveniente de tunicados8.  Entretanto, a estrutura da Celulose I é metaestável e 

pode ser convertida a Celulose II e III5.  

A Celulose II é o alomorfo mais estável e, em contraste à Celulose I, 

apresenta arranjos antiparalelos das cadeias. A transformação da Celulose I para 

Celulose II, dentro dos domínios cristalinos, pode ocorrer por meio de tratamento 

com solução aquosa de NaOH (≈10% em massa)9,10. O mecanismo de conversão de 

Celulose I para Celulose II ainda não é perfeitamente compreendido. 

As estruturas de Celulose III são conhecidas como Celulose III1 e III2 e 

podem ser preparadas a partir do tratamento da Celulose I com amônia líquida10. A 

obtenção de Celulose III1 se dá a partir de fibras de algodão e rami brutas, enquanto 

a obtenção de Celulose III2, por exemplo, ocorre a partir de fibras de rami 

mercerizadas10. A cela unitária de ambas estruturas são similares, se diferenciando 

pelos arranjos: paralelos na Celulose III1 e antiparalelos na Celulose III2. 

A Celulose IV é o alomorfo menos relatado na literatura. É produzida a 

partir de fontes de Celulose III por aquecimento em glicerol a 260 °C por 20 minutos. 

Duas estruturas são obtidas e denotadas assim como os materiais de partida: 
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Celulose IV1 e IV2. Suas células unitárias são muito similares, mas também se 

diferem quanto aos arranjos (IV1 paralelo e IV2 antiparalelo). 

Dessa forma, ao classificar os alomorfos de celulose, pode ser 

estabelecido que as estruturas cristalinas da celulose se agrupam em famílias que 

se diferem pelo arranjo das cadeias. As Celuloses Iα, Iβ, III1 e IV1 são da família das 

cadeias paralelas e as Celuloses II, III2 e IV2 pertencem à família das cadeias 

antiparalelas8,10. 

É importante destacar a importância industrial da celulose no mercado 

brasileiro. Em 2015, a produção total de papel no Brasil foi de 10,35 milhões de 

toneladas, sendo a maior parte deste total (53%) correspondente à produção de 

papéis para embalagens corrugadas (papelão)11. Os papéis para imprimir e escrever 

representaram 24% do total. A indústria brasileira de base florestal se tornou um 

negócio altamente competitivo no mercado mundial, em virtude da alta produtividade 

das florestas plantadas11. A alta produtividade das florestas, somada à quantidade 

de resíduos produzidos nas indústrias de papel e celulose, justificam as pesquisas 

relacionadas à aplicação de fibras ou partículas de celulose.  

 

1.2. Nanocelulose 
 

Dada a abundância da celulose, a aplicação deste polímero na forma de 

derivados de celulose, conhecidos como nanoceluloses, vem sendo muito estudada 

atualmente. Neste grupo incluem-se os nanocristais de celulose (CNC), as 

nanofibras de celulose (CNF) e a celulose bacteriana (BC)12. Os nanocristais de 

celulose são obtidos comumente por hidrólise ácida. As nanofibras de celulose são 

obtidas a partir das fibras de celulose, geralmente por processos mecânicos, que 

envolvem a homogeneização a altas pressões e/ou cisalhamento antes ou após 

tratamento químico ou enzimático. As diferenças na obtenção de CNF e CNC está 

esquematizada na Figura 3.  

As nanofibras de celulose consistem de nanofibrilas agregadas ou 

individuais que apresentam tanto domínios cristalinos como amorfos, que estão 

diretamente relacionadas com a morfologia das fibras de origem. Apresentam pelo 

menos 1 μm de comprimento e espessura entre 10 a 100 nm12. Na Figura 4 são 

apresentadas as micrografias de diferentes nanoceluloses (CNC e CNF). 
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Na América do Norte, a produção tem foco nos CNC, com centros no Canadá 

(Vision e Celluforce) e Estados Unidos (Forest Products Laboratory)12. Já a 

produção da BC é ainda bastante limitada, devido ao alto custo envolvido no 

crescimento das bactérias e ao baixo rendimento. A empresa alemã Jenpolymer é 

uma das poucas a produzir BC12. 

 

1.3. Nanocristais de celulose 
 

O uso do ácido sulfúrico para tratamento das fibras de celulose foi 

relatado a partir da década de 191013. Neste trabalho, o ácido sulfúrico foi utilizado 

na indústria dos pergaminhos como um solvente para a celulose. Foi relatado que o 

ácido agia na superfície da fibra, ocorrendo assim uma gelatinação, que após 

diluição e lavagem, conferia ao pergaminho impermeabilidade à gordura. Os 

primeiros trabalhos a relatarem a hidrólise ácida para obtenção de celulose cristalina 

iniciaram-se no final da década de 194014,15. Nickerson e Habrle15 notaram que o 

ácido penetrava preferencialmente nas regiões amorfas das fibras, resultando em 

menores cristalitos de celulose. Mukherjee e Woods14 estudaram o efeito da 

degradação das fibras de celulose com ácido sulfúrico na morfologia e na estrutura 

cristalina da celulose. No entanto, o termo nanocristais de celulose só se tornou 

popular no início dos anos 200016, uma vez que na década de 1990, era utilizado o 

termo whiskers de celulose, em razão de sua morfologia do tipo agulha e elevada 

cristalinidade17,18. 

Nanocristais de celulose apresentam propriedades atraentes que têm 

despertado o interesse de inúmeros grupos de pesquisa. Algumas delas são 

mostradas na Figura 5. Essas propriedades, juntamente com a função estrutural que 

a celulose apresenta como componente das fibras vegetais torna os nanocristais de 

celulose candidatos ideais para o processamento de nanocompósitos poliméricos, 

sendo um potencial substituinte das clássicas fibras de vidro19. 
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Liang e Marchessault31 foram os primeiros autores a relatarem que a 

reação química entre ácido sulfúrico e grupos hidroxila da celulose formam grupos 

ester sulfatos, que resultam em interações eletrostáticas repulsivas entre as 

partículas. Araki e colaboradores27 estudaram a morfologia e as propriedades 

reológicas de suspensões de nanocristais de celulose obtidos com ácido sulfúrico e 

ácido clorídrico e notaram que o estado de agregação dos CNC é maior em 

suspensões de nanocristais hidrolisados com ácido clorídrico27. 

Adicionalmente, como apresentado na Tabela 1, diferentes fibras de 

celulose apresentam diferentes composições, o que tem influência direta na 

morfologia e nas propriedades dos CNC. Uma das razões é que diferentes fontes de 

celulose apresentam domínios cristalinos com diferentes tamanhos. A outra está 

relacionada com o tempo de hidrólise e a concentração do ácido que tem influência 

direta sobre a morfologia dos CNC. Os parâmetros citados afetam diretamente a 

razão de aspecto dos CNC, que é definida como a razão entre o comprimento e o 

diâmetro das partículas em formato de bastão. Na Tabela 2 são apresentados os 

valores de razão de aspecto para nanocristais a partir de celulose obtidos de 

diferentes fontes e métodos de hidrólise. 

 

Tabela 2. Razões de aspecto para nanocristais de celulose obtidos de diferentes fontes e 

métodos de hidrólise. 

Fonte Razão de 

aspecto, L/d 

Método de 

hidrólise 

Referências 

Tunicado >140 H2SO4 32,33 

Algodão 11-13 H2SO4 34–36 

Algodão 11 H3PO4 29 

Switchgrass 39 H2SO4 35 

Curauá 13-17 H2SO4 28,37 

Celulose microcristalina comercial 10,5 HCl 38 

Polpa de madeira 10-20, 30 H2SO4 39,40 

 

A razão de aspecto dos CNC é um parâmetro de grande influência no 

comportamento reológico das suas dispersões e dos seus géis. Wu et al35 

estudaram a reologia de dois CNC com diferentes razões de aspecto e notaram que 

CNC com maior razão de aspecto (L/d = 39) apresentam gelificação em 
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esféricas. Essas partículas podem variar na faixa de nano a micrometros e tem 

potencial uso como aditivos ou cargas em nanocompósitos42. Por outro lado, quando 

os CNC são secos, utilizando a técnica de liofilização (freeze drying), sua morfologia 

tipo agulha é mantida. Na liofilização, a água é removida por meio de sublimação 

evitando a aglomeração dos nanocristais, como ocorre na secagem por atomização.  

 

1.4. Modificação superficial dos CNC 
 

Além das modificações que podem ocorrer durante o isolamento dos CNC 

(substituição dos grupos hidroxila superficiais por grupos sulfato, fosfato, acetato, 

entre outros), podem ser citadas outras modificações da superfície dos CNC, por 

exemplo, via adsorção e modificação química. No caso de modificação por adsorção, 

são estabelecidas interações físicas entre o agente modificador e os CNC. O 

exemplo mais comum é o uso de surfactantes, que estabelecem interações 

eletrostáticas com os CNC negativamente carregados, reduzindo o potencial zeta 

das nanopartículas43. Essa estabilização também pode ser obtida com o uso de 

macromoléculas. O último tipo de modificação superficial, trata-se das modificações 

químicas dos CNC, que são as mais relatadas na literatura. Alguns exemplos são 

apresentados na Figura 9.  

A funcionalização dos nanocristais de celulose permite a criação de 

materiais avançados com propriedades novas ou aperfeiçoadas. A partir da 

introdução de componentes funcionais ao sistema, efeitos sinérgicos podem ser 

obtidos, impactando em suas propriedades eletrônicas, magnéticas e ópticas20. 

Dessa forma, a funcionalização tem expandido o uso dos CNC para aplicações 

como estabilizadores de emulsão, agentes antimicrobianos, sistemas carreadores de 

fármacos, catalisadores sustentáveis e sistemas eletrônicos20. Grande parte dessas 

aplicações está relacionada com o uso de componentes inorgânicos incorporados 

aos CNC, produzindo materiais híbridos orgânico-inorgânicos20. 
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Neste caso, o carreamento de fármacos, carregados e neutros, e sua liberação 

controlada vem sendo estudados48. O transporte de genes para células-alvo também 

é relatado49.  

Por outro lado, Roman e colaboradores estudaram o uso de CNC como 

biosensores50. Sistemas contendo CNC podem ser capazes de detectar 

biomoléculas específicas e de diagnosticar doenças. Por fim, os CNC podem ser 

usados como arcabouços para biocatalisadores ou biomarcadores a fim de 

prolongar a meia vida de compostos ativos, bem como estender sua atividade para 

condições de maior temperatura e pH51,52. 

Taipina e colaboradores53 modificaram a superfície de nanocristais de 

celulose utilizando a molécula 3-isocianatopropiltrietoxissilano (IPTS), de forma a 

diminuir o caráter hidrofílico dos CNC e permitir sua melhor adesão a matrizes 

poliméricas. A partir de imagens espectroscópicas obtidas no microscópio eletrônico 

de transmissão, foi possível observar que domínios ricos em silício estão localizados 

nas regiões em que há maior concentração de nanocristais de celulose, confirmando 

o sucesso da modificação. Os resultados obtidos no trabalho de Taipina e 

colaboradores53 motivaram o desenvolvimento de géis híbridos de CNC modificados 

com IPTS, que é o tema do trabalho apresentado nesta dissertação. 

 

1.5. Sínteses sol-gel 
 

As primeiras sínteses sol-gel começaram a ser relatadas a partir de 

184054. Ebelmen54 desenvolveu a primeira sílica-gel estável, em 1846. Entretanto, 

apenas a partir do final da década de 1980, essas sínteses ganharam importância no 

meio acadêmico, tecnológico e industrial55,56.  

As sínteses sol-gel baseiam-se no princípio de que as partículas coloidais 

se agregam, formando aglomerados que podem originar a formação de um gel57. 

Essa agregação pode ser explicada pela teoria DLVO, discutida anteriormente. 

Aergerter56 definiu sol como sendo uma dispersão de partículas estáveis, com 

dimensões entre 1 e 100 nm, e gel como uma estrutura rígida de partículas coloidais 

que imobiliza a fase líquida nos seus interstícios. 

A gelificação de partículas coloidais se difere da gelificação de 

polímeros57. Para obtenção de um gel coloidal, parte-se de uma suspensão de 

partículas coloidais, que é submetida a alterações físico-químicas no meio a fim de 
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A síntese sol-gel permite a obtenção de microestruturas com composições 

únicas e, por esse motivo, podem ser aplicadas em diversas áreas, tais como 

energia, óptica, eletrônica, sensores, nanopartículas, tecnologia de separação e 

medicina (biomateriais)59. 

 

1.6. Géis 

O termo gel foi introduzido em 1861 pelo químico Thomas Graham, sendo 

o primeiro a formular uma teoria sobre géis60. Acredita-se que esse termo foi 

influenciado pela palavra da língua inglesa jell, por ter consistência de geléia. Em 

1926, a cientista inglesa Dorothy Jordan Lloyd descreveu o gel como sendo “aquele 

que é mais fácil de se reconhecer do que definir”61. Muitos autores concordam com 

Lloyd e a definição de gel tem sido aprimorada desde então60. Segundo o Webster’s 

Third New Dictionary (1993)62, citado por Weiss e Térech (2006, p. 3)63 o termo gel 

possui a seguinte definição: “um colóide em uma forma mais sólida do que um sol: 

uma substância semi-sólida aparentemente homogênea que pode ser elástica e 

gelatinosa (gelatina) ou mais ou menos rígida (sílica-gel) e que é formada pela 

coagulação de um sol de diversas formas”. Desde então esta definição vem sendo 

reconhecida como uma das mais apropriadas para o termo gel. 

