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Resumo

Nanocristais de celulose (CNC) tém sido empregados em diversas areas
em razao de suas caracteristicas atrativas como baixo custo, disponibilidade,
biocompatibilidade, 6timas propriedades mecanicas e funcionalidade. O objetivo
deste trabalho foi a obtencdo de géis baseados em nanocristais de celulose,
utilizando-se 3-isocianatopropiltrietoxissilano (IPTS), uma molécula tetrafuncional,
que permite tanto a funcionalizagdo dos CNC, como a ocorréncia de reagdes de
hidrélise e condensacdo dos alcoxissilanos, resultando assim em uma rede de
polissilsesquioxano (PSS). Diferentes condi¢ées de sintese foram avaliadas para
este propésito: tempo de reacdo, catalisador, concentracdo de CNC, temperatura e
razdo molar entre o numero de hidroxilas superficiais dos CNC e de grupos
isocianato do IPTS. A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para
confirmar a modificacdo dos CNC e formacao da rede de PSS. A técnica de difracédo
de raios X possibilitou a caracterizacdo da estrutura cristalina, bem como a
determinacao da fracao cristalina de celulose presente, que foi calculada utilizando o
método de Segal. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si
permitiram a analise estrutural dos dominios de PSS. Foi possivel obter géis
hidrofébicos e anfifilicos, dependendo do catalisador utilizado na etapa de hidrélise e
condensacao dos alcoxissilanos. A morfologia porosa dos géis liofilizados foi
investigada por microscopia eletrdnica de varredura com fonte de emissao de campo
e por microscopia eletrbnica de transmissdo. A porosidade e o carater
hidrofébico/hidrofilico dos géis podem ser controlados pelas condicbes de sintese.
Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a sintese de géis
hibridos porosos de CNC/PSS foi bem-sucedida, utilizando uma nova metodologia
que combina nanocristais de celulose e redes de polissilsesquioxano. Esses géis
apresentam caracteristicas Uteis para aplicacées biomédicas, como carreadores de
farmacos.



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. 2°Si 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.



Lista de Figuras

Figura 1. Estrutura da celulose, com destaque para as ligagbes glicosidicas e a
unidade repetitiva (CEIODIOSE). .. ... u e 20
Figura 2. Representagdo esquematica das microfibrilas de celulose presentes nas
células vegetais. Adaptado de Moon €t al.........ccocceeiieeceecieeceeceeeee e 21
Figura 3. Representagdo esquematica do processo de obtencao das nanofibras de
celulose e dos nanocristais de celulose a partir das fibras de celulose..................... 24
Figura 4. Micrografias eletronicas de transmiss&o das diferentes nanoceluloses: a)
nanocristais de celulose, CNC. b) nanofibras de celulose, CNF. Micrografias
relacionadas a trabalhos anteriores do grupo de PesquiSa. .........ccceeveeeerriiieeeeeeeenenn. 24
Figura 5. Resumo das propriedades fisicas e quimicas dos nanocristais de celulose.
Adaptada de Tang € @P0. ........c.ocoueeiueeieeeeeceeecee e 26
Figura 6. Diagrama esquematico da energia de interagdo entre particulas coloidais
em funcéo da distancia entre elas. Adaptada de Israelachvili®. ...............ccccvvenneee. 27
Figura 7. Representacdao esquematica da dupla camada elétrica e do potencial zeta.
Adaptado de Shaw?l. ..........cce ot 28
Figura 8. Diagramas comparativos entre dispersdes de nanoparticulas em forma de
bastdo com maior e com menor razdo de aspecto e equacao que relaciona a razao
de aspecto e a fracdo volumétrica do regime semi-diluido. ........coevvvveeiiiiiiiiiiiieennnnen. 30
Figura 9. Exemplos de modificagdes quimicas na superficie dos nanocristais de
celulose. Adaptada de Moon e colaboradores”. ..........cooeeeueeeeeeieceee e 32
Figura 10. Representacdo esquematica do processo de envelhecimento que ocorre
nas estruturas obtidas por sintese sol-gel. Adaptada de Kumar e colaboradores®®..34
Figura 11. Representacao esquematica da obtengéo de diferentes tipos de géis....36
Figura 12. Representacdo das reacdes de hidrélise e condensacgéo de silanos para

a formagao de silsesquioxanos. Adaptado de Brinker’®. ...........ccoooviiiiieeieeiieceee 40
Figura 13. Possiveis estruturas para as redes de polissilsesquioxano. Adaptado de
DI @F @R, .. e e et e e e eareaeas 41
Figura 14. Estrutura do 3-isocianatopropiltrietoxissilano (IPTS). ........coooviiiiiieennn.n. 42

Figura 15. (a) Representacdo esquematica do procedimento experimental de
sintese dos géis. (b) Esquema da reagdo de modificacdo dos CNC, seguida da
formacao da rede de polissilsesquioxano, por meio de reacdes de hidrolise e
CcONAENSACAOD AOS SIHANOS. .....ueiiiiieiiie e 46



Figura 16. Representacdo esquematica da formagdo de cargas superficiais nos
CNC, via hidrélise com H2SO4. Adaptada de Ehmann et al®®............cccccoecveieenennee. 52
Figura 17. (a) Espectro de Infravermelho dos CNC utilizados neste trabalho. (b)
Comparacgao entre os espectros do CNC comercial e do CNC obtido por hidrélise
(oo 1 ¢ IF=Tex T (o o3 [ o [ T JE 53
Figura 18. Difratograma de raios X dos CNC. Os indices acima de cada pico

correspondem a atribuicdo dos planos cristalinos. ... 54
Figura 19. Micrografias obtida por TEM dos CNC. ..., 56
Figura 20. Imagem de microscopia Optica da suspensdao de CNC em DMF. ........... 57

Figura 21. Curva de andlise termogravimétrica dos CNC utilizados neste trabalho. 58
Figura 22. Esquerda: (a) Modelo geométrico de cilindro de secao circular utilizado
no célculo da area total de CNC; (b) Modelo da célula cristalina do CNC, utilizado no
célculo de numero de hidroxilas por area; (c¢) Representacdo da celobiose, cuja
dimensao é usada no calculo da area superficial. Adaptada de Lin e Dufresne?®®.....61
Figura 23. Mecanismo de catalise do DBTDL nas reagbes de hidrdlise e
condensacao de silanos. Adaptado do catalogo de King Industries®%. ................... 62
Figura 24. Fotografias dos géis obtidos. (a) Sintese realizada utilizando-se o CNC
comercial na razdo CNCon:IPTS 1:1 e 8 h de reagédo na Etapa 1, sem a adicéo de
DBTDL (esquerda); gel obtido com a adigdo de DBTDL e mantido sob temperatura
ambiente (meio); gel obtido com DBTDL e mantido a 60 °C por 24 h na Etapa 2
(direita). (b) Gel obtido a partir de CNC comercial na razdo CNCowx:IPTS 1:1, 8 h de
reacao na Etapa 1 e mantido a 60 °C por 24 h na Etapa 2; (c¢) gel obtido a partir de
CNC-HCI na razdo CNCoH:IPTS 1:1, 8 h de reagédo na Etapa 1 e mantido a 60 °C por
24 h na Etapa 2, utilizando-se CNC-HCL. ... 64
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 razdo CNCon:IPTS
1:1, com diferentes tempos de sintese na Etapa 1, diferentes temperaturas na Etapa
2 e na presenca de DBTDL (Dow) na Etapa 2, antes e ap6s extracdo Soxhlet (linhas
continuas e pontilhadas, respectivamente). ..o 65
Figura 26. Difratogramas de raios X dos CNC, PSS e géis de CNC/PSS obtidos na
razdo CNCon:IPTS 1:1 e na presenca de DBTDL na Etapa 2, antes e apds extracdo
SOXNIEE (S)..eeeeiieeeeee et e e e e e e e e e e e e e aaraeaeeanees 67
Figura 27. Representagédo esquematica dos tipos de estruturas formadas apds a de
hidrélise e condensagao dos grupos alcoxido. Adaptado de Salon et al'®”............... 69



Figura 28. Espectro de 2°Si NMR para o gel CNC/PSS 1:116Dp e gaussianas
usadas para 0 ajuste MAatEMALICO. .........uiiiiiiiiiiiie s 69
Figura 29. Curvas de analise termogravimétrica dos CNC e dos géis de CNC/PSS
obtidos na razdo (CNCon:IPTS) 1:1 e na presenca de DBTDL na Etapa 2............... 70
Figura 30. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos
aerogéis de CNC/PSS: (a) 1:18Dp; (b) 1:116Dbp; (c,e) imagens de maior ampliacao
de 1:18Dp obtidas por elétrons secundarios e por elétrons retroespalhados com
contraste invertido; respectivamente; (d,f) imagens de maior ampliacdo de 1:18Dp
obtidas por elétrons secundarios e por elétrons retroespalhados com contraste
INVertido; reSPECHVAMENTE. ... . ... e eenannnne 72
Figura 31. Micrografia eletrdnica de varredura obtida do aerogel 1:116Dp apds a
EXLrACAO SOXNIEL. ... 73
Figura 32. Fotografias do aerogel CNC/PSS 1:116Db liofilizado, cinco minutos apés
ser submetido ao teste de molhabilidade, utilizando agua (a esquerda) e hexano (a

(o 1= = ) 74
Figura 33. Fotografias de uma gota de agua sobre a superficie dos aerogéis
CNC/PSS: (a) 1:18Dp € (b) 1:116DD. coceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 74

Figura 34. Grafico de porcentagem de conversdo dos grupos isocianato do IPTS a
grupos carbamato, em funcdo do tempo de reacdo da Etapa 1, catalisada com
(D] R D] BN o= To Jor= | = | [1ST- Lo £- VA 78
Figura 35. (a) Espectros de ATR-IR do CNC, do PSS e dos géis obtidos utilizando
DBTDL na Etapa 1, com diferentes razdes CNCon:IPTS; (b) Grafico das
absorbancias das bandas relacionados a ligagdo carbamato para os géis CNC/PSS
APIESENTAAOS. ..o 80
Figura 36. Difratogramas de raios X dos géis obtidos utilizando DBTDL na Etapa 1,
em diferentes razdes CNCoH:IPTS. ... 81
Figura 37. Espectro de 2°Si NMR para o gel CNC/PSS 1:124DH3 e gaussianas
(ool g (=TT o o] gTo [T 01 (=TT PSP UPPPTR P 82
Figura 38. Espectro de 2°Si NMR para o gel CNC/PSS 1:224DH3 e gaussianas
(olo ] (=TT o o] aTo [T o1 1= T3S UEER 82
Figura 39. Curvas de andlise termogravimétrica do CNC e dos géis de CNC/PSS
obtidos nas razdées CNCoH:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2 e na presenca de DBTDL na Etapa 1
e acido nitrico na Etapa 2 (2 eSQUErda). .......eeeeeeieiiieeeiieee e 84
Figura 40. Micrografias eletronicas de varredura das fraturas criogénicas dos
aerogéis de CNC/PSS: (a) 2:124DHS, (b) 1:124DH3 e (c) 1:224DH3....................... 85



Figura 41. Teste de molhabilidade do gel CNC/PSS 1:116H5 nos solventes: (a) Gel
seco e (b) Gel apds sorcado de solugdo aquosa de azul de metileno (azul) e de
solugéo de Sudan Orange G em hexano (amarelo). .........cceeeeiiiiiiiiiiiieeeee e 86
Figura 42. Gréafico de porcentagem de conversdo dos grupos isocianato do IPTS a
grupos carbamato, em fungéao do tempo de reacdo da Etapa 1, a 60 °C e sem adicao
(o[ or=1 =1 1 1< T=To [0 S 90
Figura 43. Mecanismo de catélise 4cida para as rea¢des de hidrolise e condensagéo
dos alcoxissilanos. Adaptado de Brinker e Schererd®...............ccooovieiiieeeceeeee. 92
Figura 44. Espectros de ATR-IR dos CNC, PSS e géis obtidos a partir de
suspensoes iniciais de CNC em DMF, nas concentracbes de CNC de (a) 10%, (b)
12%, (€) 15%, nas raz6es CNCoH:IPTS 2:1, 1:1 € 1:2. 1 93
Figura 45. Difratogramas de raios X dos CNC, PSS e géis de CNC/PSS obtidos a
partir de suspensdes iniciais de CNC em DMF, nas concentragdes massicas de (a)

10%, (b) 12% e (¢) 15%, nas raz6es CNCoH:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2. oovvvrvevveeeieeeeeeee 94
Figura 46. Espectros de 2°Si NMR para os géis CNC/PSS (a) 102:1H3 (b) 101:1H3
(c) 101:2H3 e gaussianas usadas para o ajuste matematico............ccccceeeeeeeeeeeeeen. 96

Figura 47. Curvas de analise termogravimétrica dos CNC e dos géis de CNC/PSS
obtidos a partir de uma suspensédo de CNC na concentragéo de 10% em massa, nas

razoes CNCOH:IPTS 2:1, 111 € 112, e 98
Figura 48. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos
aerogéis de CNC/PSS: (a) 102:1H3; (b) 101:1H3 e (¢) 101:2H3. ..o, 102
Figura 49. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos
aerogéis de CNC/PSS: (a) 122:1H3; (b) 121:1H3 e (¢) 121:2H3.......ccceeeeeeeereee. 104
Figura 50. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos
aerogéis de CNC/PSS: (a) 152:1H3; (b) 151:1H3; (¢) 151:2H3 ... 105
Figura 51. Imagem obtida por microscopia eletrénica de transmissdo da parede do
poro do aerogel CNC/PSS: (a) 101:1H60; (b) 101:2H60. .......ccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 106

Figura 52. Modelo proposto para a estrutura da parede dos poros dos géis obtidos
NESSE trabaAlNO. ....coeeeeeeeee e e e e e eaaaas 107



Lista de Tabelas

Tabela 1. Composicdo quimica de algumas fibras vegetais. Adaptada de
ZUGENMAIBIE. ... .ottt ettt e et e e e e et e e e e beebe e baesreenns 22

Tabela 2. Raz6es de aspecto para nanocristais de celulose obtidos de diferentes

fontes @ ME&todos de hidrOlISE. ........ueeeiiii i 29
Tabela 3. Nomenclaturas e condigbes reacionais dos géis preparados. .................. 47
Tabela 4. Condicdes reacionais das preparagdes dos géis iniciais. ........ccccceeeeeennnee 63

Tabela 5. indice de cristalinidade do CNC e fragbes cristalinas prevista e
experimental dos géis CNC/PSS em diferentes tempos de reagéo. ...........ceeeeeeenn.. 67
Tabela 6. Porcentagem dos sitios de Si obtida a partir do espectro de 2°Si NMR para
(o o = It I 1 T 69
Tabela 7. Porcentagens de residuos do CNC e dos géis CNC/PSS, obtidas por
aNAlise termMOgraVviMELriCa. ... ..euiii it e e e r e e as 70
Tabela 8. Porcentagem de sorcao e porosidade relativa dos géis CNC/PSS, em
ensaios realizados em tolueno a 30 °C, ap0S 24 . ....ooovviiiiiiiiiiiie e 76
Tabela 9. Composicbdes e condigdes reacionais utilizadas para a sintese dos géis
O AN O s 1 TSP 78

Tabela 10. indice de cristalinidade do CNC e fragdes cristalinas prevista e

experimental dos géis CNC/PSS em diferentes razées CNCor:IPTS................... 81
Tabela 11. Porcentagem dos sitios de Si obtida a partir do espectro de 2°Si NMR
para 0 gel T:124DHS. ... 82
Tabela 12. Porcentagem dos sitios de Si obtida a partir do espectro de 2°Si NMR
para 0 gel 1:224DHS3. ... .. 82
Tabela 13. Porcentagens de residuos do CNC e dos géis CNC/PSS obtidas por
aNalise termOgraVviMEtriCa. ......couu i i 84

Tabela 14. Porcentagens de sorcdo e porosidade relativa dos géis de CNC/PSS
liofilizados, em agua a 30 °C, apds 24 . ......ooieiiiieee e 88
Tabela 15. Composicdes e condicdes reacionais utilizadas para a sintese dos géis
CINGC/PSS. .ottt e e e et e e e e e e e e e e a e e e e e s e e e e e e anraeaeeenees 91
Tabela 16. indice de cristalinidade do CNC e fracdes cristalinas prevista e
experimental dos géis CNC/PSS com 10% de CNC. .....ooooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 94



Tabela 17. Indice de cristalinidade do CNC e fragbes cristalinas prevista e

experimental dos géis CNC/PSS com 12% de CNC. .....ooooiiiiiiiiiiiiieee e 94
Tabela 18. Iindice de cristalinidade do CNC e fracdes cristalinas prevista e
experimental dos géis CNC/PSS com 15% de CNC. ..., 94
Tabela 19. Porcentagem dos sitios de Si obtida a partir do espectro de 2°Si NMR
PAra 0 gl T02:THS. .. 96
Tabela 20. Porcentagem dos sitios de Si obtida a partir do espectro de 2°Si NMR
Para 0 gl 10T i H . 96
Tabela 21. Porcentagem dos sitios de Si obtida a partir do espectro de 2°Si NMR
Para 0 gel 10T :2HSG. e 96
Tabela 22. Porcentagens de residuos do CNC e dos géis CNC/PSS obtidas por
analise termograviMmEtriCa. .......oou e 98

Tabela 23. Porcentagem de residuos resultantes da troca de solvente e da extragao
Soxhlet para 0s géis CNC/PSS. ... 100
Tabela 24. Porcentagens de sorcao e porosidade relativa dos géis CNC/PSS obtidos
a partir de uma suspensao inicial de CNC em DMF nas concentracdes de 10, 12 e

15% em massa, em ensaios realizados em agua a 30 °C, apds 24 h..................... 101



Lista de Abreviaturas e Siglas

CNC: Nanocristais de celulose

PSS: Polissilsesquioxano

IPTS: 3-isocianatopropiltrietoxissilano

DBTDL: Dibutil dilaureato de estanho

CNCox:IPTS: Razado entre o numero de mols de hidroxilas superficiais dos
nanocristais de celulose e o numero de mols de IPTS adicionados

DMF: Dimetilformamida

THF: Tetrahidrofurano

ATR-IR: Espectroscopia no infravermelho acoplada com acessorio de refletancia
total atenuada

XRD: Difragao de raios-X

XRF: Fluorescéncia de raios-X

29Si NMR: Ressonancia magnética nuclear de 2°Si no estado sélido

SEM: Microscopia eletrbnica de varredura

FESEM: Microscopia eletrdnica de varredura com fonte de emissdo de campo

POM: Microscopia Optica com luz polarizada

EDS: Espectroscopia de energia dispersiva

TEM: Microscopia eletrénica de transmisséo

TGA: Andlise termogravimétrica



Sumario

CAPITULO 1. INTRODUGAO ....ceiiiiiiiieee e e e e eeeeeeetee e e e e e e ettt e e e e e e e e e e eesaaanaeeeeaaeeeeeenns 20
1.1 CIUIOSE ..ttt e e e e e e e e 20
1.2. NANOCEIUIOSE ... e e e e 23
1.3. Nanocristais de CEIUIOSE ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiieie e 25
1.4. Modificagdo superficial dos CNC ... 31
1.5, SINtESES SOI-Qel..ceiiiiie e 33
LI TR T S STSR 35
1.7. Géis baseados em nanocristais de celulose ............ccceeeeeiiiiiiiiiiiieneeeeeee 36
1.8.  POIlISSIISESQUIOXANOS .. ...ttt e e 39

CAPITULO 2. OBUETIVOS ...tttteeeeeaaeeeaaaeseeeeeeeaaaaesaaannsseeeeeaaaeeassaannssseeeeaaaeesssaannsnees 43

CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL ....uiiiiitiieeeaeeeeeseeieeeeeeeaeeeeesammneaeeeeeaeeeeasnnnnenes 44
KT Y = = g = U TP TP P PPPPPPPPPPPPPP 44
3.2. Hidrdlise da fibra de algoddao com acido cloridrico (CNC-HCI) ........ccccceee. 44
3.3. Modificagao dos nanocristais de celulose e obtencéo do gel...........ccceeeee.. 45
3.4, CaracCteriZACOES .....ceeeiiueeiteeeie ettt e e e e e e e e e e e 47

3.4.1. Fluorescéncia de Raios X (XRF) ... 47

3.4.2. Potencial Zeta ... 47

3.4.3. Espectroscopia no Infravermelho (ATR-IR) ..o 48

3.4.4. Difragao de Raios X (XBD) ...ccoooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 48

3.4.5. Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si no estado sélido (**Si NMR) .....48

3.4.6. Analise Termogravimétrica (TGA) .......eeeiii e 48

3.4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) ..........ccooeiiiiiiiiiiiiniiieece 48

3.4.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).........ccoovvvvvviiiiieiiieeeeeeeneen. 49

3.4.9. Microscopia optica de luz polarizada (POM) ..........oooeiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee 50

3.4.10. Testes de molhabilidade ... 50

3.4.11. ANQUIO A€ CONALO ...t 50



3.4.12. Testes de estabilidade em AgUa ..........cooooiiiiiiiiiiiiiie e 50

3.4.13. EXtraca0o SOXNIet......ccoooiiii e 50
3.4.14. ENSAI0S 0 SOICAD......ciiiiiiiiiieieee ettt 51
CAPITULO 4. NANOCRISTAIS DE CELULOSE ....uuvreeirreeeaireeessreeesneeesssneessnneessnneesnnneeens 52
4.1. Fluorescéncia de Raios X ......cooiiiiiiiiiiiiiiee e 52
4.2. Espectroscopia no Infravermelno............coooiiiiiii e 53
4.3. DifraGa0 de raios X....ooiii i 54
4.4. Microscopia Eletrénica de TranSmiSSA0......cccouuuereeeriiiieieiiiiiiee e 56
4.5. Microscopia Optica com Luz Polarizada ...........coeveeeeeeeeeeeeeeeeennn 57
4.6. Andlise TermograviMetriCa .........ooiiuiiieiiiie e 57
4.7. POENCIal ZE1A ....ccoo i 59
CAPITULO 5. GEIS OBTIDOS COM DBTDL (ETAPA 2) <. 60
5.1. Calculo da razdo molar CNCOH:IPTS ..o 60
5.2. Géis obtidos COM DBTDL.......oiiiiiiiiiiiee e 61
5.2.1. MeCaniSMO A€ rAGCAD ......ceeee e e 61
5.2.2. Condigdes reacionais avaliadas..........ccceuueiiriiiiiiiiieieie e 62
5.2.3. Espectroscopia de infravermelno ... 65
5.2.4. Difragao de raios X.....oooo oo 67
5.2.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si no estado sélido........................ 68
5.2.6. Analise TermogravimeétriCa .........ccuuuiiiiiiiiiieeee e 70

5.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura com fonte de emissao de campo

(FESEM) ..ottt ettt et e e st e e ene e e s e e s e e nneeeaneeeeneeeanneesneas 71
5.2.8. Testes de molhabilidade/angulo de contato...........ccooiiiiiiiiiiii e 73
5.2.9. Testes de estabilidade em AgUa ..........ceeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e 75
5.2.10. Ensaios de SOr¢ao € poroSidade .........oooiuuiiieiiiiiee e 75
CAPITULO 6. GEIS 0BTIDOS cOM DBTDL (ETAPA 1) E HNO3 (ETAPA 2) ..ceevveiiiiinee 77
6.1. Condicoes reacionais avaliadas na obtengao dos géis........cccceeeeeeeeeeiiiinnnnee. 77
6.2. CaraCteriZAGOES .....coiieeeiee ittt a e 79

6.2.1. Espectroscopia no Infravermelno...........oooiiiiiiiie e 79



6.2.2. Difrag@o de Raios X ... 80
6.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si no estado soélido........................ 81
6.2.4. Analise TermogravimetriCa ...........cceeueiaaiiiiiiiieieee e 83

6.2.5. Microscopia Eletrdnica de Varredura com fonte de emissdo de campo

(FESEM) ..ottt ettt e et e e et e e e e e e s st e e enseeeeanseeeanneeeeanneeeenneneenn 84
6.2.6. Testes de molhabilidade ... 85
6.2.7. Testes de estabilidade em &gua .........coooiiiiiiiiiii 87
6.2.8. Ensaios de sorgao e poroSidade.........coooeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeee e 87
CAPITULO 7. GEIS OBTIDOS COM HNO3 (ETAPA 2) ... 89
7.1. Condic¢es reacionais avaliadas na obtengcao dos géis........ccccvvvvvveeeviieeeeeenen. 89
R O T - To1 (=] 4= oo =TSR 92
7.2.1. Espectroscopia no infravermelno ... 92
7.2.2. DIfraGa0 de rai0S X .. ooeoeeeeeeeeeeeeee e 93
7.2.3. Ressonancia magnética nuclear de 2°Si no estado sélido ........................ 95
7.2.4. Analise termogravimetriCa........cuuveeiieiei e 98
7.2.5. Testes de molhabilidade .............oueiiiiiiiiii e 99
7.2.6. Testes de estabilidade em &gua ........ooooiiiiiiiiiiiiiie e 99
7.2.7. Fragao extraida na troca de solvente e na extragdo Soxhlet .................... 99
7.2.8. Ensaios de sOrgao € poroSidade........ccoeiiiiiiiiiiiiiieeee e 101

7.2.9. Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de campo ..102

7.2.10. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)..........coooiiiiiiiiieeennnne 106
CAPITULO 8. CONCLUSODES ... ettt et 108
CAPITULO 9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...t 110

J A =T N 0] o] = TSP 122



Introducéo 20

CAPITULO 1.
INTRODUCAO

1.1 Celulose

O primeiro trabalho a utilizar o termo “celulose” foi desenvolvido por
Payen, em 1838'. A celulose é o polimero mais abundante do planeta, devido a sua
presenca nas paredes celulares de todas as plantas. A celulose também é
encontrada em alguns animais marinhos, como tunicados, além de ser sintetizada
por fungos e bactérias?3. Sua estrutura é formada por monémeros de B-D-glicose,
que estao presentes como anéis de seis membros nas cadeias de celulose. Esses
anéis, chamados de piranoses, sao hemiacetais ciclicos de seis membros. Na
celulose, as unidades de glicose sao unidas por um Unico atomo de oxigénio entre o
C1 de uma piranose e o C4 da proxima piranose®, conforme indicado na Figura 1.
Essas combinacdes levam a eliminacao de agua e sdo conhecidas como ligacdes do
tipo B(1,4)-glicosidicas (Figura 1). A unidade de repeticdo da celulose € denominada
celobiose, que é composta por duas unidades de glicose ligadas e, portanto, € um

dissacarideo.

