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RESUMO

O aerogel ¢ um material solido que apresenta alta porosidade, baixa densidade e grande area
superficial, com caracteristicas apropriadas para novas aplicacdes de alto valor. Como
conseqiiéncia, observam-se estudos focados em novas fontes de matéria-prima, processos €
tratamentos objetivando a reducao do alto custo envolvido na sua obtengdo. Nesse contexto,
destacam-se as fibras vegetais, em especial a celulose, o polimero natural mais abundante e
um dos principais constituintes das paredes celulares das plantas, também sintetizado por
alguns microrganismos. Para ampliar o leque de aplicagdes, alguns estudos tém investigado a
funcionalizacdo de aerogéis, sendo uma area com elevado potencial a ser explorado. No
presente trabalho, com o objetivo de estabelecer uma metodologia para obtencao de aeroggéis,
a celulose bacteriana foi oxidada por TEMPO, nanofibrilada em “blender” e silanizada com
metiltrimetoxisilano. A oxidac¢do e a silanizacdo foram evidenciados por FTIR. Aerogéis
foram produzidos desta suspensdo funcionalizada (CBpxns) € comparados a outros aerogéis
nao oxidados (CBy e CBns) e ndo silanizados (CBoxn). Todos os aerogéis sao muito leves
(densidade de 0,010 a 0,014 g.cm'3) e muito porosos (porosidade de 99,8 a 99,4%). Os
aerogéis apresentaram na sua morfologia uma estrutura organizada em lamelas formadas de
teias de microfibrilas. Os aerogéis de CBoxns apresentaram capacidade de absor¢ao de oleos e
solventes organicos (35 a 75 vezes o proprio peso) menor que os de CBy e CBys, mas
propriedades mecanicas superiores (tensdo de 13,0 kPa e modulo de elasticidade de 39,4 kPa),
0 que possibilitou sua utilizacdo por 7 ciclos de absor¢ao-secagem, mantendo uma capacidade
de absor¢do de 83%. O aerogel de CBoxns apresentou o melhor equilibrio entre todas as
propriedades testadas e foi utilizado como modelo para a celulose bacteriana de permeado de
suco de caju (CBP) e a celulose de eucalipto (CE). Os aerogéis de CBP oxidado e silanizado
(CBPoxns) e de CE oxidado e silanizado (CEpxns) também sao muito leves (~0,011 g.cm'3 )e
muito porosos (~99,4%), possuem propriedades mecanicas inferiores (tensdo de 3,1 kPa e
modulo de elasticidade de 10,7 e 3,1 kPa) quando comparados as do aerogel de CBoxns, mas
possuem elevada capacidade de absorcao de 6leos e solventes organicos, sendo o aerogel de
CBPoxns um 6timo absorvedor de 6leos (65 vezes o proprio peso) e o aerogel de CEpxns um

otimo absorvedor de solventes organicos (55 a 80 vezes o proprio peso).

Palavras-chave: Aerogel. Celulose bacteriana. Oxidag¢ao. Silanizagao.



ABSTRACT

Aerogel is a solid material that presents high porosity, low density and large surface area, with
characteristics appropriate for new high value applications. As a consequence, studies are
focused on new sources of raw material, processes and treatments aiming at reducing the high
cost involved in obtaining them. In this context, plant fibers, especially cellulose, are the most
abundant natural polymer and one of the main constituents of plant cell walls, also
synthesized by some microorganisms. To expand the range of applications, some studies have
investigated the functionalization of aerogels, being an area with high potential to be
explored. In the present work, with the objective of establishing a methodology for obtaining
aerogels, bacterial cellulose was oxidized by TEMPO, nanofibrillated in blender and silanized
with methyltrimethoxysilane. Oxidation and silanization were evidenced by FTIR. Aerogels
were produced from this functionalized suspension (CBoxns) and compared to other non-
oxidized (CByN and CBys) and non-silanized aerogels (CBoxn). All aerogels are very light
(density 0.010 to 0.014 g.cm™) and very porous (porosity 99.8 to 99.4%). The aerogels
presented in their morphology a structure organized in lamella formed of webs of microfibrils.
The aerogels of CBoxns presented a lower absorption capacity of organic oils and solvents
(35 to 75 times the own weight) than those of CBy and CBys, but higher mechanical
properties (tension of 13.0 kPa and elasticity modulus of 39.4 kPa ), which allowed its use for
7 absorption-drying cycles, maintaining an absorption capacity of 83%. The CBoxns aerogel
presented the best balance among all tested properties and was used as a model for cashew
juice permeate bacterial cellulose (CBP) and eucalyptus cellulose (CE). The aerogels of
oxidized and silanized CBP (CBPoxns) and oxidized and silanized CE (CEoxns) are also very
light (~ 0.011 g.cm™) and very porous (~ 99.4%), have lower mechanical properties (3,1 kPa
and modulus of elasticity of 10,7 and 3,1 kPa) when compared to the aerogels of CBoxns, but
they have a high capacity of absorption of oils and organic solvents, being the aerogel of
CBPoxns a great absorber of oils (65 times the own weight) and CEopxns aerogel a great

organic solvent absorber (55 to 80 times its own weight).

Keywords: Aerogel. Bacterial cellulose. Oxidation. Silanization.
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1 INTRODUCAO

O aerogel ¢ um material so6lido que apresenta alta porosidade, baixa densidade e
grande area superficial, com caracteristicas apropriadas para novas aplicagdes de alto valor.
Ele ¢ também utilizado pelas suas propriedades incomuns, tais como: baixa permissividade
elétrica, baixa condutividade térmica e excelente absorcdo de choques (CHEN et al., 2011a).
Como conseqiiéncia, observam-se estudos focados em novas fontes de matéria-prima, novos
processos, € novos pré- e pds-tratamentos objetivando a redugdo do alto consumo de energia
envolvido na sua obtencao.

Nesse contexto, destacam-se as fibras vegetais, e mais especificamente a celulose,
o polimero natural mais abundante e um dos principais constituintes das paredes celulares das
plantas, também sintetizado por alguns microrganismos. A celulose representa uma das mais
atraentes classes de materiais para aplicacdes inovadoras e ja vem sendo empregada como
matéria-prima na elaboragdo de produtos, incluindo os nanoestruturados (materiais que
apresentam em sua composicao particulas que possuam pelo menos uma dimensao na faixa de
1 - 100 nm), a exemplo de nanocompositos e aerogéis (MOON et al., 2011). O
desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis a partir de produtos e subprodutos
agropecuarios, com propriedades especiais e controldveis no nivel molecular, tem atraido o
interesse de muitos pesquisadores, devido ao seu enorme potencial de aplicagdo nos mais
variados setores industriais e ao impacto que seus resultados podem ter no desenvolvimento
tecnologico, econdmico e ambiental (DURAN; MATTOSO; MORALIS, 2006).

Para ampliar o campo de aplicacdes, alguns autores tém investigado a
funcionalizacdo de aerogéis, sendo uma area com elevado potencial a ser explorado. As
aplicagdes envolvem materiais nanoestruturados e funcionalizados com propriedades
antibacterianas, eletro-opticas e cataliticas, e que podem ser utilizados como nanoreatores
(CAI et al., 2009a; DONG et al., 2013). Outras aplicagdes envolvem os aerogéis como
catalisadores, suportes para catalisadores, isolamento acustico e térmico, eletronica, filtros de
particulas, pesquisas aeroespaciais (coleta de particulas espaciais), absorvedor seletivo e como
meio de armazenamento de gases em c¢lulas a combustivel (HEATH; THIELEMANS, 2010).

No presente trabalho, propde-se utilizar celulose, proveniente de biomassa
residual de processos agroindustriais, como fonte de nanocelulose para obtencdo de aerogéis e
avaliar o efeito da funcionalizacdo nas suas propriedades como absorvedor seletivo de

solventes organicos. Para facilitar o entendimento e a execucdo, o trabalho foi dividido em
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duas etapas. A primeira consiste na obten¢do de nanocelulose, do aerogel dessa celulose e a
hidrofobizagdo/oleofilizacdo desse aerogel. A avaliacdo dos aerogéis obtidos, frente a
absorc¢ao de diferentes solventes organicos, além da resisténcia mecanica, a capacidade de
absor¢ao e o numero de ciclos de uso, completam a primeira etapa. A segunda etapa se
resume na aplicacdo dos métodos avaliados na primeira etapa utilizando matérias-primas com
abordagem “top down”, no caso a nanocelulose comercial de eucalipto, e abordagem “bottom
up”’, no caso a celulose bacteriana obtida de um meio que utiliza o permeado do suco de caju

como substrato, submetendo os aerogéis as mesmas caracterizagdes da primeira etapa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aerogéis

Aerogéis sao materiais ultra leves e altamente porosos obtidos através de secagem
de hidrogéis para remocao do liquido sem o colapso da rede do hidrogel, utilizando CO,
supercritico  (“critical-point-drying”), ou através de liofilizagdo (“freeze-drying”).
Morfologicamente, aerogéis sdo aglomerados de nanoparticulas que formam redes muito
finas, conferindo propriedades tUnicas, tais como: grande resisténcia/densidade e grande area
de superficie/volume (CERVIN et al., 2012, 2013; GAWRYLA et al, 2009; HEATH;
THIELEMANS, 2010; INNERLOHINGER; WEBER; KRAFT, 2006). Outras propriedades
incomuns sao: baixa permissividade elétrica, baixa condutividade térmica e excelente
absor¢ao de choques (CHEN et al., 2011a).

Os primeiros aerogéis foram sintetizados utilizando como matéria-prima, géis de
silica, aluminio, borracha e derivados de celulose (Kistler, 1932). O problema era a
fragilidade que limitava o uso em aplicagdes que exigiam robustez. Para contornar esse
problema, aerogéis de redes de nanofibrilas de celulose nativa foram introduzidos na ultima
década. Eles sdo menos quebradicos, mais flexiveis e moldaveis devido as interagdes
intermoleculares, que incluem as forcas de van der Waals e as pontes de hidrogénio, o que
proporciona a modelagem do material (CERVIN et al., 2012, 2013; CHEN et al., 2011a).
Derivados de celulose e celulose dissolvida e regenerada também ja foram utilizados, mas foi
reportado que a conversao da celulose I para Il e a transformacao de celulose I cristalina para
amorfa, resultou em mudangas na morfologia e em propriedades mecanicas inferiores (CHEN
et al., 2011a). A utilizag¢do da celulose como matéria-prima na obten¢do de aerogéis também

ganhou relevancia por ela ser renovavel e biodegraddvel (HEATH; THIELEMANS, 2010).

2.2 Aerogéis de celulose

Na preparacdo do aerogel, celulose na forma de nanocristais, nanofibrilas e
microfibrilas tém sido utilizadas. Na maioria dos trabalhos a escolha da celulose nanofibrilada
¢ devido a grande razao de aspecto, L/d, que tem um impacto na formagao e o nao colapso da
rede. Entretanto, Gawryla e colaboradores (2009) reportaram que o fendmeno de agregacao
dos nanocristais de celulose provoca o crescimento dos feixes que compdem a rede. O menor

tamanho ¢ a menor concentracdo de nanocristais favorece uma melhor acomodacao dos
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mesmos, causada pela modelagem dos cristais de gelo e suas interagdes com os cristais de
celulose. Na liofilizacdo, a porosidade, a densidade e a morfologia sdo afetadas pelas
condigdes adotadas no processo e pela concentragdo das dispersdes de nanocelulose. A
absor¢ao pode ser ajustada variando a porosidade e a nano/micro rede porosa do material
(CERVIN et al., 2012, 2013). Na secagem utilizando CO, supercritico (scCO,), existe uma
troca de solventes da secagem, e a escolha do solvente tem influéncia na formacdo da
estrutura e, por consequéncia, nas propriedades do aerogel (HEATH; THIELEMANS, 2010;
HOEPFNER; RATKE; MILOW, 2007). Em ambos os casos, foi reportado o encolhimento

dos corpos celulosicos.

2.2.1 Funcionalizacgdo de aerogéis de celulose

Um objetivo importante da funcionalizacdo quimica ¢ a introdu¢dao de cargas
eletrostaticas negativas ou positivas estaveis sobre a superficie da nanocelulose. Com isso,
uma melhor dispersdo coloidal ¢ obtida e as caracteristicas da superficie de nanocelulose sao
ajustadas para melhorar a compatibilidade, em especial quando utilizada em diferentes
solventes. Devido a grande quantidade de grupos hidroxila na superficie da celulose, diversas
modificagdes quimicas podem ser realizadas. Em geral, a funcionalidade na superficie da
nanocelulose pode ser classificada em trés grupos: (1) a quimica de superficie das particulas,
como resultado da sua obtengdo (por exemplo, os grupos carboxilicos provenientes da
oxidagdo mediada por TEMPO (catalisador radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) ou
grupos sulfato, como resultado da hidrélise com acido sulfirico), (2) adsorcdo fisica de
surfactantes ou polieletrolitos e (3) modificagdo covalente, tais como: esterificagdo,
eterificacio, silanizago ou enxertia de polimero (SALAJKOVA, 2012).

A funcionalizagdo dos aerogéis permite uma aplicabilidade maior desse material,
pois a seletividade pode ser ajustada por modificacdo quimica da superficie das nanofibrilas
da rede. Reducdo hidrotérmica para ions metalicos (CAI et al., 2009a), deposi¢ao a vapor de
silanos (CERVIN et al., 2012), e adicdo de solucdes idnicas (DONG et al., 2013) ja foram
reportados. As aplicacdes dos aerogéis funcionalizados e nanoestruturados envolvem
atividades antibacterianas, eletro-Opticas e cataliticas, € em nanoreatores (CAl et al., 2009a;
DONG et al., 2013). Outras aplicagdes envolvem os aerogéis como catalisadores, suportes

para catalisadores, isolamento acustico e térmico, eletronica, filtros de particulas, pesquisas
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aeroespaciais (coleta de particulas espaciais), absorvedor seletivo e como meio de

armazenamento de gases em células de combustivel (HEATH; THIELEMANS, 2010).

2.2.2 Aerogéis de celulose: estado da arte

Uma revisao bibliografica dos ultimos trés anos (2015-2017) permitiu o
agrupamento dos aerogéis de celulose em grupos distintos, dependendo da composi¢cdo
quimica e do método de dispersdo da celulose.

Em relacdo a composicdo quimica, os aerogéis de celulose podem ser
classificados em:

a) aerogéis puros: materiais constituidos inteiramente de celulose, sem

modificacdo quimica. Ex.: Karadagli et al. (2015), Wang et al. (2016), Rahbar

Shamskar, Heidari ¢ Rashidi (2016), Seantier et al. (2016), Prakobna et al. (2016),

Ganesan et al. (2016), Ciftci et al. (2017), Gan et al. (2017);

b) aerogéis funcionalizados: constituidos de celulose previamente funcionalizada,

de hidrogéis/organogéis posteriormente funcionalizados ou de aerogéis

posteriormente funcionalizados, onde a funcionaliza¢do ocorre na superficie das
fibras. Ex.: oxidagdo mediada por TEMPO e mistura com nanozedlita por

Bendahou et al. (2015), reticulacdo de carboximetil celulose de sddio (CMeC)

com D-(+)- 4cido gluconico -d-lactona e solugdo de FeCls por Lin ef al. (2016),

oxidacdo mediada por TEMPO por Maatar e Boufi (2015), por Zheng et al.

(2016) e por Jiménez-Saelices et al. (2017), deposicdo a vapor de

trimetilclorosilano (TMCS) por Jin et al. (2015), por Xiao ef al. (2015) e por Fan

et al. (2017), modifica¢do da superficie da NFC com anidrido maleico por Wong
et al. (2015), imersao do hidrogel em solugdo de FeSO4 e CoCl, para formacgao de

CoFe,04 na superficie por Wan e Li (2015a), imersao do hidrogel em solucao de

Zn(NOs), para formagao de ZnO na superficie por Wan e Li (2015b), deposicao a

vapor de metiltrimetoxisilano (MTMS) por Feng et al. (2015) e por Cheng et al.

(2017), imersao em dispersdo de pontos quanticos em cloroférmio (esferas de ZnS

cobertos com CdSe, esferas de PbS cobertos com acido oleico) por Ayadi et al.

(2016), imersao do hidrogel em solucao de pirrol e AgNO; por Wan e Li (2016b),

imersdo em solucdo de W®/Ti*" para formagdo de WO;-TiO, na superficie por

Shi et al. (2016), celulose comercial carboximetilada reticulada com dacido
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1,2,3,4-butanotetracarboxilico + hipofosfito de sédio e formag¢ao de multicamadas
por adsor¢do de polivinilamina e de acido poliacrilico por Henschen et al. (2016),
imersdo em solucdo tetraetilortosilicato (TEOS)/ etanol/ agua/ HCl/ NH4OH e
imersdo em TMCS por Fu et al. (2016), imersdao em cloreto de procaina em
Ciolacu et al. (2016), imersdo de aerogel de carboximetilcelulose em solucdo de
5-fluorouracil por Wang et al. (2017a);

¢) aerogéis compositos: constituidos de uma fracao de celulose, na maioria das
vezes majoritaria, ¢ a(s) fragdo(des) restante(s) de outro(s) material(ais). Ex.:
celulose comercial/ polietoxidisiloxano (PEDS) por Demilecamps et al. (2015a),
celulose de p6 de bambu/ nanotubos de carbono de paredes multiplas/polianilina
por Yang et al. (2015), celulose de po6 de linter de algodao/ granulos de aerogel de
silica hidrofébica de baixa densidade ou monolitos de aerogel de silica hidrofilica
de alta densidade por Laskowski, Milow e Ratke (2015), sec-butéoxido de
aluminio (SBA)/ hidroxietil celulose (HEC) por He et al. (2015), nanofibrilas de
polpa de celulose (sulfite)/ PEDS por Wong et al. (2015), celulose de linter de
algoddo/ nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) por Qi et al
(2015), polpa kraft de eucalipto/ alcool polivinilico (PVOH) por Zhai et al.
(2016), celulose comercial/ nanoplaquetas de grafeno (NPG)/ polietilenoglicol
(PEG) por Yang et al. (2016), celulose de fibra de bambu/ nanofolhas de grafeno
(NFG) por Jiao, Wan e Li (2016), CB/ silica acida (silicato de so6dio apds resina
de troca catidonica 732) por Shi et al. (2016), celulose nanofibrilada comercial
(CNF)/ tetraetilortosilicato (TEOS) por Fu et al. (2016), celulose reciclada de
residuo de papel/ MTMS em Feng et al., (2016), celulose comercial/ 6xido de
grafeno (OG) por Wei et al. (2017), carboximetilcelulose de sddio
(CMeC)/quitosana (QS)/6xido de grafeno (OG) por Wang et al. (2017a), celulose
de bambu/Ag por Yao et al. (2017), etilcelulose (EC)/ nanoparticulas de Fe;O4
cobertas com acido oleico (NFAO), etilcelulose (EC)/ hexadeciltrimetoxi-silano
(HDTMS)/ nanoparticulas de Fe;O4 cobertas com acido oleico (NFAO) por Lu et
al. (2017);

d) aerogéis baseados em celulose: materiais que utilizam a celulose como
estrutura de suporte, sendo ela submetida a pirdlise ou carbonizagdo, obtendo-se
um esqueleto de carbono ou estrutura de carbono de suporte a estes materiaistais
como nanotubos de carbono e metais. Ex.: Liang et al. (2015), Vesela et al.

(2015), Meng et al. (2015), Wan et al., (2015a), Zu et al. (2016), Jiao, Wan e Li
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(2016), Liu et al. (2016), Han et al. (2016), Zhuo et al. (2016), Zhao et al. (2017),
Zhang et al. (2017), Yu, Li e Wang (2017), Wan et al. (2017), Yu et al. (2017),
Wang et al. (2017b).