A obtenção de um gel ocorre comumente por meio das sínteses sol-gel, 

discutidas anteriormente. A alteração de parâmetros de reação como a 

concentração da suspensão (sol), pH, força iônica, temperatura ou pressão leva à 

agregação das partículas de forma que elas se organizem como uma rede 

tridimensional, correspondendo ao gel. Quando a água é o solvente do sol, o gel 

resultante é denominado hidrogel. A secagem desse hidrogel, sob condições 

ambientes, pode gerar uma estrutura colapsada denominada xerogel. Por outro lado, 

quando a secagem é realizada utilizando técnicas como a liofilização ou a secagem 

supercrítica, a estrutura do hidrogel é mantida e o material resultante é denominado 

aerogel64. Por último, quando o sol é liofilizado resultando em um gel, este é 

denominado criogel, porque o mesmo é sintetizado em baixas temperaturas. O 

criogel é formado pelo congelamento da fase líquida, que promove separação de 

fases e com esta a formação do gel65. A Figura 11 mostra esquematicamente os 

diferentes tipos de géis encontrados na literatura. 
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majoritariamente por CNC, há poucos trabalhos relatados. Isso se deve ao fato dos 

CNC apresentarem habilidade limitada de entrelaçamento67, o que resulta em géis 

com baixa estabilidade estrutural. Esse é o caso dos organogéis compostos apenas 

por CNC. Nestes géis, a rede é formada por nanocristais de celulose que interagem 

entre si por ligações de hidrogênio, favorecidas pela troca do solvente da suspensão 

de CNC, normalmente água, por solventes orgânicos. Chau e colaboradores68 

estudaram o efeito do aumento da força iônica, com a adição de sais com cátions de 

diferentes tamanhos, na formação de géis a partir de suspensões de CNC. Neste 

trabalho foi observado que o aumento da carga do cátion e de seu raio aumentam a 

rigidez dos géis. A transição sol-gel para esses géis ocorre em concentrações em 

torno de 1,5% em massa, que é relativamente pequena em relação a suspensões de 

CNC semelhantes e sem adição de sal34. Neste caso, a adição de cátions na 

suspensão reduz a camada de Debye dos CNC, diminuindo a repulsão entre os 

nanocristais e favorecendo a sua associação em uma rede, isto é, a formação do 

gel68.  

Outro método usado para a formação de géis de CNC faz uso da 

funcionalização. Way e colaboradores69 modificaram a superfície dos CNC com 

ácidos carboxílicos (CNC-C(O)OH) e aminas (CNC-NH2), obtendo géis com 

propriedades mecânicas que são sensíveis ao pH do meio, já que estes grupos 

podem ser facilmente protonados ou desprotonados. Assim, em pH elevado, os  

CNC-NH2 se encontram sem cargas superficiais e a atração entre as nanopartículas 

é dominante, favorecendo a obtenção do gel. Enquanto isso, em pH baixo, os 

grupos NH2 estão protonados e há repulsão eletrostática entre os CNC, inibindo a 

agregação. Os CNC-C(O)OH apresentam comportamento oposto. 

Quanto ao uso dos CNC como reforço em géis poliméricos, é possível 

citar hidrogéis em que os CNC são fisicamente ou quimicamente incorporados à 

matriz polimérica. As matrizes dos hidrogéis são comumente compostas por 

poli(acetato de vinila), poli(acrilamidas), poli(metacrilatos), poli(etileno glicol) e 

polissacarídeos solúveis como alginato e gelatina67. É importante destacar que, 

atualmente, o uso de CNC em hidrogéis tem sido focado na incorporação física dos 

CNC como cargas ou agentes de reforço. Os CNC fisicamente incorporados são 

adicionados às matrizes poliméricas nas concentrações entre 0,1 e 5% em massa. 

Estes hidrogéis são preparados por métodos que envolvem a homogeneização e o 

entrelaçamento físico de polímeros. Dentre estes métodos estão: polimerização 
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radicalar de espécies poliméricas dentro de suspensões de CNC, reticulação da 

rede polimérica ao redor dos CNC mediada por radiação UV e o processo de freeze-

thaw67. Way et al69 incorporaram CNC responsivos ao pH em uma matriz de 

poli(acetato de vinila), obtendo-se assim filmes finos e mecanicamente adaptativos. 

Yang et al 70 estudaram as propriedades mecânicas e viscoelásticas de hidrogéis de 

polietilenoglicol (PEG) reforçados com CNC e obtiveram  melhorias nas 

propriedades de tensão na ruptura, módulo elástico e extensibilidade. Os resultados 

foram discutidos com base na dissipação de energia causada pelo rearranjo das 

interações PEG/CNC. Entretanto, foi observado que em concentrações de CNC 

acima de 1,5% em volume, o sistema se torna heterogêneo, reduzindo a 

estabilidade mecânica do gel.  

Por outro lado, hidrogéis contendo CNC quimicamente incorporados 

possuem ligações covalentes entre os CNC e a matriz do hidrogel. Nesse caso, é 

necessário modificar a superfície dos CNC de forma estratégica. As concentrações 

de CNC utilizadas são similares às usadas em hidrogéis com CNC fisicamente 

incorporados, variando entre 0,1 e 6% em massa (em relação à massa total do gel 

intumescido). Hidrogéis preparados pela formação de ligações covalentes são 

geralmente mais resistentes (comparados a hidrogéis com matrizes similares 

formados por interações físicas) e possuem menor grau de intumescimento, sendo 

mais versáteis e mecanicamente estáveis. Cranston e colaboradores71 

desenvolveram um hidrogel injetável composto por carboximetilcelulose e dextrano, 

reforçado com nanocristais de celulose funcionalizados com aldeído, que 

apresentam potencial para aplicação em engenharia de tecidos71. 

Também é reportado o uso de CNC em aerogéis. Cranston e 

colaboradores desenvolveram um aerogel com CNC funcionalizados com aldeído e 

hidrazida, que ao reagir, formam uma ligação imida entre os CNC, resultando em um 

aerogel reticulado com baixa densidade (5.6 mg/cm3) e alta porosidade (99.6%). 

Estes aerogéis exibem melhoria nas propriedades mecânicas com o aumento da 

porcentagem de CNC, bem como capacidade de recuperação de forma em água. 

A absorção preferencial de óleo ou água é uma aplicação comum dos 

aerogéis. Para isso, os aerogéis baseados em CNC são submetidos a pós 

tratamentos que promovem interações específicas. Fumagalli e colaboradores72 

obtiveram um aerogel físico de alta área superficial que foi preparado pelo processo 

de liofilização de suspensões de CNC diluídas em misturas de água e butanol. Em 
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seguida, esses aerogéis foram submetidos a uma esterificação em fase gasosa, 

utilizando vapores de cloreto de palmitoílo visando obter aerogéis hidrofóbicos72.  

Ainda há muito a se explorar na obtenção de géis reticulados compostos 

majoritariamente por CNC. Géis formados por CNC, contendo ligações covalentes 

entre as nanopartículas, possuem elevada resistência mecânica quando 

comparados a géis formados por ligações de hidrogênio. Portanto, géis formados 

por ligações covalentes são mais adequados para aplicações onde a estabilidade 

estrutural é necessária por longos períodos de tempo71. É interessante também 

ressaltar que géis de CNC covalentemente ligados a polímeros inorgânicos, que são 

o foco deste trabalho, têm potencial para aplicações biomédicas, já que ambos os 

componentes são biocompatíveis73. 

 

1.8. Polissilsesquioxanos 
 

Os silsesquioxanos definem um conjunto de compostos caracterizado por 

possuir uma razão de 1,5 átomos de oxigênio para cada átomo de sílicio, onde 

sesqui significa “um e meio”74. Estes compostos podem ser indicados pela fórmula 

geral (R-SiO1,5)n, onde n é um número par75. É possível obter silsesquioxanos a 

partir de sínteses sol-gel57. Para isto, os silanos são submetidos a uma etapa de 

hidrólise, originando os silanóis (I). Os silanóis (sóis) são então condensados (II) e 

(III), gerando os grupos siloxano. Essas reações de condensação podem ocorrer 

entre um silano e um silanol (condensação de álcool (II)) ou entre dois silanóis 

(condensação de água (III)). Essas reações estão esquematizadas na Figura 12. A 

etapa de condensação é normalmente realizada por catálise ácida, básica ou com 

catalisadores organometálicos de estanho. 
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CAPÍTULO 2. 
OBJETIVOS 

 

 

O principal objetivo deste trabalho foi a obtenção de géis híbridos de 

nanocristais de celulose e polissilsesquioxano, a partir da modificação superficial de 

nanocristais de celulose com 3-isocianatopropiltrietoxissilano, bem como de reações 

de hidrólise e condensação deste silano, gerando a rede de polissilsesquioxano. 

 

Entre os objetivos específicos estão: 

 

i. Estudo dos efeitos dos parâmetros de síntese na estrutura e nas 

propriedades dos géis (tempo de reação, catalisador, concentração de 

CNC e razão molar CNC/IPTS); 

ii. Estudo morfológico dos géis obtidos em diferentes condições 

reacionais; 

iii. Avaliação da porosidade e do caráter hidrofílico/hidrofóbico dos géis 

híbridos; 
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CAPÍTULO 3. 
PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Materiais 

Os CNC utilizados neste trabalho foram produzidos pelo Forest Products 

Laboratory (FPL), laboratório integrante da Universidade de Maine (EUA) e foram 

adquiridos na forma de pó liofilizado. Os mesmos foram obtidos, segundo 

informações do fabricante, a partir da hidrólise da polpa de madeira, um material 

intermediário da indústria de papel e celulose, com ácido sulfúrico. O 3-

isocianatopropiltrietoxisilano (IPTS), com 95% de pureza, foi adquirido da Sigma 

Aldrich. O catalisador dibutil dilaureato de estanho (DBTDL) foi doado pela Dow 

Corning, sendo um catalisador comercial. Também foi utilizado DBTDL, com 95% de 

pureza, adquirido da Sigma Aldrich. Dimetilformamida (DMF), ácido nítrico (HNO3) e 

tetrahidrofurano (THF) foram adquiridos da Labsynth. DMF foi seco em coluna de 

alumina (Vetec) e mantido sob atmosfera de argônio e peneira molecular. Foi 

utilizado argônio 5.0 analítico da White Martins. 

 

3.2. Hidrólise da fibra de algodão com ácido clorídrico (CNC-HCl) 

Utilizou-se 35 mL de HCl 4 M para a hidrólise de 1 g de fibras de algodão. 

A suspensão formada, contendo fibras e HCl, foi aquecida em um banho de silicone 

a 80 °C por 270 min, sob agitação constante. Após o término do tempo de reação, o 

material obtido foi resfriado em banho de gelo. Retirou-se o sobrenadante e o 

excesso de ácido foi removido por dois ciclos de centrifugação a 12000 rpm por 15 

min e dois ciclos de centrifugação a 4000 rpm por 10 min, chegando-se a pH 

próximo de 4. Em seguida, o material centrifugado foi dialisado por 3 dias, chegando 

a pH 7. Depois, o material foi congelado em nitrogênio líquido e liofilizado. 
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3.3. Modificação dos nanocristais de celulose e obtenção do gel 

O procedimento de síntese dos géis foi dividido em duas etapas: i) Etapa 

1, que consistiu na modificação superficial dos CNC pela reação com o grupo 

isocianato do IPTS; e ii) Etapa 2, que envolveu a formação do gel pela hidrólise e 

condensação dos alcoxissilanos do IPTS.  

Na Etapa 1, os nanocristais de celulose liofilizados foram previamente 

secos a 70 °C em estufa a vácuo por 24 h. Em seguida, uma suspensão de CNC em 

DMF (10, 12 ou 15% em massa) foi preparada, purgada por 20 min com argônio e 

submetida a banho de ultrassom (Thornton, 40 kHz) por 1,5 h. Adicionou-se IPTS, 

previamente dissolvido em DMF, a essa suspensão. Em algumas sínteses, foi 

adicionado DBTDL puro (20% em relação à massa de IPTS) como catalisador da 

reação de modificação. Assim, deixou-se a suspensão sob agitação magnética e 

aquecimento (40 ou 60 °C), por tempos de reação variados (8,16, 24 ou 72 h).  

Na Etapa 2 utilizou-se o DBTDL (Dow) como catalisador (50% em relação 

à massa de IPTS) e interrompeu-se a agitação após 30 s. Em substituição ao 

DBTDL, adicionou-se uma solução aquosa de HNO3 (1, 3 ou 5% em massa) como 

catalisador, seguindo o mesmo procedimento. Então, verteu-se a suspensão em um 

frasco de Teflon, mantido a 60 °C por 24 h, obtendo-se assim o gel de CNC e PSS. 

Na Figura 15a está esquematizado o procedimento experimental 

apresentado neste item. Na Figura 15b, estão representadas as reações esperadas 

em cada etapa do processo de obtenção do gel. 

Após a obtenção dos géis CNC/PSS, foi realizada a troca de solvente, 

substituindo DMF por água. Este procedimento foi realizado para permitir a 

liofilização dos géis. Para isso, o gel formado foi colocado em água e o volume de 

solvente foi trocado três vezes por dia, durante três dias. Em seguida o gel 

intumescido com água foi congelado em nitrogênio líquido e liofilizado em um 

liofilizador Liotop K105. Todas as caracterizações foram realizadas a partir dos géis 

CNC/PSS após troca de solvente e liofilização. 

As condições reacionais e as nomenclaturas dos géis apresentados neste 

trabalho estão resumidas na Tabela 3. 

 

.  
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Tabela 3. Nomenclaturas e condições reacionais dos géis preparados. 