OH OH OH
OH B(1,4) & OH 5 OHl1l 4 &
HoHo o oHo o OHO o -
& HoO & Ho d Ho
OH OH OH
OH OH OH

Celobiose L

Figura 1. Estrutura da celulose, com destaque para as ligacdes glicosidicas e a unidade

repetitiva (celobiose).

E interessante notar que as cadeias de celulose possuem grupos hidroxila
superficiais aptos a realizar ligacées de hidrogénio com cadeias vizinhas. Essa
caracteristica, unida ao fato de ligacbes B(1,4)-glicosidicas resultarem em cadeias
de celulose essencialmente alinhadas, conferem cristalinidade elevada a celulose®.
As ligacdes de hidrogénio, presentes na fracao cristalina da celulose, sdo interacoes
fortes que contribuem para sua estabilidade dimensional®.
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As fibras vegetais in natura sao compaésitos constituidos de macrofibrilas
de celulose, lignina e hemicelulose. As macrofibrilas sdo compostas por microfibrilas
que, por sua vez, sao formadas por nanofibrilas de celulose, as quais sdo formadas
por regides cristalinas e amorfas, como esta esquematizado na Figura 2°. A lignina,
hemicelulose e a celulose amorfa constituem a fragdo amorfa da estrutura celulésica.
A lignina tem funcéo estrutural, atua como um cimento para as microfibrilas, sendo
responsavel pela rigidez da parede celular e age como um protetor contra ataques
biolégicos*t. Enquanto isso, acredita-se que a hemicelulose atue como

compatibilizante entre a celulose e a lignina e confira elasticidade a fibra*8.

Regiao ~Regido ™ . Regido
: el amorfa cristalina amorfa
Célula vegetal Fibras ricas em .A? _____ %\%g
. celulose d

HO_  OH- O,
. 5 O%o T

Microfibrilas de celulose

Figura 2. Representagdo esquematica das microfibrilas de celulose presentes nas células

vegetais. Adaptado de Moon et al’.

Adicionalmente, nota-se que tanto a composi¢do, a estrutura, como as
propriedades das fibras vegetais variam em raz&o de diversos fatores. Quanto a
composicao e estrutura, é possivel observar a influéncia da area de crescimento da
planta, do clima, da idade e da espécie da planta*. J4 as propriedades da fibra
dependem de fatores como tamanho, maturidade e métodos de extracao. A Tabela 1

mostra a diferenca na composic¢éo de fibras vegetais, oriundas de diversas matrizes?.
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Tabela 1. Composicéo quimica de algumas fibras vegetais. Adaptada de Zugenmaier®.

Composicao (%)

Fonte Celulose Hemicelulose Lignina Extrato
Algodao 95 2 1 0,4
Bagaco 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

E interessante ressaltar que a estrutura cristalina da celulose apresenta
polimorfismo e a literatura descreve a ocorréncia de Celulose |, Il, lll e IV. A Celulose
| € o tipo de estrutura mais encontrada nas fibras vegetais e, por isso, € conhecida
como celulose natural. A Celulose | ainda se divide em Celulose la e IB. As
microfibrilas de celulose, presentes nas paredes celulares de algumas algas, contém
predominantemente Celulose la bem orientada®. A Celulose IB, orientada e
altamente cristalina, é encontrada em fibras de algod&o, rami e na celulose
proveniente de tunicados®. Entretanto, a estrutura da Celulose | é metaestavel e
pode ser convertida a Celulose Il e 1115

A Celulose Il € o alomorfo mais estavel e, em contraste a Celulose |,
apresenta arranjos antiparalelos das cadeias. A transformacdo da Celulose | para
Celulose II, dentro dos dominios cristalinos, pode ocorrer por meio de tratamento
com solucdo aquosa de NaOH (=10% em massa)®'%. O mecanismo de conversio de
Celulose | para Celulose Il ainda nao é perfeitamente compreendido.

As estruturas de Celulose lll sdo conhecidas como Celulose lll1 e lll2 e
podem ser preparadas a partir do tratamento da Celulose | com aménia liquida™. A
obtengéo de Celulose lll1 se d& a partir de fibras de algodao e rami brutas, enquanto
a obtencdo de Celulose lll2, por exemplo, ocorre a partir de fibras de rami
mercerizadas'®. A cela unitaria de ambas estruturas sdo similares, se diferenciando
pelos arranjos: paralelos na Celulose lll1 e antiparalelos na Celulose lll2.

A Celulose IV é o alomorfo menos relatado na literatura. E produzida a
partir de fontes de Celulose Il por aquecimento em glicerol a 260 °C por 20 minutos.
Duas estruturas sdo obtidas e denotadas assim como 0s materiais de partida:



Introducao 23

Celulose V1 e IV2. Suas células unitdrias sdo muito similares, mas também se
diferem quanto aos arranjos (V1 paralelo e V2 antiparalelo).

Dessa forma, ao classificar os alomorfos de celulose, pode ser
estabelecido que as estruturas cristalinas da celulose se agrupam em familias que
se diferem pelo arranjo das cadeias. As Celuloses la, IB, Ill1 e IV1sdo da familia das
cadeias paralelas e as Celuloses I, Ill2 e V2 pertencem a familia das cadeias
antiparalelas®1°.

E importante destacar a importancia industrial da celulose no mercado
brasileiro. Em 2015, a produgéo total de papel no Brasil foi de 10,35 milhdes de
toneladas, sendo a maior parte deste total (53%) correspondente a producao de
papéis para embalagens corrugadas (papelao)''. Os papéis para imprimir e escrever
representaram 24% do total. A industria brasileira de base florestal se tornou um
negécio altamente competitivo no mercado mundial, em virtude da alta produtividade
das florestas plantadas''. A alta produtividade das florestas, somada a quantidade
de residuos produzidos nas industrias de papel e celulose, justificam as pesquisas
relacionadas a aplicacao de fibras ou particulas de celulose.

1.2. Nanocelulose

Dada a abundéancia da celulose, a aplicacdo deste polimero na forma de
derivados de celulose, conhecidos como nanoceluloses, vem sendo muito estudada
atualmente. Neste grupo incluem-se o0s nanocristais de celulose (CNC), as
nanofibras de celulose (CNF) e a celulose bacteriana (BC)'2. Os nanocristais de
celulose sao obtidos comumente por hidrélise acida. As nanofibras de celulose sao
obtidas a partir das fibras de celulose, geralmente por processos mecanicos, que
envolvem a homogeneizacdo a altas pressdes e/ou cisalhamento antes ou apds
tratamento quimico ou enzimatico. As diferencas na obtencdo de CNF e CNC esta
esquematizada na Figura 3.

As nanofibras de celulose consistem de nanofibrilas agregadas ou
individuais que apresentam tanto dominios cristalinos como amorfos, que estédo
diretamente relacionadas com a morfologia das fibras de origem. Apresentam pelo
menos 1 um de comprimento e espessura entre 10 a 100 nm'2. Na Figura 4 séo

apresentadas as micrografias de diferentes nanoceluloses (CNC e CNF).
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Por outro lado, a celulose bacteriana € tipicamente sintetizada por
bactérias, que produzem as cadeias de glicose dentro de seus corpos e depois
realizam a extrusdo dessas cadeias através de pequenos poros presentes em seu
envelope celular. Essas cadeias se agregam e formam uma espécie de fita, com

diametro que varia entre 20 e 100 nm'2.

Fibras de celulose

Regides amorfas Regides cristalinas

Processamento = Tratamento
mecanico - quimico
=
———

10 um

Figura 3. Representacao esquematica do processo de obtengéo das nanofibras de celulose

e dos nanocristais de celulose a partir das fibras de celulose.

Figura 4. Micrografias eletronicas de transmissdo das diferentes nanoceluloses: a)
nanocristais de celulose, CNC. b) nanofibras de celulose, CNF. Micrografias relacionadas a

trabalhos anteriores do grupo de pesquisa.

E importante ressaltar que na Europa e América do Norte ja& existem
diversos centros de producdo em larga escala de CNC e CNF. A producédo na
Europa é voltada para as CNF e existem centros de producdo na Franca (Centre

Technique du Papier), Finlandia (Stora Enzo) e Noruega (Borregaard Chemcell)'2.
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Na América do Norte, a producao tem foco nos CNC, com centros no Canada
(Vision e Celluforce) e Estados Unidos (Forest Products Laboratory)?. Ja a
producdo da BC é ainda bastante limitada, devido ao alto custo envolvido no
crescimento das bactérias e ao baixo rendimento. A empresa alema Jenpolymer é

uma das poucas a produzir BC'2.

1.3. Nanocristais de celulose

O uso do &cido sulfurico para tratamento das fibras de celulose foi
relatado a partir da década de 1910'3. Neste trabalho, o &cido sulfrico foi utilizado
na industria dos pergaminhos como um solvente para a celulose. Foi relatado que o
acido agia na superficie da fibra, ocorrendo assim uma gelatinacao, que apos
diluicao e lavagem, conferia ao pergaminho impermeabilidade a gordura. Os
primeiros trabalhos a relatarem a hidrélise acida para obtencéo de celulose cristalina
iniciaram-se no final da década de 1940'4'5. Nickerson e Habrle' notaram que o
acido penetrava preferencialmente nas regides amorfas das fibras, resultando em
menores cristalitos de celulose. Mukheriee e Woods' estudaram o efeito da
degradacao das fibras de celulose com acido sulfurico na morfologia e na estrutura
cristalina da celulose. No entanto, o termo nanocristais de celulose s6 se tornou
popular no inicio dos anos 2000'¢, uma vez que na década de 1990, era utilizado o
termo whiskers de celulose, em razao de sua morfologia do tipo agulha e elevada
cristalinidade”-18.

Nanocristais de celulose apresentam propriedades atraentes que tém
despertado o interesse de iniUmeros grupos de pesquisa. Algumas delas sao
mostradas na Figura 5. Essas propriedades, juntamente com a funcao estrutural que
a celulose apresenta como componente das fibras vegetais torna os nanocristais de
celulose candidatos ideais para o processamento de nanocompdsitos poliméricos,
sendo um potencial substituinte das classicas fibras de vidro™®.
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(Morfologia ) _ a N

Razdo de aspecto Dispersao

gristalinidade Cristal liquido (nematico)
Area superficial especifica Birrefringéncia

Rigidez Comportamento reoldgico

kPropnedades mecénicas \_ _J

\ Propriedades inerentes

Nanocristais de
celulose

Grupos hidroxila (-OH)
Carga superficial negativa

Figura 5. Resumo das propriedades fisicas e quimicas dos nanocristais de celulose.

Adaptada de Tang et aF°.

Como citado anteriormente, os nanocristais de celulose sdo obtidos pela
hidrélise acida das fibras de celulose, que apresentam dominios cristalinos e
dominios amorfos (Figura 2). Os ions hidrénio conseguem penetrar nos dominios
amorfos e realizar a clivagem hidrolitica das ligacbes glicosidicas, restando apenas
os dominios cristalinos que, sdo conhecidos como nanocristais de celulose, em
razbes de suas dimensbées nanométricas. A Figura 3 (a direita) mostra
esquematicamente o processo de hidrolise acida das fibras de celulose.

Na literatura, é relatado o uso de diversos acidos na hidrolise das
microfibrilas de celulose. Dentre eles, pode-se citar os acidos sulfarico, cloridrico,
fosférico e acético, sendo o primeiro o mais utilizado. A escolha do acido sulfurico
deve-se a substituicdo de grupos OH da celulose por grupos sulfato durante a
reagdo. Esses grupos estao negativamente carregados e permitem a obtengéo de
suspensoes coloidais estaveis, devido a repulsdo entre as nanoparticulas.

A estabilidade das suspensdes coloidais é determinada pela teoria DLVO,
que possui esse nome em homenagem aos cientistas que a formularam: Derjaguin,
Landau, Verwey, and Overbeek?'22, A teoria DLVO considera o balango entre as
forcas de van der Waals entre as particulas, que séo atrativas, e as forgas entre as
duplas camadas elétricas das particulas, que sdo repulsivas®. Esse balango esta

esquematizado na Figura 6.
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Figura 6. Diagrama esquematico da energia de interacao entre particulas coloidais em
funcéo da distancia entre elas. Adaptada de Israelachvili?3.

Quando a distancia de separacao entre as particulas € grande, as forgas
de van der Waals s&o dominantes, ja que o potencial de interag&o total (curva verde)
é negativo. A medida que a distancia entre as particulas diminui, as forcas repulsivas
se tornam mais importantes e o potencial total torna-se positivo, resultando na
separagao das particulas. Ao diminuir ainda mais a distancia, atinge-se o potencial
maximo (barreira de energia) e apds esse ponto, o potencial de interacao total
decresce até atingir valores negativos. Essa diminuicdo ocorre porque as forcas de
van der Waals predominam novamente e contribuem para a agregacado das
particulas®®.

O potencial zeta () € um parametro importante na avaliacdo da
estabilidade de suspensdes coloidais. Particulas eletricamente carregadas atraem
espécies carregadas de sinal oposto, gerando assim a dupla camada elétrica. Essa
camada é formada ao redor da particula e se move juntamente com ela quando em

movimento Browniano. A Figura 7 mostra a formagéo da dupla camada elétrica, bem
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como os diferentes potenciais em torno da molécula. O potencial zeta é o potencial
elétrico medido no plano de cisalhamento da dupla camada, sendo influenciado pela
forca i6nica ou pelo pH do meio. Na literatura hd um consenso de que uma
suspensao coloidal é estavel se a mesma apresentar potencial zeta maior ou igual a
+30 mV ou menor ou igual a -30 mV?2%. Portanto, quanto maior o potencial zeta,
maior sera a repulsdo entre as particulas e, consequentemente, menor é a tendéncia

de ocorrer agregagao.

L

«— Dupla camada elétrica
‘o © L

o}f/;ano de cisalha‘mento ‘
,.0 o

© o °

v (+]

© . e

Camada de -
Stern ' Camada difusa

Potencial de superficie

Potencial de Stern

Potencial
Zeta

Potencial

Distancia da superficie da particula ‘

Figura 7. Representacdo esquematica da dupla camada elétrica e do potencial zeta.
Adaptado de Shaw?.

Apesar de promover o aumento da estabilidade das suspensodes, 0s
grupos sulfato reduzem a termoestabilidade dos CNC?’. O uso de &cido cloridrico,
por outro lado, ndo modifica superficialmente os CNC, consequentemente ndo altera
a termoestabilidade das nanoparticulas. Porém, suas suspensdes sao instaveis.
Para obtencao de suspensdes estaveis e termicamente resistentes, alguns autores
desenvolveram métodos de hidrélise combinando H2SO4 e HCI?8. Outra alternativa é
0 uso do &cido fosforico?®. Esse acido também promove a modificagdo superficial
pela introducdo de grupos fosfato, que sdo negativamente carregados nos CNC,
formando suspensdes estaveis. Braun e Dorgan3® utilizaram uma mistura de acido
acético e acido cloridrico para obtencdo dos CNC. Neste caso, os ions hidrénio
provenientes do HCI sado responsaveis pela hidrélise dos dominios amorfos das
fibras de celulose e também catalisam a substituicdo dos grupos hidroxila por grupos

acetato®0.
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Liang e Marchessault®' foram os primeiros autores a relatarem que a
reagdo quimica entre acido sulfurico e grupos hidroxila da celulose formam grupos
ester sulfatos, que resultam em interacdes eletrostaticas repulsivas entre as
particulas. Araki e colaboradores?” estudaram a morfologia e as propriedades
reoldgicas de suspensdes de nanocristais de celulose obtidos com acido sulfurico e
acido cloridrico e notaram que o estado de agregacdo dos CNC é maior em
suspensdes de nanocristais hidrolisados com &cido cloridrico?’.

Adicionalmente, como apresentado na Tabela 1, diferentes fibras de
celulose apresentam diferentes composi¢cées, o que tem influéncia direta na
morfologia e nas propriedades dos CNC. Uma das razbes € que diferentes fontes de
celulose apresentam dominios cristalinos com diferentes tamanhos. A outra esta
relacionada com o tempo de hidrélise e a concentracao do acido que tem influéncia
direta sobre a morfologia dos CNC. Os parametros citados afetam diretamente a
razdo de aspecto dos CNC, que é definida como a razao entre o comprimento € o
didmetro das particulas em formato de bastdo. Na Tabela 2 sdo apresentados os
valores de razdo de aspecto para nanocristais a partir de celulose obtidos de

diferentes fontes e métodos de hidrdlise.

Tabela 2. Razbes de aspecto para nanocristais de celulose obtidos de diferentes fontes e
métodos de hidrélise.

Fonte Razao de Método de Referéncias
aspecto, L/d hidrélise
Tunicado >140 H2SO4 32,33
Algodao 11-13 H2S04 34-36
Algodao 11 HsPO4 29
Switchgrass 39 H2SO4 35
Curaud 13-17 H2S04 28,37
Celulose microcristalina comercial 10,5 HCI 38
Polpa de madeira 10-20, 30 H2S04 39,40

A razao de aspecto dos CNC & um parametro de grande influéncia no
comportamento reolégico das suas dispersbes e dos seus géis. Wu et al®
estudaram a reologia de dois CNC com diferentes razdes de aspecto e notaram que
CNC com maior razdo de aspecto (L/d = 39) apresentam gelificagdo em
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concentragdes acima de 1,5% em massa, enquanto que CNC com razédo de aspecto
inferior (L/d = 13) apresentam gelificagdo em concentragdo acima de 3% em massa.
Esse comportamento ocorre uma vez que as nanoparticulas suspensas, estando em
constante rotacdo devido ao movimento Browniano, podem estabelecer interacdes
de hidrogénio entre si. A Figura 8 mostra, esquematicamente, a diferenca de razao
de aspecto entre dois sistemas contendo nanoparticulas rigidas e alongadas. A
equacao apresentada na Figura 8 indica a fragcdo volumétrica em que ocorre 0
regime semi-diluido (®sp), definido como a concentracdo em que as particulas
comecam a se tocar, o qual é proporcional a raiz quadrada da razdo de aspecto
(L/d). Assim, nanoparticulas com maior razdo de aspecto podem estabelecer
interacdes em menores concentracoes.

Fracdo volumétrica
(regime semi-diluido)

_30m (L /2
@sp=7(7)

Menor razdo de Maior razdo de
aspecto aspecto

Figura 8. Diagramas comparativos entre dispersdes de nanoparticulas em forma de bastao
com maior e com menor razao de aspecto e equagao que relaciona a razao de aspecto e a

fracdo volumétrica do regime semi-diluido.

Quanto ao comportamento reol6gico, as suspensdes de nanocristais de
celulose apresentam comportamento pseudoplastico, ou seja, sua viscosidade
diminui a medida que a taxa de cisalhamento aumenta. O comportamento reolégico
ajuda a revelar a microestrutura das suspensdes de CNC, ja que as suspensdes
podem apresentar desde um comportamento isotrépico até uma estrutura
interconectada, como os géis*'.

E interessante acrescentar que o método de secagem pode afetar a
microestrutura das nanoparticulas, sendo possivel a obtencdo de nanocristais de
celulose esféricos, apds a etapa de isolamento dos CNC a partir de fibras vegetais,
por meio de secagem por atomizacao (spray drying). Durante a secagem, os CNC

(em formato de agulhas) se agregam e formam particulas aproximadamente
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esféricas. Essas particulas podem variar na faixa de nano a micrometros e tem
potencial uso como aditivos ou cargas em nanocompdésitos*?. Por outro lado, quando
0s CNC sé&o secos, utilizando a técnica de liofilizagao (freeze drying), sua morfologia
tipo agulha é mantida. Na liofilizacdo, a agua € removida por meio de sublimacao

evitando a aglomerag&o dos nanocristais, como ocorre na secagem por atomizagao.