Analisando os métodos de dispersao de celulose na obtengdao de aerogéis, eles

podem classificados em quatro grupos:

a) aerogéis de celulose: materiais obtidos de polpa de celulose ou celulose
bacteriana, sem tratamentos mecanicos ou quimicos para redugdo de tamanho.
Ex.: carboximetil celulose de sdédio (CMeC)/reticulante d-(+)- acido gluconico -6-
lactona/solucdo de FeCl; para formagdo de hidrogel por Lin et al. (2016), celulose
bacteriana em Liang et al. (2015) e por Liu et al. (2016), dissolugdo do acetato de
celulose (AC) em acetona/trietilenodiamina como catalisador/polimetilpolifenil-
diisocianato como agente reticulante por Veseld et al. (2015), celulose reciclada
de papel de jornal/reticulante Kymene™ 557H por Feng et al. (2015) e por Feng
et al. (2016), pasta de CB/silica acida por Shi et al. (2016), polpa de residuo de
papel de jornal por Han et al. (2016), celulose de algodao/celulose de residuo de
papel/resina de poliamida-epicloridrina por Cheng et al. (2017), CMC/ acido D-
(+)-gluconico-lactona/glicerol/H,O/Aly,(SO4); por Yu, Li e Wang (2017), CMC/
acido D-(+)-gluconico-lactona/glicerol/H,O/NiSQO4 por Yu et al. (2017), fibras de
celulose por Wan et al. (2017), celulose comercial/6xido de grafeno
(OG)/LiBr/H,O por Wei et al. (2017), CMeC/quitosana (QS)/OG/CaCl, por
Wang et al. (2017a);

b) aerogéis de nanocelulose: materiais obtidos de celulose nanofibrilada, obtida de
fibrilagdo mecanica, ou nanocristalina, obtida de hidrolise acida. Ex.: moagem
(“supermasscolloider”) para obten¢do de nanofibrilas por Yang et al. (2015) e
Zhang et al. (2017), homogeneizagdo em baixa pressao por Bendahou et al.
(2015) e Seantier et al. (2016), homogeneizacdo em alta pressdo por Maatar e
Boufi (2015), Wong et al. (2015), Zheng et al. (2016), Zhai et al. (2016),
Prakobna et al. (2016), Henschen et al. (2016) e Yao et al. (2017), obtengdo de
nanofibrilas de celulose (NFC) por tratamento ultrassonico por Xiao et al. (2015),
Wang et al. (2017b) e Ciftci et al. (2017), hidrélise acida (H,SO4) por Wang et al.
(2016), Rahbar Shamskar, Heidari e Rashidi (2016) e Seantier et al. (2016),
nanofibrilacdo em “blender” por Jiang, Dinh e Hsieh (2017);

c¢) aerogeis de celulose dissolvida e/ou regenerada: materiais obtidos de celulose

dissolvida em sistemas acidos, alcalinos com uréia, hidrato de sal derretido ou
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liquido i6nico, seguidos (ou ndo) de etapa de regeneragdo com solvente, onde a

celulose ¢ convertida de I para II. Ex.: coagulacdo da celulose em liquido i6nico

por Demilecamps et al. (2015) e por Fan et al. (2017), dissolugao de celulose em

Ca(SCN); 4H,0 (hidrato de sal fundido) por Laskowski, Milow e Ratke (2015),

por Karadagli et al. (2015) e por Ganesan et al. (2016), dissolug¢do do residuo de

papel de jornal em cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio por Jin er al. (2015),

dissolugao de, hidroxietil celulose (HEC) em sec-butoxido de aluminio (SBA) por

He et al. (2015), formacao de hidrogel em solu¢gao de NaOH/PEG-4000 por Wan

e Li (2015a, 2015b), Wan et al. (2015), Jiao, Wan ¢ Li (2016) e Wan e Li (2016),

dissolucdo da celulose em NaOH/ureia por Qi et al. (2015), dissolugao da celulose

em NaOH/H,O por Zu et al. (2016) dissolu¢do da celulose em acido
trifluoroacético por Ayadi ef al. (2016), mistura da celulose com nanoplaquetas de
grafeno (NPG) em NaOH/uréia/epicloroidrina por Yang et al. (2016), dissolugdo
da celulose em NaOH/epicloridrina por Ciolacu et al. (2016), dissolucdo em

NaOH/ureia/H,O por Zhuo et al. (2016), dissolucao da celulose em cloreto de 1-

propil-3-metilimidazolio por Zhao et al. (2017), dissolugdo de etilcelulose (EC)

em etanol por Lu et al. (2017), dissolucdo da hidroximetilpropil-celulose

(HMPC), do reticulante (acido citrico, oxalico ou tereftalico) e do catalisador

(hipofosfito de s6dio) em H,O por Martins, de Toledo e Petri (2017), dissolucao

da celulose em LiOH/uréia/H,O por Gan et al. (2017);

d) espumas de celulose: material obtido apds obtencao de espuma por adigao de

surfactantes ou utilizagdo de processos que geram espuma. Ex.: Ahmadzadeh et

al. (2015), Cervin et al. (2013).

Em alguns trabalhos o ar ¢ removido por degasagem para evitar grande
espacamento ou buracos apds a secagem. Alguns trabalhos nomeiam os aerogéis de espuma,
mesmo ndo utilizando os métodos citados para produgdo de espuma (Sehaqui et al., 2010;
Prakobna et al., 2016).

Para uma melhor compreensao dos métodos de obtencao dos aerogéis citados, foi
montada a Tabela 1, que inclui a classificacdao adotada e as devidas referéncias, com trabalhos

publicados entre os anos 2015 ¢ 2017.



Tabela 1 — Métodos de obtengdo de aerogéis.
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AEROGEL | MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
coagulagdo da celulose
celulose comercial, em liquido i6nico; lavagem com etanol CO» supereritico Demilecams ef
composito polietoxidisiloxano impregnacdo da silica para formagao do . él auﬁoclave — 1 (20 lg
(PEDS) em PEDS e gelagdo em alcoolgel al. ( )
etanol
celulose de raquis de D mistura da celulose e
. . palmeira (Phoenix oxidagdo TEMNPO ¢ com nanozeolita; 110ﬁ112aga00(80 Bendahou ef al.
funcionalizado . homogeneizagao em mbar, -52°C, —
dactylifera L.), - ~ congelamento (- (2015)
1 baixa pressao o 24h)
nanozeolitas 20°C)
adicao de reticulante d-
carboximetil celulose (+)- acido gluconico -6- | lavagem do hidrogel
funcionalizado . 1 lactona, adi¢do de com agua; liofilizacdo — Lin et al. (2016)
de sodio ~
solugdo de FeCl; para congelamento
formagao de hidrogel
moagem
celulose de po de (“supermasscolloider”) .
e ~ lavagem da mistura
L bambu, nanotubos de da celulose; dispersao i e ~ Yang et al. (2015)
composito .~ com etanol; liofilizagdo compressdao a 1 MPa
carbono de paredes em ultrassom, adi¢do de
g . NE congelamento
multiplas, polianilina | persulfato de amonia e
polimerizagdo a 0°C
copolimerizagdo com
polpa de celulose de oxidacdo TEMPO e congelamento (- liofilizacdo acido metacrilico e Maatar Boufi
funcionalizado | eucalipto (Eucalyptus | homogeneizacdo em alta 2%0 C, 24h) (0,05-0,02 mbar, acido maleico; (20’1 5)
globulus) pressdo da celulose ’ 20-24h) lavagem com agua e

liofilizagdo
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(HEC)

50°C)

Pa, 2-3 dias)

AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
carbono celulose bacteriana liofilizacio pirdlise (em atmosfera
(Acetobacter xylinum, corte em formato congelamento com ¢ de N,) e pirolise (em .
baseado em . , . (0,04 mbar, - Liang et al. (2015)
celulose obtida em agua de retangular N, liquido 50°C) atmosfera de NH; )
COCO € Sucrose) para inser¢do de N
celulose de po de linter | dissolucdo de celulose
de algodéo, granulos | em Ca(SCN), e mistura lavagem em etanol CO; superecritico Laskowski;
composito de aerogel de silicaou | com aerogel de silica; g(Sohxle 0 em autoclave — Milow; Ratke
mondlitos de aerogel regeneragdo em etanol (55°C, 90 bar) (2015)
de silica hidrofilica (< 80°C)
dissolugdo de celulose lavagem com etanol CeOr; sﬁzrcclgi{:o
puro celulose comercial em Ca(~SCN)2- e (Sohxlet, 3 fhas) para (318 K, 90 bar, . Karadagli ef al.
regeneragdo em banho obtencao do 2h: 2 troca do (2015)
de etanol alcoolgel etanol pelo CO)
dissolugdo do residuo
. troca de solvente
em cloreto de 1-alil-3- para etanol ¢ depois
funcionalizado remduq de papel de metlhm}dazohro, para alcool terc hoﬁc}lzagao (- deposm:.ao a vapor de Jin et al. (2015)
jornal regeneragdo em agua butilico: 50°C, 48h) trimetilclorosilano
para obtengdo de con elame,n to
hidrogel &
sec-butdxido de
composito aluminio (SBA), dissolugdo de HEC em congelamento (- liofilizagdo (~25 .
P hidroxietil celulose SBA

He et al. (2015)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
mOd.l ficacdo da lavagem e troca de [
superficie da NFC com solvente com etanol CO; superecritico
nanofibrilas de polpa | anidrido maleico (MA- e heptano: (48°C, >
composito/ de celulose, NFC); mistura da hidro fobiI;a ﬁ(; com 10MPa, 2h; a . Wong et al.
funcionalizado | polietoxidisiloxano solucdo de PEDS e MA- imerséogem troca do heptano (2015)
(PEDS) NFC; adigéo de e pelo CO; levou
o N hexametildisilazano
hidréxido de amonio + heptano 24h)
para formagao de gel P
fom;;gzgliegcilr:gel imersao do hidrogel
NaOH /PEQG— 4000 em solucdo de FeSO,
celulose de po de (congelamento ¢ CoCly; lavagem
funcionalizado P & ’ com agua e troca de liofilizacdo — Wan; Li (2015a)
palha de trigo descongelamento ¢ solvente para Alcool
congelamento, imersao teI'C-brl)l tilico:
em HCI po 6h); lavagem congelament;
com agua
formagao de~h idrogel imersdo do hidrogel
em solugdo de em solugao de
NaOH/PEG-4000o Zn(NO5),-6H,0 para
(congelamento a -15°C <
celulose de po de or 12h formagdo de ZnO na
funcionalizado P P ’ superficie; lavagem liofilizacdo — Wan; Li (2015b)
palha de trigo descongelamento,

congelamento a -15°C
por 5h, imersdo em HCI
po 6h); lavagem com
agua deionizada

com agua e troca de

solvente para alcool
terc-butilico;
congelamento
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MATERIA-PRIMA

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

funcionalizado

celulose de pd de
palha de trigo

formagao de hidrogel
em solucdo de
NaOH/PEG-4000
(congelamento a -15°C
por 12h,
descongelamento,
congelamento a -15°C
por 5h, imersdo em HCI
po 6h); lavagem com
agua deionizada

imersao do hidrogel

em solugao de

Zn(NOs),-6H,0 para
formagdo de ZnO na

superficie; lavagem

com agua e troca de

solvente para alcool
terc-butilico;
congelamento

liofilizagdo

REFERENCIAS

Wan; Li (2015b)

carbono
baseado em
celulose

acetato de celulose
(AC)

dissolugdo do AC em
acetona, adicdo de
trietilenodiamina como
catalisador e
polimetilpolifenil-
diisocianato como
agente reticulante

lavagem com agua;
congelamento

liofilizagdo (52
Pa, 48h)

pirdlise (100°C por 1h,
10°C/min até 500°C,
500°C por 1h)

Vesela et al.
(2015)

composito

carbono

celulose de linter de
algoddo, nanotubos de

carbono de paredes

multiplas (NTCPM)

dissolugdo dos NTCPM
¢ da celulose em
NaOH/ureia e formacédo
de gel; coagulagdo por
imersdo em banho de
H,SO,4

congelamento (N,
liquido, -196°C)

liofilizagdo (-
52°C, 48h)

Qi et al. (2015)

baseado em
celulose

nanofibrilas de
celulose (NFC)

mistura da NFC com
reticulante Kymene™

congelamento (N,
liquido, -196°C)

liofilizagdo (-
51°C, trés dias)

reticulacdo em forno e
pirdlise em atmosfera
de Nz)

Meng et al. (2015)

funcionalizado

celulose reciclada de

residuo de papel

mistura da NFC com
reticulante Kymene™
557H

congelamento (-
18°C, 24h)

liofilizagdo (-
98°C, dois dias)

reticulagcdo em forno;
deposicao a vapor de

metiltrimetoxisilano

Feng et al. (2015)
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REFERENCIAS

adi¢do de etanol para
formag@o do organogel

(quatro dias)

1 h)

oleico); troca de
solvente com etanol e
secagem com CO,
supercritico

AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM
. . celulose de pd de obtencdo de NFC por congelamento liofilizagdo (- deposicdo a vapor de .
funcionalizado agulhas de pinheiro tratamento ultrassonico (refrigerador) 55°C, 25ubPa) trimetilclorosilano Xiao et al. (2015)
formagao de hidrogel
em solucdo de | ,
NaOH/PEG-4000 avagelh com agha e .
carbono . troca de solvente P pirélise (1000°C em
celulose de po de (congelamento, ) liofilizagdo (- N
baseado em : para alcool terc- o atmosfera de Argénio | Wan ef al. (2015)
celulose palha de trigo descongelamento, butilico: 35°C, 48h) (A)
congelamento, imersio ’
em%{CI; lavagem com congelamento
agua deionizada
lavagem com agua liofilizagao (- pirolise (em atmosfera
di . 1ul o 50°C, 40 Pa); ) )
carbono issolugdo da celulose (50°0), CO, supercritico de Nz), 0 aeroge
baseado em celulose comercial em NaOH/HO (-10°C); | congelamento (para (33’2°C 10MPa obtido por CO; Zuet al. (2016)
imersao do gel em liofilizagdo); troca de . > | supercritico foi ativado u ’
celulose ~ 30 min; a troca o
etanol para regeneragdo | solvente para etanol com CO, (800°C, 4h,
o do etanol pelo
(CO; supercritico) CO, levou 12h) atmosfera de CO,)
imersdo em dispersao
de pontos quanticos
. ~ em cloroférmio
dissolugdo da celulose (esferas de ZnS
em acido lavagem e troca de CO, supercritico cobertos com CdSe
funcionalizado celulose comercial 2tiilﬂ1}or0?cet1§:z(3i;,) solvente com etanol ;1037%(:5%8%;: esferas de PbS Aya2d (; 1e6t al.
> _ambientes ’ ’ ’ ’ cobertos com 4cido ( )
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
compressao, cobertura
com
celulose comercial oxida¢ao TEMPO, congelamento em liofilizagdo (- poli(dimetilsiloxano)/ Zhene ef al
funcionalizado (polpa kraft de homogeneizagdo em solugdo de 87°C, 0,0014 agente de curaSylgard (2(%1 6) ’
eucalipto) microfluidizador acetona/gelo (-78°C) | mbar, trés dias) 184/ acetato de etila,
vaporizagdo do acetato
de etila e cura
adicdo de solugdo de
NFC +PVOH em
. oxidacao TEMPO, fase oleosa de . ~ o
celulose comercial S et reticulacdo a 140°C
N (polpa kraft de hgmogepqlzagao em tolueno/Spiln 80 por liofilizagdo (- or 5 min- deposicio a .
composito pop , microfluidizador para formacgdo de 87°C, 0,0014 p > CePOsie Zhai et al. (2016)
eucalipto), alcool - - . i N vapor de
polivinilico (PVOH) obtencdo deNFC, adi¢do microesferas; mbar, trés dias) metiltrimetoxisilano
de PVOH congelamento em
solucdo de
acetona/gelo (-78°C)
celulose comercial, mistura da celulose com
nanoplaquetas de NPG em NaOH/ uréia/ lavagem com Agua; liofilizacdo (- impregnacao por
composito grafeno (NPG), epicloroidrina (-12°C), 1 h ’ 55°C. < 20 P imersdao em PEG Yang et al. (2016)
polietilenoglicol formagao de hidrogel congelamento ’ 2) (80°C, 24h, vacuo)
(PEG) em trés horas a T mpicnte
adicao de suspensao
" e selulose para | de Caclopara | €0z supereitcd
puro celulose comercial p 2P em autoclave — Wang et al. (2016)

obtengao de nanocristais

(NCC)

formagao de esferas
de hidrogel; troca de
solvente para etanol

(120 bar, 40°C)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
adicdo da celulose em
solucdo de NaOH/PEG-
4000,congelamento,
022%2220/ celulose de fibra de gg?cg(l)l %Zligiin;% lavagem com dgua e liofilizagdo (- imersdo em acido L- Jiao, Wan e Li
bambu, nanofolhas de ¢ ¢ alcool terc-butilico, 35°C, 25 Pa, 48 e 1 >
baseado em aquosa de NFG, ascorbico; pirolise (2016)
grafeno (NFG) . ~ congelamento h)
celulose congelamento, imersao
em HCIl para
regeneracdo ¢ formagao
do hidrogel
~ . lavagem com agua e
fonggzglieg(gggel alcool terc-butilico;
NaOH /PEQG- 4000 imersdo do hidrogel
funcionalizado celulose de po de congelamento, cm go}ugao de p1rrc')l, liofilizagdo — Wan; Li (2016)
palha de trigo adicdo de AgNO;;
descongelamento, i lavagem com Agua €
congelamento, imersao Alcool terc-butilico
em HC congelamento
celulose de algodao e
de caule de algodoeiro e troca de solvente e ]
(polpagdo com licor hidrolise acida (H,SO,) para alcool terc- liofilizacéo (- Rahbar Shamskar;
puro P o . para obtengdo de 1 50°C, 0,01 — Heidari; Rashidi
branco sintético Kraft; .. butilico,
nanocristais (NCC) mbar, 16h) (2016)
branqueamento com congelamento

H,0, ou NaClO)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
celulose bacteriana imersfio em solugio
- (CB), silica acida mistura da CB com 4 e A
composito/ | cato de sédio apos silica &cida para de W /Ti" para 80, 100 ou _ Shi ez al. (2016)
. ~ 3=
funcionalizado resina de troca formacio de wel formacao de WO 150°C por 2h
A ¢ & TiO, na superficie
cationica 732)
obtencdo de NFC por
celulose fibra oxidacao TEMPO mistura de CFB com st
branqueada (CFB) de . liofilizagdo (80 .
. . seguida de NFC ou NCC; o Seantier et al.
puro réquis de palmeira homogeneizacao; congelamento em N mbar, -32°C, o (2016)
(Phoenix dactylifera g §40; gelamet 2 24h)
L) obteng¢ao NCC por liquido
' hidrolise acida (H,SO,)
congelamento em N,
liquido: “espuma”:
celulose de polpa congelamento nao-
puro sulfite lascgs ge microfluidizag¢ao para direcional; liofilizagdo (3-4 . Prakobna et al.
madeira obtencdo de NFC colmeia”: dias) (2016)
congelamento
direcional
(isolamento lateral)
imersdo em solucdo de
Fe(NO3)3/Co(NO3),;
b:saer;)(;)(?(e)m cellulose bacteriana purificacdo com agua conselamento liofilizagdo (- autoclave; Liu et al. (2016)
celulose (CB) deionizada & 47°C) carbonizacdo da CB e ’
cristalizacao do

COF6204
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
carbono , S . s
baseado em readuq de papel de agitagao om agua para congelamento liofilizagdo pirlise (afmosfera de Han et al. (2016)
celulose jornal obtencao de polpa argdnio)
reticulagdo em forno;
celulose comercial mistura das nanofibrilas lavaf:g;;naczt(l)l;egu &
. . carboximetilada com acido 1,2,3.,4- congelamento (N, e rmag Henschen et al.
funcionalizado . - L liofilizagdo multicamadas por
nanofibrilada butanotetracarboxilico e liquido) ~ (2016)
. L . f 1s adsor¢do de
icrofluidizador 1potfostito de sodio o .
microfluidizad hipofosfito de sod
polivinilamina e de
acido poliacrilico
dissolugdo da celulose
em tiocianato de calcio s
puro celulose comercial tetrahidratado (hidrato lalv agem e troca de | CO, sup erclrltlco — Ganesan et al
de sal derretido, 117°C, solvente com etanol em autoclave (2016)
banho de 6leo)
reticulagcdo em forno;
celulose nanofibrilada ~ 1mersao em sol}lgao
composito/ comercial (NFC) concentragao em congelamento (N liofilizacéo (- TEOS/ etanol/ dgua/
POS] . o centrifuga, mistura com ge’am 2 o 1680 HCl/ NH4OH, imersdo | Fu et al. (2016)
funcionalizado tetraetilortosilicato cul ™ liquido) 51°C, trés dias) imetilel 1
(TEOS) reticulante Kymene ™, em trimetilclorosilano,
lavagem com hexano,
secagem em forno
reticulagcdo em forno;
deposicdo a vapor de
fibras de celulose mistura da FCR com MTMS; imersdo em
compésito reciclada (FCR), reticulante Kvmene™ congelamento (- liofilizagdo (- solugdo de MTMS/ Feng et al. (2016)
p metiltrimetoxisilano p 57Hy 18°C, 24h) 98°C, dois dias) NH,OH/ NH,F/ eng et ak.
(MTMS) Etanol/ H,O;
congelamento,
liofilizacdo
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
dissolucdo da celulose
em NaOH; gelificacdo
por descanso; imersao em cloreto
funcionalizado celulose comercial reticulagdo com de procaina; liofilizagdo . Ciolacu et al.
epicloridrina; congelamento em N, (48h) (2016)
coagulagdo em agua liquido (3 min)
para formacgao do
hidrogel;
b:sirf(glgm dissolugdo em NaOH/ lavagem com agua, liofilizagdo (- ir6lise (em atmosfera
linter de algoddo ureia/ H,O, aquecimento | congelamento em N, 58°C, 0,22 p Zhuo et al. (2016)
celulose/ .. de CO,)
X . em forno liquido mbar)
funcionalizado
celulose de algoddo mistura da CA com
. . (CA), celulose de CRF’ homo’%rene%zajgao congelamento (-18°c, h(? ﬁhzaga’o (- retlculaggo~(120 C, Cheng et al.
funcionalizado , em “blender”; adicdo de 98°, com vacuo, | 3h), deposi¢do a vapor
residuo de papel . L 24h) e . (2017)
resina de poliamida- 96h) de metiltrimetoxisilano
(CRP) S
epicloridrina, ultrassom
imersdo em solugdo
dissolucdo da celulose etanol/ PdCl,/ HCI;
niquel em cloreto de 1-propil- troca de solvente imersdo em
baseado em cellulose comercial 3-metilimidazdlio, CO, supercritico NiCl,-6H,0; Zhao et al. (2017)
~ com etanol . ~ ’
celulose coagulagdo em H,O/ dissolugdo em LiOH/
etanol

ureia (congelamento/
descongelamento)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
moagem
(“supermasscolloider”)
para obtencdo de
carbono celulose de tecido nanofibrilas; adi¢do de Zhane ef al
baseado em bambu, 6xido de OG e etilenodiamina, congelamento liofilizacao pirdlise & '
. N ) (2017)
celulose grafeno (OG) dispersdo em ultrassom;
aquecimento em
autoclave para formagao
de hidrogel
espalhamento da
amostra por spray
nanofibrilas de dryer (1.5 bar, liofilizagdo (- Jiménez-Saelices
puro celulose de madeira de — abertura de poro de 50°C, 0,1 mbar) — et al. (2017)
abeto oxidada TEMPO 0,3 mm), > ’
congelamento em
molde
mistura de CMC/ acido pirolise (e“.’ atmosfera
carbono D-(+)-gluconico- liofilizagdo (- de N,); mistura com
baseado em carboximetilcelulose g o ac solucdo de KOH, Yu; Li; Wang
L. lactona/ glicerol/ H,O/ congelamento 50°C, vacuo, 60 e
celulose/ de sddio (CMC) ) ~ secagem, pirdlise; (2017)
. . Aly(SO,)s3; gelagdo e h)
funcionalizado . N lavagem com H,O0,
reticulacdo
secagem
carbono fibras de celulose mistura da FC com OG congelamento (- liofilizacio pirélise (em Argonio,
baseado em comercial (FC), 6xido em diferentes 3%0 C. 12h) ( 48h)9 e em Hidrogénio- Wan et al. (2017)
celulose de grafeno (OG) proporgoes (FC:0G) ’ Argonio)
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REFERENCIAS