CNC/PSS 
Razão 

CNC
OH

:IPTS 

%CNC 

(m/m) 

Temperatura 

Etapa 1 (°C) 

Tempo 

Etapa 1 (h) 

Catalisador 

Etapa 1 

Catalisador 

Etapa 2 

1:18D 1:1 10 40 8 - DBTDL 

1:116D 1:1 10 40 16 - DBTDL 

2:124DH3 2:1 12 40 24 DBTDL HNO
3 
3% 

1:124DH3 1:1 12 40 24 DBTDL HNO
3 
3% 

1:224DH3 1:2 12 40 24 DBTDL HNO
3 
3% 

102:1H3 2:1 10 60 72 - HNO
3 
3% 

101:1H3 1:1 10 60 72 - HNO
3 
3% 

101:2H3 1:2 10 60 72 - HNO
3 
3% 

122:1H3 2:1 12 60 72 - HNO
3 
3% 

121:1H3 1:1 12 60 72 - HNO
3 
3% 

121:2H3 1:2 12 60 72 - HNO
3 
3% 

152:1H3 2:1 15 60 72 - HNO
3 
3% 

151:1H3 1:1 15 60 72 - HNO
3 
3% 

151:2H3 1:2 15 60 72 - HNO
3 
3% 

 

3.4. Caracterizações 

3.4.1. Fluorescência de Raios X (XRF) 

 A análise semi-quantitativa dos grupos sulfato presentes na superfície 

dos CNC foi realizada em um Espectrômetro Sequencial por Comprimento de Onda, 

Shimadzu XRF-1800. As amostras foram preparadas por compressão, usando 

pastilhador e prensa hidráulica.   

 

3.4.2. Potencial zeta 

O potencial zeta da suspensão aquosa de CNC (1% em massa) foi 

medido utilizando-se o equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltda). 
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3.4.3. Espectroscopia no Infravermelho (ATR-IR) 

Para as análises estruturais, os géis liofilizados foram cortados em 

pequenos pedaços e analisados no espectrômetro de infravermelho Agilent Cary 

630 FTIR, utilizando o acessório de refletância total atenuada. Foram realizadas 64 

varreduras da faixa de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. A técnica também 

foi utilizada para o estudo cinético da síntese. Para isso, retirou-se alíquotas do meio 

reacional e monitorou-se o consumo da banda relacionada ao grupo isocianato em 

função do tempo de síntese. 

 

3.4.4. Difração de Raios X (XRD) 

As análises de XRD foram realizadas em um Difratômetro de Raios X 

Shimadzu XRD 7000, operando a 40 kV e 30 mA. A faixa de ângulos varrida foi de 5 

a 40° na velocidade de 1° min-1.  

 

3.4.5. Ressonância Magnética Nuclear de 29Si no estado sólido (29Si NMR) 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de 29Si das amostras no 

estado sólido foram obtidos em espectrômetro Bruker 300, utilizando a técnica de 

rotação de ângulo mágico com polarização cruzada (CP-MAS). As condições de 

operação foram: 79,5 MHz, com tempo de contato de 5 ms, tempo de repetição de 3 

s e largura espectral de 50 kHz. 

 

3.4.6. Análise Termogravimétrica (TGA) 

As análises de TGA foram realizadas em um equipamento da TA 

Instruments® Modelo 2950. Utilizou-se aproximadamente 5 mg de material, na forma 

de pó, empregando-se taxa de aquecimento de 20 °C min-1 e faixa de temperatura 

de 25 a 750 °C. As análises foram conduzidas em atmosfera inerte.  

 

3.4.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

Para análise da morfologia dos géis liofilizados foram realizadas fraturas 

criogênicas dos géis congelados por 5 min em nitrogênio líquido. As amostras foram 

metalizadas com Irídio em um metalizador Bal-Tec MD 020 (Balzers®) por 90 s, sob 

corrente de 11,3 mA.  
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As imagens de microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão 

de campo (FESEM) foram adquiridas em um Microscópio Eletrônico de Varredura 

FEI QUANTA 250 FEG, operando a 10 kV. Um dos géis híbridos também foi 

analisado em um microscópio eletrônico de varredura com fonte termiônica (SEM) 

modelo Jeol JSM  6360 LV, operando a 10 kV e equipado com espectrômetro de 

energia dispersiva (EDS) da Noran System Six.  

 

3.4.8. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

Para a análise morfológica dos CNC foi utilizado o microscópio eletrônico 

de transmissão JEM 1400 plus (JEOL), sob voltagem de aceleração de 120 kV, e as 

imagens adquiridas pela câmera Multiscan 794 (Gatan), com resolução de 1k x 1k. 

Para o preparo da amostra, uma gota de 5 μL de uma suspensão de 2 mg ml-1 de 

CNC foi colocada na superfície de uma grade de cobre recoberta com filme suporte 

de carbono ultrafino e deixada por 2 minutos, sendo o excesso da gota removido 

com o auxílio de papel de filtro. Em seguida, 3 μL de uma solução 2% de acetato de 

uranila foram colocados sobre a grade contendo os nanocristais. A solução de 

acetato de uranila foi deixada sobre a grade por um minuto, lavada, seca com papel 

de filtro e o processo foi repetido mais uma vez. A análise microscópica foi 

conduzida após a secagem completa da amostra. 

Para a caracterização morfológica dos géis híbridos foi necessário 

inicialmente o embutimento dos géis em resina Eponate 12 (Ted Pella). Para isso, a 

resina foi adicionada em um molde e, então, um pequeno pedaço de gel liofilizado 

foi depositado levemente sobre a resina, aguardando-se sua submersão. Depois 

disso, o molde foi mantido a 60 ºC por 24 h para a cura da resina. Após esse tempo, 

as amostras foram cortadas em seções ultrafinas utilizando-se a técnica de 

crioultramicrotomia. As seções, com cerca de 50 nm de espessura, foram cortadas 

com faca de diamante a -100 °C, utilizando o crioultramicrótomo Leica UC6 Reichert 

Ultracut. As imagens foram obtidas em um microscópio eletrônico de transmissão 

Libra 120 (Zeiss), operando a 80 kV, com câmera Olympus 2k x 2x e 16 bits 

acoplada.  
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3.4.9. Microscopia óptica de luz polarizada (POM) 

A dispersão de CNC em DMF foi observada no Microscópio Óptico Nikon 

Eclipse 80i, em conjunto com a câmera Nikon Digital Sight DS-Fi1, utilizando-se 

polarizadores cruzados. A suspensão foi preparada com auxílio de banho de 

ultrassom, de forma a apresentar 10% em massa de nanocristais suspensos. Uma 

gota da suspensão foi colocada sobre uma lâmina de vidro e pressionada com 

auxílio de uma lamínula. 

 

3.4.10. Testes de molhabilidade 

O caráter hidrofílico/hidrofóbico dos géis foi avaliado qualitativamente, 

adicionando-se gotas de água, ou de hexano, na superfície dos géis liofilizados e 

observando-se a forma das gotas com o tempo. 

 

3.4.11. Ângulo de contato 

As medidas de ângulo de contato foram realizadas em goniômetro FM40 

EasyDrop da Krüss, com câmera CCD Toshiba Teli acoplada. Foi adicionada uma 

gota de 4,0 μL na superfície dos géis liofilizados e avaliou-se a mudança no ângulo 

de contato por 60 s, na velocidade de 1 frame/s. 

 

3.4.12. Testes de estabilidade em água 

Para avaliar a estabilidade em água dos géis, uma pequena porção dos 

mesmos foi adicionada a 10 mL de água e deixada por 7 minutos em banho de 

ultrassom na potência de 81 W e  frequência de 40 kHz (Ultrasonic Cleaner 

Thornton), bem como durante 10 minutos em agitador orbital (Ika KS 260), na 

frequência de 250 rpm.  

 

3.4.13. Extração Soxhlet 

Inicialmente, pesou-se uma fração do gel liofilizado e adicionou-se em um 

cone de papel filtro. O cone foi colocado em um cartucho de celulose e adicionado 

no extrator Soxhlet. A extração foi realizada utilizando THF a 60 ºC, por 24 h. Após 

esse tempo, secou-se os géis que restaram no cone de papel filtro (fração insolúvel) 

em estufa a vácuo a 50 °C e pesou-se os géis secos.  
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3.4.14. Ensaios de sorção 

A sorção de água pelos géis foi também avaliada. Para isso, os géis 

liofilizados foram previamente secos em estufa a vácuo por 8 horas a 50 °C e 

pesados. Em seguida, foram colocados em suportes de alumínio vazados, 

submersos em água deionizada e mantidos em banho termostatizado a 30 °C por  

24 h. Após esse tempo, os suportes foram retirados da água, secos cuidadosamente 

com papel toalha para remoção da água superficial, e então pesados. 
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4.2. Espectroscopia no Infravermelho 

 

Assim como a celulose, os nanocristais de celulose apresentam bandas 

características de absorção no infravermelho 87. Dentre elas estão o estiramento da 

ligação O-H, que ocorre na região de 3300 cm-1, o estiramento da ligação C-H que 

ocorre em 2890 cm-1 e o estiramento do grupo O-C-O, que ocorre em 1110 e 1160 

cm-1, referente à estrutura do sacarídeo87. O espectro de infravermelho dos CNC 

adquiridos neste trabalho é apresentado na Figura 17a. A fim de avaliar a presença 

dos grupos sulfato presentes nos CNC, o espectro da Figura 17a foi comparado com 

o espectro de CNC extraídos no laboratório por hidrólise com ácido clorídrico (Figura 

17b). Como comentado anteriormente, a hidrólise com HCl não promove a 

modificação superficial das nanopartículas. Para comparação, são apresentadas 

apenas as regiões em menores números de onda. Nota-se a presença de duas 

bandas de baixa intensidade que estão ausentes no espectro de infravermelho do 

CNC-HCl. Uma em 995 cm-1 e outra em 813 cm-1. Na literatura é relatada a 

ocorrência de bandas relacionadas ao estiramento do grupo sulfato86 e ao 

estiramento da ligação C-O-S25 em números de onda similares. Dessa forma, as 

duas bandas destacadas são atribuídas a esses grupos. 

 

 

Figura 17. (a) Espectro de Infravermelho dos CNC utilizados neste trabalho. (b) 

Comparação entre os espectros do CNC comercial e do CNC obtido por hidrólise com ácido 

clorídrico. 

 

 

a) b) 
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4.3. Difração de raios X 

 

O difratograma de raios X do CNC é apresentado na Figura 18, juntamente 

com a atribuição dos planos cristalinos correspondentes a cada pico88. Os números 

indicados nos picos correspondem aos índices de Miller dos planos cristalinos, 

enquanto que os subscritos nos índices correspondem à estrutura cristalina da 

Celulose I e II, destacados nas cores vermelho e vinho, respectivamente. 

 

 

Figura 18. Difratograma de raios X dos CNC. Os índices acima de cada pico correspondem 

à atribuição dos planos cristalinos.  

Comparando os difratogramas disponíveis na literatura com o 

difratograma dos CNC deste trabalho (Figura 18), pode-se inferir que os picos em 2θ 

correspondentes a 14,7°, 16,4°, 22,5° e 34,5° são característicos da Celulose I88 e 

os picos em 12,1º, 19,8°, 22,5° e 34,5° são característicos da Celulose II88, o que 

indica polimorfismo (mistura de Celulose I e II). Os picos cristalinos presentes no 

difratograma dos CNC são resultado da composição de diferentes planos 

cristalinos88. Por exemplo, o pico em 14,7° é uma combinação dos planos cristalinos 

011, 101 e -110 da Celulose I, porém, o último plano corresponde ao sinal 

dominante e, assim, este pico foi atribuído ao plano -11088. A Celulose I tem maior 

ocorrência em materiais celulósicos e o polimorfismo apresentado pode ser devido 

ao processo industrial de obtenção dos CNC. Neste caso, a ocorrência de Celulose 

II deve-se ao tratamento com ácido sulfúrico concentrado, como discutido por Peng 

e colaboradores88. Outra possível razão para a formação da Celulose II é o uso de 
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altas concentrações de NaOH antes ou após a hidrólise, no processo industrial de 

obtenção dos CNC89. Na literatura é reportado que o tratamento com solução 

aquosa de NaOH (≈10 % em massa) causa a transformação da Celulose I para 

Celulose II dentro dos domínios cristalinos. Por esse motivo, a literatura propõe a 

ocorrência de transformação polimórfica de parte da Celulose I para Celulose II 

dentro dos domínios cristalinos.  

O Índice de Cristalinidade (𝐶𝐼) da celulose pode ser determinado pela 

proporção entre as intensidades (𝐼) do principal pico cristalino da Celulose I (22,5°, 

plano 200) e da região amorfa (18,0°)90. Esse método foi desenvolvido por Segal90 e 

é amplamente empregado para estimar a cristalinidade de materiais celulósicos, 

utilizando-se a Equação 1: 

                               𝐶𝐼 = 100 ∙ 𝐼[200]−𝐼[𝑎𝑚𝑜𝑟𝑓𝑜]𝐼[200]                              (Equação 1) 

 

Entretanto, o método de Segal é muito simplificado, podendo 

superestimar a cristalinidade de materiais celulósicos. Dessa forma, foram 

desenvolvidos métodos alternativos para o cálculo do índice de cristalinidade. Park e 

colaboradores91 utilizaram três diferentes métodos para o cálculo de CI, a partir dos 

resultados de difração de raios X. O primeiro foi o método clássico de Segal. O 

segundo foi a deconvolução de picos, que é feita a partir do uso de softwares 

específicos. Neste caso, os picos cristalinos individuais são extraídos por ajustes 

adequados das curvas utilizando funções matemáticas do tipo Gaussianas92,93, 

Lorentzianas94 e de Voigt95. Por último, foi utilizado o método de subtração da 

contribuição amorfa, conhecido como método de Ruland-Vonk96. Para isso, é 

necessário selecionar um padrão amorfo que deve ser similar à componente amorfa 

da amostra, o que pode dificultar a aplicação deste método. Ao comparar os índices 

de cristalinidade calculados pelos diferentes métodos, os autores notaram que o 

método de Segal sempre resulta em valores significativamente maiores do que os 

dos demais métodos e concluíram que é importante utilizar os métodos de 

deconvolução de picos ou de Ruland-Vonk, para medidas mais precisas. 