1.4. Modificacao superficial dos CNC

Além das modificacées que podem ocorrer durante o isolamento dos CNC
(substituicdo dos grupos hidroxila superficiais por grupos sulfato, fosfato, acetato,
entre outros), podem ser citadas outras modificacées da superficie dos CNC, por
exemplo, via adsor¢cdo e modificacdo quimica. No caso de modificagdo por adsorgéo,
sao estabelecidas interacOes fisicas entre o agente modificador e os CNC. O
exemplo mais comum €& o uso de surfactantes, que estabelecem interacdes
eletrostaticas com os CNC negativamente carregados, reduzindo o potencial zeta
das nanoparticulas*®. Essa estabilizacdo também pode ser obtida com o uso de
macromoléculas. O ultimo tipo de modificacdo superficial, trata-se das modificacoes
quimicas dos CNC, que sdo as mais relatadas na literatura. Alguns exemplos sao
apresentados na Figura 9.

A funcionalizagdo dos nanocristais de celulose permite a criagdo de
materiais avancados com propriedades novas ou aperfeicoadas. A partir da
introducdo de componentes funcionais ao sistema, efeitos sinérgicos podem ser
obtidos, impactando em suas propriedades eletrénicas, magnéticas e opticas.
Dessa forma, a funcionalizagdo tem expandido o uso dos CNC para aplicacdes
como estabilizadores de emulsao, agentes antimicrobianos, sistemas carreadores de
farmacos, catalisadores sustentaveis e sistemas eletrénicos?®. Grande parte dessas
aplicacoes esta relacionada com o uso de componentes inorganicos incorporados
aos CNC, produzindo materiais hibridos organico-inorganicos.
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Figura 9. Exemplos de modificagbes quimicas na superficie dos nanocristais de celulose.

Adaptada de Moon e colaboradores’.

A funcionalizacdo dos CNC para obtencao de biomateriais também tem
sido relatada na literatura. As propriedades dos CNC somadas a sua
biocompatibilidade e baixa citotoxicidade**, tem levado a um grande nlimero de
estudos sobre aplicacdbes do CNC em biomateriais. Seu uso ja foi relatado como
agentes antibacterianos e antivirais, na engenharia de tecidos, biosensores, veiculos
de carreamento de farmacos e biocatalisadores™2.

Para a aplicacdo de CNC como agente antibacteriano, comumente é
conduzida a modificacdo superficial dos CNC com nanoparticulas de prata®,
polimeros*®, lectina*’, entre outros. Quanto a aplicagcdo em engenharia de tecidos, o
uso de CNC tem se mostrado promissor devido a sua capacidade de reforco em
matrizes poliméricas, além de promover proliferagéo celular. O uso dos CNC pode
ser explorado em aplicacbes como arcaboucos injetaveis, regeneracao de tecidos
6sseos e enxertos vasculares®. Devido a sua elevada estabilidade coloidal, os CNC
também podem ser usados para encapsulamento e liberacdo de biomoléculas.
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Neste caso, o carreamento de farmacos, carregados e neutros, e sua liberagéo
controlada vem sendo estudados*®. O transporte de genes para células-alvo também
é relatado*®.

Por outro lado, Roman e colaboradores estudaram o uso de CNC como
biosensores®. Sistemas contendo CNC podem ser capazes de detectar
biomoléculas especificas e de diagnosticar doengas. Por fim, os CNC podem ser
usados como arcaboucos para biocatalisadores ou biomarcadores a fim de
prolongar a meia vida de compostos ativos, bem como estender sua atividade para
condi¢des de maior temperatura e pH>'-%2,

Taipina e colaboradores® modificaram a superficie de nanocristais de
celulose utilizando a molécula 3-isocianatopropiltrietoxissilano (IPTS), de forma a
diminuir o carater hidrofilico dos CNC e permitir sua melhor adesdo a matrizes
poliméricas. A partir de imagens espectroscopicas obtidas no microscopio eletronico
de transmissao, foi possivel observar que dominios ricos em silicio estdo localizados
nas regides em que ha maior concentragao de nanocristais de celulose, confirmando
0 sucesso da modificacdo. Os resultados obtidos no trabalho de Taipina e
colaboradores®® motivaram o desenvolvimento de géis hibridos de CNC modificados

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

1.5. Sinteses sol-gel

As primeiras sinteses sol-gel comecaram a ser relatadas a partir de
18405, Ebelmen®* desenvolveu a primeira silica-gel estavel, em 1846. Entretanto,
apenas a partir do final da década de 1980, essas sinteses ganharam importancia no
meio académico, tecnoldgico e industrial®®%.

As sinteses sol-gel baseiam-se no principio de que as particulas coloidais
se agregam, formando aglomerados que podem originar a formacdo de um gel®’.
Essa agregacdo pode ser explicada pela teoria DLVO, discutida anteriormente.
Aergerter®® definiu sol como sendo uma dispersdo de particulas estaveis, com
dimensdes entre 1 e 100 nm, e gel como uma estrutura rigida de particulas coloidais
gue imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.

A gelificagdo de particulas coloidais se difere da gelificagdo de
polimeros®’. Para obtencdo de um gel coloidal, parte-se de uma suspensdo de
particulas coloidais, que é submetida a alteragdes fisico-quimicas no meio a fim de
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favorecer a agregacdo das particulas. Essa agregacdo pode ser resultado de
interacdes fisicas ou de reacdes quimicas. No caso dos géis poliméricos, estes
podem ser formados a partir de solugcdes contendo seus precursores ou de solugdes
poliméricas. Neste caso, polimeros de alta massa molar se combinam e interagem
entre si fisica ou quimicamente. Como os polimeros apresentam massa molar
significativamente mais elevada do que os coldides, apresentam maior capacidade
de realizar mudancas conformacionais que auxiliam na sorcdo de solventes. Por
esse motivo, geéis coloidais apresentam menor variagdo dimensional quando
submetidos a ensaios de intumescimento, em comparagcdo com géis poliméricos.

Os precursores de sinteses sol-gel mais comuns sao os alcéxidos
metalicos, entre eles os alcoxissilanos, que pertencem a familia dos compostos
metalorgénicos e podem reagir rapidamente com a agua. A partir desses
alcoxissilanos é possivel obter polissilsesquioxanos em sinteses sol-gel. A formacao
do gel se inicia com a formacéo de agregados com estruturas do tipo fractal. Essas
estruturas crescem até se chocarem, formando clusters que, por sua vez, realizam
reticulagdes entre si, formando um grande cluster que é entdo chamado de gel®®.

E interessante ressaltar que a formacao das ligagdes ndo termina quando
o gel é obtido (ponto de gel)®. Mesmo apds a gelificacdo os segmentos da rede do
gel podem se mover, permitindo que novas reagdes de condensacao ainda ocorram.
Além disso, a presenca de soOis dentro da rede do gel também pode gerar a
formagéo de novas ligagoes, integrando-se a rede do gel®®. O processo de mudanga
na estrutura e nas propriedades apds a gelificacdo € chamado de envelhecimento
(Figura 10). O envelhecimento pode envolver novas reagbes de condensacao,
dissolucao e reprecipitacao de mondémeros e oligbmeros, ou ainda, a transformacao

de fases®®.

Aumento da espessura do pescogo entre as particulas

Figura 10. Representacdo esquematica do processo de envelhecimento que ocorre nas

estruturas obtidas por sintese sol-gel. Adaptada de Kumar e colaboradores®.



Introducao 35

A sintese sol-gel permite a obtencdo de microestruturas com composigoes
unicas e, por esse motivo, podem ser aplicadas em diversas areas, tais como
energia, Optica, eletrbnica, sensores, nanoparticulas, tecnologia de separacao e

medicina (biomateriais)®°.

1.6. Géis

O termo gel foi introduzido em 1861 pelo quimico Thomas Graham, sendo
o primeiro a formular uma teoria sobre géis®. Acredita-se que esse termo foi
influenciado pela palavra da lingua inglesa jell, por ter consisténcia de geléia. Em
1926, a cientista inglesa Dorothy Jordan Lloyd descreveu o gel como sendo “aquele
que € mais facil de se reconhecer do que definir"¢!. Muitos autores concordam com
Lloyd e a definicdo de gel tem sido aprimorada desde entao®. Segundo o Webster's
Third New Dictionary (1993)%2, citado por Weiss e Térech (2006, p. 3)% o termo gel
possui a seguinte definigdo: “um coldide em uma forma mais sélida do que um sol:
uma substancia semi-sélida aparentemente homogénea que pode ser elastica e
gelatinosa (gelatina) ou mais ou menos rigida (silica-gel) e que é formada pela
coagulacao de um sol de diversas formas”. Desde entdo esta definicdo vem sendo
reconhecida como uma das mais apropriadas para o termo gel.

A obtencédo de um gel ocorre comumente por meio das sinteses sol-gel,
discutidas anteriormente. A alteracdo de parametros de reacdo como a
concentracao da suspensao (sol), pH, forca idbnica, temperatura ou pressao leva a
agregacao das particulas de forma que elas se organizem como uma rede
tridimensional, correspondendo ao gel. Quando a agua € o solvente do sol, o gel
resultante € denominado hidrogel. A secagem desse hidrogel, sob condi¢cdes
ambientes, pode gerar uma estrutura colapsada denominada xerogel. Por outro lado,
quando a secagem é realizada utilizando técnicas como a liofilizagdo ou a secagem
supercritica, a estrutura do hidrogel € mantida e o material resultante € denominado
aerogel®*. Por Ultimo, quando o sol é liofilizado resultando em um gel, este é
denominado criogel, porque 0 mesmo € sintetizado em baixas temperaturas. O
criogel é formado pelo congelamento da fase liquida, que promove separacao de
fases e com esta a formacdo do gel®®. A Figura 11 mostra esquematicamente os
diferentes tipos de géis encontrados na literatura.
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Figura 11. Representagdo esquematica da obtengéo de diferentes tipos de géis.

Ciftci e colaboradores® compararam aerogéis preparados a partir de
hidrogéis de nanofibras de celulose por dois diferentes métodos: secagem
supercritica (utilizando CO2 como fluido supercritico) e liofilizacdo. Os autores
observaram que os aerogéis obtidos por secagem supercritica exibirem estrutura de
poros mais homogénea, contendo fibras ndo agregadas e paredes de poros mais
finas, consequentemente, um maior volume de poros®. Apesar da secagem
supercritica ser um método mais vantajoso do ponto de vista morfol6gico, tanto ele
como a liofilizagao resultam na remocéao do liquido, sem causar o colapso total da
estrutura da rede. Por esse motivo, ambos 0os métodos sdao usados na obtencao de

aerogeis.

1.7. Géis baseados em nanocristais de celulose

O uso de CNC como carga em hidrogéis com matrizes poliméricas ja é
bem relatada na literatura, devido a rigidez e ao alto mddulo elastico dos

nanocristais de celulose®’. Entretanto, quando se ftrata de géis compostos
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majoritariamente por CNC, ha poucos trabalhos relatados. Isso se deve ao fato dos
CNC apresentarem habilidade limitada de entrelagamento®’, o que resulta em géis
com baixa estabilidade estrutural. Esse € 0 caso dos organogéis compostos apenas
por CNC. Nestes géis, a rede é formada por nanocristais de celulose que interagem
entre si por ligagdes de hidrogénio, favorecidas pela troca do solvente da suspensao
de CNC, normalmente agua, por solventes organicos. Chau e colaboradores®®
estudaram o efeito do aumento da forga i6nica, com a adicdo de sais com cations de
diferentes tamanhos, na formacéo de géis a partir de suspensdes de CNC. Neste
trabalho foi observado que o aumento da carga do cation e de seu raio aumentam a
rigidez dos géis. A transicdo sol-gel para esses géis ocorre em concentragcdes em
torno de 1,5% em massa, que é relativamente pequena em relacao a suspensoes de
CNC semelhantes e sem adicdo de sal®*. Neste caso, a adicdo de cations na
suspensao reduz a camada de Debye dos CNC, diminuindo a repulsao entre os
nanocristais e favorecendo a sua associagdo em uma rede, isto é, a formacao do
gel®s.

Outro método usado para a formacédo de géis de CNC faz uso da
funcionalizacdo. Way e colaboradores® modificaram a superficie dos CNC com
acidos carboxilicos (CNC-C(O)OH) e aminas (CNC-NHz), obtendo géis com
propriedades mecanicas que sao sensiveis ao pH do meio, j& que estes grupos
podem ser facilmente protonados ou desprotonados. Assim, em pH elevado, os
CNC-NH:z se encontram sem cargas superficiais e a atracao entre as nanoparticulas
€ dominante, favorecendo a obtencdo do gel. Enquanto isso, em pH baixo, os
grupos NH2 estdo protonados e ha repulsdo eletrostatica entre os CNC, inibindo a
agregacao. Os CNC-C(O)OH apresentam comportamento oposto.

Quanto ao uso dos CNC como reforco em géis poliméricos, € possivel
citar hidrogéis em que os CNC sao fisicamente ou quimicamente incorporados a
matriz polimérica. As matrizes dos hidrogéis sdao comumente compostas por
poli(acetato de vinila), poli(acrilamidas), poli(metacrilatos), poli(etileno glicol) e
polissacarideos sollveis como alginato e gelatina®”. E importante destacar que,
atualmente, o uso de CNC em hidrogéis tem sido focado na incorporacgéao fisica dos
CNC como cargas ou agentes de reforco. Os CNC fisicamente incorporados séo
adicionados as matrizes poliméricas nas concentracdes entre 0,1 e 5% em massa.
Estes hidrogéis sao preparados por métodos que envolvem a homogeneizacao e o
entrelacamento fisico de polimeros. Dentre estes métodos estdo: polimerizacao
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radicalar de espécies poliméricas dentro de suspensdes de CNC, reticulacdo da
rede polimérica ao redor dos CNC mediada por radiagdo UV e o processo de freeze-
thaw®’. Way et al®® incorporaram CNC responsivos ao pH em uma matriz de
poli(acetato de vinila), obtendo-se assim filmes finos e mecanicamente adaptativos.
Yang et al /% estudaram as propriedades mecénicas e viscoelasticas de hidrogéis de
polietilenoglicol (PEG) reforcados com CNC e obtiveram melhorias nas
propriedades de tensdo na ruptura, médulo elastico e extensibilidade. Os resultados
foram discutidos com base na dissipacdo de energia causada pelo rearranjo das
interacbes PEG/CNC. Entretanto, foi observado que em concentragcbes de CNC
acima de 1,5% em volume, o sistema se torna heterogéneo, reduzindo a
estabilidade mecanica do gel.

Por outro lado, hidrogéis contendo CNC quimicamente incorporados
possuem ligagbes covalentes entre os CNC e a matriz do hidrogel. Nesse caso, é
necessario modificar a superficie dos CNC de forma estratégica. As concentracoes
de CNC utilizadas sdo similares as usadas em hidrogéis com CNC fisicamente
incorporados, variando entre 0,1 e 6% em massa (em relacdo a massa total do gel
intumescido). Hidrogéis preparados pela formacdo de ligagcbes covalentes séo
geralmente mais resistentes (comparados a hidrogéis com matrizes similares
formados por interac¢des fisicas) e possuem menor grau de intumescimento, sendo
mais versateis e mecanicamente estaveis. Cranston e colaboradores’
desenvolveram um hidrogel injetavel composto por carboximetilcelulose e dextrano,
reforcado com nanocristais de celulose funcionalizados com aldeido, que
apresentam potencial para aplicagdo em engenharia de tecidos”.

Também é reportado o uso de CNC em aerogéis. Cranston e
colaboradores desenvolveram um aerogel com CNC funcionalizados com aldeido e
hidrazida, que ao reagir, formam uma ligacéo imida entre os CNC, resultando em um
aerogel reticulado com baixa densidade (5.6 mg/cm?®) e alta porosidade (99.6%).
Estes aerogéis exibem melhoria nas propriedades mecéanicas com o aumento da
porcentagem de CNC, bem como capacidade de recuperagao de forma em agua.

A absorcao preferencial de 6leo ou agua € uma aplicacdo comum dos
aerogéis. Para isso, os aerogéis baseados em CNC sdo submetidos a pos
tratamentos que promovem interacdes especificas. Fumagalli e colaboradores’?
obtiveram um aerogel fisico de alta area superficial que foi preparado pelo processo
de liofilizacdo de suspensdes de CNC diluidas em misturas de agua e butanol. Em
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seguida, esses aerogéis foram submetidos a uma esterificacdo em fase gasosa,
utilizando vapores de cloreto de palmitoilo visando obter aerogéis hidrofébicos?2.
Ainda ha muito a se explorar na obtencao de géis reticulados compostos
majoritariamente por CNC. Géis formados por CNC, contendo ligacbes covalentes
entre as nanoparticulas, possuem elevada resisténcia mecanica quando
comparados a géis formados por ligagcbes de hidrogénio. Portanto, géis formados
por ligagdes covalentes sao mais adequados para aplicagbes onde a estabilidade
estrutural é necessaria por longos periodos de tempo”!. E interessante também
ressaltar que géis de CNC covalentemente ligados a polimeros inorganicos, que sao
o foco deste trabalho, tém potencial para aplicagdes biomédicas, ja que ambos os

componentes sdo biocompativeis’s.

1.8. Polissilsesquioxanos

Os silsesquioxanos definem um conjunto de compostos caracterizado por
possuir uma razdao de 1,5 atomos de oxigénio para cada atomo de silicio, onde
sesqui significa “um e meio””*. Estes compostos podem ser indicados pela formula
geral (R-SiO1,5)n, onde n é um numero par’s. E possivel obter silsesquioxanos a
partir de sinteses sol-gel®’. Para isto, os silanos sdo submetidos a uma etapa de
hidrélise, originando os silandis (l). Os silandis (sb6is) sao entdo condensados (Il) e
(1), gerando os grupos siloxano. Essas reagdes de condensagdao podem ocorrer
entre um silano e um silanol (condensagédo de alcool (llI)) ou entre dois silandis
(condensacao de agua (lll)). Essas reacdes estdo esquematizadas na Figura 12. A
etapa de condensacao € normalmente realizada por catalise acida, basica ou com
catalisadores organometalicos de estanho.
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Figura 12. Representacdo das reacdes de hidrolise e condensacdao de silanos para a
formacgéo de silsesquioxanos. Adaptado de Brinker’®.

Sprung e Guenther foram os primeiros a reportarem silsesquioxanos
oligoméricos, em 195577. Os autores observaram a formacdo de pequenas
quantidades de precipitados brancos durante as reagdes de polimerizacdo do
metiltrietoxissilano. Ao analisar esses precipitados, foram identificadas estruturas Ts
e Ts, que correspondem a anéis de silsesquioxano de 6 e 8 membros,
respectivamente. O polissilsesquioxano (PSS) é um polimero reticulado obtido a
partir dos de reacdes sucessivas de hidrolise e condensacao de alcoxissilanos a
silsesquioxanos. Na pratica, essas reagbes ocorrem simultaneamente e
normalmente resultam em redes com baixa ordem estrutural. Entretanto, também é
possivel obter polissilsesquioxanos em redes regulares, mas isso envolve um
grande controle reacional. A sintese sol-gel € uma técnica complexa, onde diversas
variaveis podem afetar a estrutura e as propriedades fisicas do polimero formado®’.

A estrutura do polissilsesquioxano resultante € portanto fungdo da
concentragdo do mon6émero, natureza dos substituintes hidrolisaveis, natureza do
solvente, quantidade de agua adicionada, temperatura, tipo de catalisador e da
natureza dos substituintes nao hidrolisaveis’. Algumas estruturas de PSS
encontradas na literatura sdo mostradas na Figura 13. PSS possui alta resistividade,
boas propriedades mecanicas e pode ter grupos funcionais adicionados a sua
cadeia lateral, por isso tem sido amplamente utilizado na obtencdo de materiais
hibridos organicos-inorganicos’. Estes materiais apresentam enorme potencial nas

areas de catélise e quimica de coordenacéo, optoeletronica, entre outras’.
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Figura 13. Possiveis estruturas para as redes de polissilsesquioxano. Adaptado de Diré et
af'.

E importante destacar que o grupo organico R, ligado aos alcoxissilanos,
tem enorme influéncia na formacao de estruturas, principalmente naquelas do tipo
gaiola ou escada®'. Devido aos efeitos eletronicos e estéricos do grupo organico R,
os alcoxissilanos podem atingir alto grau de condensacdo ou se apresentarem
parcialmente condensados®'. Quanto menor o volume do grupo R, maior sera o grau
de condensacdo dos alcoxissilanos’’. Grupos R ciclicos favorecem estruturas
parcialmente condensadas®?.

Przybylak e colaboradores® estudaram a modificacdo superficial de fibras
de algodao com dois diferentes silsesquioxanos funcionais, preparados a partir do
tetraetoxissilano (TEOS), a fim de aumentar o carater hidrofébico das mesmas. O
processo sol-gel resultou na formacdo de uma camada de siloxano-silsesquioxano

na superficie da fibra. Para isso, foram utilizados trés diferentes catalisadores:
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hidroxido de aménio, &cido nitrico e dibutil dilaureato de estanho (DBTDL). Concluiu-
se que as condicdes utilizadas no processo sol-gel ndo afetam significativamente as
propriedades hidrofobicas das fibras modificadas. No entanto, foram observados
melhores resultados de recobrimento quando hidroxido de aménio foi utilizado como
catalisador.

Recentemente, Li e colaboradores desenvolveram esponjas obtidas a
partir de uma suspensado de celulose microcristalina, dopamina e um silano, o
aminopropiltrietoxissilano®. Posteriormente, essa suspensdo foi submetida a
liofilizacdo. As esponjas resultantes apresentaram boas propriedades mecénicas, de
isolamento térmico e retardante de chamas®t. Essas propriedades foram resultado
da adicdo do organossilano. O aminopropiltrietoxissilano atua como agente
reticulante, que promove as reticulagdes por meio de processos sequenciais de
hidrolise e condensacéo®. Além disso, os silanos promovem a carbonizagdo em
elevadas temperaturas, resultando na propriedade de retardante de chamas?.

No presente trabalho, foi utiizado como silano o  3-
isocianopropiltrietoxissilano (IPTS), cuja estrutura é mostrada na Figura 14. Este
silano possui um grupo isocianato (O=C=N) ligado a uma cadeia alifatica com 3
carbonos. A reacdo do grupo isocianato do IPTS com as hidroxilas presentes na
superficie dos CNC ¢é denominada carbamacdo. Nessa reacdo, tem-se a
modificacdo superficial dos CNC. Em outra etapa, ocorre a reacao a etapa de
hidrélise (sol) e condensacao (gel) dos grupos alcoxidos, na presenca de agua e
catalisador, permitindo assim a formacdo uma rede de polissilsesquioxano. Desta
forma, a formagcdo da rede de polissilsesquioxano incorpora os CNC modificados,
resultando na obtencdo de um gel hibrido e reticulado. E interessante acrescentar
que nao ha relatos na literatura sobre géis baseados em nanocristais de celulose e
polissilsesquioxanos.
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Figura 14. Estrutura do 3-isocianatopropiltrietoxissilano (IPTS).



Objetivos 43

CAPITULO 2.
OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi a obtencdo de géis hibridos de
nanocristais de celulose e polissilsesquioxano, a partir da modificagéo superficial de
nanocristais de celulose com 3-isocianatopropiltrietoxissilano, bem como de reagdes

de hidrélise e condensacao deste silano, gerando a rede de polissilsesquioxano.