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

AEROGEL MATERIA-PRIMA
mistura de CMC/ acido
carbono/o6xido D-(+)-gluconico- liofilizagio (-
de niquel carboximetilcelulose lactona/ glicerol/ H,O/ coneelamento 50°C Véccuo 60 pirodlise (800°C, 2h, Yu et al. (2017)
baseado em de sodio (CMC) NiSQy; gelagio e & ’ h) ’ atmosfera de N,) u ’
celulose reticulagdo a Tumpiente (3
dias)
mistura da celulose/ OG/ liofilizagdo (-
compésito ’ c.elulose comercial, LiBr/ H2~O (120°C); congelamento (vapor 50°C. 20 Pa, . Wei et al. (2017)
oxido de grafeno (OG) conversao em gel a de Ny)
- 48h)
Tambicntc (1 rmn)
N Mistura em tampao imersdo em solucdo de
carboximetilcelulose " ;
- L 1 acético da CMC/ QS/ . et 5-fluorouracil,
compasito/ de sodio (CMCQ), i L lavagem com agua liofilizagdo (- ~ Wang et al.
. . . . OG/ CaCly; precipitagdo o filtra¢do, lavagem com
funcionalizado | quitosana (QS), 6xido . (3x), congelamento 45°C, 24h) D o (2017a)
de grafeno (OG) do hidrogel em pH H,O0, liofilizagao (-
& neutro 45°C, 24h)
homogeneizacdo para
obtencdo de dispersdo em H,O
celulose de bambu nanofibrilas, adigao de (ultrassom, 60 kHz,
- (Phyllostachys glucose e solugdo de 1500 W, ponteira de liofilizagdo .
composito heterocycla), [Ag(NH;),]", 25 mm, banho de (48h) Yao et al. (2017)
naoesferas de Ag aquecimento em banho, | gelo), congelamento
lavagem com H,O (-30°C, >5h)
(centrifugagao)
dissolugdo da EC em o filizacs
. etanol, adigdo de NaCl liofilizacao (-
puro etilcelulose (EC) ’ ~ congelamento 50°C, vacuo, — Lu et al. (2017)
para formagéo de poros, 43h)
congelamento, lavagem




35

AEROGEL MATERIA-PRIMA | PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
. dissolugdo da EC e das
Eg;%elziziifii)é NFAOQO em etanol, liofilizagdo (-
composito P adi¢ao de NaCl para congelamento 50°C, vécuo, — Lu et al. (2017)
Fe;0, cobertas com formacdo de poros 48h)
acido oleico (NFAO) ¢ poros,
congelamento, lavagem
. silanizacdo da EC com
etileelulose (EC), solugiio de HDTMS;
hexadeciltrimetoxi- . - ot
silano (HDTMS) dissolugdo da EC liofilizagdo (-
composito , ’ silanizada ¢ das NFAO congelamento 50°C, vacuo, — Lu et al. (2017)
nanoparticulas de -
em etanol, adicao de 48h)
Fe;0, cobertas com NaCl, congelamento
acido oleico (NFAO) > cong ’
lavagem
dissolugdo da HMPC,
do reticulante (4cido . ~ o .
uro hidroximetilpropil- citrico, oxalico ou congelamento (- liofilizacdo ﬁ;:f)?lgf;?sgfni 13 ’ 07 Tl\(/)[fae I:igsl,)gtii
p celulose (HMPC) tereftalico) e do 18°C, 4h) (24h) o 2 ’
catalisador (hipofosfito MilliQ; liofilizacao (2017)
de so6dio) em H,O
regeneragdo da celulose
celulose de papel de em liquido idnico congelamento (- liofilizagao (- deposicdo a vapor de
funcionalizado .Omaﬁ p (cloreto de 1-alil-3- & 18°0) 55°C,20-30 Pa, | rfi’mefﬂclomsli’lano Fan et al. (2017)
J metilimidazolio), adi¢ao 2 dias)
de glutaraldeido
carbono dispersdo da celulose em (;Té?géﬁ?ot-e;)n(;gg
celulose de algodao, H,0, moagem, e o o i ’ Wang et al.
baseado em s " congelamento liofilizacao 350°C, 400°C ou
oxido de grafeno (OG) ultrassom; adi¢do de o (2017b)
celulose 450°C, 5h, atmosfera

solucdo de OG

de H,-Argobnio)
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liofilizacdo: e

o liofilizagdo (-

celulose de casca de tratamento ultrassénico congelamento com 45°C. 15 Pa. 2
puro tremoceiro (Lupin, para obtencao de N, liquido; CO, L2 ’ — Ciftci et al. (2017)

. . . dias) ou CO,

Lupinus) nanofibrilas (NFC) supercritico: troca de o
supercritico
solvente com etanol
autohidrolise; dissolugdo
da celulose em LiOH/
celulose de nucleo de uréia/ H,O, liofilizagdo .
puro \enaf centrifugacdo, adicio de congelamento (48h) Gan et al. (2017)
epicloridrina, imersao
em H,O
congelamento (-
20°C),
celulose de palha de ox1dag>ao. TE}\/I PO, descogelamento, liofilizacdo (- Jiang; Dinh; Hsieh
puro nanofibrilagdo em troca de solvente o . —
arroz . i , 50°C, 2 dias) (2017)
blender com alcool terc-

butilico,
congelamento
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2.3 Celulose
2.3.1 Fibras vegetais

As fibras vegetais sdo estruturas organizadas em multicamadas, constituidas por
microfibrilas de celulose, envolvidas por uma matriz amorfa, composta principalmente por
lignina e hemicelulose. As microfibrilas sdo formadas de nanofibras, compostas de regides
cristalinas, resultantes da acdo combinada da biopolimerizagdo e cristaliza¢ao da celulose via
processos enzimaticos, e regioes amorfas, resultantes da ma formacao da estrutura, devido a
alteracdo no processo de cristalizacio (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA, 2009). A

organizagdo da celulose, hemicelulose e da lignina em uma planta € representada na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama esquematico da organizagao dos constituintes lignocelulosicos na

estrutura de uma planta.

B EEE R B

Celulcez ) [N SN TS TR S
cristslina | [ -0
Glocase oo - Pomie: de

Celodexirina  hidrogaio

Fonte: Rubin (2008), com modificagdes.
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A celulose, (C¢H;¢Os)n, é o polimero natural mais abundante do planeta, tendo
uma producdo anual de mais de 7,5 x 10" ton (ABDUL KHALIL et al., 2014). E um
polissacarideo linear da B-(1 — 4)-D-glucopiranose (MORAN et al., 2008), de estrutura
regular, constituido de unidades repetidas de D-glucopiranose por ligacdes 1,4-p glucosidicas
(IOELOVICH, 2008, 2012), denominada celobiose (Figura 2). Forma longas cadeias,
chamadas fibras elementares, com forcas intermoleculares por ligagdes de hidrogénio e forcas
de van der Walls. A celulose nativa, a mais abundante, foi denominada celulose I, e possui
duas conformagdes, as celuloses I, e Ig, sendo a I, predominante em algas e bactérias e de
estrutura triclinica, e a Iy predominante em plantas com estrutura monoclinica (OLSSON;
WESTMAN, 2013). As estruturas da celulose nativa podem ser visualisadas na Figura 3. A
partir dessas formas, ¢ possivel obter mais cinco formas: celulose II, III;, I, IV, e IV,.
Devido a estabilidade, a celulose I, ¢ convertida em Ig sob tratamento térmico. Com um
tratamento alcalino utilizando NaOH ou regeneragdo, ambas sdo convertidas
irreversivelmente em celulose 11, sugerindo que a Celulose II é o alomorfo mais estavel. Em
contato com NHj3, a forma nativa ¢ convertida em celulose III;, sendo reversivel para a
celulose Iy com aquecimento. Com glicerol a 260°C, a celulose II € convertida em celulose
III,, numa reagao reversivel, e a celulose III; € convertida em celulose IV;. Sob determinadas
condigoes a celulose III, € convertida em IV, (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA, 2009). As
diferengas nos parametros cristalograficos dos polimorfos da celulose podem ser observados
na Tabela 2. A celulose I ¢ o alomorfo com melhor propriedade mecanica, possuindo mddulo
de elasticidade de 13 a 17 GPa, ao contrario da celulose II e das outras formas, com modulo

de elasticidade de 9 ¢ 0,8 £0,1 GPa respectivamente (HUBER et al., 2012).

Figura 2 — Estrutura da cadeia polimérica de celulose.

unidade de celobiose

A
- N
OH OH
OH OH
{HO Oﬂ“oo g 9= or
o [HO OH OH
OH n

OH s

unidade de anidroglucose
(uag)

Fonte:Olsson; Westman (2013), com modificacdes.
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Figura 3 — Estruturas propostas para a celulose nativa: (a) Triclinica, I,, e (b) Monoclinica, I .

(b)
N &

(a)

A’?aﬂ
a

Fonte: de Jesus Silva; D’ Almeida (2009).

Az
a

Tabela 2 — Parametros de célula unitaria dos polimorfos da celulose.

a b c o B Y
A grau

Iy 6,74 5,93 10,36 117 13 81
Ig 7,84 8,22 10,40 90 90 96,8
II 7,09 9,22 10,30 90 90 118,3
111, 10,25 7,78 10,34 90 90 1224
Iy 9,97 7,65 10,24 90 90 120,1

IV 8,03 8,13 10,34 90 90 90

IV 7,99 8,10 10,34 90 90 90

Fonte: Baillie (2004), com modificagdes.

A hemicelulose ¢ um polissacarideo complexo de massa molar inferior a da

celulose, de formula quimica ndo definida, altamente ramificada e aleatdria, formada de

diferentes tipos de monosacarideos, tais como: D-xilose, D-manose, D-galactose, D-glucose,

L-arabinose, acidos 4-O-metil-glicuronico, D-galacturénico e D-glicuronico. Sua estrutura €

definida como amorfa (MORAN et al., 2008). A principal diferenca com a celulose ¢ que a

hemicelulose tem ramificagdes com cadeias curtas laterais constituidas por diferentes

agucares. Diferentemente da celulose, ¢ facilmente hidrolisavel e solivel em meio alcalino,

mas ndo forma agregados, mesmo quando co-cristalizada com cadeias de celulose (PEREZ et

al., 2002).

A lignina, depois da celulose, ¢ o segundo polimero mais abundante na natureza e

esta presente na parede celular das plantas, conferindo suporte estrutural, impermeabilidade e
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resisténcia contra ataques microbianos e estresse oxidativo. Estruturalmente, a lignina ¢ um
heteropolimero amorfo, ndo soluvel em agua e opticamente inativo, que consiste de unidades
de fenilpropano unidas por diferentes tipos de ligagdes. O polimero € biosintetizado através da
geragao de radicais livres, que sao liberados na desidrogenagdo, mediados pela peroxidase, de
trés alcoois fenil propidnicos: alcool coniferilico (guaiacil propanol), dlcool p-cumarilico (p-
hidroxifenil propanol) e dalcool sinapilico (siringil propanol). O élcool coniferilico ¢ o
componente principal de ligninas de madeira macia, enquanto alcoois guaiacilico e siringilico
sdo os principais constituintes da lignina de madeira de lei. O resultado final desta
polimerizagdo € uma estrutura heterogénea cujas unidades basicas estdo ligadas por ligacdes
C-C e aril-éter, com o éter aril-glicerol B-aril sendo a estrutura predominante (PEREZ et al.,

2002).

2.3.2 Funcionalizagdo de celulose: oxidacdo mediada por TEMPO

Por volta da década de 1990, Van Bekkun descobriu que um catalisador
homogéneo, o 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO), poderia ser utilizado para
oxidacao regioseletiva de alcodis primarios (amido e inulina no artigo original), gerando os
respectivos acidos poliurdnicos atingindo uma conversao total (isto €, DSpx proximo de 1,0).

O método ¢ catalitico na molécula de TEMPO e ¢ seletivo para alcoois primarios,
com dlcoois secunddrios inalterados. No mecanismo de reacdo, o radical TEMPO ¢ oxidado
gerando um oxidante ativo, uma espécie de oxiamodnio, que entdo oxida o alcool primario a
aldeido, sendo reduzido a hidroxilamina. O polissacarideo com grupo aldeido deve ser
hidratado e o hidrato ¢ entdo oxidado a acido por uma segunda molécula de reagente
oxoamonio. O oxidante estequiométrico ¢ NaOCl/NaBr, NaOBr ou NaOCl, e ¢ responsavel
pela ativagao oxidativa inicial do TEMPO e subsequente reoxidacdo da hidroxilamina para a
espécie de oxoamonio ativo.

Muitos polissacarideos foram oxidados utilizando TEMPO e foi constatado que o
método aumenta sua solubilidade em agua, ampliando suas aplicagdes (CUMPSTEY, 2013).
Com respeito a celulose, a oxida¢do mediada por TEMPO foi estudada em detalhes por Isogai
e Kato, (1998). O mecanismo da reacdo estd representado na Figura 4. Foram testadas
diferentes tipos de celulose: celulose microcristalina comercial (CMC), linter de algodao,
celulose bacteriana, polpa Kraft branqueada e celulose regenerada amorfa. Antes da reagao,

todas as amostras eram insoliiveis. Apds a oxidacdo somente a celulose regenerada foi
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completamente oxidada (tempo de reagdo de 2 h). As demais celuloses ndo formaram
solugdes homogéneas mesmo apds longos tempos de reagdo, possivelmente devido a
cristalinidade e inacessibilidade dos grupos hidroxila nos Cg mais internos. ApoOs
mercerizacdo, as celuloses nativas sofreram rapida oxidagdo e foram completa e
regioseletivamente oxidadas. Também foi encontrado que sob estas condigdes reacionais
testadas, a depolimeriza¢do podia ocorrer, possivelmente por um mecanismo de eliminagdo
Elcp entre os carbonos C4-Cs, onde o tempo de reacdo, temperatura e a quantidade de

reagentes sdo fatores importantes no controle do grau de polimerizacao do produto final.

Figura 4 — Representacdo esquematica do mecanismo da oxida¢do mediada por TEMPO.
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Fonte: Isogai; Saito; Fukuzumi (2011), com modificagdes.

A fragilidade do material causada pela depolimerizacdo durante a oxidacgdo
mediada por TEMPO ¢ indesejada. Entretanto, foi explorada positivamente por Saito, que
utilisou o método para obtencdo de microestruturas e nanoestruturas de celulose (SAITO et
al., 2006, 2007). Desde entdo, seus trabalhos tém sido amplamente citados quando se trata de
obtengdo de micro/nanoestruturas de celulose funcionalizadas/oxidadas (DANG; ZHANG;
RAGAUSKAS, 2007; FUKUZUMI et al., 2014; FUKUZUMI; SAITO; ISOGAI, 2013;
ISOGALI; SAITO; FUKUZUMLI, 2011; JIANG; HAN; HSIEH, 2013; JIANG; HSIEH, 2014a;
MELONE et al., 2013; NEMOTO,; SAITO; ISOGAI, 2015; SAITO et al., 2009, 2011). Os
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valores encontrados para quantidade de grupos carboxilato por grama de celulose e para o
grau de oxidacdo (“Degree of Oxidation”, D.O.), que traduzem uma oxidacao efetiva, sdo de
1,2 — 1,7 mmol de grupo carboxilato/g de celulose e D.O. de 0,20 — 0,28. Para uma
nanofibrilacdo ¢ recomendado um valor maior que 0,8 mmol de grupo carboxilato/g de

celulose (ISOGAI; SAITO; FUKUZUMI, 2011).

2.3.3 Funcionalizacdo da celulose: silanizacdo com metiltrimetoxisilano (MTMS)

No intuito de hidrofobizar, isto ¢, deixar a celulose, que ¢ naturalmente anfifilica,
completamente hidrofobica, e/ou oleofilizar, ou seja, permitir que a celulose absorva mais de
um O6leo, é necessario uma funcionalizagdo com um reagente que modifique a superficie das
fibrilas por adicdo ou troca de grupos funcionais hidrofobicos/oleofilicos. Para tal fim,
existem diversas abordagens, uma delas ¢ a utilizagdo de derivados de silicio: deposicao a
vapor de silanos e a impregnagao em solugdes de silanos.

A deposicdo a vapor de silanos utiliza, como o proprio nome indica, vapores de
solucdes de derivados de silicio. O método consiste em submeter o produto final, geralmente
aerogéis de celulose, a um ambiente isolado e preenchido com o vapor deste derivado de
silicio durante um determinado tempo. Durante o processo, o silano na forma de vapor ¢
depositado na superficie da fibrila de celulose, conferindo hidrofobicidade/oleofilicidade. Os
derivados de silicio mais utilizados sao trimetilclorosilano (TMCS) (JIN et al., 2015; XIAO et
al., 2015; FAN et al., 2017) e metiltrimetoxisilano (MTMS) (FENG et al., 2015; CHENG et
al., 2017). Sao reportadas substitui¢des parciais ou completas das hidroxilas da celulose. Em
alguns casos ocorre uma ligacdo quimica covalente entre o derivado de silicio e a celulose.

A impregnacdo em solucdo de silano emprega também solucdes de derivados de
silicio. O método ¢ aplicado ou na suspensao de fibrilas de celulose ou no produto final. No
caso de aerogéis, tem-se a imersao em solucao tetraetilortosilicato (TEOS)/ etanol/ 4gua/ HC1/
NH4OH e imersao em TMCS relatada por FU et al. (2016). Em se tratando de solugdes de
fibrilas, tem-se a mistura de nanofibrilas de celulose ¢ MTMS (ZHANG et al., 2014), com o
mecanismo reportado na Figura 5. Esta funcionalizagdo tem inicio com a polimerizacao da
solucdo de MTMS em agua a pH 4,0, obtendo-se o polimetilsiloxano. Em seguida, a
suspensdo de nanofibrilas ¢ acidificada e adicionada a solucdo de polimetilsiloxano sob forte
agitacdo. O derivado de silano reagird com a hidroxila da fibrila de celulose, formando

ligacdes covalentes.
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Figura 5 — Representagdo esquematica do processo de silanizagdo de fibrilas de celulose em

solu¢ao de MTMS.
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Fonte: autoria propria.

2.3.4 Processamento da matéria-prima: a nanocelulose

Basicamente, duas classes de nanocelulose podem ser obtidas a partir da celulose:
“whiskers” e nanofibrilas (AZIZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). O termo
“whiskers” (ou “nanowhiskers”, nanocristais ou celulose nanocristalina, CNC) ¢ usado para
designar nanoparticulas agulhadas, enquanto a designacao “nanofibrilas” (ou celulose
microfibrilada, celulose nanofibrilada, CNF) ¢ usada para designar nanoparticulas longas e
flexiveis, consistindo de dominios cristalinos e amorfos alternados (ABDUL KHALIL;
BHAT; IREANA YUSRA, 2012). Diferentes abordagens tém sido introduzidas para produzir
nanocelulose, seja na forma de microfibrilas/nanofibrilas. Na abordagem mais comum, a “top-
down”, estruturas nanométricas sdo obtidas pela reducdo de tamanho (desconstrucdo) de
materiais celulésicos (YOUSEFI et al., 2013), incluindo residuos agricolas, madeiras e fibras
vegetais. Outra abordagem ¢ a “bottom wup”, onde organismos secretam celulose
metabolizando particulas menores, oriundas do meio de cultivo, por exemplo, bactérias
produzindo celulose (celulose bacteriana, CB), que ¢ classificada como nanofibrila de
celulose. Contudo, variagdes na fonte celuldsica e nas condigdes de preparo levam a um

amplo espectro de estruturas, propriedades e aplicabilidade, que afetam o desempenho dos
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produtos finais (AZEREDO, 2009; DUFRESNE, 2012; JIANG et al., 2007; KVIEN;
OKSMAN, 2007).

2.3.4.1 Celulose nanocristalina

No caso de celulose nanocristalina (CNC), sob condi¢des controladas, a regido
amorfa da celulose pode ser quebrada, liberando as particulas coloidais conhecidas como
nanocristais de celulose. Essa “quebra” da regido amorfa se da por meio da hidrolise acida,
que consiste na destruicdo das regides amorfas circundantes e entre as microfibrilas de
celulose. Os segmentos cristalinos continuam intactos, isso devido a hidrélise ser mais rapida
em dominios amorfos quando comparada aos dominios cristalinos, em virtude da maior
permeabilidade da regido amorfa (AZIZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). As
dimensdes geométricas geralmente dependem da fonte de celulose inicial, resultando em
valores de didmetro entre 5 e 20 nm, e de comprimento entre 100 nm e 1-2 mm. Um
inportante parametro para nanocelulose ¢ a razdo de aspecto, que ¢ definida como a razao
entre o comprimento e o didmetro (L/D), e pode variar entre 10 para nanocristais de algodao e
67 para nanocristais de capim dourado (DUFRESNE, 2013). Em solventes polares (tal como
agua ou dimetilformamida), CNCs nao floculam devido a presenga de repulsdes eletrostaticas
provenientes da superficie, que conduzem a suspensdes estaveis durante varios meses

(TINGAUT; ZIMMERMANN; SEBE, 2012).