 

Contrariamente, em um trabalho realizado por Peng e colaboradores88, 

baseado em cálculos apresentados por French e Cintrón97, a caracterização de CNC 

mostra que o pico em 22,5° não apresenta alteração de intensidade devido à 
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combinação dos planos 200 da Celulose I e II. Tem-se assim que o método de Segal 

pode ser utilizado neste caso e o índice de cristalinidade corresponde à contribuição 

dos dois polimorfos. Cranston e colaboradores89 analisaram os CNC produzidos na 

Universidade de Maine e obtiveram valores de 53,9 % e 46,1% para a Celulose I e 

Celulose II, respectivamente. Neste trabalho, utilizou-se o método de Segal para 

calcular o índice de cristalinidade dos CNC. O valor obtido foi de 77,3%. 

4.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

A morfologia dos CNC foi caracterizada por TEM e está apresentada na 

Figura 19. 

 

Figura 19. Micrografias obtida por TEM dos CNC. 

 

Assim como relatado na literatura, é possível observar a morfologia do 

tipo agulha, típica dessas nanopartículas17,37. A partir dessa e de outras micrografias 

dos CNC, foram medidos o diâmetro (d) e o comprimento (L) de cerca de 200 

nanopartículas. Obteve-se os valores de 11 ± 4 nm e 83 ± 41 nm para o 

comprimento e o diâmetro médios, respectivamente. A razão de aspecto média (L/d) 

foi calculada a partir da média dos valores de razão de aspecto medidos para cada 

nanopartícula, sendo este igual a 7,5 ± 3,5. O diâmetro médio determinado foi 

superior ao especificado pelo fabricante (5 nm); por esse motivo, a razão de aspecto 

medida foi menor do que a esperada. Cranston e colaboradores89 obtiveram a razão 

de aspecto de 19 ± 9 para os CNC produzidos pela Universidade de Maine, 

indicando possíveis diferenças entre os lotes produzidos. 
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4.5. Microscopia Óptica com Luz Polarizada  

 

A fim de confirmar se a suspensão de CNC em DMF utilizada nas reações 

de modificação (concentração de 10% em massa) apresentava agregados de CNC, 

mesmo após ser submetida a ultrassom, a mesma foi observada em microscópio 

óptico com polarizadores cruzados. Uma imagem obtida em baixa ampliação é 

apresentada na Figura 20. Como os CNC apresentam dimensões nanométricas, 

seria esperada uma imagem escura, já que essa dimensão está abaixo do limite de 

resolução do microscópio óptico. Entretanto, é possível observar inúmeros pontos 

claros, que chegam a apresentar orientação preferencial em algumas regiões. Esses 

pontos correspondem a aglomerados de CNC.  

 

Figura 20. Imagem de microscopia óptica da suspensão de CNC em DMF. 

4.6. Análise Termogravimétrica 

 

A estabilidade térmica é um parâmetro importante na caracterização de 

CNC, principalmente quando os CNC são usados como cargas em nanocompósitos. 

A análise termogravimétrica (TGA) permite avaliar essa estabilidade. A curva de 

TGA dos CNC, apresentada na Figura 21, relaciona a perda de massa com o 

aumento da temperatura. Nota-se a presença de quatro eventos de degradação 

térmica. As temperaturas de início de degradação de cada evento são 255 °C (I), 

305 °C (II), 435 °C (III) e 575°C (IV). O principal evento (255°C) é característico da 

pirólise da cadeia principal da celulose.   
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Figura 21. Curva de análise termogravimétrica dos CNC utilizados neste trabalho. 

 

Lin e Dufresne estudaram a estabilidade térmica de fibras de algodão e 

dos CNC obtidos a partir das mesmas86. Os CNC foram submetidos a pós 

tratamentos de sulfatação, gerando aumento no número de grupos sulfato na sua 

superfície, como também de dessulfatação, para redução da quantidade dos grupos 

sulfato86. Os autores notaram que a fibra de algodão apresenta a maior temperatura 

de início de degradação, seguida dos nanocristais dessulfatados e dos nanocristais 

submetidos à pós-sulfatação86. Dessa forma, foi comprovado que a presença dos 

grupos sulfato afeta a estabilidade térmica dos CNC, devido à ocorrência de novos 

mecanismos de degradação6. Taipina e colaboradores realizaram hidrólise ácida de 

fibras de algodão, utilizando ácido sulfúrico, e determinaram que a temperatura de 

início do principal evento de degradação desses CNC ocorre em 239 °C. Essa 

análise foi realizada nas mesmas condições que a apresentada neste trabalho. 

A partir das curvas de TGA, também é possível quantificar o resíduo a 

750 °C obtido após a realização da análise, que foi de 7,7%. Esse resíduo é 

atribuído à presença de sais, provavelmente Na2SO4, resultantes do processo 

industrial de síntese (combinação entre ácido sulfúrico da hidrólise e de hidróxido de 

sódio da neutralização).  

 

 

I II III IV 
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4.7. Potencial Zeta 

 

Neste trabalho, o potencial zeta foi medido a partir de duas suspensões 

aquosas dos CNC comerciais, nas concentrações de 0,01 e 1% (m/m). Foram 

realizadas três medidas para cada concentração. Como não houve diferença 

significativa entre elas, o resultado apresentado corresponde à suspensão de 1% em 

massa de CNC. O valor de potencial zeta obtido foi de -49,0 ±  2,7 mV. Esse 

potencial é relativamente alto e está relacionado com a presença dos grupos sulfato, 

derivados da esterificação dos grupos hidroxila presentes na superfície dos CNC. 

Boluk e colaboradores relataram o valor de -51,5 ± 0,8 mV para uma suspensão 

aquosa de CNC, obtido por  hidrólise da polpa de madeira98. Vasconcelos e 

colaboradores25 realizaram a hidrólise da celulose bacteriana com H2SO4 em 

diferentes concentrações e diferentes tempos de hidrólise. Os autores verificaram 

que o aumento da concentração de H2SO4, bem como o aumento no tempo de 

hidrólise, resultam em potenciais zeta mais negativos. Entretanto, quando condições 

de hidrólise muito severas são usadas, há diminuição na estabilidade da suspensão, 

resultado da diminuição do tamanho dos CNC25. 
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CAPÍTULO 5.    
GÉIS OBTIDOS COM DBTDL (ETAPA 2)   

 

 

A síntese de géis híbridos de CNC/PSS consiste numa reação em duas 

Etapas. Na Etapa 1 há a formação de um intermediário CNC-IPTS a partir da reação 

das hidroxilas superficiais do CNC com o grupo isocianato do IPTS. Na Etapa 2, há 

a hidrólise e condensação dos grupos alcóxidos do IPTS para a formação do 

polissilsesquioxano. Neste capítulo, estão apresentados os resultados obtidos para 

os géis em que se utilizou DBTDL como catalisador da Etapa 2. Trata-se de um 

estudo exploratório com ênfase na formação da rede de PSS e respectivos géis 

contendo CNC e PSS. 

  

5.1. Cálculo da razão molar CNCOH:IPTS 
 

O primeiro aspecto considerado na síntese dos géis foi a relação entre 

CNC e IPTS, que foi estabelecida em razão molar. Para se estabelecer essa relação, 

utilizou-se o trabalho de Lin e Dufresne86, onde é calculado o número de moles de 

hidroxilas superficiais (CNCOH) por área de CNC. Para esse cálculo, os autores 

utilizaram parâmetros da célula unitária da celulose (Figura 22b). São descritos 

quatro modelos para dimensionar a área superficial total dos CNC, com base em sua 

forma geométrica: cilindro de seção circular e elíptica, bem como cubóide de seção 

quadrada e retangular. Além disso, foram utilizados outros parâmetros, como a 

densidade da celulose e a massa de CNC utilizada, além de parâmetros 

morfológicos como diâmetro e comprimento dos CNC86. 

No presente trabalho, o modelo escolhido para o cálculo da área 

superficial total dos CNC foi o cilindro de seção circular. A Figura 22 mostra uma 

representação simplificada do modelo empregado. Para o cálculo do número de 

moles de hidroxilas superficiais dos CNC, utilizou-se o número de hidroxilas por área 

superficial calculada por Lin e Dufresne, que é de 8,13 x 10-6 mol m-2, e este valor foi 

multiplicado pela área total de CNC (Atotal(CNC)), calculada de acordo com a Equação 
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também está apresentada na Tabela 4. Como exemplo, a amostra CNC/PSS 1:18DD 

corresponde à razão CNCOH:IPTS 1:1, tempo de reação de 8 h, e catalisador DBTDL 

(Dow), nas concentração de 50% em relação à massa de IPTS. O gel HCl1:18DD foi 

obtido com o CNC-HCl.  

 

Tabela 4. Condições reacionais das preparações dos géis iniciais. 

CNC/PSS CNCOH:IPTS 
%CNC 

(m/m) 

Tempo 

Etapa 1 (h) 

Catalisador 

Etapa 2 

1:18DD 1:1 40 8 DD 

1:116DD 1:1 40 16 DD 

HCl1:18DD 1:1 40 8 DD 

 

Em todas as sínteses citadas foi utilizado dimetilformamida (DMF) como 

solvente, uma vez que este forma suspensões de CNC cineticamente estáveis. 

Artaki e colaboradores102 estudaram o efeito de diferentes solventes na velocidade 

de reação de condensação de silanos. Os autores notaram que o DMF pode retardar 

a reação de condensação dos silanos, já que esse solvente possui um átomo de 

oxigênio capaz de fazer ligações de hidrogênio com espécies presentes no meio 

reacional, como os silanóis102. Dessa forma, ele pode reduzir a habilidade dos 

silanóis de difundirem e participarem de reações de condensação. Entretanto, os 

melhores solventes para a etapa de condensação são solventes não-polares 

apróticos, que não são adequados para a obtenção de suspensões estáveis de 

CNC72.  

A justificativa de se utilizar CNC obtidos por hidrólise com diferentes 

ácidos deve-se ao estudo do efeito dos grupos -OSO3- presentes na superfície dos 

CNC, os quais poderiam diminuir a eficiência da reação com o IPTS devido ao 

impedimento estérico. Como apresentado anteriormente (Capítulo 4, Item 4.1), 

utilizando o valor de 8,13 x 10-6 mol m-2 para o número de hidroxilas por área 

superficial, proposto por Lin e Dufresne86, e os resultados de XRF, tem-se que cerca 

de 10% de hidroxilas superficiais foram substituídas por grupos -OSO3- no CNC 

comercial. Os CNC obtidos por hidrólise com ácido clorídrico não apresentam grupos 

-OSO3- em sua superfície.  
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reação e mantido a 60 °C por 24 h na Etapa 2, após a troca de solvente. Nota-se 

que o tom amarelado desaparece após a troca de DMF por água, confirmando que o 

amarelecimento foi consequência da degradação deste solvente durante a síntese.  

Foi observado que a síntese com o CNC-HCl não foi bem sucedida, tendo 

em vista que o gel obtido apresentou baixa estabilidade em água, como o 

apresentado na Figura 24c. Isto se deve, provavelmente, à instabilidade da 

suspensão de CNC-HCl em DMF, devido à ausência de cargas superficiais. 

Consequentemente, a suspensão de CNC em DMF formou aglomerados por 

ligações de hidrogênio entre as nanopartículas.  

5.2.3.  Espectroscopia de infravermelho 

 

A Figura 25 mostra os espectros obtidos por ATR-IR para o precursor 

IPTS e PSS (Figura 25a) e dos géis CNC/PSS (Figura 25b). O PSS, utilizado como 

referência, foi obtido a partir de IPTS dissolvido em DMF, submetido à hidrólise e 

condensação. O filme obtido se apresentou rígido e quebradiço, que é um 

comportamento típico para filmes de polissilsesquioxano103 devido à elevada 

densidade de reticulação. 

 

 

Figura 25. (a) Espectros de infravermelho do IPTS e do PSS. (b) Espectros de 

infravermelho do CNC, PSS e dos géis de CNC/PSS obtidos na razão CNCOH:IPTS 1:1, com 

diferentes tempos de síntese na Etapa 1, diferentes temperaturas na Etapa 2 e na presença 

de DBTDL (Dow) na Etapa 2, antes e após extração Soxhlet (linhas contínuas e pontilhadas, 

respectivamente). 

 

a) b) 
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No espectro do IPTS (curva preta, Figura 25a), é possível notar uma 

banda intensa em 2274 cm-1, característica da vibração do grupo isocianato 

(O=C=N-), a qual foi monitorada para o estudo da cinética de reação. A banda em 

1074 cm-1 foi atribuída ao estiramento Si-O-C. A formação de PSS a partir de IPTS 

ocorreu a partir de reações de hidrólise e condensação dos grupos Si-O-C, 

resultando na menor intensidade de banda a 1070 cm-1 do espectro do PSS (Figura 

25a) em relação ao do IPTS. A região entre 2960 cm-1 e 2860 cm-1, atribuída ao 

grupo propil do IPTS, permanece inalterada mesmo após as reações de hidrólise e 

condensação dos alcoxissilanos. Quanto ao espectro do PSS (curva vermelha, 

Figura 25a), é interessante notar o surgimento das bandas em 1640 cm-1 e 1560 cm-

1. Estas são atribuídas, respectivamente, ao estiramento C=O e ao estiramento C-N, 

que são as ligações presentes no grupo carbamato, formado após a reação do 

isocianato com o grupo hidroxila53. Além destes, a banda em 1110 cm-1 é atribuída 

ao estiramento da ligação Si-O-Si, resultante da condensação dos alcoxissilanos. 