Entre os objetivos especificos estao:

i. Estudo dos efeitos dos parametros de sintese na estrutura e nas
propriedades dos géis (tempo de reacao, catalisador, concentracdo de
CNC e razado molar CNC/IPTS);
ii. Estudo morfoldégico dos géis obtidos em diferentes condicdes
reacionais;
iii. Avaliagdo da porosidade e do carater hidrofilico/hidrofébico dos géis
hibridos;
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CAPITULO 3.
PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Os CNC utilizados neste trabalho foram produzidos pelo Forest Products
Laboratory (FPL), laboratério integrante da Universidade de Maine (EUA) e foram
adquiridos na forma de po liofilizado. Os mesmos foram obtidos, segundo
informacdes do fabricante, a partir da hidrélise da polpa de madeira, um material
intermediario da industria de papel e celulose, com a&cido sulfurico. 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), &cido nitrico (HNO3) e
tetrahidrofurano (THF) foram adquiridos da Labsynth. DMF foi seco em coluna de
alumina (Vetec) e mantido sob atmosfera de argbnio e peneira molecular. Foi
utilizado argbnio 5.0 analitico da White Martins.

3.2. Hidrodlise da fibra de algodao com acido cloridrico (CNC-HCI)

Utilizou-se 35 mL de HCI 4 M para a hidrélise de 1 g de fibras de algodao.
A suspenséao formada, contendo fibras e HCI, foi aguecida em um banho de silicone
a 80 °C por 270 min, sob agitacdo constante. Apds o término do tempo de reagéo, o
material obtido foi resfriado em banho de gelo. Retirou-se o sobrenadante e o
excesso de acido foi removido por dois ciclos de centrifugacdo a 12000 rpm por 15
min e dois ciclos de centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min, chegando-se a pH
préximo de 4. Em seguida, o material centrifugado foi dialisado por 3 dias, chegando

a pH 7. Depois, o material foi congelado em nitrogénio liquido e liofilizado.
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3.3. Modificacao dos nanocristais de celulose e obtencao do gel

O procedimento de sintese dos géis foi dividido em duas etapas: i) Etapa
1, que consistiu na modificagdo superficial dos CNC pela reagcdo com o grupo
isocianato do IPTS; e ii) Etapa 2, que envolveu a formacao do gel pela hidrélise e
condensacao dos alcoxissilanos do IPTS.

Na Etapa 1, os nanocristais de celulose liofilizados foram previamente
secos a 70 °C em estufa a vacuo por 24 h. Em seguida, uma suspensao de CNC em
DMF (10, 12 ou 15% em massa) foi preparada, purgada por 20 min com argbnio e
submetida a banho de ultrassom (Thornton, 40 kHz) por 1,5 h. Adicionou-se IPTS,
previamente dissolvido em DMF, a essa suspensdo. Em algumas sinteses, foi
adicionado DBTDL puro (20% em relacdo a massa de IPTS) como catalisador da
reacdo de modificagdo. Assim, deixou-se a suspensdo sob agitacdo magnética e
aquecimento (40 ou 60 °C), por tempos de reacao variados (8,16, 24 ou 72 h).

Na Etapa 2 utilizou-se o DBTDL (Dow) como catalisador (50% em relacao
a massa de IPTS) e interrompeu-se a agitacao apdés 30 s. Em substituicdo ao
DBTDL, adicionou-se uma solucado aquosa de HNO3 (1, 3 ou 5% em massa) como
catalisador, seguindo o mesmo procedimento. Entdo, verteu-se a suspensao em um
frasco de Teflon, mantido a 60 °C por 24 h, obtendo-se assim o gel de CNC e PSS.

Na Figura 15a estd esquematizado o procedimento experimental
apresentado neste item. Na Figura 15b, estao representadas as reacdes esperadas
em cada etapa do processo de obtencao do gel.

Apos a obtencdo dos géis CNC/PSS, foi realizada a troca de solvente,
substituindo DMF por agua. Este procedimento foi realizado para permitir a
liofilizagdo dos géis. Para isso, o gel formado foi colocado em agua e o volume de
solvente foi trocado trés vezes por dia, durante trés dias. Em seguida o gel
intumescido com agua foi congelado em nitrogénio liquido e liofilizado em um
liofilizador Liotop K105. Todas as caracterizagdes foram realizadas a partir dos géis
CNC/PSS apos troca de solvente e liofilizagao.

As condicdes reacionais e as nomenclaturas dos géis apresentados neste
trabalho estdo resumidas na Tabela 3.
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Figura 15. (a) Representacdo esquematica do procedimento experimental de sintese dos
géis. (b) Esquema da reacao de modificacdo dos CNC, seguida da formacao da rede de

polissilsesquioxano, por meio de reagdes de hidrélise e condensagao dos silanos.
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Tabela 3. Nomenclaturas e condi¢des reacionais dos géis preparados.
CNC/PSS CNzaZi: . %CNC |Temperatura| Tempo | Catalisador | Catalisador
oH* (m/m) Etapa 1 (°C) | Etapa 1 (h) Etapa 1 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%
1:124DH3 1:1 12 40 24 DBTDL HN03 3%
1:224DH3 1:2 12 40 24 DBTDL HNO3 3%
102:1H3 2:1 10 60 72 - HN03 3%
101:1H3 1:1 10 60 72 - HN03 3%
101:2H3 1:2 10 60 72 - HN03 3%
122:1H3 2:1 12 60 72 - HN03 3%
121:1H3 1:1 12 60 72 - HNO3 3%
121:2H3 1:2 12 60 72 - HNO3 3%
152:1H3 2:1 15 60 72 - HN03 3%
151:1H3 1:1 15 60 72 - HN03 3%
151:2H3 1:2 15 60 72 - HN03 3%
3.4. Caracterizacoes

3.4.1. Fluorescéncia de Raios X (XRF)
A andlise semi-quantitativa dos grupos sulfato presentes na superficie

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

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

pastilhador e prensa hidraulica.

3.4.2. Potencial zeta

O potencial zeta da suspensdo 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 andlises estruturais, os géis liofilizados foram cortados em
pequenos pedacos e analisados no espectrdmetro de infravermelho Agilent Cary
630 FTIR, utilizando o acessério de refletancia total atenuada. Foram realizadas 64
varreduras da faixa de 4000 a 400 cm-!, com resolucdo de 4 cm™'. A técnica também
foi utilizada para o estudo cinético da sintese. Para isso, retirou-se aliquotas do meio
reacional e monitorou-se o consumo da banda relacionada ao grupo isocianato em

funcdo do tempo de sintese.

3.4.4. Difracdo de Raios X (XRD)
As analises de XRD foram realizadas em um Difratbmetro de Raios X
Shimadzu XRD 7000, operando a 40 kV e 30 mA. A faixa de angulos varrida foi de 5

a 40° na velocidade de 1° min'.

3.4.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 29Si no estado sdlido (?°Si NMR)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si das amostras no
estado solido foram obtidos em espectrdmetro Bruker 300, utilizando a técnica de
rotacdo de angulo magico com polarizagdo cruzada (CP-MAS). As condi¢cbes de
operacao foram: 79,5 MHz, com tempo de contato de 5 ms, tempo de repeticdo de 3
s e largura espectral de 50 kHz.

3.4.6. Analise Termogravimeétrica (TGA)
As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments® Modelo 2950. Utilizou-se aproximadamente 5 mg de material, na forma
de pd, empregando-se taxa de aquecimento de 20 °C min~' e faixa de temperatura

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

3.4.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Para analise da morfologia dos géis liofilizados foram realizadas fraturas
criogénicas dos géis congelados por 5 min em nitrogénio liquido. As amostras foram
metalizadas com Iridio em um metalizador Bal-Tec MD 020 (Balzers®) por 90 s, sob
corrente de 11,3 mA.



Parte experimental 49

As imagens de microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséao
de campo (FESEM) foram adquiridas em um Microscopio Eletronico de Varredura
FEI QUANTA 250 FEG, operando a 10 kV. Um dos géis hibridos também foi
analisado em um microscopio eletrénico de varredura com fonte termidnica (SEM)
modelo Jeol JSM 6360 LV, operando a 10 kV e equipado com espectrédmetro de
energia dispersiva (EDS) da Noran System Six.

3.4.8. Microscopia Eletrénica de Transmisséao (TEM)

Para a analise morfoldégica dos CNC foi utilizado o microscépio eletrénico
de transmissdo JEM 1400 plus (JEOL), sob voltagem de aceleragao de 120 kV, e as
imagens adquiridas pela camera Multiscan 794 (Gatan), com resolucao de 1k x 1k.
Para o preparo da amostra, uma gota de 5 yL de uma suspenséo de 2 mg ml"' de
CNC foi colocada na superficie 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 auxilio de papel de filtro. Em seguida, 3 pL de uma solugdo 2% de acetato de
uranila foram colocados sobre a grade contendo os nanocristais. A solucdo 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 andlise microscopica foi
conduzida apds a secagem completa da amostra.

Para a caracterizacdo morfolégica dos géis hibridos foi necessario
inicialmente o embutimento dos géis em resina Eponate 12 (Ted Pella). Para isso, a
resina foi adicionada em um molde e, entdo, um pequeno pedaco de gel liofilizado
foi depositado levemente sobre a resina, aguardando-se sua submersdo. Depois
disso, o molde foi mantido a 60 °C por 24 h para a cura da resina. Apds esse tempo,
as amostras foram cortadas em sec¢des ultrafinas utilizando-se a técnica de
crioultramicrotomia. As sec¢des, com cerca de 50 nm de espessura, foram cortadas
com faca de diamante a -100 °C, utilizando o crioultramicrétomo Leica UC6 Reichert
Ultracut. As imagens foram obtidas em um microscépio eletrénico de transmissao
Libra 120 (Zeiss), operando a 80 kV, com cémera Olympus 2k x 2x e 16 bits

acoplada.
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3.4.9. Microscopia dptica de luz polarizada (POM)
A dispersdo de CNC em DMF foi observada no Microscépio Optico Nikon
Eclipse 80i, em conjunto com a camera Nikon Digital Sight DS-Fi1, utilizando-se
polarizadores cruzados. A suspensao foi preparada com auxilio de banho de
ultrassom, de forma a apresentar 10% em massa de nanocristais suspensos. Uma
gota da suspensao foi colocada sobre uma lamina de vidro e pressionada com

auxilio de uma laminula.

3.4.10. Testes de molhabilidade
O carater hidrofilico/hidrofébico dos géis foi avaliado qualitativamente,
adicionando-se gotas de agua, ou de hexano, na superficie dos géis liofilizados e
observando-se a forma das gotas com o tempo.

3.4.11. Angulo de contato
As medidas de angulo de contato foram realizadas em goniémetro FM40
EasyDrop da Kriss, com camera CCD Toshiba Teli acoplada. Foi adicionada uma
gota de 4,0 uL na superficie dos géis liofilizados e avaliou-se a mudanca no angulo

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

3.4.12. Testes de estabilidade em agua
Para avaliar a estabilidade em &gua dos géis, uma pequena por¢do dos
mesmos foi adicionada a 10 mL de agua e deixada por 7 minutos em banho de
ultrassom na poténcia de 81 W e frequéncia de 40 kHz (Ultrasonic Cleaner
Thornton), bem como durante 10 minutos em agitador orbital (lka KS 260), na

frequéncia de 250 rpm.

3.4.13. Extragcdo Soxhlet
Inicialmente, pesou-se uma fragao 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 extragéo foi realizada utilizando THF a 60 °C, por 24 h. Apos
esse tempo, secou-se 0s géis que restaram no cone de papel filtro (fracao insoltvel)
em estufa a vacuo a 50 °C e pesou-se 0s géis secos.
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3.4.14. Ensaios de sorcéao
A sorcao de agua pelos géis foi também avaliada. Para isso, os géis
liofilizados foram previamente secos em estufa a vacuo por 8 horas a 50 °C e
pesados. Em seguida, foram colocados em suportes de aluminio vazados,
submersos em 4gua deionizada e mantidos em banho termostatizado a 30 °C por
24 h. Apos esse tempo, os suportes foram retirados da agua, secos cuidadosamente

com papel toalha para remocgéao da agua superficial, e entdo pesados.
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CAPITULO 4.
NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Os nanocristais de celulose utilizados neste trabalho foram adquiridos na
forma de pd liofilizado. As caracterizagdes estruturais (XRF, ATR-IR e XRD),
morfolégicas (TEM e POM), térmicas (TGA) e superficiais (potencial zeta) sao

apresentadas neste capitulo.

4.1. Fluorescéncia de Raios X

Os CNC comerciais adquiridos para esse estudo foram obtidos a partir da
hidrélise com acido sulfurico, que esta esquematicamente representada na Figura
16.

sa:

OH 2SO4
%
OH OH OH OH

Figura 16. Representacdo esquematica da formacao de cargas superficiais nos CNC, via

hidrolise com H2SO.. Adaptada de Ehmann et al®.

E comum usar o termo “grau de sulfatacdo” para quantificar o numero de
hidroxilas superficiais (CNCoH) substituidas por grupos —OSO3s", apos hidrélise com
H2SO04. O grau de sulfatagdo dos CNC utilizados nesse trabalho foi medido por
fluorescéncia de raios X, a partir da determinagdo da porcentagem massica de
grupos -OSOs (detecgdo de enxofre), considerando uma matriz formada por
mondmeros de glucose (C12H20010). A analise qualitativa indicou a presenca de
1,8% de grupos —OSOs no po liofilizado. A partir da estimativa do numero de
hidroxilas superficiais por area de CNC (8,13x10°® mol m=2, definido por Lin e
Dufresne?®), foi possivel estimar que, cerca de 10% das hidroxilas superficiais dos
CNC foram substituidas por grupos —OSOs.
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4.2. Espectroscopia no Infravermelho

Assim como a celulose, 0os nanocristais de celulose apresentam bandas
caracteristicas de absorgao no infravermelho . Dentre elas estédo o estiramento da
ligacdo O-H, que ocorre na regido de 3300 cm™', o estiramento da ligagcdo C-H que
ocorre em 2890 cm™! e o estiramento do grupo O-C-O, que ocorre em 1110 e 1160
cm', referente a estrutura do sacarideo®”. O espectro de infravermelho dos CNC
adquiridos neste trabalho é apresentado na Figura 17a. A fim de avaliar a presenca
dos grupos sulfato presentes nos CNC, o espectro da Figura 17a foi comparado com
o espectro de CNC extraidos no laboratério por hidrélise com &cido cloridrico (Figura
17b). Como comentado anteriormente, a hidrélise com HCI ndo promove a
modificacdo superficial das nanoparticulas. Para comparacédo, sdo apresentadas
apenas as regides em menores numeros de onda. Nota-se a presenca de duas
bandas de baixa intensidade que estdo ausentes no espectro de infravermelho do
CNC-HCI. Uma em 995 cm™ e outra em 813 cm™'. Na literatura é relatada a
ocorréncia de bandas relacionadas ao estiramento do grupo sulfato® e ao
estiramento da ligacdo C-O-S2° em numeros de onda similares. Dessa forma, as
duas bandas destacadas s&o atribuidas a esses grupos.
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Figura 17. (a) Espectro de Infravermelho dos CNC utilizados neste trabalho. (b)
Comparacao entre os espectros do CNC comercial e do CNC obtido por hidrélise com &cido
cloridrico.
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4.3. Difracao de raios X

O difratograma de raios X do CNC é apresentado na Figura 18, juntamente
com a atribuigdo dos planos cristalinos correspondentes a cada pico®. Os niimeros
indicados nos picos correspondem aos indices de Miller dos planos cristalinos,
enquanto que o0s subscritos nos indices correspondem a estrutura cristalina da
Celulose | e Il, destacados nas cores vermelho e vinho, respectivamente.

200, 200,

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 4
20 (graus)

Figura 18. Difratograma de raios X dos CNC. Os indices acima de cada pico correspondem
a atribuicao dos planos cristalinos.

Comparando os difratogramas disponiveis na literatura com o
difratograma dos CNC deste trabalho (Figura 18), pode-se inferir que os picos em 26
correspondentes a 14,7°, 16,4°, 22,5° e 34,5° sdo caracteristicos da Celulose 188 e
os picos em 12,12, 19,8°, 22,5° e 34,5° sdo caracteristicos da Celulose 118, o que
indica polimorfismo (mistura de Celulose | e Il). Os picos cristalinos presentes no
difratograma dos CNC sao resultado da composicdo de diferentes planos
cristalinos®. Por exemplo, o pico em 14,7° é uma combinacao dos planos cristalinos
011, 101 e -110 da Celulose |, porém, o ultimo plano corresponde ao sinal
dominante e, assim, este pico foi atribuido ao plano -110%. A Celulose | tem maior
ocorréncia em materiais celuldésicos e o polimorfismo apresentado pode ser devido
ao processo industrial de obtencdo dos CNC. Neste caso, a ocorréncia de Celulose
Il deve-se ao tratamento com &cido sulfurico concentrado, como discutido por Peng
e colaboradores®. Qutra possivel razdo para a formacgdo da Celulose Il é o uso de
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altas concentragcées de NaOH antes ou apds a hidrolise, no processo industrial de
obtencdo dos CNC?®. Na literatura é reportado que o tratamento com solugéo
aquosa de NaOH (=10 % em massa) causa a transformacao da Celulose | para
Celulose |l dentro dos dominios cristalinos. Por esse motivo, a literatura propée a
ocorréncia de transformacao polimérfica de parte da Celulose | para Celulose I
dentro dos dominios cristalinos.

O indice de Cristalinidade (CI) da celulose pode ser determinado pela
proporcéo entre as intensidades (I) do principal pico cristalino da Celulose | (22,5°,
plano 200) e da regido amorfa (18,0°)%°. Esse método foi desenvolvido por Segal® e
€ amplamente empregado para estimar a cristalinidade de materiais celulésicos,

utilizando-se a Equacao 1:

CI = 100 - 1200~ llmorfol (Equacéo 1)

I1200]

Entretanto, o método de Segal é muito simplificado, podendo
superestimar a cristalinidade de materiais celulésicos. Dessa forma, foram
desenvolvidos métodos alternativos para o calculo do indice de cristalinidade. Park e
colaboradores®' utilizaram trés diferentes métodos para o célculo de Cl, a partir dos
resultados de difracdo de raios X. O primeiro foi o0 método classico de Segal. O
segundo foi a deconvolugédo de picos, que é feita a partir do uso de softwares
especificos. Neste caso, os picos cristalinos individuais sdo extraidos por ajustes
adequados das curvas utilizando fungbes matematicas do tipo Gaussianas®%,
Lorentzianas® e de Voigt®. Por ultimo, foi utilizado o método de subtragdo da
contribuicdo amorfa, conhecido como método de Ruland-Vonk®. Para isso, é
necessario selecionar um padrdo amorfo que deve ser similar a componente amorfa
da amostra, o que pode dificultar a aplicacao deste método. Ao comparar os indices
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 concluiram que € importante utilizar os métodos de

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

Contrariamente, em um trabalho realizado por Peng e colaboradores®?,
baseado em célculos apresentados por French e Cintron®’, a caracterizagdo de CNC
mostra que o pico em 22,5° ndo apresenta alteragcdo de intensidade devido a
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combinacao dos planos 200 da Celulose | e Il. Tem-se assim que o0 método de Segal
pode ser utilizado neste caso e o indice de cristalinidade corresponde a contribuicao
dos dois polimorfos. Cranston e colaboradores® analisaram os CNC produzidos na
Universidade de Maine e obtiveram valores de 53,9 % e 46,1% para a Celulose | e
Celulose Il, respectivamente. Neste trabalho, utilizou-se 0 método de Segal para
calcular o indice de cristalinidade dos CNC. O valor obtido foi de 77,3%.

4.4. Microscopia Eletrénica de Transmissédo

A morfologia dos CNC foi caracterizada por TEM e esta apresentada na
Figura 19.

Figura 19. Micrografias obtida por TEM dos CNC.

Assim como relatado na literatura, € possivel observar a morfologia do
tipo agulha, tipica dessas nanoparticulas'”-3’. A partir dessa e de outras micrografias
dos CNC, foram medidos o diametro (d) e o comprimento (L) de cerca de 200
nanoparticulas. Obteve-se os valores de 11 £+ 4 nm e 83 £ 41 nm para o
comprimento e o didmetro médios, respectivamente. A razdo de aspecto média (L/d)
foi calculada a partir da média dos valores de razdo de aspecto medidos para cada
nanoparticula, sendo este igual a 7,5 £ 3,5. O didmetro médio determinado foi
superior ao especificado pelo fabricante (5 nm); por esse motivo, a raz&o de aspecto
medida foi menor do que a esperada. Cranston e colaboradores®® obtiveram a razéo
de aspecto de 19 + 9 para os CNC produzidos pela Universidade de Maine,

indicando possiveis diferencas entre os lotes produzidos.
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4.5. Microscopia Optica com Luz Polarizada

A fim de confirmar se a suspensdo de CNC em DMF utilizada nas reacdes
de modificacao (concentracdo de 10% em massa) apresentava agregados de CNC,
mesmo apods ser submetida a ultrassom, a mesma foi observada em microscopio
optico com polarizadores cruzados. Uma imagem obtida em baixa ampliacdo é
apresentada na Figura 20. Como os CNC apresentam dimensdes nanométricas,
seria esperada uma imagem escura, ja que essa dimensao esta abaixo do limite de
resolucdo do microscopio Optico. Entretanto, é possivel observar inUmeros pontos
claros, que chegam a apresentar orientagdo preferencial em algumas regides. Esses

pontos correspondem a aglomerados de CNC.

Figura 20. Imagem de microscopia éptica da suspensdao de CNC em DMF.

4.6. Analise Termogravimeétrica

A estabilidade térmica é um parametro importante na caracterizacao de
CNC, principalmente quando os CNC sao usados como cargas em nanocompositos.
A analise 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 presenca de quatro eventos de degradacgao
térmica. As temperaturas de inicio de degradacao de cada evento sao 255 °C (l),
305 °C (Il), 435 °C (lll) e 575°C (IV). O principal evento (255°C) é caracteristico da

pirélise da cadeia principal da celulose.
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Figura 21. Curva de andlise termogravimétrica dos CNC utilizados neste trabalho.

Lin e Dufresne estudaram a estabilidade térmica de fibras de algodéao e
dos CNC obtidos a partir das mesmas®. Os CNC foram submetidos a pds
tratamentos de sulfatagdo, gerando aumento no nimero de grupos sulfato na sua
superficie, como também de dessulfatacdo, para reducao da quantidade dos grupos
sulfato®. Os autores notaram que a fibra de algoddo apresenta a maior temperatura
de inicio de degradacao, seguida dos nanocristais dessulfatados e dos nanocristais
submetidos a pos-sulfatacdo®. Dessa forma, foi comprovado que a presenga dos
grupos sulfato afeta a estabilidade térmica dos CNC, devido a ocorréncia de novos
mecanismos de degradacgao®. Taipina e colaboradores realizaram hidrélise acida de
fibras de algodao, utilizando &cido sulfurico, e determinaram que a temperatura de
inicio do principal evento de degradagdo desses CNC ocorre em 239 °C. Essa
analise foi realizada nas mesmas condicdes que a apresentada neste trabalho.

