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RESUMO

O aerogel € um material sélido que apresenta alta porosidade, baixa densidade e grande area
superficial, com caracteristicas apropriadas para novas aplicacbes de alto valor. Como
consequéncia, observam-se estudos focados em novas fontes de matéria-prima, processos e
tratamentos objetivando a reducdo do alto custo envolvido na sua obtencdo. 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 obtencdo de aerogéis,
a celulose bacteriana foi oxidada por TEMPO, nanofibrilada em “blender” e silanizada com
metiltrimetoxisilano. A oxidacdo e a silanizacdo foram evidenciados por FTIR. Aerogéis
foram produzidos desta suspensdo funcionalizada (CBoxns) € comparados a outros aerogeéis
ndo oxidados (CBy e CBys) e néo silanizados (CBoxn). Todos os aerogeéis sdo muito leves
(densidade de 0,010 a 0,014 g.cm™) 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 absorcao de 6leos e
solventes organicos (35 a 75 vezes o proprio peso) menor que os de CBy e CBns, mas
propriedades mecanicas superiores (tensdo de 13,0 kPa e médulo de elasticidade de 39,4 kPa),
0 que possibilitou sua utilizacdo por 7 ciclos de absor¢do-secagem, mantendo uma capacidade
de absorcdo 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) € de CE oxidado e silanizado (CEoxns) também séo muito leves (~0,011 g.cm™) e
muito porosos (~99,4%), possuem propriedades mecanicas inferiores (tensédo 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 absorcdo de 6leos e solventes organicos, sendo o aerogel de
CBPoxns Um 6timo absorvedor de 6leos (65 vezes o préprio peso) e o aerogel de CEoxns Um

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

Palavras-chave: aerogel, celulose bacteriana, oxidagéo, silanizagéo.



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 (CBy 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 CByN 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 CEoxns 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 é um material sélido que apresenta alta porosidade, baixa densidade e
grande area superficial, com caracteristicas apropriadas para novas aplica¢fes de alto valor.
Ele é também utilizado pelas suas propriedades incomuns, tais como: baixa permissividade
elétrica, baixa condutividade térmica e excelente absorcdo de chogues (CHEN et al., 2011a).
Como conseqiiéncia, observam-se estudos focados em novas fontes de matéria-prima, novos
processos, e novos pré- e pos-tratamentos objetivando a reducdo do alto consumo de energia
envolvido na sua obtencao.

Nesse contexto, destacam-se as fibras vegetais, e mais especificamente a celulose,
o0 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 aplica¢fes inovadoras e ja vem sendo empregada como
matéria-prima na elaboracdo de produtos, incluindo os nanoestruturados (materiais que
apresentam em sua composicao particulas que possuam pelo menos uma dimensdo 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 controlaveis 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
tecnoldgico, econdmico e ambiental (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

Para ampliar o campo de aplicacBes, 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-dpticas e cataliticas, e que podem ser utilizados como nanoreatores
(CAI et al., 2009a; DONG et al., 2013). Outras aplicacGes envolvem 0s aerogéis como
catalisadores, suportes para catalisadores, isolamento acustico e térmico, eletrdnica, filtros de
particulas, pesquisas aeroespaciais (coleta de particulas espaciais), absorvedor seletivo e como
meio de armazenamento de gases em células a combustivel (HEATH; THIELEMANS, 2010).

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

solventes orgénicos. Para facilitar o entendimento e a execugdo, o trabalho foi dividido em



duas etapas. A primeira consiste na obtengdo de nanocelulose, do aerogel dessa celulose e a
hidrofobizacdo/oleofilizagdo desse aerogel. A avaliacdo dos aerogéis obtidos, frente a
absorcéo de diferentes solventes organicos, além da resisténcia mecanica, a capacidade de
absorcdo 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 0s aerogéis as mesmas caracterizacfes da primeira etapa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aerogeis

Aerogéis sao materiais ultra leves e altamente porosos obtidos através de secagem
no ponto critico (“critical-point-drying”), utilizando CO, supercritico, ou através de
liofilizacdo (“freeze-drying”) de hidrogéis para remogdo do liquido sem o colapso da rede do
hidrogel. Morfologicamente, aerogeis sdo aglomerados de nanoparticulas que formam redes
muito finas, conferindo propriedades Unicas, 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 sdo: baixa permissividade elétrica, baixa condutividade térmica e excelente
absorcédo de choques (CHEN et al., 2011a).

Os primeiros aerogéis foram sintetizados utilizando como matéria-prima, geis de
silica, aluminio, borracha e derivados de celulose (Kistler, 1932). Inicialmente, 0s aerogéis
eram obtidos principalmente de silica, de 6xidos metalicos ou de polimeros organicos
pirolisados. O problema era a fragilidade que limitava o uso em aplicacbes que exigiam
robustez. Para contornar esse problema, aerogéis de redes de nanofibrilas de celulose nativa
foram introduzidos na Gltima década. Eles sdo menos quebradicos, mais flexiveis e moldaveis
devido as interacdes intermoleculares, que incluem as forcas de van der Waals e as ligacGes
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 | 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 utilizacdo da celulose como matéria-prima na
obtencdo de aerogeis também ganhou relevancia por ela ser renovavel e biodegradavel
(HEATH; THIELEMANS, 2010).

2.2 Aerogeéis 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
é devido a grande razéo de aspecto, L/d, que tem um impacto na formacéo e o ndo colapso da

rede. Entretanto, Gawryla e colaboradores (2009) reportaram que o fendbmeno de agregagédo



dos nanocristais de celulose provoca o crescimento dos feixes que compdem a rede. O menor
tamanho e a menor concentracdo de nanocristais favorece uma melhor acomodacdo dos
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 concentracdo das dispersbes de nanocelulose. A
absorcdo 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 celulésicos.

2.2.1 Funcionalizacao de aerogéis de celulose

Um objetivo importante da funcionalizacdo quimica € a introducdo de cargas
eletrostaticas negativas ou positivas estaveis sobre a superficie da nanocelulose. Com isso,
uma melhor dispersdo coloidal é obtida e as caracteristicas da superficie de nanocelulose sdo
ajustadas para melhorar a compatibilidade, em especial quando utilizada em diferentes
solventes. Devido a grande quantidade de grupos hidroxila na superficie da celulose, diversas
modificacbes 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 obtencdo (por exemplo, os grupos carboxilicos provenientes da
oxidacdo mediada TEMPO ou grupos sulfato, como resultado da hidrdlise com acido
sulfarico), (2) adsorc¢do fisica de surfactantes ou polieletrolitos e (3) modificacdo covalente,
tais como: esterificacdo, eterificacdo, silanizacdo ou enxertia de polimero (SALAJKOVA,
2012).

A funcionalizacdo dos aerogéis permite uma aplicabilidade maior desse material,
pois a seletividade pode ser ajustada por modificacdo quimica da superficie das nanofibrilas
da rede. Redugdo hidrotérmica para ions metalicos (CAI et al., 2009a), deposicao a vapor de
silanos (CERVIN et al., 2012), e adig¢do de solucdes idnicas (DONG et al., 2013) ja foram
reportados. As aplicagdes dos aerogéis funcionalizados e nanoestruturados envolvem
atividades antibacterianas, eletro-Opticas e cataliticas, e em nanoreatores (CAl et al., 2009a;

DONG et al., 2013). Outras aplicacbes envolvem 0s 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 células de combustivel (HEATH; THIELEMANS, 2010).

2.2.2 Aerogeis de celulose: estado da arte

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

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

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

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

Shamskar, Heidari e 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 funcionalizacdo ocorre na superficie das
fibras. Ex.: oxidacdo mediada por TEMPO e mistura com nanozeolita por

Bendahou et al. (2015), reticulacdo de carboximetil celulose de so6dio (CMeC)

com d-(+)- acido gluconico -4-lactona e solucdo de FeCls por Lin et 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 et al. (2015) e por Fan

et al. (2017), modificacdo da superficie da NFC com anidrido maleico por Wong
et al. (2015), imersdo do hidrogel em solucéo de FeSO, e CoCl, para formacéo de

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

Zn(NO3), para formacédo 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), imerséo em dispersao de pontos quanticos em cloroférmio (esferas de ZnS

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

(2016), imerséo do hidrogel em solugéo de pirrol e AQNO3 por Wan e Li (2016b),

imersdo em solucdo de W®*/Ti*" para formagdo de WO3-TiO, na superficie por



Shi et al. (2016), celulose comercial carboximetilada reticulada com acido
1,2,3,4-butanotetracarboxilico + hipofosfito de sédio e formagdo de multicamadas
por adsorcao de polivinilamina e de acido poliacrilico por Henschen et al. (2016),
imersdo em solucdo tetraetilortosilicato (TEOS)/ etanol/ agua/ HCI/ NH,OH e
imersdo em TMCS por Fu et al. (2016), imersdo em cloreto de procaina em
Ciolacu et al. (2016), imersdo de aerogel de carboximetilcelulose em solugédo de
5-fluorouracil por Wang et al. (2017a);