 

Os géis obtidos na razão CNCOH:IPTS 1:1 e utilizando CNC comercial, 

com 8 e 16 h de reação (Etapa 1) apresentaram estabilidade em água satisfatória, 

permitindo a manipulação dos mesmos e a condução de etapas de troca de solvente 

(DMF por água) e liofilização. Deve-se destacar que a estrutura dos géis foi mantida 

após a liofilização e todas as caracterizações apresentadas foram realizadas nos 

géis liofilizados. Inicialmente, foram obtidos géis utilizando diferentes temperaturas 

na Etapa 2. Entretanto, não houveram diferenças significativas entre os espectros 

obtidos para essas amostras. Assim, serão apresentadas as caracterizações dos 

géis obtidos com tempo de reação de 8 e 16 h na Etapa 1 e 24 h de aquecimento a 

60 °C na Etapa 2, utilizando-se apenas o CNC comercial. 

O surgimento de bandas em comprimentos de onda característicos dos 

modos vibracionais presentes no espectro do PSS, confirma a formação da rede. A 

região entre 2940 e 2870 cm-1 apresenta bandas que são atribuídas às vibrações de 

deformação axial dos grupos CH2 presentes no IPTS104. Estruturas moleculares 

contendo o grupo carbamato (R-NH-CO-OR)’ apresentam modos vibracionais 

acoplados, que envolvem C=O e NH, devido à possibilidade de contribuição 

ressonante de formas ceto (R-CO-NH-) e enólica (R-(HO)C=N)103. Dessa forma, as 

duas bandas 1640 cm-1 e 1560 cm-1 são atribuídas, respectivamente, aos 
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estiramentos da ligação C=O (contribuição ceto) e da ligação C-N (contribuição 

enólica)53,105. Outro resultado importante é o aumento de intensidade da banda em 

1100 cm-1 (em comparação ao espectro do CNC puro), atribuída ao estiramento da 

ligação Si-O-Si. Os espectros de linha pontilhada na Figura 25b são referentes aos 

géis CNC/PSS 1:18DD e 1:116DD, após serem submetidos à extração Soxhlet (S). 

Essa extração foi realizada com tetrahidrofurano (THF) a quente, a fim de extrair a 

fração do material não ligada covalentemente ao gel. Pode-se verificar que não 

ocorreram alterações significativas nas bandas características quando comparados 

os espectros antes e após a extração.  

5.2.4. Difração de raios X 

 

Na Figura 26 estão apresentados os difratogramas de raios X dos CNC, 

PSS e dos géis obtidos na razão CNCOH:IPTS 1:1 e na presença de DBTDL na 

Etapa 2. As curvas foram deslocadas verticalmente para melhor visualização dos 

dados. Na Tabela 5 são apresentados o índice de cristalinidade dos CNC e as 

frações cristalinas dos géis CNC/PSS 1:18DD e 1:116DD. 

 

Figura 26. Difratogramas de raios X dos CNC, PSS e géis de CNC/PSS obtidos na razão 

CNCOH:IPTS 1:1 e na presença de DBTDL na Etapa 2, antes e após extração Soxhlet (S). 

Para a amostra de PSS, o difratograma apresentou um halo amorfo 

centrado em 21°, característico de um material com baixa ordem estrutural. Após a 

reação dos CNC com IPTS, foi possível observar que a integridade dos domínios 

Tabela 5.  Índice de cristalinidade do 

CNC e frações cristalinas prevista e 

experimental dos géis CNC/PSS em 

diferentes tempos de reação. 

Amostra Fração Cristalina 

(%) 

CNC 77,3 

1:18DD 59,9 

1:116DD 63,8 
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cristalinos dos nanocristais não foi alterada, uma vez que os picos característicos da 

celulose estão presentes. Gandini e colaboradores104 modificaram fibras de celulose 

com IPTS e também observaram que essa modificação não afeta em grande 

extensão a integridade da celulose104. 

O valor previsto da fração cristalina dos géis foi calculado com base nas 

quantidades iniciais de CNC e IPTS e dos difratogramas desses componentes 

puros, desconsiderando as perdas de material durante a troca de solvente. O cálculo 

é apresentado no Apêndice 2. Para o gel na razão CNCOH:IPTS 1:1, este valor foi de 

62,4%. Ao comparar esse valor com os valores de fração cristalina dos géis (Tabela 

4), nota-se que os resultados estão próximos ao esperado. Comparando-se com o 

índice de cristalinidade dos CNC, os valores das frações cristalinas são 

significativamente menores. Isso se deve à presença do PSS, o qual promoveu o 

aumento da fração amorfa nos géis. Por fim, é importante ressaltar a presença de 

picos em valores de 2θ em torno de 8°, que não estão presentes nos difratogramas 

dos CNC, do PSS puro e dos géis após a extração Soxhlet. Portanto, estes são 

atribuídos a uma estrutura cristalina presente nos géis antes da extração.  

Na literatura há diversos trabalhos relacionados à estrutura cristalina 

formada a partir de silanos, conhecida como Poliedro Oligomérico de Silsesquioxano 

(POSS). Trata-se de uma estrutura tridimensional bem definida, no formato de 

gaiola, representada por (RSiO1,5)n, onde R é o grupo orgânico presente nos 

vértices da gaiola e n=6, 8, 10 ou mais106. Liu et al106 estudaram compósitos de 

POSS e elastômeros de polissiloxano em diferentes temperaturas. Em temperaturas 

abaixo de 180 °C estão presentes dois picos intensos em 7,9 e 8,8 graus, atribuídos 

ao octaisobutil-POSS, indicando cristalinidade106. Os valores de ângulos de difração 

reportados para o POSS são muito similares aos encontrados neste trabalho, 

sugerindo a formação de POSS durante a reação entre os CNC e o IPTS, nas 

condições experimentais utilizadas. 

5.2.5. Ressonância Magnética Nuclear de 29Si no estado sólido 

 

A técnica de 29Si NMR possibilitou a caracterização da estrutura dos 

domínios de polissilsesquioxano. Para isso, analisou-se a amostra 1:116DD. Como 

produto da hidrólise e condensação dos silanos, são formados dímeros (T1), que 
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Os géis obtidos com o DBTDL (Dow) apresentaram um evento de 

degradação em temperatura menor (225 °C) em relação ao CNC (255 °C). Esse fato 

era esperado, pois a modificação de superfície pode introduzir novos mecanismos 

de degradação térmica devido às novas interações e/ou ligações formadas6. Além 

disso, a partir das curvas de TGA é possível quantificar o resíduo a 750 °C de 

material obtido após a realização da análise (Tabela 7). Para os géis, o aumento da 

quantidade de resíduo é devido a subprodutos contendo silício (oxicarbeto de 

silício). Barry e colaboradores108 verificaram que após aquecimento acima de  

400 °C, os resíduos inorgânicos de PSS correspondem a valores entre 50 e 64% de 

sua massa inicial, independentemente do polímero orgânico associado. Essa 

variação é atribuída à volatilização dos grupos propil do IPTS e de pequenas 

moléculas contendo silício, além dos produtos voláteis de degradação dos CNC. 

5.2.7. Microscopia Eletrônica de Varredura com fonte de emissão de campo 

(FESEM) 

 

A morfologia dos géis foi analisada por FESEM e as imagens obtidas são 

apresentadas na Figura 30. Nota-se que não é possível observar os CNC 

individualmente, tendo em vista a resolução do microscópio e que as nanopartículas 

estão ligadas covalentemente à rede de PSS. A parede dos poros provavelmente foi 

formada durante as etapas de hidrólise e condensação, com a ocorrência de 

separação de fases sólido-líquido. O efeito do tempo de reação na estrutura de 

poros também pode ser observado. Neste caso, as amostras com maior tempo de 

reação (Figura 30b) apresentaram estrutura de poros mais uniforme do que sua 

análoga, com menor tempo de reação (Figura 30a).  
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5.2.9. Testes de estabilidade em água 

 

Foram realizados testes de estabilidade em água dos géis em um 

agitador orbital e em banho de ultrassom. Foi possível observar que os géis não 

sofreram alteração de sua estrutura física após 10 minutos de agitação orbital. 

Entretanto, após serem mantidos em banho de ultrassom na potência de 81 W por 

10 minutos, alguns géis apresentaram um pequeno desprendimento de CNC e/ou de 

domínios de PSS não incorporados à rede de CNC/PSS. Apesar do pequeno 

desprendimento, a forma dos géis permaneceram intactas. Por outro lado, materiais 

com baixa estabilidade em água se desintegram completamente em poucos 

segundos, ao serem submetidos ao ultrassom. Deve-se ressaltar que os géis 

apresentaram boa estabilidade em água, como também mantiveram sua integridade 

estrutural após a liofilização. 

5.2.10. Ensaios de sorção e porosidade 

 

De acordo com o observado nas micrografias, os géis obtidos apresentam 

estrutura porosa. Uma maneira de medir a quantidade de solvente incorporada pelos 

géis envolve ensaios de sorção. Como as amostras 1:18DD e 1:116DD são 

hidrofóbicas, escolheu-se tolueno, um solvente orgânico com pressão de vapor 

semelhante à da água, para a realização destes testes. Estes ensaios foram 

realizados a 30 ºC e após o equilíbrio de sorção já ter sido alcançado (24 h). É 

importante ressaltar que durante os ensaios foi observada uma pequena lixiviação 

de material, o que dificultou o estudo da cinética de sorção. Por esse motivo, 

escolheu-se apresentar os resultados após 24 h, desconsiderando-se a massa 

lixiviada. Após 30 minutos foi notado que o equilíbrio de sorção dos géis já havia 

sido atingido. A Tabela 8 mostra a porcentagem de sorção para os géis CNC/PSS. A 

porcentagem de sorção foi calculada segundo a Equação 3, onde Wmolhado 

corresponde à massa do gel com solvente sorvido e Wseco à massa do gel seco. 

              Sorção (%) = 

Wmolhado-WsecoWseco x 100                            (Equação 3) 
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A partir dos dados obtidos nos ensaios de sorção, é possível estimar a 

porosidade relativa dos géis de acordo com a Equação 4, extraída do trabalho de 

Liao e colaboradores110. Essa equação relaciona o volume de solvente sorvido pelo 

gel e o volume do gel após a sorção do solvente. 

 

          Porosidade (%) =  

(𝑊𝑚𝑜𝑙ℎ𝑎𝑑𝑜− 𝑊𝑠𝑒𝑐𝑜)0,857𝑊𝑚𝑜𝑙ℎ𝑎𝑑𝑜− 𝑊𝑠𝑒𝑐𝑜0,857 +𝑊𝑠𝑒𝑐𝑜1,50    x 100              (Equação 4) 

onde Wmolhado é a massa o gel após 24 horas de imersão em água; Wseco é a massa 

da gel seco; 0,857 é a densidade do tolueno (em g cm-3 a 30 °C), e 1,50 é a 

densidade da celulose86, também em g cm-3. A partir dos valores obtidos para as 

replicatas das medidas foram calculados os valores correspondentes apresentados 

na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Porcentagem de sorção e porosidade relativa dos géis CNC/PSS, em ensaios 

realizados em tolueno a 30 ºC, após 24 h. 

Amostra Sorção (%) Porosidade relativa (%) 

1:18DD 500 ± 20 89,7 ± 0,4 

1:116DD 460 ± 20 89,0 ± 0,5 

 

Nota-se que não houve diferença significativa na porcentagem de sorção 

dos géis CNC/PSS obtidos com diferentes tempos de reação e, consequentemente, 

na porosidade relativa deles.  

O catalisador DBTDL utilizado nas sínteses apresentadas neste capítulo é 

um catalisador organometálico de estanho, que apresenta toxicidade. Esse fato 

inviabiliza seu uso em síntese de materiais com potencial aplicação na área 

biomédica e embalagens alimentícias, por exemplo. Por esse motivo, as novas 

sínteses dos géis, que serão apresentadas nos próximos capítulos, visaram reduzir 

a quantidade utilizada desse catalisador (Capítulo 6), ou mesmo eliminar o DBTDL 

da síntese dos géis, utilizando-se catalisadores atóxicos, como ácido nítrico 

(Capítulo 7). 
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CAPÍTULO 6.    
GÉIS OBTIDOS COM DBTDL (ETAPA 1) 

E HNO3 (ETAPA 2) 
 

Nesse capítulo, são apresentados os géis em que se utilizou o DBTDL 

puro como catalisador da Etapa 1, que consiste na formação do intermediário CNC-

IPTS, e ácido nítrico como catalisador da Etapa 2, que consiste na hidrólise e 

condensação de alcoxissilanos a PSS. Foram investigados os efeitos na variação da 

razão CNCOH:IPTS na morfologia e nas propriedades dos géis resultantes, quando 

os dois catalisadores foram usados conjuntamente.  

 

6.1. Condições reacionais avaliadas na obtenção dos géis 
 

Devido à complexidade das sínteses sol-gel, neste trabalho foi avaliada a 

influência de diversos parâmetros de síntese na morfologia e nas propriedades dos 

géis. Neste capítulo, foram estudadas diferentes razões CNCOH:IPTS (2:1, 1:1 e 1:2). 

Na Tabela 9 estão apresentadas as composições e as condições reacionais 

utilizadas para a obtenção dos géis. A nomenclatura dos géis também está 

apresentada na Tabela 1. Como exemplo, a amostra CNC/PSS 1:124DH3 

corresponde à razão CNCOH:IPTS 1:1, tempo de reação de 24 h, e catalisadores 

DBTDL puro (D) e HNO3 (H), nas concentrações de 20% e 3% em massa em 

relação à massa de IPTS, respectivamente. Em todos os géis preparados, a 

porcentagem de CNC na suspensão inicial de DMF foi de 12% em massa. Também 

foram obtidos géis a partir de uma suspensão de 10% de CNC; entretanto, os géis 

obtidos com 12% de CNC se apresentaram mecanicamente mais estáveis e, por 

esse motivo, apenas os últimos serão apresentados.  
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adicionado na Etapa 1, juntamente com o IPTS, para acelerar a reação111,113. 