2.3.4.2 Celulose nanofibrilada

Celulose microfibrilada (CMF), também chamada microfibrilar ou nanofibrilada
(CNF), pode ser vista como um composto de celulose expandida em grandes volumes,
moderadamente degradada, com uma darea superficial aumentada, e obtida através de
processos de homogeneizagdo. Uma dispersdo aquosa de CNF ¢ geralmente caracterizada pela
presenca de nanofibras hidrofilicas de celulose I interconectadas, que mesmo em pequenas
percentagens de peso € capaz de gelificar mesmo em baixa concentragdo. Essas nanofibras
podem ser isoladas usando diferentes tratamentos de desintegracdo mecanica, sem o uso de
hidrolise. Esses tratamentos na maioria das vezes envolvem um passo de refino, seguido por
homogeneizacdo a alta pressdo, apesar de também terem sido relatados métodos que
envolvem a maceracdo em temperaturas muito baixas (“cryocrushing”) e métodos de

moagem. Os tratamentos mecanicos produzem uma rede de microfibrilas de celulose
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interconectadas, com didmetros variando de 20-60 nm e com um comprimento de alguns
micrometros (LAVOINE et al.,, 2012; TINGAUT, ZIMMERMANN; SEBE, 2012). Ao
contrario da CNC, a CNF possui partes amorfas e cristalinas e apresenta uma estrutura em
rede. Além disso, a razdo de aspecto (L/D) da CNF ¢ muito alta, que lhe confere um limiar
muito baixo de percolagdo. O limiar de percolagdo ¢ um fendmeno observado em matrizes
poliméricas reforcadas por nanoparticulas e ¢ definida como a fracdo volumétrica critica
correspondente ao maior efeito de reforco mecdnico que pode ser obtido destas
nanoparticulas, onde fatores como a razdo de aspecto (a fracdo volumétrica critica ¢
inversamente proporcional a razdo de aspecto), dispersdo das nanoparticulas e interacdo
reforco/matriz estdo envolvidas no fenomeno de reforco (DUFRESNE, 2012, 2013). Assim, a
celulose microfibrilar possui uma 6tima habilidade para formar uma rede rigida (LAVOINE

etal.,2012).

2.3.4.3 Celulose bacteriana

Os avancos na area de biomateriais na ultima década, ao lado de suas aplicacdes,
indicam a importancia e o potencial de varios polissacarideos microbianos no
desenvolvimento de novas classes de materiais (CZAJA et al., 2006; JEON et al., 2009;
KUMAR et al., 2004). Varios polissacarideos microbianos com novas e interessantes
propriedades fisicas e biologicas ja foram aplicados em produtos biotecnologicos (ex. acido
hialurénico, dextrana, alginato, escleroglucano, polilactatos) (CAI et al., 2009b; CZAJA et
al., 2006; MARCHETTI et al., 2009; TAN et al., 2009; XU et al., 2009). Celulose bacteriana
(CB) ¢ uma das classes mais promissoras desses polissacarideos de origem microbioldgica.

A CB ¢ produzida principalmente por estirpes dos géneros Acetobacter,
Agrobacterium, Pseudomonas, Rhizobium e Sarcina. Atengao especial foi dada para estirpes
de Komagataeibacter, primeiramente descritas por Brown em 1886 (YAMADA et al., 2012a,
2012b). O método ¢ descrito como “bottom-up”, onde moléculas menores sao utilizadas para
compor a fibrila de celulose. A celulose secretada ¢ idéntica aquelas produzidas por plantas
em relagdo a estrutura, mas quimicamente mais pura, isto ¢, nao misturada com
polissacarideos nao-celuldsicos. Além disso, apresenta caracteristicas Uinicas, responsaveis por
suas propriedades fisico-quimicas e comportamento mecéanico extraordinario (AMANO; ITO;
KANDA, 2005; HELENIUS et al., 2006; JONAS; FARAH, 1998; KLEMM et al., 2001;
VANDAMME et al., 1998).
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Além de biocompativel, ndo tdxica e ndo alergénica, a CB apresenta uma estrutura
tridimensional e uma nano-morfologia, ndo encontradas em celulose de plantas, que resulta
em uma alta porosidade, baixa densidade, grande area superficial, alta capacidade de absor¢ao
e retengdo de agua (até 200 vezes a sua massa seca) ¢ propriedades mecanicas superiores
(KLEMM et al., 2001). Estudos relatam valores para o Mddulo de Young (em tracdo) da CB
de até 145 GPa, o que excede em muito as fibras naturais (algodao: 12,6 GPa; juta: 26,5 GPa
e sisal: 22 GPa) e também as fibras de vidro (~70 GPa) (BISMARCK; MISHRA; LAMPKE,
2005; HSIEH et al., 2008). Suas propriedades aliadas a sua alta cristalinidade (que pode
chegar a 90%) conferem um amplo campo de aplicagdes e favorecem a produgdo de materiais
com desempenho superior (BIELECKI et al., 2005).

Muitas pesquisas tém utilizado meios de cultura com agticares simples e puros,
mas os custos de produgdo ainda sao elevados, pois o custo com meio de cultura representa
cerca de 65% dos custos da fermentagdo, representando 30% do custo global. Dessa forma, se
vem buscando novas fontes que possam suprir os nutrientes necessarios, parcialmente ou
completamente, e que sejam de baixo custo. O Brasil pode suprir inumeras fontes de
nutrientes advindas do agronegocio, em especial residuos da agroindustria ricos em glicose,
frutose, nitrogénio e vitaminas. Sdo exemplos as pesquisas que obtiveram a celulose
bacteriana de sucos de frutas (KUROSUMI et al., 2009), glicerol (AZILA ADNAN et al.,
2015), agua de coco (ALMEIDA, 2008) e liquido de sisal (LIMA, 2014). Recentemente o
Laboratorio de Microbiologia da Embrapa Agroindustria Tropical desenvolveu um método de
obtengdo de celulose bacteriana por fermentacao de permeado de suco de caju, um coproduto
do processo de extracdo do corante amarelo do pseudofruto (pediinculo) do caju, um extrato
rico em componentes hidrossoluveis e com elevado teor de aglicares e nitrogénio (BARROS,

2016).
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3 DIFERENCIAL DO TRABALHO

Comparando a revisdo bibliografica com os resultados deste trabalho, alguns
pontos relevantes mostram o potencial em inovagao:
a) Oxidacao mediada por TEMPO de celulose bacteriana de permeado de suco de
caju: a CB ja vem sendo estudada, mas meios ndo convencionais nao sao citados,
desse modo, os estudos que se baseiam em CB oriunda de meios nao
convencionais podem diminuir o custo do processo, facilitando uma futura
comercializa¢do do produto;
b) Oxidacdo mediada por TEMPO de nanocelulose de eucalipto: fontes
lignocelulosicas sdo comumente funcionalizadas por oxidacdo mediada por
TEMPO antes da obtencdo de nanocelulose, desse modo, a oxidacao apds a
obtencdo de estruturas nanoceluldsicas permite a utilizagdo de nanocelulose
comercial, que ¢ obtida sem funcionalizagdes; pensando em escala industrial, seria
possivel construir plantas complementares especializadas em funcionalizagdao de
nanocelulose, sem alteragao das plantas de obten¢ao de nanocelulose;
¢) Silanizagdo com MTMS em solugdo: a grande maioria dos trabalhos que
envolvem a silanizagdo de celulose utiliza a deposicdo a vapor, que nio ¢
confiavel, e que ao mesmo tempo ¢ perigosa, uma vez que ha produgdo de vapores
toxicos. Assim, a divulgacao de um método mais seguro e que garante a formagao
de ligagdes covalentes na superficie da celulose ¢ desejavel; também ¢ a primeira
vez que a CB obtida do meio HS (Hestrin-Schramm), CB obtida do permeado de
suco de caju e nanocelulose de eucalipto sdo silanizados por este método;
d) Utilizacao de “blender” de alta rotacdo para desconstrucdo e nanofibrilagao:
normalmente sao utilizados métodos fisicos como a microfluidizagao, moinho de
discos e ultrassom de alta poténcia, sendo métodos de alto custo, ou dissolucao da
celulose em liquido i6nico ou hidrato de sal fundido, que converte a celulose I em
II, desse modo, o “blender” de alta rotacdo ¢ um método mais simples, mais
barato, que nao altera a celulose e pouco citado na literatura, e a divulgagao desse
método ¢ de grande importancia para diminui¢cao dos custos de processamento de
nanocelulose; também ¢ a primeira vez que CB obtida de meio HS oxidada por
TEMPO e CB obtida de permeado de suco de caju sdo processadas por este

método;
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e) Avaliacdo das propriedades mecanicas e de absor¢do pela variacdo de
funcionalizacdo e utilizagdo de diferentes matérias-primas: ¢ comumente
observado na literatura o estudo de uma unica matéria-prima e a aplicacao de um
unico processo na obtengdo dos aerogéis, entdo este trabalho visa contribuir de
uma forma mais completa na avaliagdo dos processos de funcionalizagdo
aplicados a diferentes matérias-primas e a influéncia destes pardmetros nas

propriedades mecanicas e de absorc¢ao dos aerogéis obtidos desses processos.
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4 OBJETIVOS

Objetivos gerais

Desenvolver aerogéis de celulose para absorcdo seletiva de 6leos e de solventes

organicos.

Objetivos especificos:

a) Obter aerogéis de celulose utilizando um método simples de nanofibrilagdo de
celulose;

b) Analisar a influéncia da funcionaliza¢ao (por oxidacdo mediada por TEMPO e
por silanizagdo com metiltrimetoxisilano) e da matéria-prima nas propriedades
fisico-quimicas, morfologicas e no desempenho de aerogéis de celulose;

¢) Quantificar o desempenho do aerogel de celulose quanto & absorcdo de
diferentes tipos de oOleos e de solventes organicos, a reutilizagdo (ciclos de

absor¢do-secagem) e quanto a resisténcia a compressao mecanica.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Matéria-prima e reagentes

As peliculas de celulose bacteriana produzidas no meio artificial HS (Hestrin-
Schramm, CB) e as produzidas no meio de permeado de suco de caju (CBP) foram fornecidas
pelo Laboratério de Microbiologia da Embrapa Agroinduastria Tropical. A celulose de
eucalipto nanofibrilada (CE), na concentragio de 3,0 % m.m™, foi fornecida pela Suzano
Papel e Celulose. O radical TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil), o
metiltrimetoxisilano (MTMS), o etanol, a acetona e o 6leo mineral foram obtidos da Sigma
Aldrich. Hidréxido de sédio (NaOH), brometo de sddio (NaBr), hipoclorito de sodio 12-13%
(NaClO) e o tolueno foram obtidos da Dinamica. O cloroformio foi adquirido da Synth. O
0leo de motor Mobil DTE 25 foi obtido de um estabelecimento comercial. Os reagentes foram
utilizados sem purifica¢do adicional.

Para estudar uma rota que adapte os conhecimentos da literatura, se faz necessario
a utilizagao de um material padrao. A CB foi escolhida pela facilidade de purificagdo, ja que o
material obtido ndo possui os componentes nao celuldsicos presentes nos materiais
lignoceluldsicos. Definida a rota, duas matérias-primas serdo empregadas: a CE, uma matéria-

prima com abordagem “top-down”, e a CBP, uma matéria-prima com abordagem “bottom-

2

up”.
5.2 Preparacao da matéria-prima

As membranas de CB foram produzidas pela cepa Komagataeibacter xylinus
ATCC 53582 sob condigdes estaticas utilizando o meio sintético HS (SCHRAMM;
HESTRIN, 1954). O meio foi esterilizado (121°C, 15 min), inoculado com a cultura (3% v/v),
e incubado por 10 dias a 30°C (cada 500 mL em um recipiente de vidro de 25 x 27 x 2 cm).
Depois da fermentagdo, as membranas foram purificadas em agua a 100°C por 1 h (duas
vezes), € em NaOH a 80°C por 1 h (duas vezes). As membranas de CB foram entdo lavadas
em agua destilada até a neutralidade (pH 7,0). O mesmo procedimento foi realizado para as
membranas de CBP, onde o meio utilizado foi o permeado de suco de caju. Nenhum

procedimento foi realizado para a celulose de eucalipto (CE).
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5.3 Oxidac¢iao mediada por TEMPO

Para aumentar a interagdo intermolecular, a hidrofilicidade e a fragilidade das
fibras celul6sicas, foi empregada a oxidagdo mediada por TEMPO. A CB foi utilizada para
definir a propor¢ao de reagentes e o tempo de oxidagdo, além das condi¢des de centrifugagao
e didlise. A CB foi oxidada utilizando o método proposto por Saito e colaboradores (2007).
Em 100 mL de H,O destilada foram dissolvidos o radical TEMPO (0,016 g), o NaBr (0,1 g) e
a CB (1 g, valor correspondente a massa de celulose na CB umida). Apés homogeneizagao,
foi adicionado o NaClO (5,0 mmol) lentamente, sob forte agitacdo e a temperatura ambiente.
O pH foi ajustado para 10,0-10,5. Nessas condi¢des, o tempo de reagdo foi de 2 h, quando o
NaClO foi totalmente consumido, isto €, quando a cor amarela, caracteristica da reacao, muda
para branco. A CB oxidada (CBox) foi lavada com 200 mL de H,O e centrifugada (4 °C,
13.000 rpm, 15 min, 2x) e acondicionada em geladeira na forma de gel. O mesmo

procedimento foi aplicado a CBP e a CE.

5.4 Nanofibrilacao

A rota de nanofibrilacdo escolhida foi a fibrilagdo em “blender” de alta rotagdo. A
CBox foi ressuspensa em 500 mL de H,O destilada na concentragdo de 1% (m/m) e
submetida a nanofibrilagdo em um “blender” (Vitamix, modelo Vita Prep 3) na rotacao
maxima (24.000 rpm) por 30 min. Finalmente, as suspensdes de CBoxn foram armazenadas
em geladeira para posterior caracterizacdo e processamento. O mesmo procedimento foi
realizado para a CB ndo oxidada (CBy) e para a CBP oxidada (CBPoxn). O procedimento nao

foi adotado para a CE por ja se tratar de um material previamente nanofibrilado.

5.5 Funcionalizagcio das suspensoes

A funcionalizacao foi realizada com uma solugdo de polimetilsiloxano. Em um
béquer, sob forte agitacdo e a temperatura ambiente, HC1 0,1 mol.L" foi adicionado até pH
4,0. Metiltrimetoxisilano (MTMS) foi adicionado gota a gota até uma concentracdo final de
2,0 % m.m™. A hidrofobizagdo/oleofiliza¢io das suspensdes foi realizada em um sistema onde
a uma suspensio de nanofibrilas (100 g, 1,0 % m.m™), acidificada em béquer até pH 4,0, foi
adicionada uma solugio de MTMS (100 g, 2,0 % m.m™"), gota a gota, durante 1 h, sob forte

agitacdo e a temperatura ambiente. Apos a adicdo do MTMS a suspensdo foi agitada durante 2
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h (ZHANG et al., 2014). Apés a agitacdo, a suspensdo foi guardada em geladeira. O
procedimento foi o mesmo para a CBP. Para a CE foi adicionada uma quantidade de H,O
destilada para atingir a concentracao de 1,0 %, a partir da concentracdo inicial de 3,0%.

5.6 Obtencao dos aerogéis

As suspensdes de nanofibrilas foram acomodadas em tubos Falcon de 50 mL e
submetidas ao “flash freezing”, mergulhando os tubos em nitrogénio liquido, € conservadas
em Ultrafreezer a -80 °C. As amostras foram liofilizadas (K105 Liotop) a pressao de 1000-
1200 uHg, temperatura de -100 a -30 °C por 48 h. A Figura 6 apresenta as principais etapas da

pesquisa.

Figura 6 — Esquema ilustrativo contendo as principais etapas do estudo.
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Fonte: autoria propria.
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5.7 Caracterizacao

5.7.1 Titulacdo condutimétrica da celulose oxidada

Para confirmar a presenca de grupos acidos na cadeia de celulose foi realizada
uma titulagdo condutimétrica (BESBES; ALILA; BOUFI, 2011; SAITO; ISOGAI, 2004).
Para a amostra seca de celulose (1,0 g), foram adicionados H,O destilada (183,3 mL) e NaCl
0,01 mol.L" (16,67 mL). Ap6s a homogeneizacdo da mistura, foi adicionado HC1 0,1 mol.L™
até pH 2,5 - 3,0. A mistura foi titulada com NaOH 0,04 mol.L" até pH 11. O conteudo de
carboxilato foi determinado com os volumes V, e V;, volume de NaOH necesséario para
neutralizagdo do acido forte (HCI) e acido fraco (-COOH), respectivamente, obtidos da curva

condutimétrica, com base na Equacgao 1:

C= ((V1 — Vo) X CNaOH)/m (1)
onde Cn,ou € a concentracao do NaOH utilizado na titulagdo e m a massa seca de amostra.
5.7.2 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As micrografias foram obtidas na Embrapa Agroindustria Tropical. Para analise
de MET, cada suspensdo de nanofibrilas foi dispersa em agua Mili-Q (1,25 g/L) e montada
em grids de 300 mesh, revestidas com formvar com adi¢do de uma gota de solucao de acido
fosfotungstico contrastante (0,1% m/v). Os grids foram visualizados no microscopio
eletronico de varredura Tescan Vega 3 (Tescan, Republica Tcheca), com detector STEM sob
tensdo de aceleragdo de 30 kV. Os didmetros médios das nanofibrilas foram determinados

usando o programa Gimp 2.6.
5.7.3 Difracao de raios-X (DRX)

A analise por difragdo de raios-X das amostras foi efetuada no Laboratorio de
Raios-X do Departameto de Fisica da Universidade Federal do Ceard, em um difratdmetro
PANalytical, modelo Xpert Pro MPD com um tubo de Cu, operando a 40 kV e 40 mA,
varredura de 5° a 40°, velocidade de varredura de 0,5°/min. O indice de cristalinidade I¢ foi
calculado com base nas areas obtidas por deconvolugdo das curvas em programa de graficos

OriginPro 9.1 com a Equacao 2:
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Ic =100 X (Ac/(Ac + Aam)) (2

onde Ac é a area da regido cristalina e Ay ¢ a 4rea da regido amorfa. O APENDICE A

apresenta informag¢ao mais detalhada da analise.

5.7.4 Espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

Para mostrar a eficiéncia da oxidagdo mediada por TEMPO e da silanizagdo com
MTMS, foi realizada uma andlise por infravermelho no Departamento de Quimica Orgénica e
Inorgénica na Universidade Federal do Ceard. As amostras foram previamente secas em
estufa (60°C, 24h) e misturadas com KBr, numa propor¢ao de 3% (w/w) e prensadas. Os
espectros de FTIR foram obtidos num espectrofotometro Shimadzu FTIR-8300 no intervalo

de 4000-400 cm™.

5.7.5 Porosidade e densidade

Os mondlitos obtidos de cada amostra de aerogel foram seccionados em pastilhas.
Para o calculo da porosidade se faz necessario o calculo da densidade aparente, que se refere a
um material poroso. Desse modo foram medidos a altura/espessura, o didmetro € o peso das
pecas, em duplicata.

A densidade aparente foi calculada com a seguinte formula:

pa =m/V 3)

onde m e V sdo a massa e o volume da amostra, respectivamente.

A porosidade foi calculada utilizando a seguinte equagao:

porosidade (%) = (1 — (pa/ps)) X 100 4

onde pA e pS sdo a densidade aparente da amostra e a densidade do material s6lido, no caso

uma média entre a densidade da celulose e a do polimetilsiloxano.
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A densidade psoLipo foi calculada com a seguinte equagao:

ps = 1/((WcELuLose/PceLuLose) + (WPOLI(MTMS)/PPOLI(MTMS)))

ps = 1/(((1 — WpoLigurms))/PceLurose) + (WpoLimrms)/ ProLiMTms) ) (5)

onde wceLuLosk € a fracdo massica de celulose na amostra € wporivtMms) € a fragdo massica de
polimetilsiloxano. pcgrurosg foi fixado em 1500 kg.m'3 € proLivtms) em 1900 kg.m'3 , de

acordo com a literatura (ZHANG et al., 2014). wporimtms) foi estimado com:
WpoLimtms) = ((Wa — Wygc)/Wy) X 100 (6)

onde wa € Wnpc S30 a massa seca da amostra e da por¢do de nanofibrilas de celulose na
amostra, respectivamente.

A densidade relativa foi calculada como:
densidade relativa = p,/ps (7)

onde ps & substituido pela densidade da celulose, 1500 kg.m™, quando a amostra nio &

funcionalizada com MTMS.

5.7.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As maioria das analises foi realizada na Central Analitica da Universidade Federal do
Ceara. Para a visualizagdo por microscopia eletronica de varredura, fragmentos das amostras
liofilizadas de CB foram montadas em “stubs”, cobertas com uma fina camada de ouro puro em
aparelho de cobertura metdlica Emitech, modelo K550 e encaminhadas ao microscopio eletronico
de varredura MEV Inspect-50 e visualizadas sob uma aceleragdo de voltagem de 15 kV, em
diferentes aumentos. O restante das analises foi realizado na Embrapa Agroindustria Tropical,
onde a morfologia dos aerogéis foi examinada usando um microscopio eletronico de
varredura, modelo Vega 3 Tescan, a 15 kV. Os materiais também foram montados em “stubs”

e revestidos com ouro em metalizador Emitec K550.



56

5.7.7 Angulo de contato

Os angulos de contato foram medidos de acordo com a Norma ASTM D-5725-99
(ASTM, 2003) para avaliar a hidrofilicidade dos aerogéis. Gotas de agua deionizada foram
depositadas sobre a superficie dos aerogéis previamente condicionados com auxilio de uma
seringa acoplada ao sistema de medida de angulo de contato. As imagens foram capturadas por
uma camera Nikon logo apds a formacao da gota. O angulo obtido na superficie do aerogel foi
calculado pelo programa Angle Calculator. Todas as medidas foram realizadas em temperatura

ambiente. Esta andlise foi feita com, no minimo, 2 repeticdes.

5.7.8 Absorcao de liquidos

Para medir a capacidade de absor¢dao de um liquido pelo aerogel, 20 mL do
liquido em temperatura ambiente (~25°C) foram utilizados para imersao do aerogel (0,005 a
0,02 g) em béquer de 50 mL, até a saturagdo. Para solventes organicos o tempo de saturagdo
foi em média de 5 segundos, enquanto para 6leos foi de cerca de 1 min. Na satura¢do observa-
se uma mudanca do aerogel de opaco para transparéncia. Depois de retirado do liquido, o
liquido ndo adsorvido, ou em excesso, foi removido com ajuda de papel filtro, e o aerogel

saturado foi pesado. A capacidade de absorcao foi calculada pela Equagao 8:

Cap = (Mg —mg)/my )

onde mg ¢ a massa de amostra saturada com liquido testado e my ¢ a massa original da
amostra. Esta andlise foi feita em triplicata. Um ensaio de absor¢ao em ciclo foi também foi
realizado, utilizando o etanol como liquido de teste. O mesmo procedimento foi adotado,
sendo que ao final da pesagem, o aerogel foi colocado em estufa a 60°C por 1 h para secagem
do liquido. O ciclo tem inicio com a absor¢ao do liquido e termina com a pesagem do aerogel
ap6s a secagem do etanol. Os aerogéis testados foram submetidos a 7 ciclos de absorg¢ao-

secagem.