C) aerogéis compositos: constituidos de uma fragdo de celulose, na maioria das
vezes majoritéaria, e a(s) fracdo(bes) restante(s) de outro(s) material(ais). EXx.:
celulose comercial/ polietoxidisiloxano (PEDS) por Demilecamps et al. (2015a),
celulose de pé de bambu/ nanotubos de carbono de paredes maltiplas/polianilina
por Yang et al. (2015), celulose de po de linter de algod&o/ granulos de aerogel de
silica hidrofébica de baixa densidade ou mondlitos de aerogel de silica hidrofilica
de alta densidade por Laskowski, Milow e Ratke (2015), sec-butoxido 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
algodao/ nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) por Qi et al.
(2015), polpa kraft de eucalipto/ é&lcool 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 sédio ap6s resina
de troca cationica 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 FezO,
cobertas com acido oleico (NFAO), etilcelulose (EC)/ hexadeciltrimetoxi-silano
(HDTMS)/ nanoparticulas de Fe;O,4 cobertas com acido oleico (NFAQ) por Lu et
al. (2017);

d) aerogéis baseados em celulose: materiais que utilizam a celulose como
estrutura de suporte, sendo ela submetida a pir6lise ou carbonizacgdo, 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
(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 dispersdo de celulose na obtencdo 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 reducdo de tamanho.
Ex.: carboximetil celulose de s6dio (CMeC)/reticulante d-(+)- acido gluconico -5-
lactona/solucdo de FeCl; para formacéao de hidrogel por Lin et al. (2016), celulose
bacteriana em Liang et al. (2015) e por Liu et al. (2016), dissolucéo do acetato de
celulose (AC) em acetona/trietilenodiamina como catalisador/polimetilpolifenil-
diisocianato como agente reticulante por Vesela 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 algoddo/celulose de residuo de
papel/resina de poliamida-epicloridrina por Cheng et al. (2017), CMC/ &cido D-
(+)-gluconico-lactona/glicerol/H,O/Al>(SO4)s por Yu, Li e Wang (2017), CMC/
acido D-(+)-gluconico-lactona/glicerol/H,O/NiSO,4 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
fibrilacdo mecénica, ou nanocristalina, obtida de hidrdlise acida. Ex.: moagem
(“supermasscolloider”) para obtencdo de nanofibrilas por Yang et al. (2015) e
Zhang et al. (2017), homogeneizagdo em baixa pressdo 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), obtengéo de
nanofibrilas de celulose (NFC) por tratamento ultrassdnico por Xiao et al. (2015),
Wang et al. (2017b) e Ciftci et al. (2017), hidrolise acida (H,SO,4) por Wang et al.
(2016), Rahbar Shamskar, Heidari e Rashidi (2016) e Seantier et al. (2016),
nanofibrilagdo em “blender” por Jiang, Dinh e Hsieh (2017);



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

dissolvida em sistemas &cidos, alcalinos com uréia, hidrato de sal derretido ou

liquido i6nico, seguidos (ou ndo) de etapa de regeneracdo com solvente, onde a

celulose é convertida de | para Il. Ex.: coagulacdo da celulose em liquido i6nico

por Demilecamps et al. (2015) e por Fan et al. (2017), dissolugéo 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), dissolucdo do residuo de

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

dissolucgdo de, hidroxietil celulose (HEC) em sec-butdxido de aluminio (SBA) por

He et al. (2015), formagé&o de hidrogel em solucdo de NaOH/PEG-4000 por Wan

e Li (20154, 2015b), Wan et al. (2015), Jiao, Wan e Li (2016) e Wan e Li (2016),

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

em NaOH/H,O por Zu et al. (2016) dissolucdo da celulose em &cido
trifluoroacético por Ayadi et al. (2016), mistura da celulose com nanoplaquetas de
grafeno (NPG) em NaOH/uréia/epicloroidrina por Yang et al. (2016), dissolucdo
da celulose em NaOH/epicloridrina por Ciolacu et al. (2016), dissolucdo em

NaOH/ureia/H,0 por Zhuo et al. (2016), dissolugéo 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), dissolugdo da hidroximetilpropil-celulose

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

(hipofosfito de sddio) em H,O por Martins, de Toledo e Petri (2017), dissolu¢édo

da celulose em LiOH/uréia/H,0 por Gan et al. (2017);

d) espumas de celulose: material obtido apds obtencdo de espuma por adicdo de

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

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

Em alguns trabalhos o ar é 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 producdo de espuma (Sehaqui et al., 2010;
Prakobna et al., 2016).

Para uma melhor compreenséo dos metodos de obtencdo dos aerogéis citados, foi
montada a Tabela 1, que inclui a classificacdo adotada e as devidas referéncias, com trabalhos
publicados entre os anos 2015 e 2017.



Tabela 1 — Métodos de obtencédo de aerogeis.

AEROGEL

MATERIA-PRIMA

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

REFERENCIAS

compdsito

celulose comercial,
polietoxidisiloxano

coagulacéo da celulose
em liquido i6nico;
impregnac&o da silica

lavagem com etanol
para formacéao do

CO, supercritico
em autoclave

Demilecamps et
al. (2015)

funcionalizado

(PEDS) em PEDS e gelagdo em alcoolgel
etanol
celulose de raquis de oxidacio TEMPO e mistura da celulose liofilizagio (80

palmeira (Phoenix
dactylifera L.),
nanozedlitas

homogeneizagdo em
baixa pressédo

com nanozedlita;
congelamento (-
20°C)

mbar, -52°C,
24h)

Bendahou et al.
(2015)

funcionalizado

carboximetil celulose
de sodio

adicao de reticulante d-
(+)- &cido gluconico -6-
lactona, adicdo de
solucéo de FeCl; para
formagcédo de hidrogel

lavagem do hidrogel
com agua;
congelamento

liofilizag&o

Lin et al. (2016)

compdsito

celulose de p6 de
bambu, nanotubos de
carbono de paredes
maltiplas, polianilina

moagem
(“supermasscolloider”)
da celulose; dispersao
em ultrassom, adi¢do de
persulfato de aménia e
polimerizacdo a 0°C

lavagem da mistura
com etanol;
congelamento

liofilizac&o

compressdo a 1 MPa

Yang et al. (2015)

funcionalizado

polpa de celulose de
eucalipto (Eucalyptus
globulus)

oxidacdo TEMPO e
homogeneizacdo em alta
pressdo da celulose

congelamento (-
20°C, 24h)

liofilizagéo
(0,05-0,02 mbar,
20-24h)

copolimerizagdo com
acido metacrilico e
acido maleico;
lavagem com 4gua e
liofilizacdo

Maatar; Boufi
(2015)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
celulose bacteriana e pirélise (em atmosfera
carbono (Acetobacter xylinum corte em formato congelamento com liofilizagdo de N,) e pirolise (em
baseado em obtida em agua de retangular N, liquido (0,04 ronbar, i atmosfera de NH; ) Liang et al. (2015)
celulose 50°C) . x
COCO € SUCrose) para insercdo de N
celulose de p6 de linter | dissolucao de celulose
de algoddo, granulos | em Ca(SCN), e mistura I CO, supercritico Laskowski;
L o o avagem em etanol N
compasito de aerogel de silicaou | com aerogel de silica; (Sohxlet) em autoclave — Milow; Ratke
monolitos de aerogel regeneracao em etanol (55°C, 90 bar) (2015)
de silica hidrofilica (< 80°C)
. x CO, supercritico
dissolucéo de celulose lavagem com etanol em autoclave
pUro celulose comercial em Ca(SCN),- e (Sohxlet, 3 dias) para (318 K, 90 bar, L Karadagli et al.

regeneracgdo em banho
de etanol

obtencdo do
alcoolgel

2h; atroca do
etanol pelo CO,)

(2015)

funcionalizado

residuo de papel de
jornal

dissolucdo do residuo
em cloreto de 1-alil-3-
metilimidazélio,
regeneragdo em agua
para obtencdo de
hidrogel

troca de solvente
para etanol e depois
para alcool terc
butilico;
congelamento

liofilizag&o (-
50°C, 48h)

deposicdo a vapor de
trimetilclorosilano

Jinet al. (2015)

compdsito

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

dissolucdo de HEC em
SBA

congelamento (-
50°C)

liofilizag&o (~25
Pa, 2-3 dias)

He et al. (2015)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
mgd_|f|cagao da lavagem e troca de .
superficie da NFC com solvente com etanol CO, supercritico
nanofibrilas de polpa | anidrido maleico (MA- e heotano: (48°C, >
composito/ de celulose, NFC); mistura da hidrofobiga 50’ com 10MPa, 2h; a . Wong et al.
funcionalizado | polietoxidisiloxano solucdo de PEDS e MA- imerséogem troca do heptano (2015)
(PEDS) NFC; adicdo de S pelo CO, levou
Y . hexametildisilazano
hidroxido de amonio + heptano 24h)
para formacao de gel P
forr:;gzgﬂz;;%rggel imersdo do hidrogel
Na2OH/PEG-4000 em soluga'o de FeSO,
celulose de p6 de (congelamento e CoCl; lavagem
funcionalizado P g \ com agua e troca de liofilizagéo — Wan; Li (2015a)
palha de trigo descongelamento e ,
; . solvente para alcool
congelamento, imerséo terc-butilico:
em HCI po 6h); lavagem congelamentb
com agua
forrgsqgiglgzgol%r:gel imersdo do hidrogel
NaOH/PEG-4000 em solucdo de
ko Zn(NOg3),-6H,0 para
(congelamento a -15°C -
I celulose de p6 de por 12h formagac_) e ZnO na - .
funcionalizado X ’ superficie; lavagem liofilizac&o — 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