Usualmente, além dos catalisadores organometálicos de estanho, é reportado o uso 

de aminas terciárias, como catalisadores da reação de carbamação111.  

Neste trabalho, também foi realizado um estudo cinético, adicionando-se 

trietilamina na Etapa 1, que apresentou a mesma eficiência do DBTDL. Apesar da 

trietilamina ser vantajosa por não apresentar toxicidade, não foram obtidos géis 

mecanicamente estáveis. Por esse motivo, serão apenas relatados e comparados os 

géis obtidos utilizando DBTDL (puro) na Etapa 1 e HNO3 na Etapa 2.  

O mecanismo de catálise do DBTDL na reação de isocianatos e hidroxilas 

foi proposto por Bloodworth e Davies114. Neste mecanismo, o ciclo da catálise 

envolve primeiramente a coordenação do nitrogênio do isocianato com o alcóxido de 

estanho, no caso o DBTDL. A transferência do alcóxido para o isocianato 

coordenado permite a formação da ligação uretana, onde o nitrogênio ainda está 

coordenado com o estanho, seguida da alcoólise e resultando na uretana e no 

alcóxido de estanho original115.  

 

6.2. Caracterizações  

6.2.1. Espectroscopia no Infravermelho 

 

Na Figura 35a são apresentados os espectros de infravermelho, obtidos 

pelo método de refletância total atenuada. Nota-se a presença das bandas em 1660 

cm-1 e 1550 cm-1, correspondentes aos estiramentos da carbonila e da ligação C-N 

do grupo carbamato, respectivamente. Além disso, a presença de um ombro em 

1703 cm-1, também atribuído à carbonila da uretana. A existência de duas bandas de 

absorção para a carbonila de uretanas é relatada na literatura116. Isso ocorre porque 

as carbonilas podem ou não participar de ligações de hidrogênio. Quando participa, 

este grupo absorve em menor número de onda. Quando não participa, o mesmo 

absorve em maior número de onda. Isso ocorre porque a ligação de hidrogênio é um 

fenômeno cooperativo, resultando no aumento da força dessas ligações e 

consequente absorção em menor número de onda116. Nota-se que uma pequena 

fração das carbonilas resultantes da modificação superficial não participam de 

ligações de hidrogênio, quando é utilizado o DBTDL (puro). Essa banda também 
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está presente no espectro do PSS (Figura 35, curva vermelha).  

 

Figura 35. (a) Espectros de ATR-IR do CNC, do PSS e dos géis obtidos utilizando DBTDL 

na Etapa 1, com diferentes razões CNCOH:IPTS; (b) Gráfico das absorbâncias das bandas 

relacionados à ligação carbamato para os géis CNC/PSS apresentados. 

Analisando-se a Figura 35b, nota-se que a absorbância das bandas 

relacionadas à ligação carbamato seguiu a tendência esperada, já que a maior 

absorbância é referente à amostra CNC/PSS 1:224DH3, onde foi adicionada a maior 

proporção de IPTS, resultando em maior grau de modificação.  

6.2.2. Difração de Raios X 

 

Na Figura 36 são apresentados os difratogramas de raios X dos géis 

CNC/PSS 2:124DH3, 1:124DH3 e 1:224DH3.  Na Tabela 10 são apresentados o 

índice de cristalinidade dos CNC e os valores de fração cristalina prevista e 

experimental dos géis. 

Analisando-se os resultados de fração cristalina para os géis CNC/PSS, 

pode-se observar que os géis sintetizados com maior teor de IPTS apresentaram 

menor fração cristalina. Este resultado era esperado, como indicado no valor teórico 

de fração cristalina, e se deve à maior quantidade de domínios amorfos de PSS no 

gel. Nota-se que os valores de fração cristalina obtidos foram menores do que os 

teóricos para todos os casos, sendo que a diferença é maior para o gel CNC/PSS 

2:124DH3. 

 

a) b) 
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Figura 36. Difratogramas de raios X dos géis obtidos utilizando DBTDL na Etapa 1, em 

diferentes razões CNCOH:IPTS. 

Em relação aos domínios de POSS observados anteriormente, é agora 

evidente o efeito do uso do DBTDL (Dow) na formação dos mesmos. A ausência do 

pico cristalino referente ao POSS em 8,7°, mostra que a formação desta estrutura 

está relacionada com o uso de DBTDL (Dow), que tem outros componentes em sua 

composição. Assim, o DBTDL puro não contribuiu para a formação destes domínios 

cristalinos. 

6.2.3. Ressonância Magnética Nuclear de 29Si no estado sólido 

 

A partir da técnica de 29Si NMR foi também realizada a caracterização da 

estrutura dos domínios de polissilsesquioxano. Foram obtidos os espectros das 

amostras 1:124DH3 e 1:224DH3, apresentados nas Figuras 37 e 38, 

respectivamente. As Tabela 11 e 12 mostram as porcentagens dos diferentes sítios 

de Si obtidas pela integração das curvas, utilizando-se uma função gaussiana do 

software Origin 8.1. 

 

Tabela 10.  Índice de cristalinidade do CNC 

e frações cristalinas prevista e experimental 

dos géis CNC/PSS em diferentes razões 

CNCOH:IPTS 

Amostra 

Fração 
cristalina 
prevista 

(%) 

Fração 
cristalina 

experimental 
(%) 

CNC - 77,3 

2:124DH3 69,9 62,3 

1:124DH3 62,4 60,0 

1:224DH3 48,1 47,5 
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Figura 37. Espectro de 29Si NMR para o gel CNC/PSS 1:124DH3 e gaussianas 

correspondentes. 

 

 
Figura 38. Espectro de 29Si NMR para o gel CNC/PSS 1:224DH3 e gaussianas 

correspondentes. 

 

Comparando-se a porcentagem molar de cada um dos sítios de silício 

para as amostras 1:124DH3 e 1:224DH3, observa-se que o aumento da proporção 

de IPTS resultou na redução da porcentagem de sítios T1 e aumento nas 

porcentagens de sítios T2 e T3. Dessa forma, tem-se uma rede de PSS com mais 

pontos de reticulação para a amostra 1:224DH3, em relação à amostra com menor 

proporção de IPTS. Esta diferença pode ser justificada considerando que os grupos 

alcoxissilanos estão ligados a nanopartículas rígidas, o que diminui a mobilidade 

destes grupos. Sendo assim, espera-se que os polissilsesquioxanos obtidos 

apresentem condensação parcial, o que reduz significativamente as chances de 

serem obtidas estruturas do tipo gaiola e escada. 

Tabela 11. Porcentagem dos sítios 

de Si obtida a partir do espectro de 
29Si NMR para o gel 1:124DH3. 

  % molar do sítio 

T1  15,0 

T2  44,5 

T3  40,5 

Total  100 

Tabela 12. Porcentagem dos sítios 

de Si obtida a partir do espectro de 
29Si NMR para o gel 1:224DH3. 

 % molar do sítio 

T1 12,9 

T2 45,7 

T3 41,4 

Total 100,0 
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Gandini e colaboradores104 modificaram a superfície de fibras de celulose 

com a molécula 3-isocianatopropiltrietoxissilano e observaram que, após a hidrólise 

ácida, as amostras também apresentaram majoritariamente sítios T2. Os autores 

concluem que as fibras resultantes da modificação são envolvidas por uma camada 

inorgânica, predominantemente composta por siloxanos lineares, com menores 

contribuições de siloxanos tridimensionais e dímeros104. 

Zhang e colaboradores desenvolveram uma esponja hidrofóbica, flexível e 

altamente porosa a partir de uma suspensão aquosa de nanofibras de celulose e 

metiltrimetoxissilano, em diferentes concentrações117. Essa suspensão foi 

posteriormente submetida a um processo de liofilização. Os autores analisaram o 

material resultante por 29Si NMR e também obtiveram majoritariamente sítios T2 e T3, 

indicando que o material não é completamente condensado117. Como discutido pelos 

autores, esse fato é consequência das reações de condensação e de ligações de 

hidrogênio que ocorrem simultaneamente entre o polissiloxano e a superfície da 

celulose, impedindo a total condensação dos silanóis117. Dessa forma, o mesmo 

pode ter ocorrido para os géis preparados neste trabalho, durante a Etapa 2 de 

síntese. 

6.2.4.  Análise Termogravimétrica 

 

As curvas de análise termogravimétrica para os géis CNC/PSS 2:124DH3, 

1:124DH3 e 1:224DH3 são apresentadas na Figura 39. O primeiro evento de 

degradação dos géis ocorreu em temperaturas ligeiramente maiores (entre 290 e 

350 °C) do que o evento de degradação dos CNC, que ocorreu em uma faixa 

estreita de temperatura, entre 290 e 305 °C. Dessa forma, a estabilidade térmica 

destes géis foi levemente superior à dos CNC. A temperatura de degradação 

depende do grupo funcional que é ancorado à superfície dos CNC. A presença de 

grupos que podem gerar espécies reativas sob aquecimento, como tiol e bromo, 

podem acelerar o processo de degradação da celulose118. Por outro lado, a adição 

de grupos termicamente estáveis, como grupos aldeído à superfície dos CNC, pode 

aumentar a estabilidade térmica64. A ligação carbamato não apresenta alta 

estabilidade térmica, mas a formação de uma estrutura tridimensional reticulada 

envolvendo essas ligações pode resultar neste aumento. O motivo desse aumento 
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de aerogel)123. Os autores creditam essa absorção a forças capilares123. Também é 

relatada a obtenção de aerogéis anfifílicos superabsorventes baseados em 

nanofibras de celulose124. Neste caso, aerogéis de nanofibras de celulose foram 

submetidos à deposição química de vapor de octiltrietoxissilano. Após esse 

tratamento, os aerogéis apresentaram capacidade de absorver grandes quantidades 

de água (210 g/g de aerogel) e clorofórmio (375 g/g de aerogel). 

6.2.7. Testes de estabilidade em água 

  

Não foi observada turbidez na água após a realização dos testes no 

agitador orbital e no ultrassom com os géis preparados. Dessa forma, é possível 

afirmar que os géis CNC/PSS 2:124DH3, 1:124DH3 e 1:224DH3 apresentaram 

ótima estabilidade em água, mesmo para aquele com menor proporção de IPTS.  

6.2.8. Ensaios de sorção e porosidade 

 

Diferentemente de géis poliméricos, onde é observada uma grande 

variação dimensional dos géis intumescidos, os géis de CNC/PSS apresentam uma 

variação dimensional menos expressiva. Esse resultado é esperado, devido ao fato 

de o gel resultante ter se originado de uma suspensão coloidal de nanopartículas 

rígidas, envolvidas por uma rede também rígida de PSS71, que não apresentam a 

mesma capacidade de realizar mudanças conformacionais como os polímeros.  

 Além disso, os géis intumescidos se apresentaram opacos, fato que pode 

ser atribuído à heterogeneidade nos pontos de reticulação do gel. Yamauchi125 

relatou que a diferença entre pontos de reticulação homogêneos e heterogêneos 

pode ser visualizada macroscopicamente pela opacidade do gel intumescido, uma 

vez que uma rede heterogênea espalha a luz visível. Neste trabalho, essa 

heterogeneidade é atribuída à própria estrutura porosa do gel, porém flutuações de 

concentração de PSS e CNC também podem estar presentes em escala 

submicrométrica. 

Para os géis que apresentaram comportamento anfifílico, os ensaios de 

sorção foram realizados em água. A presença de grupos hidrofílicos como as 

hidroxilas livres na estrutura da celulose, bem como a presença de grupos silanóis, 
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evidenciados pela existência de sítios T1 e T2 nos espectros de 29Si NMR, permitem 

que os géis interajam com a água por meio de ligações de hidrogênio30. Essa 

interação, juntamente com a alta porosidade dos géis, favorece a sorção de água. A 

Tabela 14 mostra a porcentagem de sorção, que foi calculada segundo a Equação 3. 

Os dados de cinética de sorção não são apresentados, devido ao erro causado pela 

lixiviação de material durante o ensaio. A lixiviação não foi quantificada nestes géis, 

mas será discutida no Capítulo 7. Foi notado que o equilíbrio de sorção foi atingido 

após 30 minutos apenas. 

O cálculo da porosidade relativa para estes géis foi realizado utilizando-se 

a Equação 4 e a densidade da água a 30 °C, que é de 0,996 g.cm-3. Os resultados 

de porosidade relativa são apresentados na Tabela 14. 

 

Tabela 14. Porcentagens de sorção e porosidade relativa dos géis de CNC/PSS liofilizados, 

em água a 30 ºC, após 24 h. 

CNC/PSS Sorção (%) Porosidade relativa (%) 

2:124DH3 560 ± 50 89,4 ± 0,9 

1:124DH3 640 ± 50 90,6 ± 0,7 

1:224DH3 220 ± 20 76,4 ± 2,0 

 

Relacionando os dados dos ensaios de sorção com a porosidade dos 

géis, tem-se que não há diferença significativa entre a porosidade das amostras 

2:124DH3 e 1:124DH3. Estes resultados são esperados ao analisar as micrografias 

eletrônicas de varredura. Quanto ao gel 1:224DH3, obteve-se uma porcentagem de 

sorção significativamente menor do que os demais, o que é coerente com a 

morfologia mais densa deste gel.  