5.7.9 Ensaios mecdnicos de compressao

Os ensaios de compressao foram realizados em maquina de ensaios mecanicos

universal EMIC DL3000 com cé¢lula de carga de 100 N na Embrapa Agroindustria Tropical.
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Os aerogéis cortados em cilindros de altura ~12 mm e diametro ~25 mm foram dispostos em
um par de pratos fixos com didmetro de 110 mm e a velocidade de compressdo foi de 1
mm.min”'. Foram obtidos os valores de tensdo na deformacdo de 50% (omax), 0 médulo de
elasticidade na deformacao de 50% (E) e a deformacdo apds ensaio de compressao (€rmaL)
dos aerogéis apds 24 h para demonstrar a recuperacdo de forma em comparacdo ao volume

original.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Aerogéis de celulose bacteriana funcionalizada por oxida¢cio mediada por TEMPO,
nanofibrilada em blender e hidrofobizada com metiltrimetoxisilano (MTMS)

6.1.1 Estabelecimento das condi¢oes adequadas para oxidacdo mediada por TEMPO

A proposta inicial tinha como material de referéncia a celulose microcristalina
comercial (CMC). Utilizando as condicdes estabelecidas na se¢dao 5.4, com a CMC como
material de referéncia, apés uma reagdo que durou cerca de 90 min, foi possivel obter um
material com 0,394 mmol de grupo carboxilato/g de celulose (grau de oxidagao = 0,06; Figura
7), confirmando a funcionaliza¢do. Valores maiores podem ser obtidos com um melhor
controle do pH, utilizando amostras nunca secas € amostras apds mercerizacao (tratamento
alcalino) (ISOGAI; KATO, 1998). Desse modo, visando a otimizagdo, isto ¢, obtencao de
uma celulose com cerca de 1,2 a 1,5 mmol de grupo carboxilato/g de celulose (grau de
oxidagdo = 0,2 — 0,25), foi adotado um melhor controle de pH para garantir uma

nanofibrilacao eficiente.

Figura 7 — Curva da titulagdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 0,394 mmol
COQ7/g de celulose.
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Fonte: autoria propria.
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Adotando um pHmetro, foi possivel, nas mesmas condi¢des, obter um material
com 0,623 mmol de grupo carboxilato/g de celulose (grau de oxidagdo = 0,1), apds os 90 min
de reacao (Figura 8). Para obter um valor maior de grupos carboxilato, a quantidade de
NaClO foi triplicada (15 mmol: 1 g CMC), resultando em um material com 1,598 mmol de
grupo carboxilato/g de celulose (grau de oxidag¢ao = 0,26), apds 150 min de reacdo (Figura 9).
Isogai; Saito e Fukuzumi (2011) reportaram um valor de 1,7 mmol de grupo carboxilato/g de
celulose utilizando 10 mmol de NaClO na oxidacao de polpa de madeira branqueada kraft.
Jiang, Han e Hsieh (2013) reportaram um valor de 1,23 ¢ 1,68 mmol de grupo carboxilato/g
de celulose ao utilizar 5 e 10 mmol de NaClO na oxidacdo de polpa celuldsica de casca de
arroz. Para verificar a reprodutibilidade do método, foi realizado um experimento repetindo
estas condigdes. Apos 90 min de reacdo, foi obtido um material com 1,232 mmol de grupo
carboxilato/g de celulose (grau de oxidacao = 0,20; Figura 10). Foi constatado que o poder de
cloro ativo da solugdo comercial de NaClO diminui ao longo do tempo de estocagem,
impossibilitando a reprodutibilidade do método. Desse modo, adotou-se que o tempo de
reacao seria a varidvel reguladora da quantidade de grupos carboxilato nas amostras, uma vez

que o hipoclorito de s6dio sendo completamente consumido, a reagao termina.

Figura 8 — Curva da titulagdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 0,623 mmol
COO7/g de celulose.
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Figura 9 — Curva da titulagdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 1,598 mmol
COQ7/g de celulose.
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Fonte: autoria propria.

Figura 10 — Curva da titulagdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 1,232 mmol
COQ7/g de celulose.
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Ao mesmo tempo, a oxidacao foi realizada na CB, e sob as mesmas condigdes,
foram obtidas 0,898 mmol de grupos carboxilato/g de celulose (grau de oxidagdo = 0,15;

Figura 11). A CB ¢ um material que absorve agua facilmente, ou seja, intumesce facilmente.
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Foi necessario uma quantidade de 4gua destilada trés vezes maior para uma mistura eficiente
dos reagentes para a CB tmida (nunca seca), mas isto causaria uma dilui¢do dos reagentes,
levando a uma oxidagao ineficiente. Notou-se que, mesmo com a baixa quantidade de grupos
carboxilato, a CB oxidada ¢ gelatinosa. Desse modo, foi experimentado um quantidade trés
vezes maior que o da literatura, obtendo assim um material com 1,564 mmol de grupo

carboxilato/g de celulose (grau de oxidagdo = 0,26).

Figura 11 — Curva da titulagdo condutimétrica da CB oxidada TEMPO com 0,898 mmol
COQO7/g de celulose.
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Fonte: autoria propria.

Chegou-se a conclusao de que a melhor matéria-prima para condugdo dos
experimentos era a celulose bacteriana (CB). A CB foi desconstruida (Figura 12a) utilizando
um “blender” Vitamix. Foi utilizado o triplo de reagentes para a mesma quantidade de
celulose: 300 mL de H,O destilada 0,048 g de radical TEMPO, 0,3 g de NaBr e 15,0 mmol de
NaClO para 1 g de CB. Sob forte agitacdo, temperatura ambiente, pH 10,0-10,5. Nestas
condi¢des, o tempo de reacdo foi de 2 h e 30 min (150 min), com rendimento aproximado de
80%. Apobs centrifugacdo, foi obtido um material esbranquicado com consisténcia de uma
pasta (Figura 12b). A titulagdo condutimétrica (Figura 13) foi realizada e o valor de 1,564
mmol COONa'/g de celulose (grau de oxidagdo = 0,25) foi obtido, que estd de acordo com os

valores médios reportados na literatura, o que indica uma facilidade no processo de fibrilacao.
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Figura 12 — Celulose bacteriana (a) desconstruida e (b) oxidada TEMPO.

Fonte: autoria propria.

Figura 13 — Curva da titulagdo condutimétrica da CB oxidada TEMPO com 1,564 mmol
COO7/g de celulose.
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6.1.2 Obtencdo da celulose nanofibrilada

Foram avaliadas duas condi¢des de matéria-prima: a CB nao-oxidada e a CB
oxidada (CBox). A CB desconstruida foi centrifugada para melhor controle da concentragao.
Apos centrifugagdo, apresenta a consisténcia de uma pasta. Cerca de 500 g de suspensdo de
CB desconstruida, na concentragdo de 1% m/m foi submetida a fibrilagdo em “blender”
Vitamix, na rota¢do maxima, por 30 min ininterruptos. A temperatura no final do processo foi

de 96°C. Foram obtidos dois materiais: a CB nao-oxidada nanofibrilada (CBy) e a CBox
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nanofibrilada (CBoxn). A CBy € bem viscosa, opaca e de cor branca (Figura 14a). A CBoxn

tem viscosidade menor, ¢ translucida e de cor levemente branca (Figura 14b).

Figura 14 — Imagem da pasta de: (a) CBy e da (b) CBoxx.

Fonte: autoria propria.

Para avaliar o efeito da nanofibrilagdo em blender, foi realizado a microscopia
eletronica de transmissdao da CBy e da CBoxn (Figura 15). A suspensdao de CBy ¢ formada
pela mistura de fibrilas e de nanofibrilas, com didmetro de 39,9 + 1,5 nm e comprimento de
varios micrometros. Estes aglomerados causam um aumento da viscosidade e deixam o
material mais opaco. A suspensdo de CBoxn € constituida de nanofibrilas individualizadas e
bem distribuidas, com diametro de 46,1 + 4,8 nm e comprimento de varios micrometros. O
grupo —COO'Na' causa repulsdes eletrostaticas entre as cadeias de celulose, facilitando a
fibrilacdo e a dispers@ao em meio aquoso. Isto se reflete em uma amostra menos viscosa € mais

translacida.

Figura 15 — Micrografias da nanocelulose obtida por fibrilagao em “blender”: (a) CBy e (b)
CBOXN.

b

Fonte: autoria propria.
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6.1.3 Difracdio de Raios-X (DRX)

A CB, a CBy e a CBoxn apresentaram indices de cristalinidade (Ic) de 84,2%,
89,9% e 89,6%, respectivamente. O alto I se da pelo fato de que a propria CB ¢ formada de
aglomerados de cristalitos obtidos de uma polpa de alta pureza. Valores proximos foram
reportados para a CMC comercial Avicell PH-101 nos estudos de Terinte, Ibbett e Schuster
(2011). A difratometria das amostras de CB (Figura 16) mostra os planos da rede cristalina
comumente observada em celulose e revela um comportamento distinto entre as amostras. Na
CB sdo observadas intensidades nos angulos 14,8°, 17,0° e 22,9°. Na CBy sdo observadas
intensidades nos angulos 11,8°, 14,8°, 17,0° e 22,9°. Na CBoxn sdo observados intensidades
nos angulos 12,2°, 14,5° ¢ 22,9°. Os angulos 15,1°, 17,5° e 22,7° correlacionados aos planos
cristalinos (1-10), (110), (200), respectivamente, sao caracteristicos da celulose I; os angulos
12,5°,20,1° e 22,7 sao comuns em celulose II (Tabela 3). A auséncia da intensidade em 20,1°
confirma que nao houve conversdao em celulose II. Foi reportado que oxidagdo mediada por
TEMPO nao altera a cristalinidade do material (HABIBI; CHANZY; VIGNON, 2006;
SAITO; ISOGALI 2004). A sobreposicao e deslocamento dos angulos sdo ocasionados pela
deformacdo dos cristais durante processamentos mecanicos, como a fibrilagdo em “blender”,

no caso da CBy e da CBoxn (XU et al., 2013).

Tabela 3 — Intensidades da celulose I e II e das amostras observadas no difratograma de

Raios-X.

Amostra angulos (°)
Celulose I 15,1, 17,5, 22,7
Celulose I1 12,5, 20,1, 22,7

CB 14,8, 17,0,22,9
CBn 11,8, 14,8, 17,0, 22,9
CBoxn 12,2, 14,5, 22,9

Fonte: celulose I ¢ IT: Xu et al. (2013); demais valores: autoria propria.
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Figura 16 — Difracdo de Raios-X da CB, da CBy e da CBoxn. Planos da estrutura cristalina da

celulose I em destaque.
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Fonte: autoria propria.

6.1.4 Espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

O FTIR da CBy e da CBoxn estd representado pela Figura 17. As bandas de
absor¢ao caracteristicas dos materiais estdo sumarizadas na Tabela 4 (JIANG ¢ HSIEH, 2016;
XIAO et al.,, 2015). As diferencas entre os dois espectros encontram-se nas bandas
assinaladas. Em 1600 cm™ encontra-se a evidéncia da oxidagdo mediada por TEMPO na
CBoxn, caracteristica de estiramento das ligagdes do grupo —COO™Na', que protonado
(—COOH) teria uma banda em 1728 cm™. Ela nio esta presente na CBy, que possui absorgdo
na banda 1634 cm™, devido a absorcio de 4gua. A banda em 3338 cm™ ¢ sensivel a ligagdes
de hidrogénio intra e intermoleculares (YU ef al., 2014). Com a insercao de grupos —COO"
Na’ pela oxidagdo, nota-se um aumento na intensidade da banda. A banda em 899 cm™ esta
presente na CBy, mas possui menor intensidade em CBoxy, devido a forte reagao de oxidagao

que leva a reagdes de eliminagao da celulose amorfa.
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Tabela 4 — Frequéncias (cm™) dos sinais principais observados para a CBy e para a CBoxn €

suas atribuicoes.

N° de onda (cm™)

Atribuicao

3338 (m)
2894 (m)
1728(m)
1634 (m)
1600-1612 (m)
1424 (m)

1361 (m)
1316 (m)
1276 (m)
1207 (m)
1162 (m)
1111 (m)

1054 (m)
1031 (m)
980 (m)
899 (m)

O—H, estiramento

C—H , estiramento

—COOH, estiramento

O—H, deformacao de pico da agua absorvida

—COQ, estiramento

H—C—H, O—C—H, O—CHs;, deformacdo em plano e
estiramento simétrico do —COO"

C—H, deformacao da vibragao

H—C—H, CH,, vibracao imobilizada

—CH;

C—O—H, deformagdo em plano

C—0O—~C, estiramento antissimétrico da ligacdo f-glicosidica
C—O, vibragao da celulose cristalina, estiramento do anel de
glucose

C—O—C, vibragdo do esqueleto do anel de piranose

C—O0, vibragao da celulose

—CH;

vibracao de celulose amorfa, estiramento do anel de glucose

Fonte: Jiang e Hsieh (2016); Xiao et al. (2015).
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Figura 17 — FTIR da CBy e da CBoxn.
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Fonte: autoria propria.
6.1.5 Evidéncia da silanizacdo nos aerogéis

Para comprovar a hidrofobizagao pela silanizacdo das nanofibrilas, foi realizado o
FTIR das amostras de CBns € de CBoxns. O resultado esta representado na Figura 18 e as
devidas atribuicdes na Tabela 5 (ZHANG et al., 2015). As duas amostras possuem picos em
780, em 905 e em 1275 cm’, que sdo atribuidos a ligagdes com silano, evidenciando a
funcionalizagdo. O pico em 905 cm™ se sobrepde com o de 899 cm™. Desse modo aparece
com maior transmitdncia no aerogel de CBys por ter a celulose amorfa. O pico em 1720 cm™
junto do pico em 1611 cm™ evidencia a presenca do grupo carboxila e do carboxilato, levendo
a hipotese de que a silanizagdo ndo ¢ efetuada no carbono Cg, mas nos carbonos C, e Cs, que
possuem hidroxilas secundérias. A presenca de ambas as formas pode ser explicada pela
protonacdo incompleta antes da mistura com o MTMS, onde a CBoxn ¢ acidificada até pH
4,0. O mesmo comportamento para protonagdo de celulose oxidada TEMPO foi reportado por
Jiang e Hsieh (2016). Na CBys ndo ha grupo carboxilato, entdo s6 aparece um pico em 1640

-1 . , , . . ., L1 . ,q
cm  atribuido a 4gua adsorvida, possivelmente pelo KBr, ja que a amostra ¢ hidrofobica.
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Tabela 5 — Frequéncias (cm™") dos sinais principais observados para a CBys e para a CBoxys €

suas atribuicoes.

N° de onda (cm™) Atribuicao

1720-1728 (m) —COOH, estiramento

1634-1640 (m) O—H, deformacao de pico da dgua absorvida
1600-1612 (m) —COQ/, estiramento

1275 (m) C—H ligado ao Si, deformagao em plano

905 (m) Si—OH, estiramento

780 (m) Si—O— Si, estiramento

Si—C, estiramento

—CHj3; do silano, deformagao fora do plano

Fonte: Zhang et al. (2015).

Figura 18 — FTIR dos aerogéis de CBxs e de CBoxns.
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6.1.6 Obtencdo do aerogel de celulose

Para avaliar o efeito da hidrofobizacdo proporcionada pela silaniza¢do, foram
produzidas amostras de CBy com metiltrimetoxisilano (CBys) € de CBoxn com
metiltrimetoxisilano (CBoxns). Visualmente, houve uma diminui¢do na viscosidade ¢ na
opacidade, devido a diluicdo com a dgua da solu¢do de MTMS. Dessa forma a concentracao
das suspensdes diminuiu de 1,0 % m.m™ para 0,5 % m.m"' ¢ a solugdo de MTMS inicialmente
a2,0% m.m” foi para 1,0 % m.m'l, para uma concentracao final de solidos de 1,5 % m.m’.
No total, quatro amostras foram dispostas em tubos Falcon de 50 mL (preenchidos com 30
mL): a CBy, a CBoxn, 2 CBns € a CBoxns. Durante o congelamento em N, liquido, foi
possivel ouvir o som de “quebra de vidro”, isto ¢, o rapido congelamento provocou uma
expansdo volumétrica da dgua e a formagio de rachaduras visiveis. O APENDICE B contém
informagdes sobre outras condi¢des testadas e nao utilizadas no presente trabalho.

Apobs a liofilizagdo das suspensdes de CB, foram obtidos quatro tipos de
mondlitos de aerogéis de CB (Figura 19). O monélito de CBy (Figura 19a) lembra uma
espuma leve e maleavel, que deforma sob pressdao dos dedos e ndo retorna a sua forma
original apds forte compressdo. Algumas amostras foram obtidas com diversas rachaduras
durante a retirada do tubo Falcon. Cada fragmento apresenta uma resisténcia mecanica
semelhante ao aerogel inteiro, mostrando uma descontinuidade adquirida durante o
congelamento. O monodlito de CBys (Figura 19c¢) também aparenta uma espuma leve e
maledvel, mas retorna a sua forma original apds leve pressdo dos dedos. O aerogel foi
removido facilmente do tubo Falcon sem dano estrutural, mostrando que a inclusdo do MTMS
melhorou o desempenho mecanico e estrutural do aerogel. O mondlito de CBoxn (Figura 19b)
lembra o isopor, pouco macio, ¢ deforma o suficiente para deixar impressoes digitais.
Também foi retirado do tubo Falcon sem problemas, indicando que a oxidagao mediada por
TEMPO refor¢ou mecanicamente e estruturalmente o aerogel de CB. O monolito de CBoxns
(Figura 19d) ¢ o mais rigido dos quatro. Apresenta pouca maleabilidade e retoma um pouco
de sua forma original apds leve compressao. Foi retirado facilmente do Tubo Falcon,

apresentando uma melhoria mecanica e estrutural oriunda das duas funcionalizagdes.
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Figura 19 — Fotografias dos aerogéis (a) de CBy, (b) de CBoxn, (¢) de CBns € (d) de CBoxns.
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Fonte: autoria propria.
6.1.7. Porosidade e densidade dos aerogéis

Os aerogéis obtidos sao muito leves. A densidade dos aerogéis esta apresentada na
Tabela 6. Todos possuem densidade na faixa de 0,004 — 0,5 g.cm™ reportada na literatura
(TINGAUT; ZIMMERMANN; SEBE, 2012). A porosidade acima de 85% e encolhimento
menor que 35% também denotam que os materiais obtidos sdo de fato aerogéis (AEGERTER
etal.,2011).

Pelos valores observados na Tabela 6, ¢ possivel notar que os aerogéis de CBoxn
sdao mais densos, possuem uma porosidade menor e encolhem mais que os aerogéis de CBn. A
oxidagdo intensifica a interagdo por ligacdoes de hidrogénio inter e intramoleculares que
promove a formacdo de macrofibrilas mais densas, durante o congelamento. Na mistura com
MTMS, ocorre uma diluigéio da suspensio de CB, para a concentragio final de 0,5% m.m™,
mas também uma adi¢do de cadeias de polimetilsiloxano (2,0% para 1,0% m.m™). Desse
modo tem-se um copolimero obtido por enxertia (ou “graft”) onde 33,3% da massa sdo de CB
e 66,7% sao de um polimero de silicio. Os aerogéis silanizados sdo menos densos, sdo mais
porosos e encolhem mais que os ndo silanizados. As cadeias de polimetilsiloxano promovem
a formac¢do de macrofibrilas mais dispersas, ocasionando uma distribui¢cdo espacial melhor do
material durante o congelamento. Entretanto, a hidrofobizacdo diminui a interagdo com as

moléculas de dgua durante a secagem, levando a um maior encolhimento do aerogel, em
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comparagdo com as suspensdes que ndo foram silanizadas. Apesar do encolhimento, os
aerogéis silanizados sdo formados por estruturas conectadas por ligagdes de hidrogénio
(celulose-celulose) e ligagdes covalentes (celulose-MTMS). Desse modo seriam mais
resistentes mecanicamente € a0 mesmo tempo mais leves e porosos que os ndo silanizados.
Espera-se que o aerogel de CBoxns tenha maior resisténcia mecanica, devido a densificagao

das fibrilas pela oxidagdo mediada por TEMPO e das liga¢des covalentes da silanizagao.

Tabela 6 — Densidade aparente, densidade relativa, porosidade e encolhimento apds a

liofilizacdo dos aerogéis de CB.

CBN CBOXN CBNS CBOXNS
Densidade aparente (g.cm™) 0,014 0,017 0,010 0,012
Densidade relativa 0,0093 0,0116 0,0059 0,0067
Porosidade (%) 99,0 98,8 99,4 99,3
Encolhimento (%) 8,66 12,2 12,7 14,2

Fonte: autoria propria.

Os valores de densidade aparente, densidade relativa e porosidade dos aerogéis de
CBns € CBoxns s@o0 muito proximos aos reportados por Zhang e colaboradores (2014), estudo
no qual a silanizagdo neste trabalho foi adaptada. Para o aerogel com 18,9 % em massa de Si,
foi obtido um aerogel com 0,011 g.cm™ de densidade aparente, 0,007 de densidade relativa e
99,3% de porosidade. Para aerogéis de CB de nata de coco foram reportados valores de 0,007
g.cm™ de densidade aparente e 99,6% de porosidade, e para aerogéis de CB de nata de coco
silanizado com Na,SiO3/H,SO4 ¢ MTMS foram reportados os valores de 0,011 g.cm'3 de
densidade aparente e 99,4% de porosidade (SAI ef al., 2014). Para aerogéis ndo silanizados,
nio oxidados, na concentragio de 1% m.m™' e obtidos por liofilizagdo, foram reportados os
valores de densidade aparente de 0,023 g.cm™ e porosidade de 98,6%. Os aerogéis obtidos por
secagem em CO,; supercritico foram aqueles com as melhores propriedades (CIFTCI et al.,
2017). Eles apresentaram densidade aparente de 0,09 g.cm™ e porosidade de 99,4%.