AEROGEL

MATERIA-PRIMA

12

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

REFERENCIAS

funcionalizado

celulose de p6 de
palha de trigo

formacéo 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

imersdo do hidrogel
em solucéo de
Zn(NO3),-6H,0 para
formacdo de ZnO na
superficie; lavagem
com agua e troca de
solvente para alcool
terc-butilico;
congelamento

liofilizagéo

Wan; Li (2015b)

carbono
baseado em
celulose

acetato de celulose
(AC)

dissolucdo do AC em
acetona, adi¢do de
trietilenodiamina como
catalisador e
polimetilpolifenil-
diisocianato como
agente reticulante

lavagem com agua;
congelamento

liofilizag&o (52
Pa, 48h)

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

Vesela et al.
(2015)

compdsito

carbono

celulose de linter de
algoddo, nanotubos de
carbono de paredes
multiplas (NTCPM)

dissolucéo dos NTCPM
e da celulose em
NaOH/ureia e formagéo
de gel; coagulagdo por
imersdo em banho de
H,SO,

congelamento (N,
liquido, -196°C)

liofilizag&o (-
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)

liofilizag&o (-
51°C, trés dias)

reticulagdo em forno e
pir6lise em atmosfera

Meng et al. (2015)

funcionalizado

celulose reciclada de

residuo de papel

mistura da NFC com
reticulante Kymene™

557H

congelamento (-
18°C, 24h)

liofilizag&o (-

98°C, dois dias)

de Nz)
reticulagdo em forno;
deposicéo a vapor de

metiltrimetoxisilano

Feng et al. (2015)
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AEROGEL

MATERIA-PRIMA

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

REFERENCIAS

funcionalizado

celulose de p6 de
agulhas de pinheiro

obtencdo de NFC por
tratamento ultrassonico

congelamento
(refrigerador)

liofilizacdo (-
55°C, 25puPa)

deposicdo a vapor de
trimetilclorosilano

Xiao et al. (2015)

carbono
baseado em
celulose

celulose de p6 de
palha de trigo

formacéo de hidrogel
em solucdo de
NaOH/PEG-4000
(congelamento,
descongelamento,
congelamento, imerséo
em HCI; lavagem com
agua deionizada

lavagem com agua e
troca de solvente
para alcool terc-

butilico;
congelamento

liofilizag&o (-
35°C, 48h)

pir6lise (1000°C em
atmosfera de Argonio

(An)

Wan et al. (2015)

carbono
baseado em
celulose

celulose comercial

dissolucéo da celulose

em NaOH/H,0 (-10°C);
imersdo do gel em

etanol para regeneragao

lavagem com agua
(50°C),
congelamento (para
liofilizagdo); troca de
solvente para etanol
(CO, supercritico)

liofilizag&o (-

50°C, 40 Pa);
CO, supercritico
(33°C, 10MPa,
30 min; a troca
do etanol pelo
CO, levou 12h)

pirélise (em atmosfera
de N,); o aerogel
obtido por CO,
supercritico foi ativado
com CO, (800°C, 4h,
atmosfera de CO,)

Zu et al. (2016)

funcionalizado

celulose comercial

dissolucéo da celulose
em &cido
trifluoroacético (0°C,
24h; Tampiente, dez dias),
adicdo de etanol para
formac&o do organogel

lavagem e troca de
solvente com etanol
(quatro dias)

CO, supercritico

(10°C, 50 bar, 5

h; 37°C, 80 bar,
1h)

imersdo em dispersao
de pontos quanticos
em cloroférmio
(esferas de ZnS
cobertos com CdSe,
esferas de PbS
cobertos com 4cido
oleico); troca de
solvente com etanol e
secagem com CO,
supercritico

Ayadi et al.
(2016)
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AEROGEL

MATERIA-PRIMA

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

REFERENCIAS

funcionalizado

celulose comercial
(polpa kraft de
eucalipto)

oxidacdo TEMPO,
homogeneizagdo em
microfluidizador

congelamento em
solucgéo de
acetona/gelo (-78°C)

liofilizag&o (-
87°C, 0,0014
mbar, trés dias)

compressao, cobertura

com
poli(dimetilsiloxano)/

agente de curaSylgard

184/ acetato de etila,

vaporizagdo do acetato

de etila e cura

Zheng et al.
(2016)

celulose comercial

oxidacdo TEMPO,

adicéo de solucéo de
NFC +PVOH em
fase oleosa de

reticulagdo a 140°C

homogeneizagdo em tolueno/Span 80 por liofilizacdo (- Y -
compdsito (pol_p a kraft de microfluidizador para formacéo de 87°C, 0,0014 por 5 min; deposicdo a Zhai et al. (2016)
eucalipto), alcool N . . i . vapor de
Lo obtencdo deNFC, adicéo microesferas; mbar, trés dias) A -
polivinilico (PVOH) metiltrimetoxisilano
de PVOH congelamento em
solucéo de
acetona/gelo (-78°C)
celulose comerecial, mistura da celulose com
nanoplaquetas de NPG em NaOH/ uréia/ L P impregnacéo por
compdsito grafeno (NPG), epicloroidrina (-12°C), Iavsgﬁrglz?nn;:t%ua, E)Igig“iaggopg) imersdo em PEG Yang et al. (2016)
polietilenoglicol formacé&o de hidrogel g ’ (80°C, 24h, vacuo)
(PEG) em trés horas a Tambiente
adicdo de suspensédo
hidroélise &cida (H,SO,4) | de NCC em solugao .
CO; supercritico
puro celulose comercial da celulose para de CaCl, para em autoclave — Wang et al. (2016)

obtencdo de nanocristais
(NCC)

formagcé&o de esferas
de hidrogel; troca de
solvente para etanol

(120 bar, 40°C)
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REFERENCIAS

AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM
adicdo da celulose em
solucdo de NaOH/PEG-
4000,congelamento,
C?:r:r%?)sr:(t)()/ celulose de fibra de g(ej?cgg %ilzg]ling% lavagem com agua e liofilizagao (- imersdo em &cido L- Jiao, Wan e Li
bambu, nanofolhas de ¢ ¢ alcool terc-butilico, | 35°C, 25 Pa, 48 e ’
baseado em aquosa de NFG, ascorbico; pirélise (2016)
grafeno (NFG) X x congelamento h)
celulose congelamento, imerséo
em HCI para
regeneracao e formacéo
do hidrogel
« . lavagem com &gua e
formagdo de~h|drogel élco%l terc—butﬁiCO'
Ngglj(/)FI’uEgé(—)4%%O imersdo do hidrogel
funcionalizado celulose de Po de congelamento, em go!ugao de plrrgl, liofilizac&o — Wan; Li (2016)
palha de trigo adicdo de AgNOg;
descongelam_ento, ) lavagem com dgua e
congelamento, imersdo alcool terc-butilico
em HC congelamento
celulose de algodéo e
d? caule de 21000610 | pigretise dcida (H;S0,) | 1002 0€ SOV | iofilizagao (- Rahbar Shamskar;
puro brgncrc)) gintético Kraft: para obtencdo de P butilico 50°C, 0,01 — Heidari; Rashidi
' nanocristais (NCC) ’ mbar, 16h) (2016)

branqueamento com
H202 ou NaCIO)

congelamento
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AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
celulose bacteriana imersio em solugio
L (CB), silica &cida mistura da CB com 64+ et
composito/ ~ f o de W>/Ti™" para 80, 100 ou . ,
funcionalizado (silicato de sodio apds silica acida para formagéio de WOs- 150°C por 2h Shi et al. (2016)

resina de troca
catibnica 732)

formacdo de gel

TiO, na superficie

celulose fibra

obtencdo de NFC por

oxidacdo TEMPO mistura de CFB com et
ouro br%gﬂ?sez(:apg?;?r:e ) seguida de . NFC ou NCC; I'r?]fggrz’a?;;ogo . Seantier et al.
(Phoenix dactylifera omogeneizagéo; congela[nepto em N, 24h) (2016)
L) obtencdo NCC por liquido
' hidrélise &cida (H,SO,)
congelamento em N,
liquido: “espuma”:
celulose de polpa . e congelamento néo- e
puro sulfite. lascas de mlcrofIU|~ci|zagao para d|re0|onal; Iloflllzggao (3-4 . Prakobna et al.
mél deira obtengéo de NFC “colmeia”: dias) (2016)
congelamento
direcional
(isolamento lateral)
imersdo em solucéo de
carbono llulose bacteri ificaca . liofilizacdo ( Fe(No3t)3/?o(No3)2;
cellulose bacteriana purificagdo com agua iofilizacdo (- autoclave; .
bf;i?gsim (CB) deionizada congelamento 47°C) carbonizacdo da CB e Liu et al. (2016)
cristalizacéo do