Cranston et al71 desenvolveram aerogéis constituídos de 

carboximetilcelulose, dextrana e nanocristais de celulose e relataram graus de 

intumescimento na faixa de 200 a 250%. Ciolacu et al126 estudaram criogéis de 

celulose reticulados e notaram que o grau de intumescimento pode variar de 1000 a 

3500%, dependendo da razão entre o agente de reticulação (epiclorohidrina) e 

unidades de anidroglucose. Ambos os trabalhos simularam condições biológicas no 

ensaio de intumescimento (água, a 37,5 °C). Neste trabalho foi observada que a 

porcentagem de sorção para os géis CNC/PSS é relativamente alta, sendo quase 

comparável a géis baseados em fibras de celulose. 
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CAPÍTULO 7. 
GÉIS OBTIDOS COM HNO3 (ETAPA 2) 
 

Nos capítulos anteriores foram utilizados diferentes catalisadores para a 

obtenção dos géis. No Capítulo 6, notou-se que o ácido nítrico foi um catalisador 

eficiente para a Etapa 2 de síntese. Neste capítulo, serão apresentados os géis 

obtidos apenas com a adição de ácido nítrico na Etapa 2 e sem o uso de catalisador 

na Etapa 1. O interesse em substituir o DBTDL por um catalisador não tóxico já foi 

discutido anteriormente. 

 

7.1. Condições reacionais avaliadas na obtenção dos géis 
 

Inicialmente, foram sintetizados géis na razão CNCOH:IPTS 1:1, tempo de 

reação de 16 h e temperatura de 40 °C, utilizando-se soluções aquosas de ácido 

nítrico, como catalisador, em diferentes concentrações (1, 3 e 5% em massa) na 

Etapa 2. Esses géis foram sintetizados com a finalidade de definir a concentração de 

ácido nítrico que deveria ser utilizada nas demais sínteses. As análises de ATR-IR 

(Figura A1), XRD (Figura A2, Tabela A1), 29Si NMR (Figura A3, Tabela A2), FESEM 

(Figura A4), POM (Figura A5), EDS (Figura A6), TEM (Figura A7), TGA (Figura A8, 

Tabela A3), bem como os resultados de sorção e porosidade (Tabela A4) são 

apresentados no Apêndice 1. Deve-se destacar que não houveram diferenças 

estruturais significativas entre estes géis; porém, a estabilidade em água dos géis 

obtidos com a solução aquosa de 1% foi baixa em relação aos demais géis, como 

mostrado na Figura A9. Esses géis apresentaram alta porosidade e, em especial, o 

gel 1:116H3, obtido com a solução aquosa de 3%, apresentou estrutura com poros 

maiores e regulares, resultando em maior porcentagem de sorção. Esses resultados 

foram fundamentais para definir a concentração de 3% em massa para o catalisador 

HNO3 a ser utilizada na Etapa 2. Ao longo da discussão, alguns desses resultados 

serão comparados com os dos géis preparados e caracterizados neste capítulo. 

As análises de POM e SEM-EDS foram realizadas para o gel 1:116H1, 

apenas como caráter complementar e são apresentadas no Apêndice 1. Na imagem 

obtida em microscópio óptico com luz polarizada (Figura A5), observou-se que 
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catalisador HNO3 na concentração de 3% em massa, e mantida a mesma 

temperatura da Etapa 1. Para este estudo, foram variadas a concentração da 

suspensão inicial de CNC em DMF (10, 12 e 15% em massa) e a razão molar 

CNCOH:IPTS (2:1, 1:1 e 1:2). 

As variáveis de síntese dos géis apresentados neste capítulo são 

apresentadas na Tabela 15. A nomenclatura destes géis é diferente dos demais 

apresentados anteriormente, como mostrado na Tabela 15. Para a amostra 102:1H3, 

por exemplo, tem-se que 10 corresponde à concentração mássica da suspensão 

inicial de CNC em DMF, 2:1 é a razão CNCOH:IPTS, H é relativo ao catalisador 

utilizado (HNO3), seguido de sua concentração (3% em massa). 

 

Tabela 15. Composições e condições reacionais utilizadas para a síntese dos géis 

CNC/PSS. 

CNC/PSS CNCOH:IPTS 
%CNC  

(m/m) 

Tempo  

Etapa 1 (h) 

Catalisador 

Etapa 2 (°C) 

102:1H3 2:1 

10 72 

HNO3 3% 

101:1H3 1:1 HNO3 3% 

101:2H3 1:2 HNO3 3% 

122:1H3 2:1 

12 72 

HNO3 3% 

121:1H3 1:1 HNO3 3% 

121:2H3 1:2 HNO3 3% 

152:1H3 2:1 

15 72 

HNO3 3% 

151:1H3 1:1 HNO3 3% 

151:2H3 1:2 HNO3 3% 

 
O interesse em substituir o DBTDL por um catalisador não tóxico já foi 

discutido anteriormente. O mecanismo de catálise ácida para as reações de hidrólise 

e condensação de silanos é bem estabelecido na literatura. Inicialmente o grupo 

alcóxido é protonado (etapa rápida da hidrólise), o que faz com que o átomo de 

silício se torne mais eletrofílico e mais suscetível ao ataque pela água58. Como é 

possível observar na Figura 43, a molécula de água ataca o grupo alcóxido 

protonado, formando um estado de transição semelhante à reação SN2. Na etapa 

seguinte, o silanol é formado com inversão de configuração, liberando etanol e a 

espécie ácida. Na condensação, o mecanismo é similar ao da hidrólise, já que 
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Uma possível razão, reportada por Gandini e colaboradores104, é que o tratamento 

ácido (Etapa 2) pode causar o rompimento de ligações de hidrogênio estabelecidas 

pela carbonila dos grupos carbamato, provavelmente devido à formação de novas 

ligações siloxano104. Entretanto, para os géis com razão CNCOH:IPTS 2:1, nenhum 

ombro é observado nessa região.  
 

 

 
Figura 44. Espectros de ATR-IR dos CNC, PSS e géis obtidos a partir de suspensões 

iniciais de CNC em DMF, nas concentrações de CNC de (a) 10%, (b) 12%, (c) 15% e razões 

CNCOH:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2. 

7.2.2. Difração de raios X 

 

Os difratogramas de raios X dos géis CNC/PSS, em que se partiu de uma 

suspensão de CNC em DMF nas concentrações de 10, 12 e 15% em massa, são 

apresentados na Figura 45. A fração cristalina foi calculada pelo método de Segal90, 

descontando-se a contribuição amorfa do PSS, e os resultados são mostrados nas 

Tabela 16, 17 e 18.  

a) 

c) 

b) 
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Figura 45. Difratogramas de raios X dos CNC, PSS e géis de CNC/PSS obtidos a partir de 

suspensões iniciais de CNC em DMF, nas concentrações mássicas de (a) 10%, (b) 12% e 

(c) 15%, nas razões CNCOH:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2. 

Tabela 16.  Índice de cristalinidade do CNC e 

frações cristalinas prevista e experimental dos 

géis CNC/PSS com 10% de CNC. 

CNC/PSS 

Fração 
cristalina 
prevista 

(%) 

Fração 
cristalina 

experimental 
(%) 

CNC - 77,3 

102:1H3 69,9 68,8 

101:1H3 62,4 64,2 

101:2H3 48,1 66,9 

Tabela 17.  Índice de cristalinidade do CNC e 

frações cristalinas prevista e experimental dos 

géis CNC/PSS com 12% de CNC. 

CNC/PSS 

Fração 
cristalina 
prevista 

(%) 

Fração 
cristalina 

experimental 
(%) 

CNC - 77,3 

122:1H3 69,9 65,4 

121:1H3 62,4 68,4 

121:2H3 48,1 65,2 

Tabela 18.  Índice de cristalinidade do CNC e 

frações cristalinas prevista e experimental dos 

géis CNC/PSS com 15% de CNC. 

CNC/PSS 

Fração 
cristalina 
prevista 

(%) 

Fração 
cristalina 

experimental 
(%) 

CNC - 77,3 

152:1H3 69,9 69,9 

151:1H3 62,4 67,1 

151:2H3 48,1 66,4 

a) 

b) 

c) 
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Assim como para os géis apresentados nos capítulos anteriores, verificou-

se que integridade da estrutura cristalina da celulose foi preservada. Adicionalmente, 

as frações cristalinas obtidas também foram menores do que o índice de 

cristalinidade dos CNC. 

Comparando-se os valores da fração cristalina prevista e experimental, 

tem-se que quanto maior a proporção de IPTS, maior foi o desvio em relação ao 

valor esperado. Esse desvio pode ser atribuído à fração de PSS que foi lixiviada na 

troca de solvente, por não estar covalentemente ligada à rede tridimensional do gel. 

O excesso de IPTS no meio reacional resultou na formação de silsesquioxanos 

oligoméricos livres (não ligados à rede), que foram extraídos na troca de solvente. 

Como consequência, a fração cristalina obtida é maior do que a prevista. 

Nota-se que os géis CNC/PSS 102:1H3 e 122:1H3 apresentaram fração 

cristalina menor do que a prevista. No caso desses géis, foram observadas perdas 

de massa consideráveis devido à lixiviação de material durante a troca de solvente. 

Este resultado está apresentado no item 7.2.7. Essa lixiviação pode ter contribuído 

para este resultado, porque tanto CNC quanto PSS podem ter sido extraídos nesse 

procedimento.  

7.2.3. Ressonância magnética nuclear de 29Si no estado sólido 

 

Assim como discutido anteriormente, a técnica de ressonância magnética 

nuclear de 29Si possibilita a avaliação da eficiência da condensação dos sítios de 

sílicio. Escolheu-se o conjunto de géis CNC/PSS 102:1H3, 101:1H3 e 101:2H3, a fim 

de verificar a influência da razão CNCOH:IPTS na porcentagem molar de cada sítio 

de silício. Os espectros são apresentados na Figura 46.  
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Figura 46. Espectros de 29Si NMR para os géis CNC/PSS (a) 102:1H3 (b) 101:1H3  

(c) 101:2H3 e gaussianas usadas para o ajuste matemático. 

 

Tabela 19.  Porcentagem dos 
sítios de Si obtida a partir do 
espectro de 29Si NMR para o gel 
102:1H3. 
 % molar do sítio 

T1 10,5 
T2 40,9 
T3 48,6 

Total 100,0 

Tabela 20.  Porcentagem dos 
sítios de Si obtida a partir do 
espectro de 29Si NMR para o gel 
101:1H3. 
 % molar do sítio 

T1 15,9 
T2 40,8 
T3 43,3 

Total 100,0 

Tabela 21.  Porcentagem dos 
sítios de Si obtida a partir do 
espectro de 29Si NMR para o gel 
101:2H3. 
 % molar do sítio 

T1 13,3 
T2 46,5 
T3 40,2 

Total 100,0 

a) 

b) 

c) 
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Como o gel CNC/PSS 1:116H3 (Figura A3, Tabela A2) foi obtido com a 

concentração da suspensão inicial de CNC em DMF igual a 10% e na razão 

CNCOH:IPTS 1:1, é possível comparar suas porcentagens molares de sítios de silício 

com as obtidas para o gel CNC/PSS 101:1H3. Tem-se então que a proporção de 

sítios T1 permaneceu quase inalterada. Entretanto, com o aumento no tempo e na 

temperatura de síntese na Etapa 1 houve um aumento na proporção de sítios T3 e 

uma diminuição na proporção de sítios T2. Isso significa, houve a formação de uma 

rede de PSS com maior número de pontos de reticulação, em relação ao gel obtido 

com menor temperatura e menor tempo de síntese. 

Para o gel CNC/PSS 101:2H3, nota-se que o teor de sítios T2 foi superior 

ao teor de sítios T3, diferentemente dos géis 102:1H3 e 101:1H3. É interessante 

notar que os valores obtidos para este gel são similares ao gel CNC/PSS 1:224DH3 

(Figura 38), obtido com a mesma razão CNCOH:IPTS e com adição de DBTDL na 

Etapa 1.  

Analisando-se os espectros apresentados neste item, tem-se como 

tendência a redução da proporção de sítios T3 com o aumento da proporção de IPTS. 

Essa menor porcentagem de sítios T3 pode ter relação com alterações na cinética da 

hidrólise e condensação, como também com o efeito de impedimento estérico na 

auto-condensação dos alcoxissilanos. 

Salon e Belgacem estudaram a cinética de hidrólise e condensação de 14 

agentes de acoplamento (silanos) em solução de etanol:água e meio ácido127. A 

técnica de 29Si NMR, foi utilizada para avaliar a porcentagem de hidroxilas do meio 

reacional (silanóis). Para o agente aminopropiltrietossilano, o ponto onde o sistema 

atingiu a porcentagem máxima de grupos hidroxila foi após 2 h, definido como o 

tempo da reação de hidrólise. Após esse tempo, a quantidade de hidroxilas começa 

a diminuir, devido às reações de auto-condensação dos silanóis127. Foi observado 

que, mesmo após 48 h de síntese e na presença de catalisador ácido, todos os 

silanos estudados apresentam porcentagem residual de grupos hidroxila significativa 

(entre 14% e 73%, dependendo do silano investigado). Dessa forma, a existência de 

sítios T1 e T2 nos géis obtidos é esperada. 
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difração de raios X, houve lixiviação de PSS durante a troca de solvente, em todas 

as amostras analisadas. 

Dessa forma, tem-se que o uso do catalisador DBTDL na Etapa 1 tem 

grande contribuição na estabilidade em água do gel, uma vez que a quantidade de 

material lixiviada é relativamente menor, considerando os resultados de análise 

termogravimétrica e de difração de raios X apresentados, além dos resultados que 

serão apresentados no item 7.2.7. Isso sugere que os géis obtidos com o uso de 

DBTDL na Etapa 1 e HNO3 na Etapa 2 apresentam maior fração de PSS 

incorporado na rede CNC/PSS, do que os géis obtidos apenas com a adição do 

ácido nítrico na Etapa 2. 