Neste trabalho, a oxidacdo e a silanizagdo contribuiram para a obtencdo de um
aerogel com valores de densidade aparente e de porosidade proximos aos obtidos por CO,
supercritico. Sehaqui e colaboradores (2010) reportaram aerogéis na concentracdo de 0,7 e 1,2
% m.m" com densidade aparente de 0,07 ¢ 0,012 g.cm™ e porosidade de 99,5 ¢ 99,2 %. Em
seu estudo foi utilizado um microfluidizador (M-110EH, Micofluidics Ind., USA). Neste caso,

a combinagdo de funcionalizagdes (oxidacdo e silanizacdo) e tratamento em “blender”,
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mostra-se uma alternativa mais acessivel e menos dispendiosa.

6.1.8 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia dos aerogéis foi analisada pelas micrografias (Figura 20). O aerogel
de CBy apresenta uma estrutura compactada (Figura 20a) formada de lamelas compostas de
microfibras distintas (Figura 20b). Como a celulose nao foi oxidada, a fibrilacdo em “blender”
produziu fibras maiores e nao dispersas, resultando nos aglomerados observados nas
micrografias da suspensdo de CBy (Figura 15a). As interagdes intra e intermoleculares sdo
limitadas, pois as ligacdes de hidrogénio sdo formadas somente pelas hidroxilas naturais da
celulose, levando a uma estrutura porosa. Esta interagdo menor leva a obtencao de aerogéis
com trincas, como foi descrito anteriormente (se¢ao 6.1.2). O aerogel de CBys (Figura 20c)
apresenta uma estrutura tridimensional composta de lamelas dispersas entre si, que por sua
vez sdo formadas de macrofibrilas menores (Figura 20d) que as do aerogel de CBn. A
silanizagdo promoveu uma dispersao maior das nanofibrilas na suspensao, levando a um
aerogel mais poroso e menos denso. A organizacdo das macroestruturas durante o
congelamento ¢ melhor, pois a ocorréncia de microfibrilas distintas ¢ menor que aquela
observada no aerogel de CBy.

O aerogel de CBoxn (Figura 20e) apresenta uma estrutura lamelar com alguns
feixes de microfibrilas (Figura 20f). Diferente do aerogel de CBy, as lamelas sdo mais
definidas, sendo raras as estruturas fibrilares. Isso se reflete em um material menos poroso e
mais denso, como foi confirmado nos valores da Tabela 6. A oxida¢do, embora cause uma
repulsdo entre as nanofibrilas na suspensao, tornando-a menos viscosa em pH > 7,0, leva a um
material mais denso durante o congelamento. O aerogel de CBoxns (Figura 20g) também
apresenta uma estrutura lamelar, mas a visualisacdo de microfibrilas ¢ somente possivel nas
bordas das lamelas, que se assemelham a teias de aranha (Figura 20h). A silanizacdo também
provocou uma dispersdo maior das nanofibrilas na suspensdo fazendo com que as lamelas
apresentem pequenos espagamentos, levando a um material mais poroso que o aerogel de
CBoxn, em acordo com os valores da Tabela 6. Os feixes de microfibrilas sdo quase ausentes,

sendo observadas somente nas bordas das lamelas em forma de teia.



Figura 20 — Micrografia do aerogel (a,b) de CBy, (c,d) de CBys, (e,f) CBoxn € (g,h) de
CBoxns.
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Fonte: autoria propria.
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As funcionalizagdes e o processo de nanofibrilacdo sdo fatores relevantes para a
formagao do aerogel. Entretanto, o tipo de secagem também influencia a estrutura final do
material. Foi reportado que a secagem por CO, supercritico leva a um aerogel constituido por
estrutura tridimensional semelhante a teias de aranha, sem a presenca de lamelas, enquanto
estas estdo presentes em aerogéis secos por liofilizagdo (GANESAN et al., 2016; CIFTCI et
al., 2017) . Comparada a liofilizacdo, ndo existe etapa de congelamento, mas uma etapa de
troca de solvente, geralmente um alcool, e a formacao de alcoolgel. A dgua expande durante o
congelamento, empurrando as moléculas poliméricas de soluto, gerando estruturas densas. As
estruturas mais frageis e finas sdo colapsadas durante a secagem, reduzindo a porosidade do
aerogel. Na secagem por CO; supercritico, o solvente que ¢ volatil, ¢ facilmente substituido
pelo CO; sem danificar as estruturas mais frageis e mais finas. Por esta razdo, a comparagao
com os dados bibliograficos se limitara a aerogéis secos por liofilizacao.

A concentracdo desempenha um importante papel na formagao dos aerogéis. Nas
concentragdes menores que 0,2% m/m foram obtidos aerogéis de celulose de estrutura 3D,
que lembram teias de aranha, enquanto que nas concentra¢des acima de 0,5% m/m os aerogéis
exibem estruturas bidimensionais lamelares (CHEN et al., 2011). Também foi reportado que
em concentragdes maiores nao ocorre encolhimento significativo (ZHANG et al., 2012).

A oxidacdao mediada por TEMPO diminui a por¢do bidimensional na estrutura de
celulose (SILVA et al, 2012). Cervin e colaboradores (2012) obtiveram aerogéis, na
concentracdo de 1% m/m com estrutura tridimensional formada por ldminas. Em todos os
casos ha um equilibrio entre porosidade e densidade que ¢ refletido nas propriedades
macroscopicas. Aerogéis mais densos, isto €, em concentracdes maiores que 0,5% m/m, ndo
sofrem encolhimento significatico devido a compactagdo das nanofibrilas que formam
estruturas lamelares durante a liofilizacdo. Aerogéis menos densos, em concentragdes
menores que 0,5% m/m, sofrem encolhimento devido ao grande espaco deixado pela 4dgua
durante a liofilizagao.

Os aerogéis de CBy e de CBoxn corroboram com a literatura, pois na
concentracdo de 1%, ndo sofreram encolhimento significativo e sdo formados
predominantemente por estruturas tridimensionais lamelares. Os aerogéis de CBns € CBoxns
tém um encolhimento maior, pois, mesmo na concentragdo de sdlidos tedrica de 1,5%, o
polimetilsiloxano adicionado ndo apresenta cadeias tdo longas quanto as da celulose,
ocasionando pequenos condensados ligados a celulose (ZHANG et al, 2015). Assim,
supondo que a concentracdo da suspensao seja de 0,5%, os aerogéis apresentam algumas das

caracteristicas ja citadas, como a presenca de microfibrilas na forma de teia.
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Existem diferencas entre as micrografias de aerogéis silanizados e ndo
silanizados. Os que ndo foram tratados com MTMS também apresentaram uma mescla de
lamelas e microfibrilas. Apds o tratamento com MTMS, as microfibrilas desaparecem, dando
lugar a uma estrutura predominantemente lamelar com descontinuidades ou espagos (ZHANG
et al., 2014). A silanizagdo de celulose por MTMS pode apresentar aglomerados esféricos de
polimetilsiloxano na estrutura da nanocelulose silanizada (ZHANG et al., 2015), mas ndo
foram encontradas evidéncias em nenhuma micrografia dos quatro aerogéis do presente
estudo.

Existem diferencas estruturais entre tipos de congelamentos: o congelamento
rapido com N, liquido e o congelamento lento com refrigerador (CIFTCI ef al., 2017). O
congelamento rapido resultou em estruturas semelhantes as apresentadas pelo aerogel de CBy,
enquanto o congelameto lento levou a estruturas mais densas e mais compactadas. No caso, o
congelamento rapido produz cristais de gelo menores, preservando a estrutura porosa. A
oxidacdo mediada por TEMPO induz a formacao de lamelas espacadas, onde o aerogel ndo
oxidado apresenta um aglomerado compacto de fibras, semelhante ao observado por SILVA e
colaboradores (2012). Quanto maior o grau de oxidacdo, maior o espacamento entre lamelas,
isto ¢, melhor a distribui¢do espacial das estruturas. Para obter estruturas lamelares altamente
organizadas, ¢ necessario a aplicacdo de uma degasagem nas suspensoes antes da liofilizagao,
para evitar bolhas de ar gerando grandes espagos durante o congelamento, e quebra criogénica
das amostras de aerogéis. Isso preserva ao maximo a estrutura para visualizacdo microscopica
(SEHAQUI et al., 2010). Também ¢ possivel obter uma estrutura quase predominantemente
fibrilar, com presenga de poucas lamelas, devido a uma troca de solvente para alcool terc-
butilico (WAN et al., 2015), onde um nimero maior de passos na troca de solvente pode
resultar em aerogéis de celulose menos densos (SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND, 2011).
Isolando as laterais do recipiente que comporta as nanofibrilas durante o congelamento com
N; liquido, ha um favorecimento da organizagdo das estruturas lamelares na forma de “favos
de mel”, no formato de colmeia. O congelamento das laterais e do fundo leva a estruturas
randomizadas, referenciadas como espumas (PRAKOBNA et al., 2016), tais como todas as
visualizadas neste trabalho. A estrutura de colmeia também foi visualizada por Jiang e Hsieh
(2014a), através de uma selecdo de tamanho e concentracdo de nanofibrilas; e aplicando
sucessivas etapas de congelamento (-20°C) e descongelamento em temperatura ambiente

(JIANG; HSIEH, 2014b).
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6.1.9 Angulo de contato

O comportamento hidrofilico ou hidrofobico dos aerogéis pode ser analisado
pelos dados da Tabela 7. O aerogel de CBy ¢ naturalmente hidrofilico, com um angulo de
contato de 54,3°, medido em uma fragdo de segundo antes da gota de 4gua ser absorvida
completamente pela amostra, com posterior intumescimento. Apods a silanizacdo da CBy, o
aerogel de CBNTMTMS exibe cardter hidrofobico, com angulo de 115,0°, devido a presenca
do grupo metil, mantendo a gota intacta na superficie da amostra. Apos a oxidacao da CB, o
aerogel de CBoxn exibe uma hidrofilicidade maior, com um angulo de 51,9°, devido a
presenga do grupo carboxilato, absorvendo também a gota de dgua e intumescendo. Apds a
silaniza¢do da CBoxn, 0 aerogel de CBoxns exibe carater hidrofobico maior que o aerogel de
CBns, com angulo de contato de 120,0 £ 2,5.

Para aerogéis de celulose silanizados com MTMS, foi reportado um angulo
minimo de 105°, obtido de uma concentragdao de 2,1% de Si, um angulo méaximo de 136°,
obtido de amostras com 18,9% de Si na estrutura. A morfologia da superficie de contato pode
elevar ou diminuir esses valores devido a heterogeneidade (ZHANG et al., 2014). No caso
foram comparadas se¢des do topo, que ndo teve contato com nenhuma superficie durante o
congelamento, e da base, que teve contato com o recipiente de congelamento.

A base se apresentou mais homogénea nas micrografias, com aumento gradual
dos angulos a medida que a quantidade de Si cresce. O topo se apresentou muito heterogéneo
nas micrografias, ¢ exibiu valores muito dispersos para se descrever uma tendéncia. Neste
trabalho, supondo que a concentracdo de Si na estrutura seja a mesma que a reportada por
Zhang, (18,9%), valores menores podem ser explicados pela heterogeneidade da superficie de
contato das amostras, as quais foram selecionadas aleatoriamente, sem preferéncia espacial ou
de posi¢ao de congelamento.

Para aerogéis de celulose silanizados por deposi¢do a vapor de metiltriclorosilano
(MTCS), de estrutura predominantemente fibrilar (obtida por troca de solvente) e visualmente

homogeénea pelas micrografias, foi reportado um angulo de 139° (WAN et al., 2015).
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Tabela 7 — Angulo de contato entre a 4gua e as amostras de aerogel. Imagens do ensaio ¢ dos

respectivos aerogéis.

Amostra Angulo (°) Interagao com H,O
L
CBn 54,3+3,6
CBns 1150 1,1 :
]
CBoxn 51,9+29
,_A_
CBoxns 120,0 £2,5 D

Fonte: autoria propria.

Para aerogéis de celulose reciclada misturada a Kymene (formulado
frequentemente por resinas de poliamida-epicloridrina, um aditivo que forma ligacdes
covalentes, melhorando a resisténcia mecanica) e silanizado por deposi¢do a vapor de MTMS,
foi reportado um angulo de 150,0°, onde a hidrofobicidade das ligagdes covalentes do aditivo
soma-se a hidrofobicidade do polimetilsiloxano, levando a um material superhidrofébico
(FENG et al., 2015). O mesmo comportamento foi obtido no trabalho seguinte (FENG et al.,
2016), onde foi reportado um valor de 151,4° para um aerogel de celulose reciclada misturada
a Kymene, silanizada por imersdo em solugdo de MTMS. Para aerogéis de CB, nao
desconstruida, silanizada por imersao em solugdes de Na,SiO3 e de MTMS, foi reportado um
angulo de 145,0° (SAIl et al., 2014). Foi mencionado que o angulo obtido foi maior que o de
seu estudo anterior, e que a silanizagdo impactou na criacdo de uma superficie mais rugosa,
que levou a um aumento da hidrofobicidade do aerogel. A explicacdo foi baseada na Lei de

Wenzel para molhabilidade de um material:

cos 64 =1 X cos 6y 9)
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onde 05 ¢ o angulo aparente (ou de contato), r ¢ o fator de rugosidade e Oy ¢ o angulo de
contato de Young considerando uma superficie idealmente plana.

Para uma superficie hidrofilica, isto ¢, quando o dngulo de contato de Young ¢ <
90°, a rugosidade torna a superficie ainda mais hidrofilica. Para uma superficie hidrofobica,
isto €, quando o angulo de contato ¢ > 90°, a rugosidade torna a superficie ainda mais
hidrofobica.

Retomando a questao da maior hidrofobicidade do aerogel de CBoxns, € ja que foi
comprovada a existéncia de grupos -COO™ e -COOH ap6s a silanizagdo, utilizando a Lei de
Wenzel, pode-se supor que uma rugosidade maior foi atribuida a presenca desses grupos
funcionais, que combinados com o polimetilsiloxano, formaram aerogéis mais rugosos, o que
aumentou a hidrofobicidade desta amostra, em compara¢do a do aerogel de CBys.

Para aerogéis de celulose, carboximetilada e fibrilada em microfluidizador,
silanizados por deposi¢dao a vapor de octiltriclorosilano (OTCS), foi reportado um valor de
angulo de contato de 150° (CERVIN et al., 2012). Neste caso a superhidrofobicidade ¢
atribuida a grande cadeia de oito atomos de carbonos ligados ao Si. O silicio ¢ ligado ao
oxigénio da hidroxila da carboximetilcelulose, liberando HCI como subproduto. Para aerogéis
silanizados por deposic¢ao a vapor de trimetilclorosilano (TMCS), foi observado um angulo de
5° para o aerogel nao silanizado e de 135° para o silanizado (XIAO et al., 2015). Neste caso
ndo hé substitui¢do de hidroxilas, mas o Si liga-se ao oxigénio (seletivamente a hidroxila do
carbono Cg), tendo como subproduto o HCI.

Para um aerogel de celulose reciclada e regenerada, silanizada por deposi¢do a
vapor de MTMS, foi registrado o valor de 135,2° (NGUYEN et al., 2014). Para aerogéis de
celulose reciclada/algoddo com poliamida-epicloridrina silanizados por deposi¢do a vapor de
MTMS, foram reportados valores de 130-142,8° (CHENG et al., 2017), onde os menores
valores foram obtidos para as amostras com maiores concentracdes de celulose e de algodao,
devido a uma funcionalizagdo menos eficiente . Para um aerogel de celulose regenerada e
silanizada por deposi¢do a vapor de TMCS, foi reportado o angulo de 136° (JIN ef al., 2015).

Em todos esse casos, a silanizagdo ocorreu apos a formacdo do aerogel, com
deposicao de derivados de silicio na superficie dos aerogéis. Desse modo, a silanizagao por
deposicao a vapor leva a amostras mais hidrofobicas, mas nao influencia nas propriedades
estruturais e de formagdo do aerogel, ja que propriedades mecéanicas ndo foram
correlacionadas a silanizagdo nos trabalhos. Neste trabalho, a silaniza¢do da nanocelulose em
solucdo, produziu amostras que apresentaram angulo de contato menor do que os

apresentados na literatura, mas t€ém importancia fundamental na formacdo dos aerogéis,



79

deixando-os mais maleaveis que os ndo silanizados.

6.1.10 Ensaios mecdnicos

As propriedades mecanicas dos aerogéis foram avaliadas por meio de ensaios de
compressdo até¢ a deformacgdo de 50%, baseado na espessura ou altura inicial do corpo de
prova. A capacidade de recuperagdo de forma também foi avaliada, tomando como base a
altura inicial e a final (Tabela 8). O aerogel de CBoxn € bem mais rigido que o de CBy, o que
foi confirmado pelos valores de tensdo (omax, ¢50%) € do modulo de elasticidade (E). Notou-se
também que h4a pouca recuperagdo de sua forma original (de 50% para 59,2%),
diferentemente do aerogel de CBy, que voltou a 70,7% de sua forma original. Constata-se
entdo, uma clara correlacdo entre a resisténcia mecanica e a memoria espacial.

As ligagdes de hidrogénio mais fortes oriundas da oxidagao mediada por TEMPO
permitem que o aerogel suporte tensdes maiores que o aerogel ndo oxidado. Em contrapartida,
o aerogel possui pouca interagdo interlamelar, devido a natureza alatoria vista nas
micrografias. Ocorre um colapso da rede porosa, que ndo retorna a sua forma original. O
aerogel de CBy possui maior interconectividade por ser mais fibrilar do que lamelar, sendo
mais flexivel que o aerogel de CBoxn, recuperando parte de sua forma original

O aerogel de CBys possui os menores valores para tensdo e moddulo de
elasticidade, mas recuperou mais de sua forma original que os demais. Isto reforca a ideia
entre a relagdo resisténcia mecanica-memoria espacial. Neste caso, para uma resisténcia
mecanica menor se conseguiu uma recuperagao maior. As cadeias de polimetilsiloxano
forcam a organizagdo das fibrilas em lamelas mais proximas, com uma interconectividade
melhor. Embora as cadeias de polimetilsiloxano tenham liga¢des covalentes com as cadeias
de celulose, ndo ¢ o suficiente para oferecer uma resisténcia mecanica adicional, uma vez que
o grupo hidrofébico metil causa repulsdo, impedindo que as ligagdes de hidrogénio
distribuam parte da tensdo sofrida pelo material durante o ensaio.

O aerogel de CBoxns possui a mesma tendéncia do aerogel de CBys, isto €,
valores de tensdao e de modulo de elasticidade menores que os do aerogel ndo silanizado, mas
com maior recuperacdo de forma. Os grupos COOH, evidenciados apds a silanizagao,
participam com liga¢des de hidrogénio intemoleculares, permitindo que o aerogel distribua
melhor as tensdes durante o ensaio. Desse modo, o aerogel de CBoxns possui uma resisténcia
mecanica atribuida as ligagdes de hidrogénio da oxidacao mediada por TEMPO e a memoria

espacial atribuida a silanizagao.
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Tabela 8 — Valores de tensdo na deformacao de 50% (omax), modulo de elasticidade (E) e

deformacao apds ensaio de compressao (epnar) dos aerogéis.

Aerogéis omax, €50% (kPa) E (kPa) ermnaL (%)
CBx 16,8 £2,1 31,7+0,5 70,7+ 1,3
CBoxn 29,8 £ 2.1 106,9 £ 17,5 59,2+1,3
CBns 6,9 £0,27 10,6 + 0,4 89,6 £4,0
CBoxns 13,0+ 0,8 39,4+2,0 83,5+0,1

Fonte: autoria propria.

Zhang e colaboradores (2014) reportaram um valor de 4 kPa e uma recuperagdo
de 86% para um aerogel silanizado com MTMS, nas mesmas proporcdes de reagentes deste
trabalho, e que demonstrou valores muito proximos aos obtidos para o aerogel de CBys. O
valor para o mddulo de elasticidade foi obtido somente para o aerogel ndo silanizado, 27,7
kPa, que demonstrou o maior valor para a tensdo de compressdo (6 kPa) e a menor
recuperagao (61%). A silanizagdo, em baixas concentragdoes, causa uma diminui¢do das
ligagdes de hidrogénio, diminuindo a reticulacdo, levando a um material que suporta menor
tensdo. Com o aumento da concentracdo de MTMS, formam-se mais camadas de
polimetilsiloxano na nanocelulose, levando a um material mais flexivel e que suporta tensoes
maiores. A deformagdo sofrida pelo material nao silanizado foi atribuida ao colapso da rede
tridimensional e a formagdo de ligacdes de hidrogénio durante o ensaio de compressao. Neste
trabalho, a oxidacdo mediada por TEMPO melhorou as interagdes intermoleculares. O aerogel
de CBoxn nao retomou uma parcela maior de sua forma original e o aerogel de CBoxns
resistiu a uma tensdo maior que o aerogel de CBys.

Para aerogéis de celulose, sem funcionalizagdes, de densidade 14 kg.m'3 , foram
reportados os valores de tensdo de 3,2 kPa, modulo de elasticidade de 34,9 kPa e deformacao
final de 90% (SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND, 2011). O aerogel deste trabalho que mais se
aproxima das condigdes estudadas ¢ o CBN, que apresentou uma tensao muito maior. Foram
testadas diferentes concentragdes de suspensdo. Com o aumento da concentragdo, observou-se
um aumento na densidade e nos valores de tensdao ¢ modulo de elasticidade, e uma reducao da
porosidade dos aerogéis. Neste trabalho foi possivel alterar as propriedades mecanicas com a
oxidagdo mediada por TEMPO, sem alterar a concentracao da suspensao (CBy em relagao a
CBoxn, € CBns em relagao a CBoxns)-

Para aerogéis de celulose reciclada, e regenerada, silanizados com deposi¢ao a
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vapor de MTMS, foi reportado o valor de 10 kPa (para e=50%) para tensdo de compressao, e
11 kPa para o médulo de elasticidade (NGUYEN et al., 2014). Foi realizado um ensaio
qualitativo onde o aerogel que sofreu compressdo durante varios dias recuperou
completamente a sua forma original. Novamente a relacdo resisténcia mecanica-memoria
espacial ¢ observada, semelhante ao comportamento dos aerogéis neste trabalho.