CoFe,0,
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(microfluidizador)

hipofosfito de sodio

AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
carbono residuo de papel de agitacdo em &gua para irélise (atmosfera de
baseado em . pl P g bg 50 d 9 IIO congelamento liofilizag&o P .- Han et al. (2016)
celulose jorna obtencéo de polpa argbnio)
reticulacdo em forno;
celulose comercial mistura das nanofibrilas Iavi?)?ma(;%?;gua;
funcionalizado carbox[mgtllada com &cido 1234 conge!arr_lento (N2 liofilizacao multicamadas por Henschen et al.
nanofibrilada butanotetracarboxilico e liquido)

adsorcéo de
polivinilamina e de
acido poliacrilico

(2016)

puro

celulose comercial

dissolucéo da celulose
em tiocianato de calcio
tetrahidratado (hidrato
de sal derretido, 117°C,
banho de 6leo)

lavagem e troca de
solvente com etanol

CO, supercritico
em autoclave

Ganesan et al.
(2016)

composito/
funcionalizado

celulose nanofibrilada
comercial (NFC),
tetraetilortosilicato
(TEOS)

concentragcdo em
centrifuga, mistura com
reticulante Kymene™,

congelamento (N,
liquido)

liofilizag&o (-
51°C, trés dias)

reticulagdo em forno;
imersdo em solucéo
TEOS/ etanol/ agua/
HCI/ NH,OH, imersao
em trimetilclorosilano,
lavagem com hexano,
secagem em forno

Fu et al. (2016)

compdsito

fibras de celulose
reciclada (FCR),
metiltrimetoxisilano
(MTMS)

mistura da FCR com
reticulante Kymene™
557H

congelamento (-
18°C, 24h)

liofilizag&o (-
98°C, dois dias)

reticulagdo em forno;
deposicéo a vapor de
MTMS; imersdo em
solucdo de MTMS/
NH4OH/ NH,F/
Etanol/ H,0;
congelamento,

Feng et al. (2016)

liofilizacdo
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AEROGEL

MATERIA-PRIMA

PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
dissolucéo da celulose
em NaOH; gelificacdo
por descanso; imersdo em cloreto
. . . reticulagdo com de procaing; liofilizagéo . Ciolacu et al.
funcionalizado celulose comercial epicloridring; congelamento em N, (48h) (2016)
coagulacdo em agua liquido (3 min)
para formacéo do
hidrogel,;
carbono . x ) e
dissolucdo em NaOH/ lavagem com &gua, liofilizacdo (- .
b?:seﬁldc?ssp linter de algodéo ureia/ H,O, aquecimento | congelamento em N, 58°C, 0,22 pirdlise d(:rggt;n osfera Zhuo et al. (2016)
funcionalizado em forno liquido mbar) 2
celulose de algoddo cﬂétuﬁiﬂiceﬁeﬁi’? % liofilizacdo (- | reticulacio (120°C
. . (CA), celulose de et g 1286 congelamento (-18°c, N G ¢ao ’ Cheng et al.
funcionalizado . em “blender”; adicéo de 98°, com vécuo, | 3h), deposicéo a vapor
residuo de papel - — 24h) A . (2017)
(CRP) resina de poliamida- 96h) de metiltrimetoxisilano

epicloridrina, ultrassom

niquel
baseado em
celulose

cellulose comercial

dissolucéo da celulose
em cloreto de 1-propil-
3-metilimidazolio,
coagulacdo em H,O/
etanol

troca de solvente
com etanol

CO, supercritico

imersdo em solucdo
etanol/ PdCI,/ HCI;
imersdo em
NiCl,-6H,0;
dissolucdo em LiOH/
ureia (congelamento/
descongelamento)

Zhao et al. (2017)
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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; adicéo de Zhana et al
baseado em bambu, éxido de OG e etilenodiamina, congelamento liofilizagdo pir6lise 2817 '
celulose grafeno (OG) dispersdo em ultrassom; ( )
aquecimento em
autoclave para formacéo
de hidrogel
espalhamento da
amostra por spray
nanofibrilas d_e dryer (1,5 bar, liofilizacdo (- 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), T '
congelamento em
molde
st de M) i | P e ot
baseado em | carboximetilcelulose D-(+)-gluconico- Ilgflllzggao - solucio de KOH, Yu; Li; Wang
g lactona/ glicerol/ H,O/ congelamento 50°C, vécuo, 60 o
celulose/ de s6dio (CMC) , « secagem, pirolise; (2017)
; , Al,(SOy)s; gelagdo e h)
funcionalizado X < lavagem com H,0,
reticulagdo
secagem
carbono fibras de celulose mistura da FC com OG congelamento (- liofilizacio pirélise (em Argdnio,
baseado em comercial (FC), 6xido em diferentes 3%00 12h) ( 48h)g e em Hidrogénio- Wan et al. (2017)
celulose de grafeno (OG) propor¢oes (FC:0G) ’ Argbnio)
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PRE-TRATAMENTO

PRE-SECAGEM

SECAGEM

POS-SECAGEM

REFERENCIAS

carbono/6xido
de niquel
baseado em
celulose

carboximetilcelulose
de sédio (CMC)

mistura de CMC/ acido
D-(+)-gluconico-
lactona/ glicerol/ H,O/
NiSO,; gelagao e
reticulacao a Tampiente (3
dias)

congelamento

liofilizag&o (-
50°C, véacuo, 60
h)

pirélise (800°C, 2h,
atmosfera de Ny)

Yu et al. (2017)

compdsito

celulose comercial,
Oxido de grafeno (OG)

mistura da celulose/ OG/
LiBr/ H,O (120°C);
conversao em gel a
Tambiente (1 min)

congelamento (vapor
de Ng)

liofilizacdo (-
50°C, 20 Pa,
48h)

Wei et al. (2017)

composito/
funcionalizado

carboximetilcelulose
de sédio (CMC),

quitosana (QS), éxido
de grafeno (OG)

Mistura em tampéo
acético da CMC/ QS/
OG/ CaCly; precipitacdo
do hidrogel em pH
neutro

lavagem com &gua
(3x), congelamento

liofilizag&o (-
45°C, 24h)

imersdo em solugéo de
5-fluorouracil,
filtracdo, lavagem com
H,0, liofilizacgdo (-
45°C, 24h)

Wang et al.
(2017a)

compdsito

celulose de bambu
(Phyllostachys
heterocycla),

naoesferas de Ag

homogeneizagdo para
obtencdo de
nanofibrilas, adicdo de
glucose e solucéo de
[Ag(NHs)]",
aquecimento em banho,
lavagem com H,O
(centrifugacdo)

dispersdo em H,O
(ultrassom, 60 kHz,
1500 W, ponteira de

25 mm, banho de
gelo), congelamento

(-30°C, >5h)

liofilizac&o
(48h)

Yao et al. (2017)

puro

etilcelulose (EC)

dissolucéo da EC em
etanol, adicdo de NaCl
para formacéo de poros,
congelamento, lavagem

congelamento

liofilizag&o (-
50°C, véacuo,
48h)

Lu et al. (2017)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
etilcelulose (EC) dissolucéo da EC e das o
- nanoparticulas dé I\!F:AO em etanol, Iloflllzag&o (-
compasito Fe,O, cobertas com a%dlgao qe gaCl para congelamento 50°(Z,8\;]a)10u0, — Lu et al. (2017)
L . ormacdo de poros,
acido oleico (NFAO) congelamento, lavagem
etilcelulose (£0), | *(EEE T e
| h;’f:ggi‘gg?ﬁ;‘;’;' * dissolugdo da EC liofilizagio (-
compdsito nanoparticulas de’ silanizada e das NFAO congelamento 50°C, vacuo, — Lu et al. (2017)
em etanol, adi¢éo de 48h)
Fe;0, cobertas com NaCl, congelamento
acido oleico (NFAO) ’ lavagem ’
dissolucédo da HMPC,
ouro hidroximetilpropil- dgitrre}t:lg?:)agﬁc(gcggo congelamento (- liofilizag&o rrg'i[ir]c)gldaic;;ci)sélfnsqﬁég Thélfae r(;[lion'sl;DSter i
celulose (HMPC) t(_ereftallco_) edo _ 18°C, 4h) (24h) MilliQ; liofilizagio (2017)
catalisador (hipofosfito
de s6dio) em H,O
regeneracao da celulose
celulose de papel de em liguido ionico congelamento (- liofilizagdo (- deposicéo a vapor de
funcionalizado . (cloreto de 1-alil-3- o 55°C, 20-30 Pa, % ' Fan et al. (2017)
jornal e - - 18°C) . trimetilclorosilano
metilimidazolio), adi¢éo 2 dias)
de glutaraldeido
disperséo da celulose em tratamento termico
carbono celulose de algodao H,0, moagem (anelamento; 300°C, Wang et al
baseado em 6xido de arafeno (Oé) ultragso’m' adi ao’ de congelamento liofilizac&o 350°C, 400°C ou 20917b '
celulose g ; adig 450°C, 5h, atmosfera ( )

solucéo de OG

de H,-Argbnio)
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AEROGEL MATERIA-PRIMA PRE-TRATAMENTO PRE-SECAGEM SECAGEM POS-SECAGEM REFERENCIAS
liofilizacdo: liofilizagio (-
celulose de casca de tratamento ultrassdnico congelamento com 45°C. 15 Pa. 2
puro tremoceiro (Lupin, para obtencdo de N liquido; CO, di ’ Cd — Ciftci et al. (2017)
Lupinus) nanofibrilas (NFC) supercritico: troca de 1as) ou L2
supercritico
solvente com etanol
autohidrolise; dissolucéo
da celulose em LiOH/
celulose de nicleo de uréia/ H,0, liofilizacdo
puro kenaf centrifugacio, adico de congelamento (48h) — Gan et al. (2017)
epicloridrina, imersdo
em H,0
congelamento (-
20°C),
pUro celulose de palha de %;f;‘%g?igggglz;?n’ ggizogglggsgé?é liofilizag&o (- . Jiang; Dinh; Hsieh
arroz 50°C, 2 dias) (2017)

“blender”

com alcool terc-
butilico,
congelamento
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2.3 Celulose

Como foi mencionado no titulo deste trabalho, os aerogéis serdo compostos de
celulose. Serdo descritas algumas fontes de celulose, métodos de funcionalizacdo e obtencao

de nanoparticulas.