7.2.5. Testes de molhabilidade 

 

As amostras estudadas neste capítulo também apresentaram 

comportamento anfifílico. Entretanto, não foi possível medir o ângulo de contato 

destes géis devido à rápida sorção de solvente pelo material.  

7.2.6. Testes de estabilidade em água 

 

A partir dos testes de estabilidade em água foi possível notar que os géis 

obtidos com a razão CNCOH:IPTS 2:1 apresentaram grande desprendimento de 

material, especialmente após o teste em ultrassom. Por outro lado, os géis obtidos 

nas razões CNCOH:IPTS 1:1 e 1:2 não apresentaram desprendimento visível após o 

teste. É interessante destacar que os testes de estabilidade utilizando-se agitador 

orbital e ultrassom são testes visuais e portanto qualitativos. Assim, a lixiviação de 

material durante a troca de solvente foi quantificada para esses géis. Os resultados 

são apresentados no próximo item. 

7.2.7. Fração extraída na troca de solvente e na extração Soxhlet 

  

A porcentagem de sólidos extraída (fração solúvel) dos géis durante o 

processo de troca de solvente é apresentada na Tabela 23. Além desta análise, 

também foi realizada a extração Soxhlet a 70 ºC, após a extração por troca de 
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solvente, para garantir que os componentes não ligados covalentemente ao gel 

fossem totalmente removidos. A fração extraída também é apresentada na Tabela 

23. 

Tabela 23. Porcentagem de resíduos resultantes da troca de solvente e da extração Soxhlet 

para os géis CNC/PSS. 

[CNC] CNC
OH

:IPTS 

Fração 
extraída na 

troca de 
solvente (%) 

Fração extraída 
por Soxhlet (%) 

10% 

2:1 47 1 

1:1 10 3 

1:2 14 3 

12% 

2:1 38 5 

1:1 8 4 

1:2 13 2 

15% 

2:1 56 1 

1:1 10 2 

1:2 12 5 

  

Primeiramente, é perceptível a grande porcentagem de material extraído 

para os géis CNCOH:IPTS 2:1. Entretanto, os demais géis apresentaram frações 

entre 8 e 14%. Esses resíduos foram caracterizados por espectroscopia no 

infravermelho e os resultados para os géis sintetizados, a partir de suspensão de 

CNC na concentração de 10% em massa, são apresentados na Figura A10. É 

possível notar que o material extraído apresenta bandas de absorção 

correspondentes ao CNC e ao PSS. Porém, quanto maior o teor de IPTS adicionado, 

maior foi a fração de PSS lixiviada. Este resultado justifica o desvio discutido nos 

resultados de difração de raios X para as frações cristalinas experimentais, em 

relação à fração calculada. Quanto à fração extraída na extração Soxhlet, nota-se 

que os valores foram bem inferiores aos obtidos na troca de solvente, como 

esperado.  
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 7.2.8. Ensaios de sorção e porosidade 

 

Como os géis apresentados são anfifílicos, escolheu-se realizar os testes 

de sorção em água a 30 °C. O cálculo da porosidade relativa foi realizado utilizando-

se a Equação 4. Os resultados são apresentados na Tabela 24. 

 

Tabela 24. Porcentagens de sorção e porosidade relativa dos géis CNC/PSS obtidos a partir 

de uma suspensão inicial de CNC em DMF nas concentrações de 10, 12 e 15% em massa, 

em ensaios realizados em água a 30 ºC, após 24 h. 

CNC/PSS Sorção (%) Porosidade relativa (%) 

101:1H3 820 ± 20 93,3 ± 0,6 

101:2H3 700 ± 20 91,5 ± 0,2 

121:1H3 840 ± 60 92,8 ± 0,5 

121:2H3 630 ± 170 91,4 ± 2,5 

151:1H3 580 ± 20 90,5 ± 0,7 

151:2H3 520 ± 20 89,1 ± 0,5 

 

 É necessário destacar que, dada a grande quantidade de material 

lixiviado durante a troca de solvente, os géis CNCOH:IPTS 2:1 não foram analisados. 

Em relação ao efeito da razão CNCOH:IPTS, tem-se que o aumento da proporção de 

IPTS causou uma tendência de diminuição na sorção de água, bem como na 

porosidade relativa dos géis. Essa diminuição pode estar relacionada com a 

morfologia dos géis, que será discutida no próximo item. Além disso, comparando-se 

o resultado de porcentagem de sorção do gel 1:116H3 (Tabela A4), verifica-se que 

este apresentou maior porcentagem de sorção do que o gel 101:1H3, obtido com 

maior tempo e temperatura na Etapa 1. Essas diferenças estão também 

relacionadas com a morfologia. O gel 1:116H3 apresenta poros maiores e mais 

uniformes, como mostrado na Figura A4b, possibilitando a maior sorção de água. 

É interessante observar que à medida que a concentração inicial de CNC 

em DMF foi aumentada, em geral houve uma diminuição na porcentagem de sorção 

dos géis. Neste caso, o aumento da concentração de CNC e IPTS no meio resulta 

em suspensões mais concentradas e consequentemente em géis mais densos. 

Trabalhos anteriores do grupo de pesquisa mostram que os CNC utilizados neste 
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Nota-se que o gel CNC/PSS 102:1H3 apresenta morfologia semelhante à 

de placas empilhadas (Figura 48a). É importante destacar que este gel, assim como 

os outros contendo razão CNCOH:PSS 2:1, teve um alto valor de massa extraída 

durante a troca de solvente (Tabela 22). Como as imagens de FESEM foram 

adquiridas depois da troca de solvente e liofilização, essa extração pode ter sido 

responsável pela definição da morfologia de placas. Nesse caso, o solvente pode ter 

penetrado preferencialmente as regiões pouco reticuladas, arrastando fragmentos 

contendo CNC e PSS. Esse tipo de morfologia pode estar relacionado à menor 

estabilidade em água destes géis, uma vez que essas placas podem sofrer  

deslizamento e ruptura ao serem submetidas à solicitação mecânica. A formação 

dessas placas também pode indicar que esses géis apresentam menor grau de 

reticulação, como foram observados nos ensaios de estabilidade em água e na 

fração extraída na troca de solvente.  

Quanto ao gel 101:1H3 (Figura 48b), nota-se uma estrutura de poros sem 

orientação preferencial. O gel CNC/PSS 101:2H3 (Figura 48c) apresenta poros 

menores do que os géis citados anteriormente e a morfologia é mais densa. A 

morfologia é semelhante à de placas empilhadas, mas a separação entre as placas 

é bem menor do que o observado para a amostra 102:1H3. Essas diferenças 

morfológicas estão diretamente relacionadas com as propriedades mecânicas do 

material. 

Chau e colaboradores129 estudaram hidrogéis quimicamente reticulados 

compostos de CNC e poli(oligo (etilenoglicol) (metacrilato)) (POEGMA), preparados 

pelo método de freeze-casting, e observaram que é possível obter hidrogéis com 

morfologia fibrilar, colunar ou lamelar, controlando a razão mássica entre 

CNC:POEGMA (1:1, 1:3 e 1:5) e a concentração mássica de CNC (0,5 a 3,5%)129. A 

morfologia fibrilar é semelhante ao observado na Figura 48c, a morfologia colunar é 

semelhante ao observado na Figura 48b e a morfologia lamelar é semelhante ao 

observado na Figura 54a. Essa evolução na morfologia ocorre com o aumento da 

concentração de POEGMA em relação à de CNC, sendo que a morfologia lamelar é 

obtida para maior concentração de POEGMA. Segundo os autores, o controle da 

morfologia permite obter hidrogéis anisotrópicos, que podem ser aplicados em 

engenharia de tecidos, bioseparação e em biomimética129. 
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CAPÍTULO 8. 
CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, foram desenvolvidos géis baseados em nanocristais de 

celulose e polissilsesquioxano, responsável pela formação de uma rede polimérica 

inorgânica incorporando as nanopartículas. A formação da rede de PSS ocorreu por 

meio da síntese sol-gel, a qual é dependente dos diversos parâmetros de síntese 

estudados: catalisador, tempo de reação, razão CNCOH:IPTS, concentração de CNC 

e temperatura utilizada na etapa de hidrólise e condensação dos alcoxissilanos. O 

uso do catalisador DBTDL com baixo grau de pureza promoveu a obtenção de géis 

hidrofóbicos, porosos e com boa estabilidade em água. Foram observadas 

diferenças morfológicas quando o tempo de reação foi aumentado. Quando 

utilizados os catalisadores DBTDL puro em conjunto com ácido nítrico, foram obtidos 

géis anfifílicos, porosos e com boa estabilidade em água e térmica, para as todas as 

razões molares testadas. Quando foi utilizado apenas ácido nítrico como catalisador, 

o caráter anfifílico dos géis foi mantido. Além disso, os géis apresentaram poros 

maiores e também boa estabilidade em água. A vantagem da substituição do 

catalisador DBTDL por ácido nítrico deve-se à não toxicidade deste último. 

Neste trabalho, as condições de síntese foram otimizadas de forma a 

obter géis estáveis sem a adição de DBTDL. Foi possível obter géis estáveis 

mecanicamente e também anfifílicos. Entretanto, os géis obtidos com menor 

proporção de IPTS apresentaram alta fração solúvel e, consequentemente, baixa 

estabilidade em água. Por outro lado, quando a razão molar de IPTS e hidroxilas 

superficiais do CNC foi a mesma, foram obtidos géis com baixa fração solúvel, boa 

estabilidade em água e elevada porosidade. Além disso, quando a concentração de 

IPTS foi aumentada, também foram obtidos géis mecanicamente estáveis: 

entretanto, com morfologia mais densa, o que resultou em menor sorção de solvente 

através do gel.  

O uso de nanocristais de celulose para a formação de géis ainda é pouco 

relatada na literatura, bem como sua combinação com redes de polissilsesquioxano. 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem propor que, assim como tem sido 

destacado na literatura sobre a potencialidade dessas nanopartículas como agentes 
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de reforço em nanocompósitos poliméricos, estas podem ser concebidas para a 

mesma função em géis poliméricos.  

Os géis híbridos desenvolvidos neste trabalho, utilizando ácido nítrico 

como catalisador, possuem características especialmente úteis para aplicação na 

área de biomateriais, dada a biocompatibilidade de seus componentes e suas 

características anfifílicas. 
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Apêndice 2. Cálculo da fração cristalina prevista. 

 Para o cálculo da fração cristalina prevista, utilizou-se os difratogramas 

dos componentes puros. Esses difratogramas foram obtidos nas mesmas condições 

experimentais e foram normalizados pela fração mássica de cada componente no 

gel. No caso da razão (molar) CNCOH:IPTS 1:1, por exemplo, a massa de CNC 

adicionada na síntese corresponde ao dobro da massa de IPTS. A partir das 

intensidades dos picos em 18° e 22,5°, obtidas nos difratogramas dos CNC e PSS, 

foi calculada a fração cristalina prevista utilizando-se a equação V. 

Fração cristalina prevista = 
𝐼𝐶𝑁𝐶22,5− (𝐼𝑃𝑆𝑆22,5+ 𝐼𝐶𝑁𝐶18,0+ 𝐼𝑃𝑆𝑆18,0)𝐼𝐶𝑁𝐶22,5  (V) 
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Apêndice 3. Caracterizações estruturais, morfológicas e físico-químicas dos géis 

CNC/PSS obtidos com 16 h de reação e sem catalisador na Etapa 1, e uso de 

solução aquosa de ácido nítrico nas concentrações de 1, 3 e 5% em massa, como 

catalisador da Etapa 2.  

 

Figura A1. Espectros de ATR-IR dos CNC, PSS e géis obtidos na razão molar CNCOH:IPTS 

1:1, 16 h de reação, sem catalisador na Etapa 1 e variando a concentração da solução 

de HNO3. 

  
Figura A2. Difratogramas dos CNC, PSS e géis CNC/PSS obtidos na razão CNCOH:IPTS 

1:1, variando a concentração da solução de HNO3. 

 

 

 

 

Tabela A1. Índice de cristalinidade dos 
CNC e fração cristalina dos géis 
CNC/PSS. 

Amostra Fração cristalina (%) 
CNC 77,3 

1:116H 1 67,4 
1:116H 3 67,5 
1:116H 5 65,4 
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Figura A8. Curvas de análise termogravimétrica do CNC e dos géis de CNC/PSS obtidos na 

razão CNCOH:IPTS 1:1 e na presença de ácido nítrico na Etapa 2 (à esquerda) e tabela com 

a porcentagem final de resíduos das amostras (à direita). 

 

 
Figura A9. Géis CNC/PSS 1:116H1 e 1:116H3 imersos em água, após serem submetidos 

ao ultrassom.   

 

Tabela A4. Porcentagem de sorção e porosidade relativa dos géis CNC/PSS, submersos 

em água a 30 ºC, após 24 h. 

Amostra Sorção (%) Porosidade relativa (%) 

1:116H1 880 ± 100 92,9 ± 0,7 

1:116H3 990 ± 10 93,7 ± 0,1 

1:116H5 890 ± 10 93,1 ± 0,1 

 

 

 

Tabela A3. Porcentagem de resíduos 

dos géis CNC/PSS, obtidos por análise 

termogravimétrica. 

Amostra Resíduo (%) 

1:116H1 7,4 

1:116H3 9,5 

1:116H5 12,1 
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Apêndice 4. Espectros de ATR-IR da fração extraída na troca de solvente para o 

conjunto de amostras obtido a partir da suspensão de CNC em DMF com 10% em 

massa. 

 
Figura A10. Espectros de infravermelho do CNC, PSS e dos resíduos gerados na troca de 

solvente para as amostras obtidas a partir de uma suspensão de CNC na concentração de 

10% em massa. 

 