A partir das curvas de TGA, também é possivel quantificar o residuo a
750 °C obtido ap6s a realizacdo da anadlise, que foi de 7,7%. Esse residuo é
atribuido a presenga de sais, provavelmente Na2SOs, resultantes do processo
industrial de sintese (combinagéo entre acido sulfdrico da hidrélise e de hidréxido de
sodio da neutraliza¢ao).
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4.7. Potencial Zeta

Neste trabalho, o potencial zeta foi medido a partir de duas suspensdes
aquosas dos CNC comerciais, nas concentragdes de 0,01 e 1% (m/m). Foram
realizadas trés medidas para cada concentracdo. Como ndo houve diferenca
significativa entre elas, o resultado apresentado corresponde a suspensao 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 esta relacionado com a presenca dos grupos sulfato,
derivados da esterificacdo dos grupos hidroxila presentes na superficie dos CNC.
Boluk e colaboradores relataram o valor de -51,5 + 0,8 mV para uma suspenséo
aquosa de CNC, obtido por hidrélise da polpa de madeira®. Vasconcelos e
colaboradores® realizaram a hidrdlise da celulose bacteriana com H2SOs em
diferentes concentracdes e diferentes tempos de hidrélise. Os autores verificaram
que o aumento da concentragdo de H2SOs4, bem como o aumento no tempo de
hidrélise, resultam em potenciais zeta mais negativos. Entretanto, quando condicoes
de hidrdlise muito severas sao usadas, ha diminuicdo na estabilidade da suspensao,
resultado da diminui¢cdo do tamanho dos CNC?25.
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CAPITULO 5.
GEIS OBTIDOS COM DBTDL (ETAPA 2)

A sintese de géis hibridos de CNC/PSS consiste numa reacdo em duas
Etapas. Na Etapa 1 h&a a formagéo de um intermedidrio CNC-IPTS a partir da reacao
das hidroxilas superficiais do CNC com o grupo isocianato do IPTS. Na Etapa 2, ha
a hidrolise e condensacdo dos grupos alcdxidos do IPTS para a formacdo do
polissilsesquioxano. Neste capitulo, estdo apresentados os resultados obtidos para
0s géis em que se utilizou DBTDL como catalisador da Etapa 2. Trata-se de um
estudo exploratério com énfase na formacédo da rede de PSS e respectivos géis
contendo CNC e PSS.

5.1. Calculo da razao molar CNCou:IPTS

O primeiro aspecto considerado na sintese dos géis foi a relagdo entre
CNC e IPTS, que foi estabelecida em razdo molar. Para se estabelecer essa relacao,
utilizou-se o trabalho de Lin e Dufresne®®, onde é calculado o nimero de moles de
hidroxilas superficiais (CNCon) por area de CNC. Para esse célculo, os autores
utilizaram parametros da célula unitaria da celulose (Figura 22b). Sao descritos
quatro modelos para dimensionar a area superficial total dos CNC, com base em sua
forma geométrica: cilindro de secao circular e eliptica, bem como cubdide de secao
quadrada e retangular. Além disso, foram utilizados outros parametros, como a
densidade da celulose e a massa de CNC utilizada, além de parametros
morfolégicos como diametro e comprimento dos CNC#.

No presente trabalho, o modelo escolhido para o célculo da é&rea
superficial total dos CNC foi o cilindro de secao circular. A Figura 22 mostra uma
representacdo simplificada do modelo empregado. Para o calculo do numero de
moles de hidroxilas superficiais dos CNC, utilizou-se o numero de hidroxilas por area
superficial calculada por Lin e Dufresne, que € de 8,13 x 10® mol m=, e este valor foi
multiplicado pela area total de CNC (Atotaiicne)), calculada de acordo com a Equacgéo
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2, onde mene € @ massa de CNC usada na sintese (em gramas), Pceluose € a
densidade da celulose (1,5 g cm™) e d é o diametro dos CNC utilizados (10 nm)86. A

deducao desta equacéao esta detalhada no Apéndice 1.

_Mcne # (Equacéo 2)
Pcelulose 4

Atotal(CNC):

OH OH

Figura 22. Esquerda: (a) Modelo geométrico de cilindro de secao circular utilizado no
célculo da area total de CNC; (b) Modelo da célula cristalina do CNC, utilizado no calculo de
nuamero de hidroxilas por area; (c¢) Representacao da celobiose, cuja dimensao € usada no

célculo da area superficial. Adaptada de Lin e Dufresne®.

5.2. Géis obtidos com DBTDL

Neste trabalho, foram utilizados diferentes DBTDL. Um deles é comercial,
apresenta baixo grau de pureza e sera relatado como DBTDL (Dow) ou Dp. O outro
apresenta maior grau de pureza (95%) e sera denominado DBTDL puro, ou apenas
D. Inicialmente, serdo apresentados os géis obtidos utilizando-se o DBTDL (Dow) na

Etapa 2 de sintese.

5.2.1. Mecanismo de reacio

Na Figura 23 é apresentado 0 mecanismo proposto para a catalise da
hidrolise e condensacédo de alcoxissilanos a partir de compostos de estanho®. O
mecanismo de reacdo do estanho relatado na literatura sugere uma hidrélise parcial
do complexo, formando-se dibutilhidroxilaurato de estanho (1)'°%-107, Essa espécie
sofre ataque nucleofilico do oxigénio ligado ao silicio e forma uma ligagdo Sn-O-Si

(Il) que, posteriormente, sofre um ataque nucleofilico da agua presente no meio
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reacional, resultando em silanol (lIl). Esse silanol pode entdo reagir com a espécie
formada em Il, gerando uma ligacao siloxano (IV), resultado da condensacao dos

silandis, e regenerando o catalisador dibutilhidroxilaurato de estanho.
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Figura 23. Mecanismo de catélise do DBTDL nas reacdes de hidrélise e condensacao de

silanos. Adaptado do catélogo de King Industries®®.

5.2.2. Condigbes reacionais avaliadas

Inicialmente, foram exploradas diversas razbes molares entre as
hidroxilas superficiais dos CNC e o isocianato do IPTS (CNCox:IPTS), visando a
compreensao das propriedades dos géis em funcao deste fator. Além disso, também
foram testados diferentes tempos de sintese e CNC obtidos por hidrélise com
diferentes &cidos. Algumas das condi¢cdes experimentais utilizadas nesses testes
estdo resumidas na Tabela 4 e seguiram as condicoes de sintese descritas por
Taipina e colaboradores®. Além de utilizar os CNC adquiridos da Universidade de
Maine (hidrélise com &cido sulfurico), foi feita uma sintese utilizando os CNC obtidos
a partir da hidrélise com acido cloridrico (CNC-HCI). O catalisador utilizado na Etapa
2 foi o DBTDL (Dow), representado pela notagdo Dp. A nomenclatura dos géis
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também esta apresentada na Tabela 4. Como exemplo, a amostra CNC/PSS 1:18Dp
corresponde a razao CNCow:IPTS 1:1, tempo de reagéo de 8 h, e catalisador DBTDL
(Dow), nas concentracdo de 50% em relacao a massa de IPTS. O gel HCI1:18Dbofoi
obtido com o CNC-HCI.

Tabela 4. Condicoes reacionais das preparagdes dos géis iniciais.

%CNC Tempo Catalisador
CNC/PSS  CNCou:IPTS
(m/m) Etapa 1 (h) Etapa 2
1:18Dp 1:1 40 8 Do
1:116Dp 1:1 40 16 Do
HCI1:18Dp 1:1 40 8 Do

Em todas as sinteses citadas foi utilizado dimetilformamida (DMF) como
solvente, uma vez que este forma suspensdes de CNC cineticamente estaveis.
Artaki e colaboradores'®? estudaram o efeito de diferentes solventes na velocidade
de reacao de condensacéao de silanos. Os autores notaram que o DMF pode retardar
a reacao de condensacdo dos silanos, ja que esse solvente possui um atomo de
oxigénio capaz de fazer ligacoes de hidrogénio com espécies presentes no meio
reacional, como os silandis'%. Dessa forma, ele pode reduzir a habilidade dos
silan6is de difundirem e participarem de reacbes de condensacdo. Entretanto, os
melhores solventes para a etapa de condensacdo sao solventes nao-polares
apréticos, que ndo sao adequados para a obtengdo de suspensdes estaveis de
CNC”2.

A justificativa de se utilizar CNC obtidos por hidrélise com diferentes
acidos deve-se ao estudo do efeito dos grupos -OSQOs™ presentes na superficie dos
CNC, os quais poderiam diminuir a eficiéncia da reacdo com o IPTS devido ao
impedimento estérico. Como apresentado anteriormente (Capitulo 4, ltem 4.1),
utilizando o valor de 8,13 x 10® mol m? para o nimero de hidroxilas por area
superficial, proposto por Lin e Dufresne®, e os resultados de XRF, tem-se que cerca
de 10% de hidroxilas superficiais foram substituidas por grupos -OSOs no CNC
comercial. Os CNC obtidos por hidrélise com acido cloridrico ndo apresentam grupos
-OSOs3 em sua superficie.
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Deve-se destacar que ndo foram obtidos géis mecanicamente estaveis
quando se utilizou as razdes CNCon:IPTS de 20:1, 13:1 e 6:1, provavelmente,
devido a baixa densidade de reticulacao alcancada nestas composicoes reacionais —
resultados ndo apresentados. As fotografias dos géis obtidos na razao CNCow:IPTS
1:1 e 8 h de reagao (Etapa 1), utilizando-se diferentes CNC, estao apresentadas na
Figura 24.

Sem
catalisador aquecimento

Figura 24. Fotografias dos géis obtidos. (a) Sintese realizada utilizando-se o CNC comercial
na razdo CNCon:IPTS 1:1 e 8 h de reagédo na Etapa 1, sem a adigdo de DBTDL (esquerda);
gel obtido com a adigédo de DBTDL e mantido sob temperatura ambiente (meio); gel obtido
com DBTDL e mantido a 60 °C por 24 h na Etapa 2 (direita). (b) Gel obtido a partir de CNC
comercial na razdo CNCon:IPTS 1:1, 8 h de reacdo na Etapa 1 e mantido a 60 °C por 24 h
na Etapa 2; (c) gel obtido a partir de CNC-HCI na razdo CNCowx:IPTS 1:1, 8 h de reagao na
Etapa 1 e mantido a 60 °C por 24 h na Etapa 2, utilizando-se CNC-HCI.

Na Figura 24a sado apresentados os géis obtidos utilizando-se CNC
comercial, na razdo CNCox:IPTS 1:1, com 8 h de reacado (Etapa 1). Com esta
composicao, foram realizados testes utilizando catalisador e na auséncia deste, bem
como variando-se a temperatura na Etapa 2. Como pode ser observado, nao
ocorreu reticulacao dos alcoxissilanos na auséncia do catalisador no meio reacional
(Figura 24a, esquerda). Em relacdo ao aquecimento, é possivel notar (Figura 24a,
direita) que o aumento do tempo de aquecimento na Etapa 2 resultou em géis
amarelados, provavelmente devido a degradacao térmica do DMF. Na Figura 24b, é
apresentado o gel obtido com CNC comercial, na razdo CNCow:IPTS 1:1, com 8 h de
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reacao e mantido a 60 °C por 24 h na Etapa 2, apds a troca de solvente. Nota-se
que o tom amarelado desaparece apds a troca de DMF por agua, confirmando que o
amarelecimento foi consequéncia da degradacao deste solvente durante a sintese.
Foi observado que a sintese com o CNC-HCI n&o foi bem sucedida, tendo
em vista que o gel obtido apresentou baixa estabilidade em agua, como o
apresentado na Figura 24c. Isto se deve, provavelmente, a instabilidade da
suspensdo de CNC-HCI em DMF, devido a auséncia de cargas superficiais.
Consequentemente, a suspensdo de CNC em DMF formou aglomerados por

ligacGes de hidrogénio entre as nanoparticulas.

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
referéncia, foi obtido a partir de IPTS dissolvido em DMF, submetido a hidrdlise e
condensacdao. O filme obtido se apresentou rigido e quebradico, que € um
comportamento tipico para fiimes de polissilsesquioxano'®® devido a elevada

densidade de reticulagéo.
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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 razdo CNCox:IPTS 1:1, com
diferentes tempos de sintese na Etapa 1, diferentes temperaturas na Etapa 2 e na presenca
de DBTDL (Dow) na Etapa 2, antes e apds extracao Soxhlet (linhas continuas e pontilhadas,

respectivamente).
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No espectro do IPTS (curva preta, Figura 25a), é possivel notar uma
banda intensa em 2274 cm, caracteristica da vibracdo do grupo isocianato
(O=C=N-), a qual foi monitorada para o estudo da cinética de reacdo. A banda em
1074 cm foi atribuida ao estiramento Si-O-C. A formacgao de PSS a partir de IPTS
ocorreu a partir de reagdes de hidrélise e condensagdo dos grupos Si-O-C,
resultando na menor intensidade de banda a 1070 cm™' do espectro do PSS (Figura
25a) em relacdo ao do IPTS. A regido entre 2960 cm™' e 2860 cm', atribuida ao
grupo propil do IPTS, permanece inalterada mesmo apds as reacdes de hidrélise e
condensacgao dos alcoxissilanos. Quanto ao espectro do PSS (curva vermelha,
Figura 25a), é interessante notar o surgimento das bandas em 1640 cm™ e 1560 cm-
!. Estas sao atribuidas, respectivamente, ao estiramento C=0 e ao estiramento C-N,
que sao as ligacdes presentes no grupo carbamato, formado apdés a reacao do
isocianato com o grupo hidroxila®®. Além destes, a banda em 1110 cm™' é atribuida
ao estiramento da ligagéo Si-O-Si, resultante da condensacao dos alcoxissilanos.

Os géis obtidos na razdo CNConr:IPTS 1:1 e utilizando CNC comercial,
com 8 e 16 h de reacdo (Etapa 1) apresentaram estabilidade em agua satisfatoria,
permitindo a manipulagdo dos mesmos e a conducao de etapas de troca de solvente
(DMF por agua) e liofilizacado. Deve-se destacar que a estrutura dos géis foi mantida
apos a liofilizacao e todas as caracterizac6es apresentadas foram realizadas nos
géis liofilizados. Inicialmente, foram obtidos géis utilizando diferentes temperaturas
na Etapa 2. Entretanto, ndo houveram diferencas significativas entre os espectros
obtidos para essas amostras. Assim, serdo apresentadas as caracterizagcdes dos
géis obtidos com tempo de reacdo 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 caracteristicos dos
modos vibracionais presentes no espectro do PSS, confirma a formacéo da rede. A
regido entre 2940 e 2870 cm™' apresenta bandas que sio atribuidas as vibragdes de
deformacgdo axial dos grupos CH2 presentes no IPTS'%4. Estruturas moleculares
contendo o grupo carbamato (R-NH-CO-OR) apresentam modos vibracionais
acoplados, que envolvem C=0 e NH, devido a possibilidade de contribuicao
ressonante de formas ceto (R-CO-NH-) e endlica (R-(HO)C=N)'%3, Dessa forma, as
duas bandas 1640 cm' e 1560 cm™ sdo atribuidas, respectivamente, aos
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estiramentos da ligacdo C=0 (contribuicdo ceto) e da ligagdo C-N (contribuicao
endlica)®31%, Qutro resultado importante é o aumento de intensidade da banda em
1100 cm™ (em comparagao ao espectro do CNC puro), atribuida ao estiramento da
ligacdo Si-O-Si. Os espectros de linha pontilhada na Figura 25b sdo referentes aos
géis CNC/PSS 1:18Dp e 1:116Dbp, ap6s serem submetidos a extragao Soxhlet (S).
Essa extragéo foi realizada com tetrahidrofurano (THF) a quente, a fim de extrair a
fracdo do material ndo ligada covalentemente ao gel. Pode-se verificar que nao
ocorreram alteracbes significativas nas bandas caracteristicas quando comparados

os espectros antes e apods a extragao.

5.2.4. Difracdo de raios X

Na Figura 26 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos CNC,
PSS e dos géis obtidos na razdo CNCoH:IPTS 1:1 e na presenca de DBTDL na
Etapa 2. As curvas foram deslocadas verticalmente para melhor visualizagdo dos
dados. Na Tabela 5 sdo apresentados o indice de cristalinidade dos CNC e as
fracOes cristalinas dos géis CNC/PSS 1:18Dp e 1:116Dp.

\/’\/JL_—'& Tabela 5. indice de cristalinidade do
CNC e fragbes cristalinas prevista e

experimental dos géis CNC/PSS em

|

diferentes tempos de reagéo.
W Amostra Fracéao Cristalina

CNC 77,3

—— CNC

—— PSS .
B 1:18Dp 59,9

Intensidade (u.a.)

—— 1:116D_
——1:116D,(S)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 26. Difratogramas de raios X dos CNC, PSS e géis de CNC/PSS obtidos na razao
CNCon:IPTS 1:1 e na presenga de DBTDL na Etapa 2, antes e apds extracao Soxhlet (S).

Para a amostra de PSS, o difratograma apresentou um halo amorfo
centrado em 21°, caracteristico de um material com baixa ordem estrutural. Apds a

reacdo dos CNC com IPTS, foi possivel observar que a integridade dos dominios
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cristalinos dos nanocristais nao foi alterada, uma vez que os picos caracteristicos da
celulose estao presentes. Gandini e colaboradores'® modificaram fibras de celulose
com IPTS e também observaram que essa modificacdo nao afeta em grande
extensao a integridade da celulose'%4.

O valor previsto da fragédo 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 calculo
é apresentado no Apéndice 2. Para o gel na razdo CNCon:IPTS 1:1, este valor foi de
62,4%. Ao comparar esse valor com os valores de fragao cristalina dos géis (Tabela
4), nota-se que os resultados estao préximos ao esperado. Comparando-se com o
indice de cristalinidade dos CNC, os valores das fracbes cristalinas sao
significativamente menores. Isso se deve a presenca do PSS, o qual promoveu o
aumento da fracdo amorfa nos géis. Por fim, &€ importante ressaltar a presenca de
picos em valores de 26 em torno de 8°, que ndo estdo presentes nos difratogramas
dos CNC, do PSS puro e dos géis ap6s a extracdo Soxhlet. Portanto, estes sao
atribuidos a uma estrutura cristalina presente nos géis antes da extracao.

Na literatura ha diversos trabalhos relacionados a 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 (RSiO15)n, onde R é o grupo orgénico presente nos
vértices da gaiola e n=6, 8, 10 ou mais'®. Liu et al'% estudaram compésitos de
POSS e elastémeros de polissiloxano em diferentes temperaturas. Em temperaturas
abaixo de 180 °C estdo presentes dois picos intensos em 7,9 e 8,8 graus, atribuidos
ao octaisobutil-POSS, indicando cristalinidade'®. Os valores de angulos de difragdo
reportados para o POSS sao muito similares aos encontrados neste trabalho,
sugerindo a formagdo de POSS durante a reacdo entre os CNC e o IPTS, nas

condicdes experimentais utilizadas.

5.2.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si no estado sélido

A técnica de 2°Si NMR possibilitou a caracterizagdo da estrutura dos
dominios de polissilsesquioxano. Para isso, analisou-se a amostra 1:116Dp. Como
produto da hidrélise e condensacdo dos silanos, sdo formados dimeros (T'), que
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geram sinal em torno de -48 ppm, siloxanos lineares (T2), com sinal em -57 ppm,
bem como polissiloxano tridimensional do tipo cadeia (T2), em -66 ppm'%’. Essas

estruturas estéo representadas esquematicamente na Figura 27.

R’ R R’ R’ R’
RO R RO
RO T OR
’ OR ’
R o R
RO OR
RO OR R
T3
RO > OR

Figura 27. Representacdo esquematica dos tipos de estruturas formadas apdés a de

hidrélise e condensagéo dos grupos alcoxido. Adaptado de Salon et al'?”

Com a finalidade de obter uma anadlise quantitativa da proporcao de sitios
caracteristicos de silicio, efetuou-se um tratamento matematico de ajuste das curvas
dos espectros de 2°Si NMR, utilizando-se o software Origin 8.1 e empregando-se o
modelo Gaussiano para obter a integracdo da area de cada pico (Figura 28). As
areas calculadas foram utilizadas para estimar a porcentagem molar de cada sitio de
silicio (Tabela 6)'°. Como os difratogramas evidenciaram que o POSS foi extraido
com solvente a quente, o gel CNC/PSS 1:116Dp também foi analisado apds a
extracdo Soxhlet.

T Tabela 6. Porcentagem dos sitios

de Si obtida a partir do espectro de
29Gi NMR para o gel 1:116Dp.

% molar do sitio

1
—— Espectro “°Si NMR 1:116D T 9,7
—— Espectro ajustado T2 342
3

—— Gaussianas
T3 56,1

) y T T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 Total 100

ppm
Figura 28. Espectro de 2®Si NMR para o gel CNC/PSS 1:116Dp e gaussianas usadas para o

ajuste matematico.
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Assim como o espectro de 2°Si NMR para o gel CNC/PSS 1:116Dp, o
espectro do gel apdés a extracdo Soxhlet (ndo apresentado) mostrou que os
dominios de Si também s&o constituidos majoritariamente de sitios T°. Estes sdo os
principais dominios formadores de rede de PSS. Também ha uma porcentagem
significativa de sitios T? que, juntamente com os sitios T2, correspondem a 90% dos
sitios de Si presentes no gel. Os sitios T' sdo atribuidos a espécies que sofreram
menor grau de condensagdo e, portanto, ttm menor contribuigdo na formacgdo da
rede tridimensional de PSS. Dessa forma, a estrutura do PSS formada caracteriza o
gel obtido. Além disso, ndo foi notada diferenca significativa entre as areas dos picos
antes a apos a extracdo Soxhlet, o que confirma que ndo houve alteracdo na
estrutura da rede de PSS apoés a extragao.

5.2.6. Analise Termogravimétrica

As curvas de TGA, apresentadas na Figura 29, relacionam a perda de
massa de cada material com o aumento da temperatura. Perdas de massa em
temperaturas proximas e inferiores a 100 °C estao relacionadas a perda de agua.
Quanto aos géis, € possivel observar que ndo ha diferenca significativa entre os

perfis das curvas.

100 S Tabela 7. Porcentagens de residuos do
901 N CNC e dos géis CNC/PSS, obtidas por
% anélise termogravimétrica.

;@:z: Amostra Residuo (%)

= 50 CNC 7.7

%40. 1:18Dp 16,8

E:50- 1:116Dp 16,0
20
—oic,

0+t 1:116Dp
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura 29. Curvas de analise termogravimétrica dos CNC e dos géis de CNC/PSS obtidos

na razao (CNCon:IPTS) 1:1 e na presenca de DBTDL na Etapa 2.
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Os géis obtidos com o DBTDL (Dow) apresentaram um evento de
degradacao em temperatura menor (225 °C) em relagdo ao CNC (255 °C). Esse fato
era esperado, pois a modificacdo de superficie pode introduzir novos mecanismos
de degradacéo térmica devido as novas interagdes e/ou ligagdes formadas®. Além
disso, a partir das curvas de TGA é possivel quantificar o residuo a 750 °C de
material obtido apds a realizagdo da andlise (Tabela 7). Para os géis, o0 aumento da
quantidade de residuo é devido a subprodutos contendo silicio (oxicarbeto de
silicio). Barry e colaboradores'® verificaram que apds aquecimento acima de
400 °C, os residuos inorganicos de PSS correspondem a valores entre 50 e 64% de
sua massa inicial, independentemente do polimero organico associado. Essa
variacdo € atribuida a volatilizacdo dos grupos propil do IPTS e de pequenas
moléculas contendo silicio, além dos produtos volateis de degradacao dos CNC.