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 biopolimerizacdo e cristalizacdo da celulose via
processos enzimaticos, e regides amorfas, resultantes da méa formacdo da estrutura, devido a
alteracdo no processo de cristalizacdo (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA, 2009). A

organizacdo da celulose, hemicelulose e da lignina em uma planta é representada na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama esquematico da organizacgdo dos constituintes lignoceluldsicos na

estrutura de uma planta.
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Fonte: Rubin (2008), com modificagdes.
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A celulose, (CsH100s)n, é o polimero natural mais abundante do planeta, tendo
uma taxa de regeneragdo 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 ligagdes 1,4-p glucosidicas
(IOELOVICH, 2008, 2012), denominada celobiose (Figura 2). Forma longas cadeias,
chamadas fibras elementares, com forcas intermoleculares por ligacdes de hidrogénio e forgas
de van der Walls. A celulose nativa, a mais abundante, foi denominada celulose I, e possui
duas conformagcdes, as celuloses I, e Ig, sendo a I, predominante em algas e bactérias e de
estrutura triclinica, e a lg predominante em plantas com estrutura monoclinica (OLSSON;
WESTMAN, 2013). As estruturas da celulose nativa podem ser visualisadas na Figura 3. A
partir dessas formas, é possivel obter mais cinco formas: celulose Il, Iy, 11, V1 e IVa.
Devido a estabilidade, a celulose I, € convertida em Iz sob tratamento térmico. Com um
tratamento alcalino utilizando NaOH ou regeneragdo, ambas sdo convertidas
irreversivelmente em celulose 11, sugerindo que a Celulose Il é o alomorfo mais estavel. Em
contato com NHg;, a forma nativa € convertida em celulose Ill;, sendo reversivel para a
celulose 1g com aquecimento. Com glicerol a 260°C, a celulose Il é convertida em celulose
I11;, numa reacdo reversivel, e a celulose 111; € convertida em celulose 1V;. Sob determinadas
condigdes a celulose 111, é convertida em 1V, (DE JESUS SILVA; D’ALMEIDA, 2009). As
diferengas nos parametros cristalograficos dos polimorfos da celulose podem ser observados
na Tabela 2. A celulose | é o alomorfo mais forte, possuindo mddulo de elasticidade de 13 a
17 GPa, ao contrario da celulose 11 e das outras formas, com modulo de elasticidade de 9 e 0,8
+0,1 GPa respectivamente (HUBER et al., 2012).

Figura 2 — Estrutura da cadeia polimérica de celulose.

unidade de celobiose

/3 ™\

OH OH
oH _\ o Hor M o0~ \_0
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| OH OH
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unidade de anidroglucose
(uag)

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

(b)
A &

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

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

a b C a B Y
A grau

Iy 6,74 5,93 10,36 117 13 81
g 7,84 8,22 10,40 90 90 96,8
1 7,09 9,22 10,30 90 90 118,3
Il 10,25 7,78 10,34 90 90 1224
1l 9,97 7,65 10,24 90 90 120,1
1V, 8,03 8,13 10,34 90 90 90
IVy 7,99 8,10 10,34 90 90 90

Fonte: Baillie (2004), com modificacGes.

A hemicelulose ¢ um polissacarideo complexo de massa molar inferior a da
celulose, de férmula quimica ndo definida, altamente ramificada e aleat6ria, formada de
diferentes tipos de monosacarideos, tais como: D-xilose, D-manose, D-galactose, D-glucose,
L-arabinose, acidos 4-O-metil-glicurdnico, D-galacturénico e D-glicurénico. Sua estrutura €
definida como amorfa (MORAN et al., 2008). A principal diferenca com a celulose é que a
hemicelulose tem ramificacbes com cadeias curtas laterais constituidas por diferentes
acucares. Diferentemente da celulose, é 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, é o segundo polimero mais abundante na natureza e

estd 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 é um
heteropolimero amorfo, ndo sollvel em &gua e opticamente inativo, que consiste de unidades
de fenilpropano unidas por diferentes tipos de ligacdes. O polimero € biosintetizado através da
geracdo de radicais livres, que sdo liberados na desidrogenacdo, mediados pela peroxidase, de
trés alcoois fenil propiénicos: lcool coniferilico (guaiacil propanol), alcool p-cumarilico (p-
hidroxifenil propanol) e &lcool sinapilico (siringil propanol). O &lcool coniferilico é o
componente principal de ligninas de madeira macia, enquanto alcoois guaiacilico e siringilico
sdo o0s principais constituintes da lignina de madeira de lei. O resultado final desta
polimerizagcdo é 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 Funcionalizacgéo de celulose: oxidagdo 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
oxidacdo regioseletiva de alcodis priméarios (amido e inulina no artigo original), gerando 0s
respectivos acidos poliurdnicos atingindo uma conversao total (isto €, DSox proximo de 1,0).

O método ¢ catalitico na molécula de TEMPO e é seletivo para alcoois primarios,
com alcoois secundarios inalterados. No mecanismo de reacdo, o radical TEMPO é oxidado
gerando um oxidante ativo, uma espécie de oxiaménio, que entdo oxida o alcool primario a
aldeido, sendo reduzido a hidroxilamina. O polissacarideo com grupo aldeido deve ser
hidratado e o hidrato é entdo oxidado a acido por uma segunda molécula de reagente
oxoamoOnio. O oxidante estequiométrico € NaOCI/NaBr, NaOBr ou NaOCI, e € responsavel
pela ativacdo 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 aplicacdes (CUMPSTEY, 2013).
Com respeito a celulose, a oxidagdo 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 algodéo,
celulose bacteriana, polpa Kraft branqueada e celulose regenerada amorfa. Antes da reagéo,

todas as amostras eram insollveis. Apés a oxidacdo somente a celulose regenerada foi
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completamente oxidada (tempo de reacdo de 2 h). As demais celuloses ndo formaram
solucbes homogéneas mesmo apoOs longos tempos de reacdo, possivelmente devido a
cristalinidade e inacessibilidade dos grupos hidroxila nos Cg mais internos. Apds
mercerizacdo, as celuloses nativas sofreram rapida oxidacdo e foram completa e
regioseletivamente oxidadas. Também foi encontrado que sob estas condi¢fes reacionais
testadas, a depolimerizacdo podia ocorrer, possivelmente por um mecanismo de eliminacéo
Elcg entre os carbonos C4-Cs, onde o tempo de reacdo, temperatura e a quantidade de

reagentes sao fatores importantes no controle do grau de polimerizacéo do produto final.

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

A fragilidade do material causada pela depolimerizacdo durante a oxidacdo
mediada por TEMPO é indesejada. Entretanto, foi explorada positivamente por Saito, que
utilisou 0 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
obtencdo de micro/nanoestruturas de celulose funcionalizadas/oxidadas (DANG; ZHANG,;
RAGAUSKAS, 2007; FUKUZUMI et al.,, 2014; FUKUZUMI; SAITO; ISOGAI, 2013;
ISOGAI; SAITO; FUKUZUMI, 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 oxidacdo efetiva, séo de
1,2 — 1,7 mmol de grupo carboxilato/g de celulose e D.O. de 0,20 — 0,28. Para uma
nanofibrilacdo é recomendado um valor maior que 0,8 mmol de grupo carboxilato/g de
celulose (ISOGAI; SAITO; FUKUZUMI, 2011).

2.3.3 Funcionalizacao da celulose: silanizacdo com metiltrimetoxisilano (MTMS)

No intuito de hidrofobizar, isto é, deixar a celulose, que € naturalmente anfifilica,
completamente hidrofdbica, 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 é a utilizacdo de derivados de silicio: deposicdo a
vapor de silanos e a impregnacdo em solucdes de silanos.

A deposicédo a vapor de silanos utiliza, como o proprio nome indica, vapores de
solugdes 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 é
depositado na superficie da fibrila de celulose, conferindo hidrofobicidade/oleofilicidade. Os
derivados de silicio mais utilizados sdo 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). Séo reportadas substitui¢cbes 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 solucéo de silano emprega também solugdes de derivados de
silicio. O método ¢ aplicado ou na suspenséo de fibrilas de celulose ou no produto final. No
caso de aerogéis, tem-se a imersdo em solucdo tetraetilortosilicato (TEOS)/ etanol/ agua/ HCI/
NH4OH e imersdo em TMCS relatada por FU et al. (2016). Em se tratando de solucdes de
fibrilas, tem-se a mistura de nanofibrilas de celulose e MTMS (ZHANG et al., 2014), com o
mecanismo reportado na Figura 5. Esta funcionalizagdo tem inicio com a polimerizacdo da
solucdo de MTMS em &gua a pH 4,0, obtendo-se o polimetilsiloxano. Em seguida, a
suspensdo de nanofibrilas € acidificada e adicionada a solugé@o de polimetilsiloxano sob forte
agitacdo. O derivado de silano reagira com a hidroxila da fibrila de celulose, formando

ligacGes covalentes.