Para aerogéis de CB nao silanizada e silanizada, respectivamente, foram
reportados valores de modulo de elasticidade de 270 kPa e de 380 kPa (SAl et al., 2014). A
CB nao foi desconstruida. Desse modo, a configuragcdo original nano-macrofibrilar permitiu
uma distribuicdo melhor da tensdo durante o ensaio. A silanizacao foi realizada por
impregnacao em solu¢do de Na,SiO; e MTMS, semelhante & empregada neste trabalho.
Existe a polimerizagdo e a formacdo de ligacdes covalentes, que também ajudam na
distribuicdo da tensdo. Valores neste mesmo patamar foram reportados por Pircher e
colaboradores (2014), que também utilizaram CB sem método de desconstrugdo e aplicaram
refor¢o por impregnacao de polimeros (acido polilatico, policaprolactona, acetato de celulose
e poli(metil metacrilato)). Nos trabalhos ndo foi mencionado a memodria espacial ou
recuperacdo de forma original.

Para aerogéis de organogéis de celulose (2% m.m™"), foram registrados valores de
tensdo de 4 MPa (e=50%) e de modulo de elasticidade de 23 MPa (AYADI et al., 2016). Esse
¢ um caso peculiar, pois se trata de um aerogel visualmente diferente dos demais. Na
transparéncia o aerogel se assemelha a um aerogel de silica, mas diferentemente desse, ele ¢
flexivel. O material, embora dobravel, ndo foi descrito como deformavel ¢ também nao foi
mencionada a recuperagdo de forma. Relacionando este comportamento ao que foi visto até o
presente momento, pode-se retomar a relagdo resisténcia mecanica-memoria espacial. Este
aerogel transparente possui grande resisténcia mecanica, mas, provavelmente, ndo possui
memoria espacial, ou seja, ndo recupera sua forma apds aplicacao de tensao.

Para aerogéis de celulose oxidada com TEMPO e silanizado por deposicdo a
vapor de trietoxiloctilsilano (TEOS), foi reportado um valor de tensao em torno de 0,6 kPa
(e=60%) (JIANG; HSIEH, 2014a). O valor corresponde a um ensaio de compressao realizado
com o corpo de prova submerso em agua. Mesmo sob uma compressdo até 80% de
deformacdo, o aerogel recupera sua forma original. Ao final de 100 ciclos de compressdo com
até 60% de deformacdo, o aerogel se mantém integro. Mesmo assim, ndo foram reportados
dados de ensaios em ambiente seco. O aerogel suporta um valor muito baixo de tensdao de

compressao, mas os autores sugerem que o valor seja dividido pela densidade para ser
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comparado a outros materiais, gerando um valor de tensdo de compressdo especifico. Uma
estratégia semelhante foi abordada por Ayadi e colaboradores (2016), onde foi gerado um
valor de modulo de compressdo especifico, multiplicando o médulo de compressao pela area
superficial especifica.

Em se tratando de aerogéis de celulose dissolvida e/ou regenerada, os valores
encontrados na literatura estdo na ordem de MPa. A dissolucdo e a regeneracgao da celulose ja
produz um hidrogel/organogel manipulavel, ao contrario deste trabalho e de outros ja
analisados, que utilizam suspensdes de nanoparticulas. Para aerogéis de celulose dissolvida
em tiocianato de calcio hidratado e regenerada com etanol, foi reportado o valor de tensao
especifica (e=1%) de 121 kPa e de modulo de elasticidade de 1,92 MPa (GANESAN ef al.,
2016).

Para um aerogel de celulose dissolvida em cloreto de zinco hidratado regenerado
em acetona, foi registrado o valor de tensdo de 3 MPa (¢=50%) e de moddulo de elasticidade
de 12 MPa (SCHESTAKOW; KARADAGLI; RATKE, 2016). Para aerogéis de celulose e
celulose impregnada com polietoxidisiloxano, ambos de celulose dissolvida em acetato de 1-
etil-3-metil-imidazolio e regenerada com etanol, foram reportados os valores de tensdo de
fratura de 9,2 e 6,3 MPa, deformacao na fratura de 92 e 87%, mddulo de elasticidade de 2,8 ¢
11,5 MPa (DEMILECAMPS et al., 2015). Para um aerogel de celulose dissolvida em
NaOH/tiouréia/H,0O, de concentracao 2% m.m'l, foi observado o valor de tensao de fratura de

5,7 MPa (SHI et al., 2015).

6.1.11 Ensaios de absorcio

A capacidade de absor¢do dos aerogéis para diferentes 6leos/solventes organicos
foi avaliada e os valores encontram-se na Figura 21. O aerogel de CBy exibe capacidade de
absor¢io de solventes organicos minima de 43,6 g.g”' (para acetona) e méaxima de 75,4 g.g”!
(para cloroformio). A capacidade de absor¢do para o 6leo de motor foi de 54,7 g.g”' e de 50,1
g.g” para o oOleo mineral. O aerogel de CBy é naturalmente anfifilico, mostrando uma
capacidade de absorgdo de agua de 53,2 g.g'. O aerogel de CBys exibiu capacidade de
absorc¢ao maior que o de CBy, exceto para 6leo mineral e tolueno. No caso do 6leo mineral, a
alta viscosidade pode ter influenciado na passagem do liquido pelos poros do aerogel, o que
ndo ocorre com o 6leo de motor, que ¢ um 6leo com aditivos que melhoram a fluidez. O
aerogel de CBys também mostrou uma seletividade 23% maior pelo cloroférmio (95,2 g.g™)

que o de CBy, demonstrando que a silaniza¢do atribui uma seletividade ao aerogel pelo
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halogénio. A alta seletividade em ambos os aerogéis pelo cloroférmio, resultando nos maiores
valores do ensaio, também pode ser explicada pela alta densidade do cloroférmio.

Completamente hidrofobico, o aerogel de CBys ndo mostrou capacidade de absor¢do da agua.

Figura 21 — Capacidade de absor¢do dos aerogéis de CBy, de CBys, de CBoxn € de CBoxns

para diferentes 6leos/solventes organicos.
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Fonte: autoria propria.

O aerogel de CBoxn exibiu os menores valores de capacidade de absor¢ao, com
excessdo da agua. Isto evidencia que a oxidagdo mediada por TEMPO tornou o aerogel mais
hidrofilico, absorvendo uma quantidade menor de dleos/solventes organicos, e absorvendo
mais agua que o aerogel de CBy. Vale lembrar, também, que este ¢ o aerogel de menor
porosidade, o que pode impactar na fluidez dos liquidos para a regido interna da amostra. O
aerogel de CBoxns mostrou uma seletividade muito maior para 6leos/solventes organicos que
o aerogel de CBoxn, evidenciando que a silanizagdo tornou o aerogel mais oleofilico, e
hidrofébico, ja que ndo foi evidenciada a capacidade de absor¢do de dgua. Uma porosidade
maior que o aerogel de CBoxn também pode ser uma das causas do aumento significativo dos

valores. O aumento pouco significativo na capacidade de absor¢do para tolueno pode estar



84

relacionado ao fato de que a porosidade do aerogel de CBoxns € maior que o de CBoxn.

Para aerogéis de celulose microfluidizada silanizada com solu¢do de MTMS, foi
reportado uma capacidade de absor¢io de 55 g.g”' para acetona, 53 g.g”' para etanol, 56 g.g”’
para 6leo mineral, 49 g.g”' para 6leo de motor, 62 g.g”' para tolueno e 102 g.g”' para
cloroformio (ZHANG et al., 2014). Em comparagdo com este trabalho, considerando o erro
experimental, os valores encontram-se proximos aos obtidos para os aerogéis de CBys, exceto
para o tolueno, que foi menor que no trabalho de Zhang. O comportamento para o 6leo de
motor nao pode ser diretamente comparado, pois os autores ndo informaram as propriedades
do 6leo utilizado.

Para aerogéis de celulose regenerada de papel de jornal, liofilizados apos troca de
solvente com etanol e alcol terc-butilico, e silanizados por deposi¢ao a vapor de TMCS, foram
reportados valores de capacidade de absor¢do para 6leos/solventes organicos de 12 a 22 vezes
o proprio peso (JIN et al., 2015). A regeneragdo de celulose levaria a um material melhor
distribuido espacialmente. A troca de solvente impediria o colapso da rede nanofibrilar
durante a liofilizagdo. A silanizacdo por deposicao a vapor foi bem sucedida, pois os autores
relataram a presenga de silicio e cloro no espectro de EDS. Uma hipotese para a reduzida
capacidade de absor¢do, em comparagdo com este trabalho, seria a matéria-prima, um residuo
de celulose extensivamente processado. Os autores mencionam que pigmentos € outros
elementos foram removidos na troca de solvente, entdo ndo houve interferéncia de outras
substancias ou impurezas. Desse modo a escolha da matéria-prima pode impactar nas
propriedades de absorcao dos aerogéis.

Para aerogéis de celulose de papel de jornal/algodao/Kymene, liofilizados e
silanizados por deposi¢do a vapor de MTMS, foram registrados valores de capacidade de
absor¢do para Oleos/solventes organicos de 40 a 88 vezes o proprio peso (CHENG et al.,
2017). Foram utilizados blender e ultrassom, ndo para fibrilagdo, mas para dispersao em curto
espaco de tempo (15 min e 5 min, respectivamente). O método reportado ¢ uma alternativa
para escalonamento, uma vez que foi exibido um aerogel de 25 cm de comprimento. Neste
caso, a adi¢ao de algodao (1:1 em proporcao ao papel de jornal) e de Kymene, permitiu a
obtengdo de um aerogel com capacidade de absorcdo melhor que o aerogel de Jin e
colaboradores (2015). Os aerogéis deste trabalho apresentaram capacidades de absorgdo
proximas as do aerogel de Cheng. Entretanto, foi necessaria uma funcionalizagdo em solucao
para agregar resisténcia mecanica e hidrofobicidade ao aerogel. A resisténcia mecanica
adicional obtida pela oxidagdo mediada por TEMPO foi trocada por um decréscimo na

capacidade de absorcao.
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Para aerogéis de celulose oxidada com TEMPO e silanizado por deposicdo a
vapor de trietoxiloctilsilano (TEOS), foi reportada uma capacidade de absorc¢ao de 110 a 350
vezes o proprio peso em oOleos/solventes organicos (JIANG; HSIEH, 2014a). Neste caso, os
autores aplicaram uma gama de processos para refino da nanocelulose extraida da casca de
arroz. Apds a oxidacdo, a celulose foi fibrilada em blender e os agregados maiores foram
extraidos por centrifugagdo. A suspensdo clara de nanofibrilas foi concentrada em rotavapor
até 0,2 % m.m™'. O congelamento lento foi realizado em freezer a -20°C (15 h) ¢ a liofilizagdo
em -50°C por dois dias. A soma de todos estes processos levou a um aerogel de estrutura
altamente organizada, constituida por lamelas em forma de favos de mel em uma colmeia.

A diferenca para este trabalho foi a remoc¢ao dos agregados maiores da suspensao,
que ocupam um espaco substancial, e este espagco poderia ser preenchido por feixes de
nanofibrilas, levando a um material com melhor capacidade de absor¢ao. O congelamento
mais lento permitiria uma organizagdo espacial melhor. Em um segundo trabalho, Jiang e
Hsieh (2014b) compararam o congelamento por N liquido e o congelamento em freezer (-
20°C), relatando que o primeiro produz estruturas muito rigidas e pouco porosas. Embora os
valores de capacidade de absorcdo apresentados sejam os mais altos até este presente
momento, os aerogéis exibem propriedades mecanicas muito inferiores aos da literatura,
recorrendo a uma normaliza¢@o dos valores para comparagdo, com a divisdo dos valores pela
densidade.

Neste trabalho, a capacidade de absor¢do para varios ciclos de uso, isto &,
absor¢ao seguida de secagem em estufa a vacuo, também foi avaliada. O etanol P.A. foi
utilizado para os testes, em razdo do preco e supondo que ele possa ser aproveitado como
“liquido de limpeza” de aerogéis, quando esses forem submetidos a absor¢do de
oleos/solventes. Os aerogéis de CBys € de CBoxns foram os tnicos testados, pois o aerogel de
CBy fragmenta-se facilmente, impedindo o uso desde o primeiro ciclo; e o aerogel de CBoxn
tem uma baixa capacidade de absorcao.

A Figura 22 representa o resultado do ensaio de 7 ciclos de absor¢do-secagem de
etanol para os aerogéis. A capacidade de absorcao inicial, ou 100%, ¢ a mesma capacidade de
absor¢ao visualisada na Figura 21. O aerogel de CBys, no segundo ciclo, tem sua capacidade
de absor¢ao reduzida para 87%, mantendo um valor aproximado até o quarto ciclo. Nos ciclos
seguintes o valor da capacidade de absor¢do diminui até 72%, no sétimo ciclo. O aerogel de
CBoxns diminui a capacidade de absor¢do para 98% no segundo ciclo, 90% no terceiro ciclo,
mantendo valores proximos nos ciclos seguintes, at¢ uma queda para 83% de sua capacidade

de absor¢do original no sétimo ciclo. E evidente que o aerogel de CBoxns conserva uma
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fragdo maior de sua capacidade de absor¢do do que o aerogel de CByg, possivelmente devido
a oxidagdo mediada por TEMPO agregar uma resisténcia mecéanica adicional, permitindo que
o aerogel aumente seu volume no intumescimento e diminua seu volume na secagem,

mantendo grande parte de sua estrutura original intacta.

Figura 22 — Capacidade de absorc¢ao dos aerogéis de CBns e de CBoxns para varios ciclos de

absor¢ao-secagem de etanol.
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Fonte: autoria propria.

Para aerogéis de celulose microfluidizada e silanizada com MTMS, foram
reportados dez ciclos de absor¢do-secagem de dodecano mantendo a capacidade de absorcao
em torno de 90% da inicial (ZHANG et al., 2014). Este aerogel conserva mais de sua
estrutura ao longo de dez ciclos, o que o torna mecanicamente mais estavel que os aerogéis
reportados neste trabalho. O aerogel de Zhang ¢ constituido de celulose fibrilada em
microfluidizador, que produz uma nanocelulose mais homogénea, isto ¢, com tamanhos de
particula mais proximos, ou razao de aspecto proximo, para as condi¢des adotadas.

Neste trabalho foi utilizado o “blender” de alta rotacdo, um método mais simples,

barato e acessivel, porém nao seletivo para tamanho de particula. Ocorre uma grande variagao
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no tamanho das microfibrilas, ou seja, na razdo de aspecto. Devido a heterogeneidade da
nanocelulose obtida por blender, sdo obtidos aerogéis também heterogéneos, onde particulas
maiores formam estruturas mais rigidas € menos porosas e particulas menores formam
estruturas mais flexiveis e mais porosas. Provavelmente as estruturas mais frageis, localizadas
nos intersticios das estruturas mais robustas, colapsam durante a secagem, diminuindo a
capacidade de absorc¢do inicial. Outra hipotese para a queda da capacidade de absorcdo em
comparacdo ao trabalho de Zhang ¢ de que a rapida absorcdo e a volatilizacdo do etanol
podem contribuir para o colapso da rede porosa do aerogel.

O dodecano ¢ um pouco mais viscoso (1,34 mPa.s), menos denso (0,75 g.crn'3 )e
menos volatil (ponto de ebulicdo de 216,2°C) que o etanol, necessitando de um tempo maior
de absor¢ao (3 vezes por 10 min) e um tempo maior de secagem (8 horas). Um tempo maior
de absorcdo e de secagem permitem uma estabilizagdo do fluxo de liquido nas paredes do
aerogel, evitando o colapso da rede porosa.

Para aerogéis de celulose de papel de jornal/algodao/Kymene, liofilizados e
silanizados por deposicdo a vapor de MTMS, foi observada uma queda para 96% no terceiro
ciclo e para 71% da capacidade de absorc¢ao inicial apos cinco ciclos de absorcao-secagem de
etanol (CHENG et al., 2017). Neste trabalho foi demonstrado que os aerogéis silanizados
permanecem com cerca de 87% de sua capacidade inicial, e que o aerogel de CByg possui
72% de sua capacidade de absor¢do no sétimo ciclo. Cheng ndo aplicou métodos de
fibrilacdo, mas de dispersdo. Desse modo, os seus aerogéis sao formado de aglomerados de
particulas muito maiores que a nanocelulose e a tinica interagao quimica ¢ a do Kymene apos
a cura em forno. Com uma baixa interacdo quimica intra e intermolecular, a rede porosa do
aerogel colapsa mais rapidamente a cada ciclo, diminuindo a capacidade de absor¢ao.

Jiang e Hsieh (2014a) reportaram uma redugdo para 50% da capacidade de
absor¢do inicial no sexto ciclo de absor¢ao-destilacdo de tolueno, 60% para octano e 57%
para ciclohexano. Desse modo, mesmo uma estrutura altamente organizada tem sua
capacidade de absor¢ao reduzida ao longo de varios ciclos devido ao colapso da rede porosa.
Como mencionado anteriormente, seus aerogéis sao formados de uma suspensdo de baixa
concentracdo de nanofibrilas selecionadas. Em comparagdo com este trabalho, ndo possuem a
robustez atribuida a presenca de agregados maiores. Desse modo, a capacidade de absor¢ao
total pode ser correlacionada com a capacidade de absor¢do apds estresse absor¢ao-secagem,
isto €, se um aerogel absorve muito, ele ndo retém a sua capacidade de absor¢ao ao longo de

varios ciclos, mas se absorve menos, pode manter a capacidade de absor¢ao por mais tempo.
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6.1.12 Conclusées preliminares

Julgando pela capacidade de absor¢ao, o aerogel de CBy por si ja possui um 6timo
desempenho. Entretanto suas propriedades mecanicas e a dificil manipulagdo revelam o
quanto ¢ fragil e quebradico. A silanizacdo melhora as propriedades mecanicas, mas o aerogel
de CBys ndo suporta ciclos consecutivos de utilizagdo. Desse modo, o aerogel de CBoxxs,
mesmo nao possuindo a capacidade de absor¢ao dos anteriores, possui uma resisténcia
mecanica e consegue manter sua capacidade de absor¢ao por mais ciclos de uso. Conclui-se
entdo que a melhor condi¢cdo ¢é: aerogel de CB funcionalizada por oxidagdo mediada por
TEMPO e silanizada com metiltrimetoxisilano. Esta condi¢do foi utilizada para avaliar as
propriedades mecanicas e de absor¢do de aerogéis obtidos de duas matérias-primas diferentes:
a celulose bacteriana do permeado do suco de caju, obtida por rota “bottom-up”, e a

nanocelulose de eucalipto, obtida por “top-down”.

6.2 Reproducio da melhor condicio utilizando matérias-primas com abordagem “top-
down” e “bottom-up”

6.2.1 Matéria-prima e aplicagdo de metodologia

As matérias-primas, de origem lignoceluldsica, escolhidas para aplicacdo do
método previamente discutido sdo: CB do permeado concentrado de suco de caju (CBP) e
nanofibrilas de celulose de eucalipto da Suzano Papel e Celulose (CEx). A CBP ¢ menos
espessa e mais escura que a CB. A CEy possui consisténcia pastosa na concentracdao de 3%
m.m™.

Para a CBP foi adotado o mesmo procedimento para a CB: desconstrugao da CBP
em “blender” (Figura 23a), oxidagdo mediada por TEMPO (CBPox; 1,50 mmol COONa'/g
celulose, grau de oxidacdo 0,25; Figura 23b), nanofibrilacdo em “blender” (CBPoxn, Figura
23c) e a silanizagdo com MTMS (CBPoxns). Para a CEn, como ja foram recebidas
nanofibrilas (Figura 24a), foi realizada a oxida¢ao mediada por TEMPO (CEoxn; 1,46 mmol
COO'Na'/g celulose, grau de oxidagdo 0,24; Figura 24b) e a silanizagdo com MTMS, ¢ foi

obtido o aerogel denominado CEpxs.



Figura 23 — Fotografias da (a) CBP desconstruida, (b) CBPox e da (¢c) CBPoxn.

Fonte: autoria propria.
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Figura 24 — Fotografia da (a) CEy e da (b) CEoxn.

Fonte: autoria propria.
6.2.2 Obtencdo do aerogel de celulose

Apos a liofilizacao, foram obtidos os monolitos dos aerogéis de CBPoxns € de
CEoxns (Figura 25). O primeiro é muito semelhante ao acrogel de CBoxns. E integro, pouco
macio, mostrando-se manipulavel (Figura 25a). O segundo foi obtido com trincas, mas a

regido ndo colapsada ¢ tdo manipulavel quanto o aerogel de CBoxns (Figura 25b).

Figura 25 — Mondlito de aerogel (a) de CBPoxns € (b) de CEpxns.

Fonte: autoria propria.
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6.2.3 Evidéncia da silanizacdo nos aerogéis de CBPoxns e de CEoxns

Para comprovar a silanizagdo, foi realizado o FTIR dos aerogéis de CBPoxns € de
CEoxns (Figura 26). Semelhante ao que foi visto para o aerogel de CBoxns, 0s picos em 774,
905 e 1269 cm™ evidenciam a presenga de ligagdes com o silano. A menor transmitdncia no
pico em 774 cm™! para o aerogel de CEpxns pode representar um aumento do nuimero de
ligagcdes Si—O—Si, o que resultaria em cadeias maiores de polimetilsiloxano, ou de ligacdes
Si—C, resultando em maior numero de grupos metil. Comparando o pico em 905 cm™ com o
dos aerogéis anteriores, percebe-se um aumento da transmitancia, o que pode significar uma
reducdo das ligacdes Si—OH, levando a mais ligagcdes Si—O—Si, ou seja, um aumento no
tamanho de cadeia do polimetilsiloxano, ou a ligagdes Si—C, causando uma maior
hidrofobicidade. Comparando os picos em 1726 ¢ em 1634 cm™ com os aerogéis anteriores,
tem-se que ha uma inversdo do valor da transmitancia, onde nestes aerogéis a transmitancia
do pico relacionado ao grupo -COOH ¢ menor que o do grupo -COQO". Neste caso a

protonacdo, também incompleta, foi maior que a vista para o aerogel de CBoxns.