5.2.7. Microscopia Eletrénica de Varredura com fonte de emissdo de campo
(FESEM)

A morfologia dos géis foi analisada por FESEM e as imagens obtidas sao
apresentadas na Figura 30. Nota-se que nado é possivel observar os CNC
individualmente, tendo em vista a resolu¢gao do microscépio e que as nanoparticulas
estdo ligadas covalentemente a rede de PSS. A parede dos poros provavelmente foi
formada durante as etapas de hidrélise e condensacdo, com a ocorréncia de
separacao de fases solido-liquido. O efeito do tempo de reacdo na estrutura de
poros também pode ser observado. Neste caso, as amostras com maior tempo de
reacdo (Figura 30b) apresentaram estrutura de poros mais uniforme do que sua
analoga, com menor tempo de reacao (Figura 30a).
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Figura 30. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos aerogéis de
CNC/PSS: (a) 1:18Dp; (b) 1:116Dp; (c,e) imagens de maior ampliacéo de 1:18Dp obtidas por
elétrons secundarios e por elétrons retroespalhados com contraste invertido;
respectivamente; (d,f) imagens de maior ampliacdo de 1:18Dp obtidas por elétrons

secundarios e por elétrons retroespalhados com contraste invertido; respectivamente.

Além disso, as micrografias evidenciaram a presenca de dominios
esféricos por toda a estrutura do gel, como pode ser melhor visualizado nas imagens
de maior ampliagédo (Figura 30c e 30d). Para melhor analise das estruturas esféricas
formadas, foram obtidas imagens de FESEM de elétrons retroespalhados. Utilizou-
se contraste invertido nas imagens de elétrons retroespalhados, para melhor

evidenciar o contraste de composicao. Sendo assim, os dominios ricos em silicio
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aparecem mais escuros do que a matriz (Figura 30e e 30f), confirmando que as
esferas tratam-se de dominios ricos em silicio. Esses dominios apresentam diametro
em torno de 2 a 3 ym e sdo os responsaveis pelos picos em 8,7° do POSS,
observados nos difratogramas dos géis. Este fato também foi comprovado ao obter
uma micrografia do gel, apds a extracdo Soxhlet (Figura 31), que mostrou o
desaparecimento dos dominios esféricos de POSS.

10 pm

Figura 31. Micrografia eletrénica de varredura obtida do aerogel 1:116Dp apos a

extracao Soxhlet.

5.2.8. Testes de molhabilidade/angulo de contato

Nanocristais de celulose sdo particulas com alta hidrofilicidade, devido
aos grupos hidroxila presentes em sua superficie. Por outro lado, redes de PSS
possuem carater hidrofébico. Tendo isto em vista, testes de molhabilidade (Figura
32) foram realizados nos géis liofilizados, a fim de se observar o efeito da
combinacdo de CNC e PSS nas caracteristicas hidrofilicas/hidrofébicas do gel. Ao
gotejar agua na superficie do gel, notou-se que a gota ndo permeou 0 mesmo, ao
contrario do ocorrido com hexano, que permeou o gel imediatamente apds a adicao
da gota. Dessa forma, pode-se concluir que os géis obtidos apresentam carater
predominantemente hidrofdbico.

E interessante acrescentar que o teste de molhabilidade foi realizado
também para os géis apos serem submetidos a extracdo Soxhlet, para verificar se
os dominios de POSS seriam responsaveis pela hidrofobicidade dos géis.
Entretanto, mesmo ap6s a extracdo dos dominios de POSS, os géis ainda

apresentaram hidrofobicidade. Por esse motivo, pode-se propor que essa
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caracteristica é tanto resultado da presenca de PSS, como de ligacdes quimicas
entre o gel e componentes do catalisador, que também possuem carater hidrofobico.
A partir de algumas misturas de catalisadores existentes no mercado, ha
possibilidade de que um desses componentes seja um polimero, o que explicaria
tanto a hidrofobicidade quanto a perda de massa entre 150 e 250°C, observada nas

curvas de andlise termogravimétrica.

-

Hexano

Figura 32. Fotografias do aerogel CNC/PSS 1:116Dp liofilizado, cinco minutos apos ser

submetido ao teste de molhabilidade, utilizando agua (a esquerda) e hexano (a direita).

Para determinar o carater hidrofébico dos géis, realizou-se medidas de
angulo de contato de agua. As fotografias das gotas de agua sobre a superficie dos
géis liofilizados sédo apresentadas na Figura 33, bem como o valor médio do angulo
de contato de sete medidas para cada gel. Nota-se que o valor médio para o gel
1:18Dp é maior do que o do gel 1:116Dp. Entretanto, ndo é possivel dizer esta
diferenca seja significativa, devido a incerteza associada a essa medida. Esta
incerteza é expressiva, uma vez que a superficie dos géis é bastante rugosa, o que

pode originar alteracdes locais nas energias livres superficiais'%°.

a) 118 + 14° 106 * 21°

QO

Figura 33. Fotografias de uma gota de agua sobre a superficie dos aerogéis CNC/PSS: (a)
1:18Dp e (b) 1:116Dp.




Géis obtidos com DBTDL (Etapa 2) 75

5.2.9. Testes de estabilidade em agua

Foram realizados testes de estabilidade em &agua dos géis em um
agitador orbital e em banho de ultrassom. Foi possivel observar que os géis néo
sofreram alteragdo de sua estrutura fisica apés 10 minutos de agitacdo orbital.
Entretanto, apds serem mantidos em banho de ultrassom na poténcia de 81 W por
10 minutos, alguns géis apresentaram um pequeno desprendimento de CNC e/ou de
dominios de PSS nao incorporados a rede de CNC/PSS. Apesar do pequeno
desprendimento, a forma dos géis permaneceram intactas. Por outro lado, materiais
com baixa estabilidade em agua se desintegram completamente em poucos
segundos, ao serem submetidos ao ultrassom. Deve-se ressaltar que os géis
apresentaram boa estabilidade em agua, como também mantiveram sua integridade

estrutural apés a liofilizagao.

5.2.10. Ensaios de sorcdo 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 sorcdo. Como as amostras 1:18Dp e 1:116Dp séo
hidrofébicas, escolheu-se tolueno, um solvente orgénico com pressdo de vapor
semelhante a da agua, para a realizacdo destes testes. Estes ensaios foram
realizados a 30 °C e apés o equilibrio de sorgdo ja ter sido alcancado (24 h). E
importante ressaltar que durante os ensaios foi observada uma pequena lixiviacao
de material, o que dificultou o estudo da cinética de sorcdo. Por esse motivo,
escolheu-se apresentar os resultados apds 24 h, desconsiderando-se a massa
lixiviada. Apds 30 minutos foi notado que o equilibrio de sor¢cdo dos géis ja havia
sido atingido. A Tabela 8 mostra a porcentagem de sor¢éo para os géis CNC/PSS. A
porcentagem de sorcdo foi calculada segundo a Equacdo 3, onde Wmolhado

corresponde a massa do gel com solvente sorvido e Wseco 2@ massa do gel seco.

W, -W,
Sorcao (%) = mOI?/;dO 222 %100 (Equacao 3)
seco
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A partir dos dados obtidos nos ensaios de sorgcdo, € possivel estimar a
porosidade relativa dos géis de acordo com a Equacao 4, extraida do trabalho de
Liao e colaboradores'"?. Essa equagao relaciona o volume de solvente sorvido pelo

gel e o volume do gel apds a sorgcao do solvente.

(Wimotlhado— Wseco)

, 0,857 -
Porosidade (%) = Wrrolhado— Wseco+Wseco x 100 (Equacao 4)
0,857 1,50

onde Wmolhado € @ massa o gel apds 24 horas de imersdao em agua; Wseco € a massa
da gel seco; 0,857 é a densidade do tolueno (em g cm?® a 30 °C), e 1,50 é a
densidade da celulose®, 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 sorcdo e porosidade relativa dos géis CNC/PSS, em ensaios
realizados em tolueno a 30 °C, apds 24 h.

Amostra Sorcao (%) Porosidade relativa (%)
1:18Dp 500 + 20 89,7+ 0,4
1:116Dp 460 + 20 89,0 £ 0,5

Nota-se que nao houve diferenca significativa na porcentagem de sorcao
dos géis CNC/PSS obtidos com diferentes tempos de reagao e, consequentemente,

na porosidade relativa deles.

O catalisador DBTDL utilizado nas sinteses apresentadas neste capitulo é
um catalisador organometdlico de estanho, que apresenta toxicidade. Esse fato
inviabiliza seu uso em sintese de materiais com potencial aplicagcdo na area
biomédica e embalagens alimenticias, por exemplo. Por esse motivo, as novas
sinteses dos géis, que serdo apresentadas nos proximos capitulos, visaram reduzir
a quantidade utilizada desse catalisador (Capitulo 6), ou mesmo eliminar o DBTDL
da sintese dos géis, utilizando-se catalisadores atdxicos, como acido nitrico
(Capitulo 7).
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CAPITULO 6.
GEIS 0BTIDOS com DBTDL (ETAPA 1)
E HNO: (ETAPA 2)

Nesse capitulo, sdo apresentados os géis em que se utilizou o DBTDL
puro como catalisador da Etapa 1, que consiste na formagéo do intermediario CNC-
IPTS, e &cido nitrico como catalisador da Etapa 2, que consiste na hidrélise e
condensacao de alcoxissilanos a PSS. Foram investigados os efeitos na variacao da
razdo CNCox:IPTS na morfologia e nas propriedades dos géis resultantes, quando

os dois catalisadores foram usados conjuntamente.

6.1. Condicoes reacionais avaliadas na obtencao dos géis

Devido a complexidade das sinteses sol-gel, neste trabalho foi avaliada a
influéncia de diversos parametros de sintese na morfologia e nas propriedades dos
géis. Neste capitulo, foram estudadas diferentes razées CNCon:IPTS (2:1, 1:1 e 1:2).
Na Tabela 9 estdo apresentadas as composi¢cées e as condigdes reacionais
utilizadas para a obtencdo dos géis. A nomenclatura dos géis também esta
apresentada na Tabela 1. Como exemplo, a amostra CNC/PSS 1:124DH3
corresponde a razdo CNCon:IPTS 1:1, tempo de reacdo de 24 h, e catalisadores
DBTDL puro (D) e HNOs (H), nas concentragdes de 20% e 3% em massa em
relacdo a massa de IPTS, respectivamente. Em todos os géis preparados, a
porcentagem de CNC na suspensao inicial de DMF foi de 12% em massa. Também
foram obtidos géis a partir de uma suspensao de 10% de CNC; entretanto, os géis
obtidos com 12% de CNC se apresentaram mecanicamente mais estaveis e, por

esse motivo, apenas os ultimos serdo apresentados.



Géis obtidos com DBTDL (Etapa 1) e HNOgs (Etapa 1) 78

Tabela 9. Composigdes e condi¢des reacionais utilizadas para a sintese dos géis CNC/PSS.

CNC/PSS Razao %CNC Tempo Catalisador Catalisador
CNCox:IPTS (m/m) Etapa 1 (h) Etapa 1 Etapa 2
2:124DH3 2:1 12 24 DBTDL HNO3z 3%
1:124DH3 1:1 12 24 DBTDL HNO3 3%
1:224DH3 1:2 12 24 DBTDL HNO3 3%

O uso do DBTDL na Etapa 1 foi feito visando catalisar a reacao de
modificacdo dos CNC. Foi realizado um estudo cinético, utilizando a técnica de ATR-
IR, para 0 monitoramento da banda em 2274 cm', referente ao estiramento O=C=N
do IPTS. Esse estudo mostrou que a reagao sem catalisador na Etapa 1, realizada a
40 °C, teve uma porcentagem de conversdao de 47% apos 144 h de reacéo.
Enquanto isso, a reagdo em que foi adicionado 20% de DBTDL (em relagdo a massa
de IPTS adicionada) na Etapa 1 mostrou que ap6s 24 h, a porcentagem de
conversao atingida foi de 73%. O grafico que relaciona a porcentagem de conversao

com o tempo de reacéo é apresentado na Figura 34 .
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Figura 34. Grafico de porcentagem de conversao dos grupos isocianato do IPTS a grupos
carbamato, em fun¢do do tempo de reacdo da Etapa 1, catalisada com DBTDL e nao
catalisada.

Ja é estabelecido na literatura que a reacdo de isocianatos alifaticos e
hidroxilas é lenta sem o uso de catalisador'''. Este aspecto é ainda mais critico
neste trabalho, devido a baixa disponibilidade de hidroxilas superficiais dos

nanocristais de celulose''?. Uma vantagem do uso do DBTDL é que ele pode ser
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adicionado na Etapa 1, juntamente com o IPTS, para acelerar a reagéo''" '3
Usualmente, além dos catalisadores organometalicos de estanho, é reportado o uso
de aminas terciarias, como catalisadores da reacdo de carbamagéo’".

Neste trabalho, também foi realizado um estudo cinético, adicionando-se
trietilamina na Etapa 1, que apresentou a mesma eficiéncia do DBTDL. Apesar da
trietilamina ser vantajosa por n&o apresentar toxicidade, ndo foram obtidos géis
mecanicamente estaveis. Por esse motivo, serdo apenas relatados e comparados os
géis obtidos utilizando DBTDL (puro) na Etapa 1 e HNO3 na Etapa 2.

O mecanismo de catéalise do DBTDL na reacdo de isocianatos e hidroxilas
foi proposto por Bloodworth e Davies''*. Neste mecanismo, o ciclo da catélise
envolve primeiramente a coordenacgao do nitrogénio do isocianato com o alcéxido de
estanho, no caso o DBTDL. A transferéncia do alcoxido para o isocianato
coordenado permite a formagédo da ligacao uretana, onde o nitrogénio ainda esta
coordenado com o estanho, seguida da alcodlise e resultando na uretana e no

alcoxido de estanho original''®.
6.2. Caracterizacoes
6.2.1. Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 35a sédo apresentados os espectros de infravermelho, obtidos
pelo método de refletancia total atenuada. Nota-se a presenca das bandas em 1660
cm™e 1550 cm™', correspondentes aos estiramentos da carbonila e da ligagdo C-N
do grupo carbamato, respectivamente. Além disso, a presenca de um ombro em
1703 cm™', também atribuido a carbonila da uretana. A existéncia de duas bandas de
absorcdo para a carbonila de uretanas é relatada na literatura''®. Isso ocorre porque
as carbonilas podem ou nao participar de ligacdes de hidrogénio. Quando participa,
este grupo absorve em menor numero de onda. Quando ndo participa, 0 mesmo
absorve em maior numero de onda. Isso ocorre porque a ligagdo de hidrogénio € um
fenbmeno cooperativo, resultando no aumento da forca dessas ligacoes e
consequente absorgdo em menor niimero de onda''®. Nota-se que uma pequena
fracdo das carbonilas resultantes da modificacdo superficial ndo participam de
ligacbes de hidrogénio, quando é utilizado o DBTDL (puro). Essa banda também
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esta presente no espectro do PSS (Figura 35, curva vermelha).

1110 om™ B 1550 cm™
2 ———— 505 . I 1660 cm”
. m 4
= ©
= S
O R " —
2 :
S 3
@ 250 — PSS 2
< W 2:124DH3 2
= T —— 1:124DH3
— 1:224DH3

2:124DH3 1:124DH3 1:224DH3

NUmero de onda (cm™)
Figura 35. (a) Espectros de ATR-IR do CNC, do PSS e dos géis obtidos utilizando DBTDL
na Etapa 1, com diferentes razdes CNCon:IPTS; (b) Grafico das absorbancias das bandas
relacionados a ligacado carbamato para os géis CNC/PSS apresentados.

Analisando-se a Figura 35b, nota-se que a absorbancia das bandas
relacionadas a ligacdo carbamato seguiu a tendéncia esperada, j& que a maior
absorbancia é referente a amostra CNC/PSS 1:224DHS3, onde foi adicionada a maior

proporcao de IPTS, resultando em maior grau de modificacao.
6.2.2. Difragcdo de Raios X

Na Figura 36 sado apresentados os difratogramas de raios X dos géis
CNC/PSS 2:124DHS3, 1:124DH3 e 1:224DH3. Na Tabela 10 sao apresentados o
indice de cristalinidade dos CNC e os valores de fracdo cristalina prevista e
experimental dos géis.

Analisando-se os resultados de fragdo cristalina para os géis CNC/PSS,
pode-se observar que 0s géis sintetizados com maior teor de IPTS apresentaram
menor fragao cristalina. Este resultado era esperado, como indicado no valor teérico
de fragéo cristalina, e se deve a maior quantidade de dominios amorfos de PSS no
gel. Nota-se que os valores de fracdo cristalina obtidos foram menores do que os

tedricos para todos os casos, sendo que a diferengca € maior para o gel CNC/PSS
2:124DH3.
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Tabela 10. indice de cristalinidade do CNC
JJ‘/L___‘_ e fracOes cristalinas prevista e experimental
dos géis CNC/PSS em diferentes razées

R M CNCor:IPTS

___’/_A\“ Fracao Fracao
cristalina cristalina
Amostra prevista experimental

Intensidade (u.a.)

(%) (%)

CNC ] 77.3

W_CNC 2:124DH3 69,9 62,3
— PSS

——2:124DH3 1:124DH3 62,4 60,0

—— 1:124DH3

1220 1:224DH3 481 475

5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)
Figura 36. Difratogramas de raios X dos géis obtidos utilizando DBTDL na Etapa 1, em
diferentes razdes CNCon:IPTS.

Em relagcdo aos dominios de POSS observados anteriormente, € agora
evidente o efeito do uso do DBTDL (Dow) na formacao dos mesmos. A auséncia do
pico cristalino referente ao POSS em 8,7°, mostra que a formacdo desta estrutura
esta relacionada com o uso de DBTDL (Dow), que tem outros componentes em sua
composigao. Assim, o DBTDL puro nao contribuiu para a formagéao destes dominios

cristalinos.

6.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si no estado sélido

A partir da técnica de 2°Si NMR foi também realizada a caracterizacdo da
estrutura dos dominios 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 sitios
de Si obtidas pela integracdo das curvas, utilizando-se uma fungdo gaussiana do
software Origin 8.1.



Géis obtidos com DBTDL (Etapa 1) e HNOg3 (Etapa 1) 82

Tabela 11. Porcentagem dos sitios
T de Si obtida a partir do espectro de
29Si NMR para o gel 1:124DH3.

% molar do sitio

T 15,0
2
Espectro *°Si NMR 1:124DH3 T 44,5
—— Espectro ajustado 3
— Gaussianas T 40’5
Total 100

ppm
Figura 37. Espectro de 2Si NMR para o gel CNC/PSS 1:124DH3 e gaussianas

correspondentes.

Tabela 12. Porcentagem dos sitios
de Si obtida a partir do espectro de
29Si NMR para o gel 1:224DHS3.

% molar do sitio

T 12,9
Espectro ®Si NMR 1:224DH3 )
— Espectro ajustado T 45,7
— Gaussianas
IE 41,4
Total 100,0

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

correspondentes.

Comparando-se a porcentagem molar de cada um dos sitios de silicio
para as amostras 1:124DH3 e 1:224DHS3, observa-se que o aumento da proporcao
de IPTS resultou na redugdo da porcentagem de sitios T' e aumento nas
porcentagens de sitios T2 e T2. Dessa forma, tem-se uma rede de PSS com mais
pontos de reticulagdo para a amostra 1:224DH3, em relacdo a amostra com menor
proporcao de IPTS. Esta diferenca pode ser justificada considerando que os grupos
alcoxissilanos estdo ligados a nanoparticulas rigidas, o que diminui a mobilidade
destes grupos. Sendo assim, espera-se que o0s polissilsesquioxanos obtidos
apresentem condensacao parcial, o que reduz significativamente as chances de

serem obtidas estruturas do tipo gaiola e escada.
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Gandini e colaboradores'® modificaram a superficie de fibras de celulose
com a molécula 3-isocianatopropiltrietoxissilano e observaram que, apos a hidrélise
acida, as amostras também apresentaram majoritariamente sitios T2. Os autores
concluem que as fibras resultantes da modificacdo sdo envolvidas por uma camada
inorgénica, predominantemente composta por siloxanos lineares, com menores
contribuicdes de siloxanos tridimensionais e dimeros'%.

Zhang e colaboradores desenvolveram uma esponja hidrofébica, flexivel e
altamente porosa a partir de uma suspensao aquosa de nanofibras de celulose e
metiltrimetoxissilano, em diferentes concentragbes''’. Essa suspensido foi
posteriormente submetida a um processo de liofilizagdo. Os autores analisaram o
material resultante por 2°Si NMR e também obtiveram majoritariamente sitios T2 e T3,
indicando que o material ndo é completamente condensado’'”. Como discutido pelos
autores, esse fato é consequéncia das reagdes de condensacao e de ligacdes de
hidrogénio que ocorrem simultaneamente entre o polissiloxano e a superficie da
celulose, impedindo a total condensagao dos silanois''”. Dessa forma, o mesmo
pode ter ocorrido para os géis preparados neste trabalho, durante a Etapa 2 de

sintese.

6.2.4. Analise Termogravimétrica

As curvas de analise termogravimétrica para os géis CNC/PSS 2:124DH3,
1:124DH3 e 1:224DH3 sao apresentadas na Figura 39. O primeiro evento de
degradacao dos géis ocorreu em temperaturas ligeiramente maiores (entre 290 e
350 °C) do que o evento de degradacdo 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 a dos CNC. A temperatura de degradacao
depende do grupo funcional que é ancorado a superficie dos CNC. A presenca de
grupos que podem gerar espécies reativas sob aquecimento, como tiol e bromo,
podem acelerar o processo de degradacdo da celulose''®. Por outro lado, a adi¢cdo
de grupos termicamente estaveis, como grupos aldeido a superficie dos CNC, pode
aumentar a estabilidade térmica®. A ligacdo carbamato nao apresenta alta
estabilidade térmica, mas a formacdo de uma estrutura tridimensional reticulada

envolvendo essas ligagcdes pode resultar neste aumento. O motivo desse aumento
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ocorrer apenas para os géis onde foi adicionado o DBTDL na Etapa 1, pode estar
relacionado com a maior eficiéncia da reacdo de modificacdo dos CNC, resultando
em géis com maior grau integracao dos CNC na rede de PSS do que os anteriores.

100 Tabela 13. Porcentagens de residuos do
%01 CNC e dos géis CNC/PSS obtidas por
80+
analise termogravimeétrica.
704
_ Amostra Residuo (%)
X 60-
T‘:50- 2:124DHS3 14,4
7
g 40 1:124DH3 13,5
30 1:224DH3 24 1
20 ——CNC
——2:124DH3
104 ——1:124DH3
——1:224DH3

0 160 260 360 460 560 660 700

Temperatura (°C)
Figura 39. Curvas de andlise termogravimétrica do CNC e dos géis de CNC/PSS obtidos
nas razoes CNCor:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2 e na presenca de DBTDL na Etapa 1 e acido nitrico
na Etapa 2 (a esquerda).

Além disso, as porcentagens de residuos a 750 °C sao diferentes, como
mostrado na Tabela 13. Como era esperado, o gel CNC/PSS 1:224DH3 resultou em
maior porcentagem de residuo, ja que a proporcao de IPTS utilizada na Etapa 1 foi
maior. A porcentagem de residuos dos géis 2:124DH3 e 1:124DH3 foi similar ao
obtido para os géis 1:18D e 1:116D, onde foi utilizado DBTDL na Etapa 2. Esses
valores sao condizentes com o descrito por Barry e colaboradores para diferentes
organossilsesquixanos cristalinos3.