29

Figura 5 — Representacao esquematica do processo de silanizacdo de fibrilas de celulose em
solucdo de MTMS.
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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) é usado para
designar nanoparticulas agulhadas, enquanto a designa¢do “nanofibrilas” (ou celulose
microfibrilada, celulose nanofibrilada, CNF) ¢é 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 (desconstrugdo) de
materiais celulosicos (YOUSEFI et al., 2013), incluindo residuos agricolas, madeiras e fibras
vegetais. Outra abordagem ¢ a “bottom up”, onde organismos secretam celulose
metabolizando particulas menores, oriundas do meio de cultivo, por exemplo, bactérias
produzindo celulose (celulose bacteriana, CB), que é 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 condigdes controladas, a regido
amorfa da celulose pode ser quebrada, liberando as particulas coloidais conhecidas como
nanocristais de celulose. Essa “quebra” da regido amorfa se d4 por meio da hidrélise acida,
que consiste na destruicdo das regibes amorfas circundantes e entre as microfibrilas de
celulose. Os segmentos cristalinos continuam intactos, isso devido a hidrolise 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 largura entre 5 e 20 nm, e de comprimento entre 100 nm e 1-2 mm. Em solventes
polares (tal como agua ou dimetilformamida), CNCs ndo floculam devido a presenca 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 area superficial aumentada, e obtida através de
processos de homogeneizacdo. Uma dispersao aquosa de CNF é geralmente caracterizada pela
presenca de nanofibras hidrofilicas de celulose | interconectadas, que mesmo em pequenas
percentagens de peso é capaz de gelificar mesmo em baixa concentracdo. Essas nanofibras
podem ser isoladas usando diferentes tratamentos de desintegracdo mecanica, sem o0 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 mecénicos produzem uma rede de microfibrilas de celulose
interconectadas, com diametros 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
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rede. Além disso, a razdo de aspecto (L/d) da CNF é muito alta, que Ihe confere um limiar
muito baixo de percolagéo. Assim, a celulose microfibrilar possui uma 6tima habilidade para
formar uma rede rigida (LAVOINE et al., 2012).

2.3.4.3 Celulose bacteriana

Os avancos na area de biomateriais na ultima década, ao lado de suas aplicagdes,
indicam a importancia e o potencial de véarios 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 bioldgicas ja foram aplicados em produtos biotecnoldgicos (ex. &cido
hialurdnico, 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) é uma das classes mais promissoras desses polissacarideos de origem microbioldgica.

A CB é produzida principalmente por estirpes dos géneros Acetobacter,
Agrobacterium, Pseudomonas, Rhizobium e Sarcina. Atencdo especial foi dada para estirpes
de Komagataeibacter, primeiramente descritas por Brown em 1886 (YAMADA et al., 20123,
2012b). O método ¢é descrito como “bottom-up”, onde moléculas menores sdo utilizadas para
compor a fibrila de celulose. A celulose secretada é idéntica aquelas produzidas por plantas
em relacdo a estrutura, mas quimicamente mais pura, isto é ndo misturada com
polissacarideos ndo-celuldsicos. Além disso, apresenta caracteristicas Unicas, responsaveis por
suas propriedades fisico-quimicas e comportamento mecanico extraordinario (AMANO; ITO;
KANDA, 2005; HELENIUS et al., 2006; JONAS; FARAH, 1998; KLEMM et al., 2001;
VANDAMME et al., 1998).

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 absorcao
e retencdo de agua (até 200 vezes a sua massa seca) e propriedades mecanicas superiores
(KLEMM et al., 2001). Estudos relatam valores para 0 Modulo de Young da CB de até 145
GPa, 0 que excede em muito as fibras naturais (algodao: 12,6 GPa; juta: 26,5 GPa e sisal: 22
GPa) e tambem 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
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90%) conferem um amplo leque de aplicacdes e favorecem a producdo de materiais com
desempenho superior (BIELECKI et al., 2005).

Muitas pesquisas tém utilizado meios de cultura com acucares simples e puros,
mas 0s custos de producdo ainda sdo elevados, pois o custo com meio de cultura representa
cerca de 65% dos custos da fermentacéo, representando 30% do custo global. Dessa forma, se
vem buscando novas fontes que possam suprir 0s nutrientes necessarios, parcialmente ou
completamente, e que sejam de baixo custo. O Brasil pode suprir inimeras fontes de
nutrientes advindas do agronegdcio, em especial residuos da agroindustria ricos em glicose,
frutose, nitrogénio e vitaminas. S&o 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
obtencg&o de celulose bacteriana por fermentacdo de permeado de suco de caju, um coproduto
do processo de extracdo do corante amarelo do pseudofruto (peddnculo) do caju (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 inovacéo:
a) Oxidacdo mediada por TEMPO de celulose bacteriana de permeado de suco de
caju: a CB j& vem sendo estudada, mas meios ndo convencionais nao sdo citados,
desse modo, os estudos que se baseiam em CB oriunda de meios nao
convencionais podem diminuir o custo do processo, facilitando uma futura
comercializacdo do produto;
b) Oxidacdo mediada por TEMPO de nanocelulose de eucalipto: fontes
lignocelulésicas sdo comumente funcionalizadas por oxidacdo mediada por
TEMPO antes da obtencdo de nanocelulose, desse modo, a oxidacdo apds a
obtencdo de estruturas nanocelulésicas permite a utilizacdo de nanocelulose
comercial, que é obtida sem funcionaliza¢des; pensando em escala industrial, seria
possivel construir plantas complementares especializadas em funcionalizacdo de
nanocelulose, sem alteracdo das plantas de obtencdo de nanocelulose;
c¢) Silanizagdo com MTMS em solucdo: a grande maioria dos trabalhos que
envolvem a silanizacdo de celulose utiliza a deposicdo a vapor, que ndo é
confidvel, e que a0 mesmo tempo é perigoso, uma vez que ha producdo de
vapores toxicos, entdo divulgacdo de um método mais seguro e que garante a
formacédo de ligacGes covalentes na superficie da celulose é desejavel; também ¢ a
primeira vez que a CB obtida do meio HS, CB obtida do permeado de suco de
caju e nanocelulose de eucalipto séo silanizados por este método;
d) Utilizacdo de “blender” de alta rotacdo para desconstrucdo e nanofibrilagéo:
normalmente sdo utilizados métodos fisicos como a microfluidizacdo, moinho de
discos e ultrassom de alta poténcia, sendo métodos de alto custo, ou dissolugdo da
celulose em liquido i6nico ou hidrato de sal fundido, que converte a celulose | em
I, desse modo, o “blender” de alta rotagdo ¢ um método mais simples, mais
barato, que ndo altera a celulose e pouco citado na literatura, e a divulgacdo desse
método e de grande importancia para diminui¢do 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 s@o processadas por este

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

propriedades mecanicas e de absorcdo dos aerogéis obtidos desses processos.
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4 OBJETIVOS

Obijetivos gerais

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

organicos.

Obijetivos especificos:
a) Obter de aerogéis de celulose utilizando um método simples e de baixo custo
de nanofibrilacdo de celulose;
b) Estabelecer a influéncia da funcionalizacdo (por oxidacdo mediada por
TEMPO e por silanizacdo com metiltrimetoxisilano) e da matéria-prima nas
propriedades fisico-quimicas, morfolégicas e no desempenho de aerogéis de
celulose;
¢) Quantificar o desempenho do aerogel de celulose quanto a absorcdo de
diferentes tipos de 6leos e de solventes organicos, a reutilizacdo (ciclos de

absorcéo-secagem) e quanto a resisténcia a compressdo 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 (CB) e as
produzidas no meio de permeado de suco de caju (CBP) foram fornecidas pelo Laboratdrio de
Microbiologia da Embrapa Agroinddstria Tropical. A celulose de eucalipto nanofibrilada
(CE), na concentragéo 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. Hidroxido de sddio (NaOH),
brometo de sédio (NaBr), hipoclorito de sddio 12-13% (NaClO) e o tolueno foram obtidos da
Dinamica. O cloroférmio foi adquirido da Synth. O 6leo de motor Mobil DTE 25 foi obtido
de um estabelecimento comercial. Os reagentes foram utilizados sem purificacéo adicional.

Para estudar uma rota que adapte os conhecimentos da literatura, se faz necessario
a utilizacdo de um material padrdo. A CB foi escolhida pela facilidade de purificacéo, ja que o
material obtido ndo possui 0s componentes ndo celuldsicos presentes nos materiais
lignocelulésicos. Definida a rota, duas matérias-primas serdo empregadas: a CE, uma matéria-
prima com abordagem “top-down”, ¢ a CBP, uma matéria-prima com abordagem “bottom-

up”,. A Figura 6 apresenta as principais etapas da pesquisa.

5.2 Preparacdo da matéria-prima

As membranas de CB foram produzidas pela cepa Komagataeibacter xylinus
ATCC 53582 sob condicOes estdticas 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 fermentacdo, as membranas foram purificadas em &gua a 100°C por 1 h (duas
vezes), e em NaOH a 80°C por 1 h (duas vezes). As membranas de CB foram ent&o 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 CE.