Figura 26 — FTIR dos aerogéis de CBPoxns € de CEoxns.

Transmitancia (u.a.)

r T T T T T T T T T r T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T

Numero de onda (cm")

Fonte: autoria propria.
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6.2.4. Porosidade e densidade dos aerogéis de CBPoxys e de CEoxns

Com relagdo as primeiras propriedades analisadas, os aerogéis de CBPoxns € de
CEoxns sao muito semelhantes ao aerogel de CBoxns, como visualizado na Tabela 9,
demonstrando a reprodutibilidade do método. A diferenga ndo ¢ representativa, entdo os
aerogéis obtidos sdo tdo densos e tdo porosos quanto os de CBoxns. Entretanto, os aerogéis
sofreram um encolhimento maior, mas dentro do limite de 30%. O encolhimento do aerogel
de CBPoxns pode ser atribuido a etapa de producdo da CBP, onde a bactéria produz celulose
em menor quantidade, levando a um material pouco denso, resultando em fibras menores. O
encolhimento do aerogel de CEpxns também pode ser relacionado a etapa de producdo das
nanofibrilas. Com diversos métodos de delignificacdo, as fibras tornam-se frageis, € com o
método de fibrilagcdo, obtém-se nanofibrilas de comprimento menor que as nanofibrilas da
CB. Um tamanho de fibra menor leva ao colapso da rede durante a secagem, levando a um
encolhimento do material. Desse modo, comparando os dados da Tabela 8, pode-se dizer que
o tamanho de fibra ou razdo de aspecto pode ser correlacionado com o encolhimento do
aerogel apos a liofiliza¢do, onde uma fibra menor ou de razdo de aspecto menor leva a um

encolhimento maior.

Tabela 9 — Densidade relativa, porosidade e encolhimento apos a liofilizagdo dos aerogéis de

CBPoxns € de CEoxns.
CBoxns CBPoxns CEoxns
Densidade aparente (g.cm™) 0,012 0,011 0,011
Densidade relativa 0,0067 0,0064 0,0064
Porosidade (%) 99,3 99,4 99,4
Encolhimento (%) 14,2 19,1 23,5

Fonte: autoria propria.

6.2.5 Microscopia eletronica por varredura dos aerogéis de CBPoxys e de CEoxns

Para analise morfologica dos aerogéis de origem lignoceluldsica, foram realizadas
micrografias das secdes internas dos aerogéis (Figura 27). O aerogel de CBPoxns possui a
configuragdo lamelar do aerogel de CBoxns, mas as lamelas sdo menores (Figura 27a). Nas
bordas das estruturas € possivel visualizar que sdo constituidas de fibras organizadas em teias

(Figura 27b), que foram previamente identificadas no aerogel de CBoxns. O aerogel de
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CEoxns ¢ semelhante ao aerogel de CBoxn, constituido de lamelas e fibras, mas de lamelas
menores (Figura 27c). Na Figura 27d ¢ possivel visualisar a presenca de aglomerados
esféricos, resultantes da condensacdo do polimetilsiloxano (ZHANG et al., 2015). Este
comportamento também foi reportado por Sai e colaboradores (2014), quando
funcionalizaram a celulose com Na,SiO3; e com MTMS.

No trabalho reportado por Zhang (2015), o surgimento de condensados de
polimetilsiloxano esta ligado a concentragao de reagentes, mas no presente trabalho esta
correlacionado a matéria-prima. A constituicao lignoceluldsica, isto €, tragos de hemiceluloses
e lignina, pode ter influenciado a forma como o polimetilsiloxano se conecta a nanocelulose e
com outras moléculas de polimetilsiloxano. Este comportamento ndo foi observado nos

aerogéis de CB ou CBP.

Figura 27 — Micrografia do aerogel de (a,b) CBPoxns € (c,d) de CEpxs.

Fonte: autoria prépria.

No geral, as amostras de aerogel de CBPoxns € CEoxns possuem estruturas

menores em comparacdo ao aerogel de CBoxns, 0 que leva a aerogéis ligeiramente densos e
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igualmente porosos.

6.2.6 Angulo de contato dos aerogéis de CBPoxys e de CEoxns

O comportamento hidrofébico dos aerogéis pode ser analisado pelos dados da
Tabela 10. O aerogel de CBPoxns € mais hidrofébico que o aerogel de CBoxns € 0 aerogel de
CEoxns € ainda mais hidrofobico. Retomando a Lei de Wenzel para molhabilidade de um
material, tem-se que para um material hidrofébico, quanto maior a rugosidade, maior a
hidrofobicidade. Isto pode ser compreendido em termos de area superficial. Os aerogéis de
fonte lignocelulodsica deste trabalho possuem uma area maior, pois possuem estruturas bem
menores que as grandes e planas lamelas do aerogel de CBoxns. Portanto, sdo mais rugosos e
apresentam maior hidrofobicidade, mesmo submetidos ao mesmo processo de
funcionalizacdo. Os métodos/processos utilizados para obtencdo dos aerogéis sao

reprodutiveis, mas a matéria-prima pode influenciar nas propriedades do aerogel.

Tabela 10 — Angulo de contato entre a dgua e os aerogéis de CBpoxns € de CEpxns. Imagens

do ensaio e dos respectivos aerogéis.

Amostra Angulo (°) Interacao com H,O

CBoxns 120,0 £2,5

CEoxns 129,6 £ 0,8

L
B

CBPoxxs 126,8 + 1,7 n
8

Fonte: autoria propria.
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6.2.7 Ensaios mecdnicos dos aerogéis de CBPoxns e de CEoxns

Para avaliar as propriedades mecanicas dos aerogéis de fonte lignocelulosica,
foram realizados ensaios de compressdo até a deformacdo de 50%. A capacidade de
recuperacdo de forma ou memoria espacial também foi medida apo6s os ensaios. Os resultados
estdo organizados na Tabela 11, onde os dados para o aerogel de CBoxns foram repetidos para
comparacao.

Para o aerogel de CBPoxns € de CEpxns, a tensdo maxima na deformagdo de 50%
foi praticamente a mesma, e menor que a do aerogel de CBoxns. O modulo de elasticidade de
ambos também foi menor e a deformagdo final de ambos foi um pouco maior que a do aerogel
de CBoxns. Os aerogéis de CBP ¢ CE possuem menor resisténcia mecanica, mas ainda
conseguem recuperar cerca de 85% de sua forma inicial. Esse comportamento ja foi
mencionado na se¢do de ensaios mecanicos dos primeiros aerogéis, onde para uma grande

capacidade de absor¢do tem-se um material com baixa resisténcia mecanica.

Tabela 11 — Valores de tensdo na deformagado de 50% (omax), moédulo de compressao (E) e

deformacao apds ensaio de compressao (ermnar) dos aerogéis de CBoxns, de CBPoxns € de

CEoxns.
Aerogéis OMAX> £50% (kPa) E (kPa) ermNaL (%)
CBoxns 13,0+ 0,8 39,4+£2,0 83,5+ 0,1
CBPoxns 3,1£04 3,114 85,1 £0,2
CEoxns 3,1+£0,2 10,7+£2,3 86,9+ 5,3

Fonte: autoria propria.

6.2.8 Ensaios de absorcdo dos aerogéis de CBPoxns e de CEoxns

Para avaliar a capacidade de absor¢do dos aerogéis de fonte lignocelulésica, foram
realizados ensaios de absor¢do com os mesmos 6leos/solventes organicos utilizados para o
aerogel de CBoxns. Os resultados podem ser visualizados na Figura 28. Em comparagdo com
o aerogel mencionado, os novos aerogéis apresentam um desempenho distinto. O aerogel de
CEoxns absorve uma quantidade maior de solventes organicos, mas ndo mostra 0 mesmo
comportamento para 6leos. O aerogel de CBPoxns absorve a mesma quantidade de acetona e

etanol, um pouco mais de tolueno € um pouco menos cloroformio, mas absorve uma grande
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quantidade de oOleo. Ambos absorvem quase a mesma quantidade de &cido carboxilico,
demonstrando que para este liquido o método de funcionalizagdo ¢ reprodutivel, independente

da matéria-prima.

Figura 28 — Capacidade de absor¢ao dos aerogéis de CBoxns, de CBPoxns € de CEpxns para

diferentes 6leos/solventes organicos.
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Fonte: autoria propria.

O aerogel de CEpxns ¢ hidrofébico, mas ndo ¢ tao oleofilico quanto o aerogel de
CBPoxns, que absorve uma quantidade menor de solventes organicos. Embora a celulose seja
anfifilica, e os métodos sejam reprodutiveis, a matéria-prima desempenha um importante
papel nas propriedades finais do aerogel. Neste caso, a CB obtida de um meio sintético, a CB
obtida de permeado concentrado de suco de caju, e a nanocelulose de -eucalipto,
demonstraram comportamentos distintos para o mesmo processo, € podem ser utilizadas em
diferentes aplicagoes.

Foi avaliada a capacidade para varios ciclos de absor¢do-secagem dos aerogéis de
fonte lignocelulosica. Os resultados podem ser visualizados na Figura 29. Em comparagao

com o aerogel de CBoxns, 0s aerogéis de CBPoxns € de CEpxns tém sua capacidade reduzida
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para 55 e 40% ja no segundo ciclo, respectivamente. Esta capacidade se mantém nos ciclos
seguintes até uma oscilacdo entre 40 e 50% nos ultimos ciclos. O grande encolhimento na
secagem ¢ um indicio de que as estruturas microscopicas colapsam com facilidade, mas as
estruturas macroscopicas se mantém ao longo dos ciclos, preservando os 45% da capacidade
de absor¢do inicial. Embora sejam muito distintos na absor¢do de diferentes 6leos/solventes
organicos, os aerogéis de CEpxns € CBPoxns aparentam semelhanga quando submetidos a

varios ciclos de absor¢do-secagem.

Figura 29 — Capacidade de absor¢do dos aerogéis de CBoxns, de CBPoxns € de CEoxns para

varios ciclos de absor¢do-secagem de etanol.
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Fonte: autoria propria.
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7 CONCLUSOES

A celulose bacteriana produzida em meio HS foi utilizada para a obtencao de
nanocelulose funcionalizada por dois métodos: a oxidacao mediada por TEMPO (CBoxn) € a
silanizacdo em solu¢do de MTMS (CBoxns). Apos a liofilizacdo desses materiais, foi possivel
obter um aerogel de celulose mecanicamente estavel, o aerogel de CBoxns, devido a
oxidagdo, e ao polimetilsiloxano da silanizagdo. Foi induzida pela silanizacdo uma melhor
distribuicao espacial levando a uma porosidade maior. Conferiu, também, um carater
hidrofébico ao aerogel, permitindo uma seletividade maior na absor¢ao de 6leos e solventes
organicos. A oxida¢do somada a silanizagdo também atribuiu uma resisténcia maior ao
estresse dos ciclos de uso, permitindo uma reutilizacao do aerogel.

Aplicando o método estudado a duas matérias-primas com diferentes abordagens,
a nanocelulose de eucalipto por meio de processamento “top-down” (CE), e a celulose
bacteriana do permeado do suco de caju por meio de processmento “bottom-up” (CBP), foi
possivel obter aerogéis de celulose funcionalizada. A CEpxns € a CBPoxns possuem
porosidade e densidade semelhantes as do aerogel de CBoxns, mas propriedades mecanicas
inferiores. Entretanto, ambas possuem diferentes e melhores capacidades de absor¢do. O
aerogel de CEpxns € um excelente absorvedor de solventes organicos e a CBPoxns de 6leos.
Apbés o estudo, ficou evidente que a aplicagio do método de obtencdo de aerogéis
funcionalizados para as matérias-primas utilizadas leva a aerogéis com diferentes
propriedades, no caso a capacidade de absor¢do e a propriedade mecanica. Desse modo a
escolha da matéria-prima pode ser influenciada pela aplicacdo final desejada para o aerogel.

Considerando uma aplicagdo mais robusta, onde o aerogel sofrerd estresse
mecanico, o aerogel de CBopxns € o melhor dos trés, pois possui propriedades mecanicas
melhores e melhor desempenho quanto a capacidade de absor¢ao por varios ciclos.

Em se tratando de uma aplicacdo que envolva a remocao de material oleoso, tal
como um derramameto de petréleo, o aerogel de CBPoxns € 0o melhor dos trés avaliados,
devido a grande quantidade de oOleo absorvida. No caso de recuperacao de solventes
organicos, o aerogel de CEoxns € o mais recomendado, devido a grande quantidade de
solvente organico absorvida nos ensaios de absor¢ao.

Quanto a custo-beneficio, o aerogel de CEopxns ¢ o melhor dentre os trés
avaliados, pois com a aquisicdo de uma matéria-prima jad processada (purificada e
nanofibrilada) ha reducao dos custos de obtencao do aerogel, em contraste com o alto custo de

obtengdo da CB e da CBP.
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As inovagdes apresentadas neste trabalho se traduzem como avangos em relagao
ao estado da arte:

a) A oxidacao mediada por TEMPO foi adaptada para a CB, uma matéria-prima
de dificil processamento devido a alta retengdo de liquidos na sua nanoestrutura;
foi utilizada em nanocelulose de eucalipto (CE), uma matéria-prima obtida
comercialmente, ja purificada e nanofibrilada, eliminando os custos de produc¢ao;
e foi utilizada pela primeira vez em CBP, uma CB obtida de meio nado
convencional, o permeado do suco de caju, uma opg¢do para redugdo de custos do
processo;

b) A silanizag¢do em solugdo foi utilizada pela primeira vez em CB de meio HS,
CBP ¢ CE, um método mais seguro pois ndo envolve a utilizacdo de vapores
toxicos, um método que garante a ligacdo covalente com a superficie da celulose,
e um método que melhora as propriedades estruturais dos aerogéis obtidos além
de hidrofobizar a superficie dos aerogéis, permitindo uma seletividade maior a
Oleos e solventes organicos;

¢) A nanofibrilagdo em “blender” de alta rotacao foi utilizada pela primeira vez na
CB obtida de meio HS e na CB obtida de permeado de suco de caju para obtengao
de aerogéis, um método que vem sendo empregado em outros sistemas em
contraste a métodos de alto custo, como o ultrassom de alta poténcia e o
microfluidizador, e métodos que alteram quimicamente a celulose, como a

dissolugdo em liquido i6nico ¢ a dissolugdo em hidrato de sal fundido.
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APENDICE A — INDICE DE CRISTALINIDADE (Ic) POR DECONVOLUCAO E

Amostra: CB
Ic (%, Seagal) = 84,1
Ic (%, Deconvolugao) = 84,2

Tabela A1 — Parametros utilizados na deconvolugao da curva de DRX da CB.

POR SEAGAL

Intensidade (u.a.)

nimero/ordem angulo identificacdio = modelo  area (%)
1 14,6775 cristalino Gaussian  22,03908
2 17,0175 cristalino Gaussian  3,59289
3 22,85702 cristalino  PsdVoigt2 58,53655
4 18,7725 amorfo Gaussian  15,83148

Figura A1 — Deconvolugao da curva de DRX da CB.
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Amostra: CBy
Ic (%, Seagal) = 64,88
Ic (%, Deconvolugdo) = 89,91

Tabela A2 — Parametros utilizados na deconvolug¢ao da curva de DRX da CBy.

Intensidade (u.a.)

nimero/ordem angulo identificagdo  modelo  area (%)
1 11,8425 cristalino Gaussian  26,26018
2 14,775 cristalino Gaussian 17,79358
3 17,0175 cristalino Gaussian  7,67807
4 22,97 cristalino  PsdVoigtl 38,17544
5 19,55159 amorfo Gaussian  10,09273

Figura A2 — Deconvolugao da curva de DRX da CBy.
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Amostra: CBoxn

Ic (%, Seagal) = 59,95
Ic (%, Deconvolucdo) = 89,60

Tabela A3 — Parametros utilizados na deconvolugao da curva de DRX da CBoxn.

numero/ordem angulo identificagdo modelo  area (%)
1 12,2325 cristalino Gaussian 16,04334
2 14,4825 cristalino  PsdVoigtl 40,55614
3 22.875 cristalino  PsdVoigtl 33,00004
4 18,7725 amorfo Gaussian 10,40049

600

Figura A3 — Deconvolugao da curva de DRX da CBoxn.
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APENDICE B — CONDICOES EXPERIMENTAIS TESTADAS E NAO UTILIZADAS
NA TESE

Na primeira tentativa de obteng¢ao dos aerogéis, a CMC oxidada (CMCpx) e a CB
oxidada (CBpx) foram homogeneizados em microfluidizador (M-110EH, camara de 400 um
+ 100 pm, pressao de 25.000 psi, 10 passagens), troca de solvente com etanol e terc-butanol,
congelamento em ultrafreezer (-80°C) e liofilizagdo. Foram obtidos fragmentos de CMCgpx
seca e 0 aerogel de CBox. Este ¢ bastante macio, mas possui vazios na sua estrutura.

Na segunda tentativa de producdo de aerogel de CMCpx, o congelamento foi
mudado para a imersdao em N liquido e sem troca de solvente. O linter de algodao (CLA),
previamente merceirizado (NaOH 4% m.v™', 80°C, 1h), branqueado (NaOH 4% m.v"', H,0,
P.A., 80°C, 1h) hidrolisado (HCI 5% m.m'l, 80°C, 1h), oxidado e homogeneizado nas
mesmas condi¢des da CMC (CLAox), também foi testado. Foi obtido o aerogel de CMCpx
integro, e o aerogel de CLAox fragmentado.

Com estes resultados, o método de nanofibrilacdo, a concentragdo, o solvente
(agua destilada) e o congelamento foram definidos. Entretanto, o microfluidizador apresentou
problemas no funcionamento das camaras e a Unica solucdo foi a troca das mesmas. Na
impossibilidade de contar com o microfluidizador, substituiu-se 0 método de nanofibrilagdo
por um método recentemente incorporado na literatura, a nanofibrilagdo em “blender” de alta
rotagdo. Foram testadas a CMCpx, a CBox € a CLApx. Mesmo com uma quantidade de
grupos carboxilato muitas vezes menor que das outras amostras, a CBOX foi a tUnica a se
converter em aerogéis integros. Com estes resultados, percebeu-se a necessidade da mudancga
do material de referéncia, pois a CMC, mesmo com a quantidade de grupos carboxilato/ g de
celulose ideal segundo a literatura, ndo foi possivel obter um bom resultado. A partir deste
momento, a CB obtida do meio HS foi escolhida como material de referéncia.

Nestas condi¢des, com congelamento em N, liquido e liofilizagdo, foram obtidos
alguns aerogéis integros e o restante fragmentados. Desse modo, este procedimento foi

repetido para obtengao dos outros materiais deste trabalho.



Tabela B1 — Parametros utilizados na obtenc¢ao dos aerogéis e suas respectivas imagens.
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AEROGEL

ROTA DE OBTENCAO
FONTE ] . CONGELAMENTO E
PRE-TRATAMENTO FIBRILACAO CONC. (% m/m)
SECAGEM
CMC
TEMPO (0,394 mmol 0,5
COOH/g CELULOSE) +
- MICROFLUIDIZACAO
1,0 ETANOL/ TERC-
BUTANOL +
ULTRAFREEZER (-
0.5 80°C) + LIOFILIZACAO

MOAGEM

TEMPO (0,2 mmol COOH/g
CELULOSE)+
MICROFLUIDIZACAO

1,0
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Tabela B1 — Parametros utilizados na obtenc¢ao dos aerogéis e suas respectivas imagens.

ROTA DE OBTENCAO
FONTE ] R CONC. (% CONGELAMENTO E
PRE-TRATAMENTO FIBRILACAO AEROGEL
m/m) SECAGEM
TEMPO (0,394 mmol
CMC COOH/g CELULOSE) + -
MICROFLUIDIZACAO '
N, LIQUIDO (-196°C) +
TEMPO (<0,394 mmol .
LIOFILIZACAO
COOH/g CELULOSE) + Lo
MICROFLUIDIZACAO '
LINTER
R MERCEIRIZACAO + TEMPO (<0,394 mmol
BRANQUEAMENTO + COOH/g CELULOSE) + Lo
HIDROLISE MICROFLUIDIZACAO '




Tabela B1 — Parametros utilizados na obtencao dos aerogéis e suas respectivas imagens.
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ROTA DE OBTENCAO
FONTE ] N CONGELAMENTO E
PRE-TRATAMENTO FIBRILACAO CONC. (% m/m) AEROGEL
SECAGEM
TEMPO (1,598 mmol ,
N, LIQUIDO (-196°C) +
COOH/g CELULOSE) + 2,0 N
LIOFILIZACAO
BLENDER
CMC o TEMPO (1,232 mmol
COOH/g CELULOSE) + CAMARA DE
BLENDER + 1,0 RESFRIAMENTO (-
CENTRIFUGACAO + 20°C) + LIOFILIZACAO
ROTAVAPORACAO
TEMPO (0,2 mmol ,
N, LIQUIDO (-196°C) +
CB MOAGEM COOH/g CELULOSE) + 1,0 N
LIOFILIZACAO
BLENDER
MERCEIRIZACAO + TEMPO (0,728 mmol ,
) N, LIQUIDO (-196°C) +
LINTER BRANQUEAMENTO + | COOH/g CELULOSE) + 2,0 N
. LIOFILIZACAO
HIDROLISE BLENDER
TEMPO (1,564 mmol i
N, LIQUIDO (-196°C) +
CB MOAGEM COOH/g CELULOSE) + 1,0

BLENDER

LIOFILIZACAO
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