6.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura com fonte de emissdo de campo
(FESEM)

As micrografias dos géis CNC/PSS obtidos em diferentes razdes
CNCoH:IPTS sédo apresentadas na Figura 40. As fotografias dos respectivos géis

estdo apresentadas no canto superior direito das micrografias.
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Figura 40. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos aerogéis de
CNC/PSS: (a) 2:124DH3, (b) 1:124DH3 e (c) 1:224DHS3.

E possivel notar que o aumento na proporcdo de IPTS na sintese dos
géis, resulta em géis com menores tamanhos de poros. O gel 2:124DH3 (Figura
40a) apresenta poros interconectados com dimensdes maiores do que o gel
1:124DH3 (Figura 40b). Quanto ao gel 1:224DH3 (Figura 40c), nota-se uma
estrutura densa, como consequéncia da maior fracdo de PSS. Além disso, este gel
apresenta fratura tipica de um material fragil e quebradico, que € uma caracteristica
do PSS puro.

6.2.6. Testes de molhabilidade

Os testes de molhabilidade também foram realizados para os géis
CNC/PSS 2:124DH3, 1:124DH3 e 1:224DH3. Estes géis apresentaram
comportamento contrario ao obtido com os géis preparados com DBTDL (Dow), que
se mostraram hidrofébicos (Figura 32 e 33). Curiosamente, além da absorcédo de
agua, estes géis também absorveram hexano. Para demonstrar esse

comportamento anfifilico, foram utilizados dois corantes: azul de metileno (azul), que
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é soluvel em agua e Sudan Orange G (amarelo), que é parcialmente soluvel em
hexano. Entdo, um lado do gel foi mergulhado na solucdo aquosa de azul de
metileno e o outro lado foi mergulhado na solugéo de Sudan Orange G. O resultado

é apresentado na fotografia da Figura 41b.

Agua Hexano

Figura 41. Teste de molhabilidade do gel CNC/PSS 1:116H5 nos solventes: (a) Gel seco e
(b) Gel apés sorgao de solugdo aquosa de azul de metileno (azul) e de solugdo de Sudan

Orange G em hexano (amarelo).

O gel apresentado corresponde & amostra 1:124DH3. E possivel notar
que 0 mesmo absorveu tanto a agua quanto o solvente organico e que a regiao
central do gel apresentou uma mistura de ambas as cores (cor verde), comprovando
o carater anfifilico do mesmo. Esse carater anfifilico € resultado da hidrofilicidade
dos nanocristais de celulose, somada ao carater hidrofébico da rede de

polissilsesquioxano.

Géis anfifilicos sao relatados na literatura, principalmente em aplicacdes
na area de biomateriais. O uso de géis anfifilicos como carreadores de farmacos
vem sendo explorado, uma vez que sdo capazes de dissolver farmacos pouco
solliveis em agua e de transporta-los'1120, Entretanto, esses géis sdo comumente
baseados em polimeros. Por outro lado, esse carater anfifilico ja foi explorado para
sistemas envolvendo nanocristais de celulose, com o objetivo de obter estabilizantes
efetivos em emulsdes O6leo/dgua, em substituicdo aos surfactantes que sao
poluentes’?"122,

Ja a obtencado de géis anfifilicos baseados em nanocristais de celulose é
pouco relatada na literatura. Yang e Cranston'2® relataram a obtengdo de um aerogel
quimicamente reticulado e majoritariamente composto por CNC que absorve
quantidades significativas de agua (160 + 10 g/g de aerogel) e dodecano (72 + 5 g/g
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de aerogel)'?2. Os autores creditam essa absorcdo a forgas capilares’?®. Também é
relatada a obtencdo de aerogéis anfifilicos superabsorventes baseados em
nanofibras de celulose'?*. Neste caso, aerogéis de nanofibras de celulose foram
submetidos a deposicdo quimica de vapor de octiltrietoxissilano. Ap6s esse
tratamento, os aerogéis apresentaram capacidade de absorver grandes quantidades
de agua (210 g/g de aerogel) e cloroférmio (375 g/g de aerogel).

6.2.7. Testes de estabilidade em agua

Nao foi observada turbidez na agua apds a realizacdo dos testes no
agitador orbital e no ultrassom com os géis preparados. Dessa forma, é possivel
afirmar que os géis CNC/PSS 2:124DH3, 1:124DH3 e 1:224DH3 apresentaram
6tima estabilidade em agua, mesmo para aquele com menor proporcao de IPTS.

6.2.8. Ensaios de sorcdo e porosidade

Diferentemente de géis poliméricos, onde é observada uma grande
variacdo dimensional dos géis intumescidos, os géis de CNC/PSS apresentam uma
variacao dimensional menos expressiva. Esse resultado é esperado, devido ao fato
de o gel resultante ter se originado de uma suspensao coloidal de nanoparticulas
rigidas, envolvidas por uma rede também rigida de PSS!, que n&do apresentam a
mesma capacidade de realizar mudangas conformacionais como os polimeros.

Além disso, os géis intumescidos se apresentaram opacos, fato que pode
ser atribuido a heterogeneidade nos pontos de reticulagdo do gel. Yamauchi'?®
relatou que a diferenca entre pontos de reticulagdo homogéneos e heterogéneos
pode ser visualizada macroscopicamente pela opacidade do gel intumescido, uma
vez que uma rede heterogénea espalha a luz visivel. Neste trabalho, essa
heterogeneidade é atribuida a propria estrutura porosa do gel, porém flutuacdes de
concentragdo de PSS e CNC também podem estar presentes em escala
submicrométrica.

Para os géis que apresentaram comportamento anfifilico, os ensaios de
sorcao foram realizados em agua. A presenca de grupos hidrofilicos como as

hidroxilas livres na estrutura da celulose, bem como a presencga de grupos silandis,
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evidenciados pela existéncia de sitios T' e T2 nos espectros de 2°Si NMR, permitem
gue os géis interajam com a agua por meio de ligagdes de hidrogénio®°. Essa
interacdo, juntamente com a alta porosidade dos géis, favorece a sorcao de agua. A
Tabela 14 mostra a porcentagem de sorcao, que foi calculada segundo a Equacéo 3.
Os dados de cinética de sor¢cao ndo sao apresentados, devido ao erro causado pela
lixiviagcdo de material durante o ensaio. A lixiviagdo nao foi quantificada nestes géis,
mas sera discutida no Capitulo 7. Foi notado que o equilibrio de sorcao foi atingido
apds 30 minutos apenas.

O calculo da porosidade relativa para estes géis foi realizado utilizando-se
a Equacdo 4 e a densidade da agua a 30 °C, que é de 0,996 g.cm=3. Os resultados
de porosidade relativa sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Porcentagens de sorgéo e porosidade relativa dos géis de CNC/PSS liofilizados,
em agua a 30 °C, apos 24 h.

CNC/PSS Sorcao (%) 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 sorcdao com a porosidade dos
geéis, tem-se que nao ha diferenca significativa entre a porosidade das amostras
2:124DH3 e 1:124DHS3. Estes resultados sdo esperados ao analisar as micrografias
eletrdnicas de varredura. Quanto ao gel 1:224DH3, obteve-se uma porcentagem de
sorcao significativamente menor do que os demais, 0 que € coerente com a
morfologia mais densa deste gel.

Cranston et al”" desenvolveram aerogéis constituidos de
carboximetilcelulose, dextrana e nanocristais de celulose e relataram graus de
intumescimento na faixa de 200 a 250%. Ciolacu et al'®® estudaram criogéis de
celulose reticulados e notaram que o grau de intumescimento pode variar de 1000 a
3500%, dependendo da razdo entre o agente de reticulacdo (epiclorohidrina) e
unidades de anidroglucose. Ambos os trabalhos simularam condigbes biolégicas no
ensaio de intumescimento (agua, a 37,5 °C). Neste trabalho foi observada que a
porcentagem de sorcédo para os géis CNC/PSS é relativamente alta, sendo quase
comparavel a géis baseados em fibras de celulose.
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CAPITULO 7.
GEIS 0BTIDOS cOM HNO3 (ETAPA 2)

Nos capitulos anteriores foram utilizados diferentes catalisadores para a
obtencdo dos géis. No Capitulo 6, notou-se que o acido nitrico foi um catalisador
eficiente para a Etapa 2 de sintese. Neste capitulo, serdo apresentados os géis
obtidos apenas com a adigdo de acido nitrico na Etapa 2 e sem o uso de catalisador
na Etapa 1. O interesse em substituir o DBTDL por um catalisador nao toxico ja foi

discutido anteriormente.

7.1. Condicoes reacionais avaliadas na obtencao dos géis

Inicialmente, foram sintetizados géis na razdo CNCon:IPTS 1:1, tempo de
reacao de 16 h e temperatura de 40 °C, utilizando-se solugdes aquosas de acido
nitrico, como catalisador, em diferentes concentracdes (1, 3 e 5% em massa) na
Etapa 2. Esses géis foram sintetizados com a finalidade de definir a concentragdo de
acido nitrico que deveria ser utilizada nas demais sinteses. As andlises de ATR-IR
(Figura A1), XRD (Figura A2, Tabela A1), 2°Si 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 sorcao e porosidade (Tabela A4) sao
apresentados no Apéndice 1. Deve-se destacar que nao houveram diferencas
estruturais significativas entre estes géis; porém, a estabilidade em agua dos géis
obtidos com a solucdo aquosa de 1% foi baixa em relagcdo aos demais géis, como
mostrado na Figura A9. Esses géis apresentaram alta porosidade e, em especial, 0
gel 1:116H3, obtido com a solucao aquosa de 3%, apresentou estrutura com poros
maiores e regulares, resultando em maior porcentagem de sorgéo. Esses resultados
foram fundamentais para definir a concentracdo de 3% em massa para o catalisador
HNOs a ser utilizada na Etapa 2. Ao longo da discusséao, alguns desses resultados
serao comparados com os dos géis preparados e caracterizados neste capitulo.

As analises de POM e SEM-EDS foram realizadas para o gel 1:116H1,
apenas como carater complementar e sdo apresentadas no Apéndice 1. Na imagem

obtida em microscépio éptico com luz polarizada (Figura A5), observou-se que
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houve um aumento no numero de agregados de CNC, em relacdo a suspensao de
CNC em DMF (Figura 20). Isso ocorre porque os géis formam uma estrutura continua,
resultado das reticulacbes promovidas pela rede de PSS, onde os CNC estao
distribuidos. Nota-se também que esses agregados estdo aleatoriamente
distribuidos no material, como esperado. Quanto ao mapeamento da linha Ka de
silicio, foi possivel observar que os dominios de PSS estdo uniformemente
distribuidos (Figura A6).

Por outro lado, estudos cinéticos indicaram que 16 h da reagdo de
modificacdo dos CNC nao foram suficientes para que a maior parte dos grupos
isocianato fossem consumidos na Etapa 1. Como mostrado na Figura 34, seriam
necessarias 144 h na temperatura de 40 °C para que 47% da quantidade de
isocianato adicionada fosse convertida em grupos carbamato. Por esse motivo,
realizou-se um novo estudo cinético com maior temperatura de reagcdo (60 °C) na
Etapa 1. O objetivo foi obter géis com maior conversao de grupos isocianato. Na
Figura 42 é apresentada a cinética de conversao para a reagao realizada na razéo
CNCoH:IPTS 1:1, 10% de concentracdo massica de CNC e na temperatura de 60 °C
(Etapa 1).
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Figura 42. Grafico de porcentagem de conversao dos grupos isocianato do IPTS a grupos

carbamato, em fungédo do tempo de reagado da Etapa 1, a 60 °C e sem adi¢ao de catalisador.

Nota-se que apos 72 h, houve 68% de conversao de grupos isocianato do
IPTS a grupos carbamato. Por esse motivo, foram fixados o tempo de 72 h de

reacao de modificacdo e temperatura de 60 °C (Etapa 1). Na Etapa 2, foi utilizado o
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catalisador HNOs na concentracdo de 3% em massa, € mantida a mesma
temperatura da Etapa 1. Para este estudo, foram variadas a concentracdo da
suspensao inicial de CNC em DMF (10, 12 e 15% em massa) e a razdo molar
CNCoH:IPTS (2:1, 1:1 e 1:2).

As varidveis de sintese dos géis apresentados neste capitulo sao
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 a concentragdo massica da suspensao
inicial de CNC em DMF, 2:1 é a razdo CNCor:IPTS, H é relativo ao catalisador

utilizado (HNQO3), seguido de sua concentracao (3% em massa).

Tabela 15. Composicdes e condigcdes reacionais utilizadas para a sintese dos géis
CNC/PSS.

CNC/PSS CNCon:IPTS %CNC Tempo Catalisador
(m/m) | Etapa1 (h) Etapa 2 (°C)
102:1H3 2:1 HNO3 3%
101:1H3 1:1 10 72 HNO3 3%
101:2H3 1:2 HNOz 3%
122:1H3 2:1 HNOz 3%
121:1H3 1:1 12 72 HNOz 3%
121:2H3 1:2 HNOz 3%
152:1H3 2:1 HNO3 3%
151:1H3 1:1 15 72 HNO3 3%
151:2H3 1:2 HNO3 3%

O interesse em substituir o DBTDL por um catalisador ndo toxico ja foi
discutido anteriormente. O mecanismo de catalise acida para as reac¢des de hidrolise
e condensacao de silanos é bem estabelecido na literatura. Inicialmente o grupo
alcéxido é protonado (etapa rapida da hidrélise), o que faz com que o atomo de
silicio se torne mais eletrofilico e mais suscetivel ao ataque pela agua®®. Como é
possivel observar na Figura 43, a molécula de agua ataca o grupo alcoxido
protonado, formando um estado de transicdo semelhante a reacdo SN2. Na etapa
seguinte, o silanol é formado com inversdo de configuragéo, liberando etanol e a
espécie acida. Na condensacdo, o mecanismo € similar ao da hidrélise, ja que
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envolve a protonagéo do silanol, tornando o atomo de silicio mais suscetivel ao

ataque nucleofilico de outro grupo silanol e formando a ligagéo siloxano (Si-O-Si).

Hidrélise:
OR RO OR OR
/ A /
H,O + OR—Si —= H(I)---- Tr---?R-—HO—Sl + HOR + H*
/ \+ /N
OR ?R H ro H OR OR
H
Condensacao:
. k1
R-Si(OH); + H* % R-Sli(OH)z
o+
H/ \H
, Mo
- . 2
R-ST(+0H)2 + R-Si(OH), % R-§i-0-S|i-R + H,0*
/o\ OH OH
H H

Figura 43. Mecanismo de catalise acida para as reagdes de hidrélise e condensagéao dos
alcoxissilanos. Adaptado de Brinker e Scherer®.

7.2. Caracterizacoes
7.2.1. Espectroscopia no infravermelho

Na Figura 44 sao apresentados os espectros de infravermelho dos géis
apresentados na Tabela 15, obtidos com o acessoério de refletancia total atenuada. E
possivel observar a presenca das bandas em 1650 e 1560 cm-!, correspondentes
aos estiramentos C=0 e C-N, respectivamente. Nota-se o surgimento de um ombro
para as amostras com razdo CNCon:IPTS 1:1, ou banda para os géis com razao
CNCoH:IPTS 1:2, na regido de 1700 cm'. Para a amostra 1:116H3, que foi obtida
com menor tempo de reagdo, ndo houve a presenca dessa banda (Figura A1).
Dessa forma, nota-se que o aumento da temperatura, juntamente com o aumento do
tempo de reacdo da Etapa 1, promoveram a existéncia de dois tipos diferentes de
carbonila: uma que participa de liga¢cdes de hidrogénio e a outra que nao participa.
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Uma possivel razéo, reportada por Gandini e colaboradores'®, é que o tratamento
acido (Etapa 2) pode causar o rompimento de ligacées de hidrogénio estabelecidas
pela carbonila dos grupos carbamato, provavelmente devido a formacao de novas
ligacdes siloxano'®*. Entretanto, para os géis com razdo CNCon:IPTS 2:1, nenhum

ombro é observado nessa regido.

W b) W
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= R S o |—coNe E TN v\ J—CNC
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@ . —— PSS
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Figura 44. Espectros de ATR-IR dos CNC, PSS e géis obtidos a partir de suspensoes
iniciais de CNC em DMF, nas concentragdes de CNC de (a) 10%, (b) 12%, (c) 15% e razdes

CNCor:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2.

7.2.2. Difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X dos géis CNC/PSS, em que se partiu de uma
suspensao de CNC em DMF nas concentragdes de 10, 12 e 15% em massa, sédo
apresentados na Figura 45. A fragao cristalina foi calculada pelo método de Segal®®,
descontando-se a contribuicdo amorfa do PSS, e os resultados sdo mostrados nas
Tabela 16, 17 e 18.
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Tabela 16.

indice de cristalinidade do CNC e
fracoes cristalinas prevista e experimental dos
géis CNC/PSS com 10% de CNC.

Fracao Fracao
cristalina cristalina
CNC/PSS prevista experimental

(%) (%)

CNC - 77,3
102:1H3 69,9 68,8
101:1H3 62,4 64,2
101:2H3 48,1 66,9

Tabela 17. indice de cristalinidade do CNC e

fracOes cristalinas prevista e experimental dos
géis CNC/PSS com 12% de CNC.

Fracao Fracao
cristalina cristalina
CNC/PSS prevista experimental

(%) (%)

CNC - 77,3
122:1H3 69,9 65,4
121:1H3 62,4 68,4
121:2H3 48,1 65,2

Tabela 18. indice de cristalinidade do CNC e
fracOes cristalinas prevista e experimental dos
géis CNC/PSS com 15% de CNC.

Fracao Fracao
cristalina cristalina
CNC/PSS prevista experimental

(%) (%)

CNC - 77,3
152:1H3 69,9 69,9
151:1H3 62,4 67,1
151:2H3 48,1 66,4

Figura 45. Difratogramas de raios X dos CNC, PSS e géis de CNC/PSS obtidos a partir de
suspensoes iniciais de CNC em DMF, nas concentragbes massicas de (a) 10%, (b) 12% e
(¢) 15%, nas razdes CNCon:IPTS 2:1, 1:1 e 1:2.
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Assim como para os geéis apresentados nos capitulos anteriores, verificou-
se que integridade da estrutura cristalina da celulose foi preservada. Adicionalmente,
as fracdes cristalinas obtidas também foram menores do que o indice de
cristalinidade dos CNC.

Comparando-se os valores da fracdo cristalina prevista e experimental,
tem-se que quanto maior a proporcao de IPTS, maior foi o desvio em relagédo ao
valor esperado. Esse desvio pode ser atribuido a fracdo de PSS que foi lixiviada na
troca de solvente, por nao estar covalentemente ligada a rede tridimensional do gel.
O excesso de IPTS no meio reacional resultou na formagéo de silsesquioxanos
oligoméricos livres (n&o ligados a rede), que foram extraidos na troca de solvente.
Como consequéncia, a fracao cristalina obtida é maior do que a prevista.

Nota-se que os géis CNC/PSS 102:1H3 e 122:1H3 apresentaram fracao
cristalina menor do que a prevista. No caso desses géis, foram observadas perdas
de massa consideraveis devido a lixiviagado de material durante a troca de solvente.
Este resultado estd apresentado no item 7.2.7. Essa lixiviagdo pode ter contribuido
para este resultado, porque tanto CNC quanto PSS podem ter sido extraidos nesse

procedimento.

7.2.3. Ressondncia magnética nuclear de 2°Si no estado sélido

Assim como discutido anteriormente, a técnica de ressonancia magnética
nuclear de 29Si possibilita a avaliacdo da eficiéncia da condensacdo dos sitios de
silicio. Escolheu-se o conjunto de géis CNC/PSS 102:1H3, 101:1H3 e 101:2H3, a fim
de verificar a influéncia da razdo CNCowr:IPTS na porcentagem molar de cada sitio
de silicio. Os espectros sao apresentados na Figura 46.
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Tabela 19. Porcentagem dos

T sitios de Si obtida a partir do
espectro de 2°Si NMR para o gel
102:1H3.

% molar do sitio
T 10,5
T? 40,9
Espectro ©Si NMR 102:1H3 T3 48,6
Espectro ajustado Total 100.0

- Gaussianas

b
) Tabela 20. Porcentagem dos
sitios de Si obtida a partir do
espectro de *Si NMR para o gel

101:1H3.
% molar do sitio
Espectro *Si NMR 101:1Hz T 15,9
Espectlro ajustado T2 40,8
Gaussianas T3 43,3
Total 100,0

ppm
c) I Tabela 21. Porcentagem dos
sitios de Si obtida a partir do
espectro de 2°Si NMR para o gel
101:2H3.
% molar do sitio

T 13,3

Espectro 2Si NMR 101:2H3 T? 46,5

—— Espectro ajustado T3 40,2

—— Gaussianas Total 100.0

20 30 40 50 -60 -70 -80 -80 -100
ppm
Figura 46. Espectros de #*Si NMR para os géis CNC/PSS (a) 102:1H3 (b) 101:1H3

(c) 101:2H3 e gaussianas usadas para o ajuste matematico.
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Como o gel CNC/PSS 1:116H3 (Figura A3, Tabela A2) foi obtido com a
concentragdo da suspensao inicial de CNC em DMF igual a 10% e na razéo
CNCor:IPTS 1:1, é possivel comparar suas porcentagens molares de sitios de silicio
com as obtidas para o gel CNC/PSS 101:1H3. Tem-se entdo que a proporcao de
sitios T! permaneceu quase inalterada. Entretanto, com o aumento no tempo e na
temperatura de sintese na Etapa 1 houve um aumento na proporcdo de sitios T3 e
uma diminuicdo na proporcao de sitios T2. Isso significa, houve a formagao de uma
rede de PSS com maior numero de pontos de reticulacao, em relacao ao gel obtido
com menor temperatura e menor tempo de sintese.

Para o gel CNC/PSS 101:2H3, nota-se que o teor de sitios T2 foi superior
ao teor de sitios T3, diferentemente dos géis 102:1H3 e 101:1H3. E interessante
notar que os valores obtidos para este gel sao similares ao gel CNC/PSS 1:224DH3
(Figura 38), obtido com a mesma razao CNCon:IPTS e com adicdo de DBTDL na
Etapa 1.

Analisando-se 0s espectros apresentados neste item, tem-se como
tendéncia a redugéo da proporgéo de sitios T com o aumento da proporcgédo de IPTS.
Essa menor porcentagem de sitios T2 pode ter relagdo com alterages na cinética da
hidrélise e condensacdo, como também com o efeito de impedimento estérico na
auto-condensacao dos alcoxissilanos.

Salon e Belgacem estudaram a cinética de hidrélise e condensacao de 14
agentes de acoplamento (silanos) em solucdo de etanol:dgua e meio &cido'?’. A
técnica de 2°Si NMR, foi utilizada para avaliar a porcentagem de hidroxilas do meio
reacional (silandis). Para o agente aminopropiltrietossilano, o ponto onde o sistema
atingiu a porcentagem maxima de grupos hidroxila foi apés 2 h, definido como o
tempo da reacao de hidrélise. Ap6s esse tempo, a quantidade de hidroxilas comeca
a diminuir, devido as reagdes de auto-condensacdo dos silanois'?’. Foi observado
que, mesmo apos 48 h de sintese e na presenca de catalisador acido, todos os
silanos estudados apresentam porcentagem residual de grupos hidroxila significativa
(entre 14% e 73%, dependendo do silano investigado). Dessa forma, a existéncia de

sitios T' e T2 nos géis obtidos é esperada.
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7.2.4. Analise termogravimétrica

As curvas de andlise termogravimétrica dos géis CNC/PSS 102:1HS3,
101:1H3 e 101:2H3 sédo apresentadas na Figura 47. As porcentagens de residuos
dos géis CNC/PSS obtidas a 750 °C estdo apresentadas na Tabela 22. Escolheu-se
apenas o conjunto de amostras na concentracdo de CNC igual a 10% em massa
para comparar os resultados desses géis nas diferentes razées CNCoH:IPTS, como
também com o gel 1:116H3, obtido em condi¢des similares.