5.3 Oxidacéo mediada por TEMPO
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Para aumentar a interacdo intermolecular, a hidrofilicidade e a fragilidade das
fibras celul6sicas, foi empregada a oxidagdo mediada por TEMPO. A CB foi utilizada para
definir a proporcéo de reagentes e o tempo de oxidacdo, além das condicdes de centrifugacao
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). Ap6s homogeneizacéo, foi adicionado o NaCIO (5,0 mmol) lentamente, sob forte
agitacdo e a temperatura ambiente. O pH foi ajustado para 10,0-10,5. Nessas condi¢des, 0
tempo de reacdo foi de 2 h, quando o NaClO foi totalmente consumido, isto é, quando a cor
amarela, caracteristica da reacdo, muda para branco. A CB oxidada (CBox) foi lavada com
200 mL de H,0 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 Nanofibrilacdo

A rota de nanofibrilacdo escolhida foi a fibrilacdo em “blender” de alta rotagcdo. A
CBox foi ressuspensa em 500 mL de H,O destilada na concentracdo de 1% (m/m) e
submetida a nanofibrilacdo em um “blender” (Vitamix, modelo Vita Prep 3) na rotacdo
maxima (24.000 rpm) por 30 min. Finalmente, as suspensfes 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 ndo

foi adotado para a CE por ja se tratar de um material previamente nanofibrilado.
5.5 Funcionalizacéo das suspensoes

A funcionalizacdo foi realizada com uma solucdo de polimetilsiloxano. Em um
béquer, sob forte agitacdo e a temperatura ambiente, HCI 0,1 mol.L™ foi adicionado até pH
4,0. Metiltrimetoxisilano (MTMS) foi adicionado gota a gota até uma concentracao final de
2,0 % m.m™. A hidrofobizacao/oleofilizacdo das suspensdes foi realizada em um sistema onde
a uma suspensdo de nanofibrilas (100 g, 1,0 % m.m™), acidificada em béquer até pH 4,0, foi
adicionada uma solucdo 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 suspenséo foi agitada durante 2
h (ZHANG et al., 2014). Apo6s a agitacdo, a suspensdo foi guardada em geladeira. O
procedimento foi 0 mesmo para a CBP. Para a CE foi adicionada uma quantidade de H,0

destilada para atingir a concentracao de 1,0 %, a partir da concentracgéo inicial de 3,0%.
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5.6 Obtencéo 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, e conservadas
em Ultrafreezer a -80 °C. As amostras foram liofilizadas (K105 Liotop) a pressdo de 1000-
1200 uHg, temperatura de -100 a -30 °C por 48 h.

Figura 6 — Fluxograma ilustrativo contendo as principais etapas do estudo.
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Fonte: autoria propria.
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5.7 Caracterizagao
5.7.1 Titulagéo condutimétrica da celulose oxidada

Para confirmar a presenca de grupos acidos na cadeia de celulose foi realizada
uma titulacdo 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). Apés a homogeneizacéo da mistura, foi adicionado HCI 0,1 mol.L™
até pH 2,5 - 3,0. A mistura foi titulada com NaOH 0,04 mol.L™ até pH 11. O contetido de
carboxilato foi determinado com os volumes Vy e Vi, volume de NaOH necessario para
neutralizacdo do acido forte (HCI) e &cido fraco (-COOH), respectivamente, obtidos da curva

condutimétrica, com base na Equacao 1:

C= ((V1 — Vo) X CNaOH)/m )
onde Cnaon € a concentracdo do NaOH utilizado na titulacdo 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 adicdo de uma gota de solucdo 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 medios das nanofibrilas foram determinados

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

A anélise por difracdo de raios-X das amostras foi efetuada no Laboratério de
Raios-X da Universidade Federal do Ceara, em um difratbmetro 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 Ic foi calculado com base nas &reas
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)) )

onde Ac é a area da regido cristalina e Aay € a area da regido amorfa. O APENDICE A possui

informacao mais detalhada da analise.

5.7.4 Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Para mostrar a eficiéncia da oxidacdo mediada por TEMPO e da silanizacdo com
MTMS, foi realizada uma andlise por infravermelho na Universidade Federal do Ceara. As
amostras foram previamente secas em estufa e misturadas com KBr, numa propor¢éo de 3%
(w/w) e prensadas (3 toneladas). Os espectros de FTIR foram obtidos num espectrofotémetro
Shimadzu FTIR-8300 no intervalo de 4000-400 cm™.

5.7.5 Porosidade e densidade

Os monolitos obtidos de cada amostra de aerogel foram seccionados em pastilhas.
Para o célculo 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 diametro e 0 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 0 volume da amostra, respectivamente.

A porosidade foi calculada utilizando a seguinte equacao:

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

onde pA e pS sdo a densidade aparente da amostra e a densidade do material sélido, 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 equacéo:

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

Ps = 1/(((1 - WPOLI(MTMS))/DCELULOSE) + (WPOLI(MTMS)/pPOLI(MTMS))) )

onde WceLuLose € a fragdo massica de celulose na amostra e Weoiutms) € @ fragdo massica de
polimetilsiloxano. pceLuLose foi fixado em 1500 kg.m™ e ppoLimrms) €M 1900 kg.m™, de

acordo com a literatura (ZHANG et al., 2014). Wporimtms) foi estimado com:
WPOLI(MTMS) = ((wa — Wngc)/wa) X 100 (6)

onde wp € Wnre SA0 a massa seca da amostra e da porcdo de nanofibrilas de celulose na
amostra, respectivamente.

A densidade relativa foi calculada como:
densidade relativa = pa/ps @)

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

funcionalizada com MTMS.
5.7.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As maioria das analises foi realizada na Central Analitica da Universidade Federal do
Ceard. Para a visualizacdo 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 metalica Emitech, modelo K550 e encaminhadas ao microscopio eletrénico
de varredura MEV Inspect-50 e visualizadas sob uma aceleracdo de voltagem de 15 kV, em
diferentes aumentos. O restante das analises foi realizado na Embrapa Agroindudstria 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.
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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 &gua 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 ap6s a formacgédo da gota. O angulo obtido na superficie do aerogel foi
calculado pelo programa Angle Calculator. Todas as medidas foram realizadas em temperatura

ambiente. Esta analise foi feita com, no minimo, 2 repeti¢des.

5.7.8 Absorcao de liquidos

Para medir a capacidade de absorcdo de um liquido pelo aerogel, 20 mL do
liquido em temperatura ambiente (~25°C) foram utilizados para imersdo do aerogel (0,005 a
0,02 g) em béquer de 50 mL, até a saturacdo. Para solventes organicos o tempo de saturacédo
foi em média de 5 segundos, enquanto para 6leos foi de cerca de 1 min. Na saturacdo 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 Equacéo 8:

Cap = (Mg —mg)/my (8)

onde ms é a massa de amostra saturada com liquido testado e mp é a massa original da
amostra. Esta analise foi feita em triplicata. Um ensaio de absorcdo 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 absorcéo do liquido e termina com a pesagem do aerogel
apos a secagem do etanol. Os aerogeis testados foram submetidos a 7 ciclos de absorcéo-

secagem.

5.7.9 Ensaios mecanicos de compressao

Os ensaios de compressdo foram realizados em maquina de ensaios mecanicos

universal EMIC DL10000 com célula de carga de 100 kN na Embrapa Agroindustria
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Tropical. Os aerogéis cortados em cilindros de altura ~12 mm e didmetro ~25 mm foram
dispostos em um par de pratos fixos com didmetro de 110 mm e a velocidade de compresséo

foi de 1 mm.min™.



44

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

6.1.1 Estabelecimento das condic¢bes adequadas para oxidacdo mediada por TEMPO

A proposta inicial tinha como material de referéncia a celulose microcristalina
comercial (CMC). Utilizando as condicdes estabelecidas na secdo 5.4, com a CMC como
material de referéncia, ap6s uma reacdo que durou cerca de 90 min, foi possivel obter um
material com 0,394 mmol de grupo carboxilato/g de celulose (grau de oxidagdo = 0,06; Figura
7), confirmando a funcionalizagdo. Valores maiores podem ser obtidos com um melhor
controle do pH, utilizando amostras nunca secas e amostras apds mercerizacdo (tratamento
alcalino) (ISOGAI; KATO, 1998). Desse modo, visando a otimizacdo, isto é, obtencdo 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

nanofibrilacdo eficiente.

Figura 7 — Curva da titulacdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 0,394 mmol
COO'/g de celulose.
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Fonte: autoria propria.
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No primeiro experimento foram utilizadas fitas para medir o pH em 10.
Entretanto, devido a severidade da oxidacdo, as fitas também sofriam um processo oxidativo,
alterando a cor, o0 que interferia na medi¢do. Adotando um pHmetro, foi possivel, nas mesmas
condicdes, obter um material com 0,623 mmol de grupo carboxilato/g de celulose (grau de
oxidacdo = 0,1), apos os 90 min de reacdo (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 oxidacéo = 0,26), apos
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 oxidagéo de polpa
de madeira branqueada kraft. Jiang, Han e Hsieh (2013) reportaram um valor de 1,23 e 1,68
mmol de grupo carboxilato/g de celulose ao utilizar 5 e 10 mmol de NaClO na oxidacdo de
polpa celul6sica de casca de arroz. Para verificar a reprodutibilidade do método, foi realizado
um experimento repetindo estas condi¢des. Apds 90 min de reacdo, foi obtido um material
com 1,232 mmol de grupo carboxilato/g de celulose (grau de oxidagéo = 0,20; Figura 10). Foi
constatado que o poder de cloro ativo da solucdo comercial de NaClO diminui ao longo do
tempo de estocagem, impossibilitando a reprodutibilidade do método. Desse modo, adotou-se
que o tempo de reagdo sera a varidvel reguladora da quantidade de grupos carboxilato nas
amostras, uma vez que o hipoclorito de sédio sendo completamente consumido, a reacdo

termina.