100
90/ Tabela 22. Porcentagens de residuos
804 do CNC e dos géis CNC/PSS obtidas
704 por analise termogravimétrica.

2601 Amostra Residuo (%)

g 901 CNC 7,7

2}

2 491 102:1H3 7.8
301 101:1H3 9,9
201 —CNC 101:2H3 11,7

——102:1H3
101 ——101:1H3
0 e |——101:2H3
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 47. Curvas de analise termogravimétrica dos CNC e dos géis de CNC/PSS obtidos a
partir de uma suspensdo de CNC na concentracdo de 10% em massa, nas razdes
CNCon:IPTS 2:1,1:1 e 1:2.

E interessante destacar que as curvas mostradas na Figura 47
apresentam perfil similar as curvas da Figura A8 (géis CNC/PSS 1:116H1, 1:116H3
e 1:116H5), provavelmente por nao ter sido utilizado o catalisador DBTDL puro
durante a sintese em ambos os conjuntos de amostras. Analisando a porcentagem
de residuos, observa-se que esta quantidade aumenta com o aumento da
quantidade de PSS no gel. Entretanto, a diferenca foi bem inferior ao esperado. Por
exemplo, o gel 1:224DH3 apresentou 24,1% de residuos, sendo obtido com a
mesma razao CNCow:IPTS. Esse fato sugere que, como foi observado na analise de
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difracdo de raios X, houve lixiviagdo 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 contribuicdo na estabilidade em agua do gel, uma vez que a quantidade de
material lixiviada é relativamente menor, considerando os resultados de anadlise
termogravimétrica e de difracdo de raios X apresentados, além dos resultados que
serao apresentados no item 7.2.7. Isso sugere que 0s géis obtidos com o uso de
DBTDL na Etapa 1 e HNOs na Etapa 2 apresentam maior fracdo de PSS
incorporado na rede CNC/PSS, do que os géis obtidos apenas com a adicao do
acido nitrico na Etapa 2.

7.2.5. Testes de molhabilidade

As amostras estudadas neste capitulo também apresentaram
comportamento anfifilico. Entretanto, ndo foi possivel medir o angulo de contato
destes géis devido a rapida sorcao de solvente pelo material.

7.2.6. Testes de estabilidade em agua

A partir dos testes de estabilidade em agua foi possivel notar que os géis
obtidos com a razdo CNCox:IPTS 2:1 apresentaram grande desprendimento de
material, especialmente apds o teste em ultrassom. Por outro lado, os géis obtidos
nas razées CNCoH:IPTS 1:1 e 1:2 ndo apresentaram desprendimento visivel apds o
teste. E interessante destacar que os testes de estabilidade utilizando-se agitador
orbital e ultrassom sao testes visuais e portanto qualitativos. Assim, a lixiviagao de
material durante a troca de solvente foi quantificada para esses géis. Os resultados

s&o apresentados no préximo item.

7.2.7. Fragdo extraida na troca de solvente e na extracdo Soxhlet

A porcentagem de sdlidos extraida (fracdo soluvel) dos géis durante o
processo de troca de solvente é apresentada na Tabela 23. Além desta analise,
também foi realizada a extracdo Soxhlet a 70 °C, ap6s a extracao por troca de
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solvente, para garantir que os componentes néo ligados covalentemente ao gel
fossem totalmente removidos. A fragdo extraida também € apresentada na Tabela
23.

Tabela 23. Porcentagem de residuos resultantes da troca de solvente e da extragdo Soxhlet
para os géis CNC/PSS.

Fragéo ) ’
[CNC] CNC_,:IPTS e);:;a::«z na :;;argsagxﬁgta(u;a;
solvente (%)
2:1 47 1
10% 1:1 10 3
1:2 14 3
2:1 38 5
12% 1:1 8 2
1:2 13 D)
2:1 56
15% 111 10
1:2 12 5

Primeiramente, é perceptivel a grande porcentagem de material extraido
para os géis CNCon:IPTS 2:1. Entretanto, os demais géis apresentaram fragdes
entre 8 e 14%. Esses residuos foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho e os resultados para os géis sintetizados, a partir de suspenséo de
CNC na concentragcdo de 10% em massa, sdo apresentados na Figura A10. E
possivel notar que o0 material extraido apresenta bandas de absorcado
correspondentes ao CNC e ao PSS. Porém, quanto maior o teor de IPTS adicionado,
maior foi a fracdo de PSS lixiviada. Este resultado justifica o desvio discutido nos
resultados de difracdo de raios X para as fracdes cristalinas experimentais, em
relagdo a fragédo calculada. Quanto a fragcdo extraida na extracdo 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 sor¢ao e porosidade

Como os géis apresentados sao anfifilicos, escolheu-se realizar os testes
de sorcao em agua a 30 °C. O calculo da porosidade relativa foi realizado utilizando-

se a Equacao 4. Os resultados sao apresentados na Tabela 24.

Tabela 24. Porcentagens de sorcao e porosidade relativa dos géis CNC/PSS obtidos a partir
de uma suspensao inicial de CNC em DMF nas concentragdes de 10, 12 e 15% em massa,
em ensaios realizados em 4gua a 30 °C, apds 24 h.

CNC/PSS Sorcao (%) 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 + 170 914+25
151:1H3 580 + 20 90,5 + 0,7
151:2H3 520 + 20 89,1 £0,5

E necessario destacar que, dada a grande quantidade de material
lixiviado durante a troca de solvente, os géis CNConr:IPTS 2:1 nao foram analisados.
Em relacao ao efeito da razdo CNCoH:IPTS, tem-se que o aumento da proporcao de
IPTS causou uma tendéncia de diminuicdo na sor¢do de agua, bem como na
porosidade relativa dos géis. Essa diminuicdo pode estar relacionada com a
morfologia dos géis, que sera discutida no préximo item. Além disso, comparando-se
o resultado de porcentagem de sorcédo do gel 1:116H3 (Tabela A4), verifica-se que
este apresentou maior porcentagem de sor¢do do que o gel 101:1H3, obtido com
maior tempo e temperatura na Etapa 1. Essas diferencas estdo também
relacionadas com a morfologia. O gel 1:116H3 apresenta poros maiores e mais
uniformes, como mostrado na Figura A4b, possibilitando a maior sorcao de agua.

E interessante observar que & medida que a concentragao inicial de CNC
em DMF foi aumentada, em geral houve uma diminuicao na porcentagem de sorcao
dos géis. Neste caso, o0 aumento da concentracdo de CNC e IPTS no meio resulta
em suspensdes mais concentradas e consequentemente em géis mais densos.
Trabalhos anteriores do grupo de pesquisa mostram que os CNC utilizados neste
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trabalho apresentam o valor de 13% em massa de CNC para o limiar de
percolacéo'®. Esse parametro define a fragdo volumétrica critica na qual ocorre a
estruturacdo de uma rede fisica de particulas em um meio de dispersao. Espera-se
variagdes abruptas das propriedades do material em concentracdes de particulas
acima desse valor'?®. Dessa forma, durante as etapas da sintese dos géis, é
provavel que haja interacao fisica entre os CNC, uma vez que as concentragbes de
CNC utilizadas foram proximas do seu limiar de percolacdo. Isso pode favorecer a
obtencao de uma rede mais compacta, o que pode explicar os resultados obtidos no
ensaio de sorgao.

7.2.9. Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissdo de campo

Na Figura 48 sdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura
dos géis obtidos a partir de uma suspensao de CNC em DMF na concentragdo de
10% em massa. As fotografias dos géis sao apresentadas no canto superior direito
das micrografias.

Figura 48. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos aerogéis de
CNC/PSS: (a) 102:1H3; (b) 101:1H3 e (c) 101:2H3.
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Nota-se que o gel CNC/PSS 102:1H3 apresenta morfologia semelhante a
de placas empilhadas (Figura 48a). E importante destacar que este gel, assim como
os outros contendo razdo CNCon:PSS 2:1, teve um alto valor de massa extraida
durante a troca de solvente (Tabela 22). Como as imagens de FESEM foram
adquiridas depois da troca de solvente e liofilizagdo, essa extracdo pode ter sido
responsavel pela definicdo da morfologia de placas. Nesse caso, o solvente pode ter
penetrado preferencialmente as regides pouco reticuladas, arrastando fragmentos
contendo CNC e PSS. Esse tipo de morfologia pode estar relacionado a menor
estabilidade em &gua destes géis, uma vez que essas placas podem sofrer
deslizamento e ruptura ao serem submetidas a solicitacdo mecanica. A formacéo
dessas placas também pode indicar que esses géis apresentam menor grau de
reticulacdo, como foram observados nos ensaios de estabilidade em &gua e na
fracao extraida na troca de solvente.

Quanto ao gel 101:1H3 (Figura 48b), nota-se uma estrutura de poros sem
orientacdo preferencial. O gel CNC/PSS 101:2H3 (Figura 48c) apresenta poros
menores do que os géis citados anteriormente e a morfologia € mais densa. A
morfologia € semelhante a de placas empilhadas, mas a separacao entre as placas
€ bem menor do que o observado para a amostra 102:1H3. Essas diferencas
morfolégicas estdo diretamente relacionadas com as propriedades mecéanicas do
material.

Chau e colaboradores'® estudaram hidrogéis quimicamente reticulados
compostos de CNC e poli(oligo (etilenoglicol) (metacrilato)) (POEGMA), preparados
pelo método de freeze-casting, e observaram que € possivel obter hidrogéis com
morfologia fibrilar, colunar ou lamelar, controlando a razdo massica entre
CNC:POEGMA (1:1, 1:3 e 1:5) e a concentragdo massica de CNC (0,5 a 3,5%)'%°. A
morfologia fibrilar & semelhante ao observado na Figura 48c, a morfologia colunar é
semelhante ao observado na Figura 48b e a morfologia lamelar € semelhante ao
observado na Figura 54a. Essa evolucao na morfologia ocorre com o aumento da
concentracdo de POEGMA em relagdo a de CNC, sendo que a morfologia lamelar é
obtida para maior concentracdo de POEGMA. Segundo os autores, o controle da
morfologia permite obter hidrogéis anisotrépicos, que podem ser aplicados em
engenharia de tecidos, bioseparacédo e em biomimética'?®.
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Ciolacu e colaboradores'® estudaram a influéncia da adicdo de um
agente reticulante (epliclorohidrina, ECH) na morfologia de criogéis de fibras de
celulose. Inicialmente, foi observado que o aumento da concentracdo de ECH
resulta no aumento do tamanho de poros e desaparecimento de regides densas,
presentes nos criogéis obtidos por interagéo fisica. Entretanto, quando ocorre alto
grau de reticulacdo, a morfologia se torna muito heterogénea, com regiées densas e
grandes '%6. Dessa forma, os autores descrevem que é possivel preparar hidrogéis
de celulose versateis, com morfologia e porosidade controladas??6.

Nas Figura 49 e 50 sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura dos géis obtidos a partir de uma suspensao de CNC na
concentragado de 12 e 15% em massa, respectivamente.

Figura 49. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos aerogéis de
CNC/PSS: (a) 122:1H3; (b) 121:1H3 e (c) 121:2H3.

Nota-se na microscopia da amostra 122:1H3 que o0s poros estao
orientados em uma direcdo preferencial (Figura 49a). A partir das fotografias

disponiveis no canto superior direito de cada micrografia, é possivel notar que os
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géis na razdo CNCon:IPTS 2:1 apresentam menor estabilidade em agua. O gel
CNC/PSS 121:1H3 apresentou uma estrutura de poros regular e boa estabilidade
em agua (Figura 49b), enquanto que o gel CNC/PSS 121:2H3 apresentou morfologia
mais densa, resultado da maior proporcao de IPTS (Figura 49c). Como mostrado por
Ciolacu e colaboradores'?®, essa densificagdo pode estar relacionada com maior
grau de reticulacdo do material.

Figura 50. Micrografias eletrénicas de varredura das fraturas criogénicas dos aerogéis de
CNC/PSS: (a) 152:1H3; (b) 151:1H3; (c) 151:2H3

Diferentemente das amostras discutidas anteriormente, é possivel
observar que o gel CNC/PSS 152:1H3 apresenta morfologia com poros regulares e
interconectados (Figura 50a). Apesar deste fato, a estabilidade em agua deste gel
nao foi boa e uma fracdo de 56% do gel foi lixiviada na troca de solvente. Por outro
lado, os géis CNC/PSS 151:1H3 e 151:2H3 apresentaram estrutura de poros menos
regular (Figura 50b e 50c).

Analisando-se as micrografias apresentadas neste trabalho, pode-se dizer
que a morfologia dos géis € altamente dependente das condi¢cdes reacionais

utilizadas na sintese dos mesmos'®. Além disso, os resultados obtidos por
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microscopia eletrénica de varredura sdo condizentes com os resultados de

porcentagem de sorgao e porosidade, apresentados no item anterior.

7.2.10. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Os géis CNC/PSS 101:1H3 e 101:2H3 foram analisados por microscopia
eletrénica de transmisséo e as imagens obtidas sao apresentadas nas Figura 51a e
51b. E possivel notar a presenca de dominios mais escuros com dimensdes
nanométricas, que correspondem a regides ricas em polissilsesquioxano. Nao foi
possivel identificar a morfologia dos CNC dentro da parede do gel. O gel CNC/PSS
1:116H3 também apresentou dominios ricos em PSS, porém maiores, como pode
ser observado na Figura A7 (anexo). Esse fato pode estar relacionado com o tempo
de reacao de modificacdo (Etapa 1). Para o gel 1:116HS3 foi utilizado o tempo de 16
horas, que foi insuficiente para o consumo total do isocianato. Por outro lado, os géis
101:1H3 e 101:2H3, que foram sintetizados com maior tempo de reacéo,
apresentaram maior conversdao de isocianato e, portanto, maior eficiéncia na
modificacao superficial dos nanocristais de celulose. Como resultado, a rede de PSS
foi formada a partir dos alcoxissilanos ancorados nos nanocristais, gerando dominios

menores e mais distribuidos.

Figura 51. Imagem obtida por microscopia eltr6nica de transmissao da parede do poro do
aerogel CNC/PSS: (a) 101:1H60; (b) 101:2H60.
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As caracterizacbes da morfologia do gel permitem propor um modelo
simplificado da estrutura da parede do gel hibrido de CNC/PSS sintetizado neste
trabalho. Neste modelo, os CNC modificados estéo distribuidos dentro das redes de
polissilsesquioxano, que formam as paredes do gel. Um esquema deste modelo é

apresentado na Figura 52.

— CNC
3~ PSS

Figura 52. Modelo proposto para a estrutura da parede dos poros dos géis obtidos nesse

trabalho.
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CAPITULO 8.
CONCLUSOES

Neste trabalho, foram desenvolvidos géis baseados em nanocristais de
celulose e polissilsesquioxano, responsavel pela formacao de uma rede polimérica
inorgénica incorporando as nanoparticulas. A formacéo da rede de PSS ocorreu por
meio da sintese sol-gel, a qual é dependente dos diversos parametros de sintese
estudados: catalisador, tempo de reacao, razdo CNCon:IPTS, concentracao de CNC
e temperatura utilizada na etapa de hidrélise e condensagéao dos alcoxissilanos. O
uso do catalisador DBTDL com baixo grau de pureza promoveu a obtencao de géis
hidrofébicos, porosos e com boa estabilidade em &gua. Foram observadas
diferencas morfolégicas quando o tempo de reacdo foi aumentado. Quando
utilizados os catalisadores DBTDL puro em conjunto com acido nitrico, foram obtidos
géis anfifilicos, porosos e com boa estabilidade em agua e térmica, para as todas as
razbes molares testadas. Quando foi utilizado apenas acido nitrico como catalisador,
o carater anfifilico dos géis foi mantido. Aléem disso, 0os géis apresentaram poros
maiores e também boa estabilidade em agua. A vantagem da substituicdo do
catalisador DBTDL por &cido nitrico deve-se a nao toxicidade deste ultimo.

Neste trabalho, as condicées de sintese foram otimizadas de forma a
obter géis estaveis sem a adicdo de DBTDL. Foi possivel obter géis estaveis
mecanicamente e também anfifilicos. Entretanto, os géis obtidos com menor
propor¢do de IPTS apresentaram alta fracdo sollvel e, consequentemente, baixa
estabilidade em agua. Por outro lado, quando a razdo molar de IPTS e hidroxilas
superficiais do CNC foi a mesma, foram obtidos géis com baixa fragdo soluvel, boa
estabilidade em agua e elevada porosidade. Além disso, quando a concentracédo de
IPTS foi aumentada, também foram obtidos géis mecanicamente estaveis:
entretanto, com morfologia mais densa, o que resultou em menor sor¢do de solvente
através do gel.

O uso de nanocristais de celulose para a formagao de géis ainda é pouco
relatada na literatura, bem como sua combinagdo com redes de polissilsesquioxano.
Os resultados obtidos neste trabalho permitem propor que, assim como tem sido
destacado na literatura sobre a potencialidade dessas nanoparticulas como agentes
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de reforco em nanocompdsitos poliméricos, estas podem ser concebidas para a
mesma fungcao em géis poliméricos.

Os géis hibridos desenvolvidos neste trabalho, utilizando &cido nitrico
como catalisador, possuem caracteristicas especialmente Uteis para aplicagdo na
area de biomateriais, dada a biocompatibilidade de seus componentes e suas

caracteristicas anfifilicas.
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APENDICES

Apéndice 1. Calculo da area total dos CNC, segundo o trabalho de Lin e Dufresne®.
Tem-se que:

Atotal (CNC) __ Acilindro (CNO)

Vtotal (CNO) Vcilindro (CNO)

Além disso:

Acitindro (CNC) = mdL (Il)

_ md?L
Veitinaro = —— ()
6 Viota ene)=—rene - (V)
Pcelulose
Substituindo-se I, lll e IV em I, tem-se que:
mcnc 4 -

Atotaicney=————= |(Equagdo 2)

Pcelulose
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Apéndice 2. Célculo da fragao cristalina prevista.

Para o calculo da fragdo cristalina prevista, utilizou-se os difratogramas
dos componentes puros. Esses difratogramas foram obtidos nas mesmas condi¢des
experimentais e foram normalizados pela fracdo massica de cada componente no
gel. No caso da razdo (molar) CNCowx:IPTS 1:1, por exemplo, a massa de CNC
adicionada na sintese 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 frag&o cristalina prevista utilizando-se a equagéo V.

Icncyy 5= (IPss,, 5+ IcNCig ot IPSS1g0)

Fragao cristalina prevista = (V)
Iencyy s
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Apéndice 3. Caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e fisico-quimicas dos géis

CNC/PSS obtidos com 16 h de reacdo e sem catalisador na Etapa 1, e uso de

solucdo aquosa de acido nitrico nas concentracoes de 1, 3 e 5% em massa, como

catalisador da Etapa 2.

1110 cm’’

R L2

M

v C-N

Transmitancia (u.a.)

v C=0

m

——CNC

——PSS
! ——1:116H1
1650 cm™' ——1:116H3

—— 1:116H5

4000 3500 3000 2500 2000 1500

1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura A1. Espectros de ATR-IR dos CNC, PSS e géis obtidos na razdo molar CNCon:IPTS

1:1, 16 h de reacdo, sem catalisador na Etapa
de HNO:s.

1 e variando a concentragdo da solugao

Tabela A1. indice de cristalinidade dos
CNC e fragdo cristalina dos géis

CNC/PSS.
Amostra Fracao cristalina (%)
CNC 77,3
1:116H 1 67,4
1:116H 3 67,5
1:116H5 65,4

Intensidade (u.a.)

~—=GNC
—PSS
— 1:116H1
——1:116H3

—1:116H5
5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura A2. Difratogramas dos CNC, PSS e géis CNC/PSS obtidos na razdo CNCon:IPTS

1:1, variando a concentracao da solucdo de HNOs.



Apéndices

125

T Tabela A2. Porcentagem dos sitios
de Si obtida a partir do espectro de
29Si NMR para o gel 1:116H3.

% molar do sitio

—— Espectro *’Si NMR 1:116H3 T 15,6

—— Espectro ajustado

——— Gaussianas T2 46.9
3

T3 37,5
20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 Total 100
ppm
Figura A3. Espectro de 2°Si NMR para o gel CNC/PSS 1:116H3 e gaussianas usadas para o

ajuste matematico.

Figura A4. Micrografias eletrbnicas de varredura das fraturas criogénicas dos géis de

CNC/PSS:

(a) 1:116H1, (b) 1:116H3 e (c) 1:116H5.
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Figura A5. Imagem do gel CNC/PSS 1:116H1 obtida por microscopia optica com luz

polarizada.

(=2
~—

C
(o]
Na
Si

% em
massa
79,8
14,2
0,7
32

s 21

Intensidade (u.a.)

\J Na Si s
00 05 10 15 20 25
keV

Figura A6. (a) Micrografia eletronica de varredura e mapeamento da distribuicdo de Si Ka
para o gel CNC/PSS 1:116H1. (b) Espectro obtido por espectroscopia de energia dispersiva

e tabela com a porcentagem em massa de cada elemento.

h. ¥

Figura A7. Imagem obtida por microscopia eletrdnica de transmissao da parede do poro do
gel CNC/PSS 1:116H3.



Apéndices 127

= g Tabela A3. Porcentagem de residuos
ZZ dos géis CNC/PSS, obtidos por analise
o termogravimétrica.
—~60] Amostra Residuo (%)
;;:50* 1:116H1 7.4
§4°- 1:116H3 9,5
301 1:116H5 12,1
= ——CNC
i
0 —— 1:116H5

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura A8. Curvas de analise termogravimétrica do CNC e dos géis de CNC/PSS obtidos na
razdo CNCon:IPTS 1:1 e na presencga de acido nitrico na Etapa 2 (a esquerda) e tabela com
a porcentagem final de residuos das amostras (a direita).

A

1:116H1 1:116H3

Figura A9. Géis CNC/PSS 1:116H1 e 1:116H3 imersos em agua, ap6s serem submetidos
ao ultrassom.

Tabela A4. Porcentagem de sorcdo e porosidade relativa dos géis CNC/PSS, submersos
em agua a 30 °C, apos 24 h.

Amostra Sorcao (%) 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
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Apéndice 4. Espectros de ATR-IR da fracdo extraida na troca de solvente para o

conjunto de amostras obtido a partir da suspensao de CNC em DMF com 10% em
massa.

WW\“’"\ ——CNC

—— PSS
—102:1H3
E M\/M\ ——101:1H3
——101:2H3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura A10. Espectros de infravermelho do CNC, PSS e dos residuos gerados na troca de

solvente para as amostras obtidas a partir de uma suspensao de CNC na concentracao de
10% em massa.

ransmitancia (u.a.)