Figura 8 — Curva da titulagdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 0,623 mmol
COO'/g de celulose.
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Figura 9 — Curva da titulagdo condutimétrica da CMC oxidada TEMPO com 1,598 mmol

COO'/g de celulose.
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Fonte: autoria propria.

Figura 10 — Curva da titulacdo condutimetrica da CMC oxidada TEMPO com 1,232 mmol

COO'/g de celulose.
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Fonte: autoria propria.

Ao mesmo tempo, a oxidacdo foi realizada na CB, e sob as mesmas condicdes,
foram obtidas 0,898 mmol de grupos carboxilato/g de celulose (grau de oxidacdo = 0,15;
Figura 11). A CB e um material que absorve agua facilmente, ou seja, intumesce facilmente.
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Foi necessario uma quantidade de &gua destilada trés vezes maior para uma mistura eficiente
dos reagentes para a CB umida (hunca seca), mas isto causaria uma diluicdo dos reagentes,
levando a uma oxidacdo ineficiente. Notou-se que, mesmo com a baixa quantidade de grupos
carboxilato, a CB oxidada é 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 oxidacao = 0,26).

Figura 11 — Curva da titulagdo condutimétrica da CB oxidada TEMPO com 0,898 mmol
COO'/g de celulose.

2400
2200 +

JOoon 4

Condutividade (uS.cm’™)

1500 4

1600 <4 \.“ ) V

Voo s (ML)
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Apds varios experimentos, chegou-se a conclusdo de que a melhor matéria-prima
para conducdo 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 condicdes, o tempo de reacdo foi de 2 h e 30 min (150 min), com
rendimento aproximado de 80%. Apds centrifugacédo, foi obtido um material esbranquicado
com consisténcia de uma pasta (Figura 12b). A titulacdo condutimeétrica (Figura 13) foi
realizada e o valor de 1,564 mmol COONa'/g de celulose (grau de oxidacdo = 0,25) foi
obtido, que esta de acordo com os valores médios reportados na literatura, o que indica uma

facilidade no processo de fibrilagao.
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Figura 12 — Celulose bacteriana (a) desconstruida e (b) oxidada TEMPO.

Fonte: autoria prépria.

Figura 13 — Curva da titulagdo condutimétrica da CB oxidada TEMPO com 1,564 mmol

COO'/g de celulose.
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6.1.2 Obtencao da celulose nanofibrilada

20

Foram avaliadas duas condicdes de matéria-prima: a CB ndo-oxidada e a CB

oxidada (CBox). A CB desconstruida foi centrifugada para melhor controle da concentracéo.

Apos centrifugacdo, apresenta a consisténcia de uma pasta. Cerca de 500 g de suspenséo de

CB desconstruida, na concentracdo de 1% m/m foi submetida a fibrilagdo em “blender”

Vitamix, na rotacdo maxima, por 30 min ininterruptos. A temperatura no final do processo foi

de 96°C. Foram obtidos dois materiais: a CB n&o-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, é transllcida e de cor levemente branca (Figura 14b).

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

Fonte: autoria propria.

Para avaliar o efeito da nanofibrilacdo em blender, foi realizado a microscopia
eletronica de transmissdo da CBy e da CBoxn (Figura 15). A suspensdo de CBy é formada
pela mistura de fibrilas e de nanofibrilas, com diametro de 39,9 + 1,5 nm e comprimento de
varios micrémetros. 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 didmetro de 46,1 + 4,8 nm e comprimento de varios micrdmetros. O
grupo -COO'Na" causa repulsdes eletrostaticas entre as cadeias de celulose, facilitando a
fibrilag&o e a dispersdo em meio aquoso. Isto se reflete em uma amostra menos viscosa e mais

transltcida.

Figura 15 — Micrografias da nanocelulose obtida por fibrilagdo em “blender”: (a) CBy € (b)

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

A CB, a CBy e a CBoxn apresentaram indices de cristalinidade (Ic) de 84,2%,
89,9% e 89,6%. O alto Ic se da pelo fato de que a prépria CB é 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 séo
observadas intensidades nos angulos 14,8°, 17,0° e 22,9°. Na CByn sdo observadas
intensidades nos angulos 11,8°, 14,8°, 17,0° e 22,9°. Na CBoxn Sd0 observados intensidades
nos angulos 12,2°, 14,5° e 22,9°. Os angulos 15,1°, 17,5° e 22,7° correlacionados aos planos
cristalinos (1-10), (110), (200), respectivamente, sdo caracteristicos da celulose I; os angulos
12,5°, 20,1° e 22,7 s&o comuns em celulose Il (Tabela 3). A auséncia da intensidade em 20,1°
confirma que ndo houve conversdo em celulose Il. Foi reportado que oxidacdo mediada por
TEMPO ndo altera a cristalinidade do material (HABIBI; CHANZY; VIGNON, 2006;
SAITO; ISOGAI, 2004). A sobreposicdo e deslocamento dos angulos sdo ocasionados pela
deformacéo dos cristais durante processamentos mecanicos, como a fibrilacdo em “blender”,
no caso da CBy e da CBoxn (XU et al., 2013).

Tabela 3 — Intensidades da celulose | e 1l e das amostras observadas no difratograma de

Raios-X.

Amostra angulos (°)
Celulose | 15,1, 17,5, 22,7
Celulose Il 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 e I1: Xu et al. (2013); demais valores: autoria prépria.
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Figura 16 — Difragdo de Raios-X da CB, da CBy e da CBoxn. Planos da estrutura cristalina da
celulose | em destaque.
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Fonte: autoria propria.

6.1.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR da CBy e da CBoxn estd representado pela Figura 17. As bandas de
absorcdo caracteristicas dos materiais estdo sumarizadas na Tabela 4 (JIANG e 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 ndo esta presente na CBy, que possui absorcdo
na banda 1634 cm™, devido & absorcdo de agua. A banda em 3338 cm™ é sensivel a ligacBes
de hidrogénio intra e intermoleculares (YU et al., 2014). Com a inser¢ao de grupos —COO"
Na* pela oxidacdo, nota-se um aumento na intensidade da banda. A banda em 899 cm™ esta
presente na CBy, mas possui menor intensidade em CBoxn, devido a forte reacdo de oxidagéo

que leva a reagdes de eliminacdo da celulose amorfa.



52

Tabela 4 — Frequéncias (cm™) dos sinais principais observados para a CBy e para a CBox €

suas atribuicdes.

N° de onda (cm™)

Atribuicéo

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—CHjs;, deformacdo em plano e
estiramento simétrico do —COO"

C—H, deformacao da vibragao

H—C—H, CH,, vibragdo imobilizada

—CHjs

C—O—H, deformacgao em plano

C—O—C, estiramento antissimétrico da ligacéo S-glicosidica
C—O, vibra¢do da celulose cristalina, estiramento do anel de
glucose

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

C—O0, vibracao da celulose

—CHjs

vibragdo 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 hidrofobizacédo pela silanizacdo das nanofibrilas, foi realizado o
FTIR das amostras de CBys e 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
funcionalizacdo. O pico em 905 cm™ se sobrepde com o de 899 cm™. Desse modo aparece
com maior transmitancia 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 hipdtese de que a silanizacdo ndo ¢ efetuada no carbono Cs, mas nos carbonos C; e Cs, que
possuem hidroxilas secundarias. A presenca de ambas as formas pode ser explicada pela
protonagdo incompleta antes da mistura com o0 MTMS, onde a CBoxn € acidificada até pH
4,0. O mesmo comportamento para protonacao de celulose oxidada TEMPO foi reportado por
Jiang e Hsieh (2016). Na CByns ndo ha grupo carboxilato, entdo s6 aparece um pico em 1640

cm atribuido a 4gua adsorvida, possivelmente pelo KBr, ja que a amostra é hidrofobica.



Tabela 5 — Frequéncias (cm™) dos sinais principais observados para a CBys e para a CBoxns €

suas atribuicdes.

N° de onda (cm™)

Atribuicéo

1720-1728 (m)
1634-1640 (m)
1600-1612 (m)
1275 (m)
905 (m)
780 (m)

—COOH, estiramento

O—H, deformacao de pico da dgua absorvida
—COO/, estiramento

C—H ligado ao Si, deformacéo em plano
Si—OH, estiramento

Si—O— Si, estiramento

Si—C, estiramento

—CH3 do silano, deformacéo fora do plano

Fonte: Zhang et al. (2015).

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

Para avaliar o efeito da hidrofobizacdo proporcionada pela silanizacdo, foram
produzidas mais duas amostras: a CBy com metiltrimetoxisilano (CBys) € a CBoxn com
metiltrimetoxisilano (CBoxns). Visualmente, houve uma diminui¢cdo na viscosidade e na
opacidade, devido a diluicdo com a 4gua da solucdo de MTMS. Dessa forma a concentragéo
das suspensdes diminuiu de 1,0 % m.m™ para 0,5 % m.m™ e a solucdo de MTMS inicialmente
22,0 % m.m™ foi para 1,0 % m.m™, para uma concentragdo final de sélidos 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, @ CBns € @ 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 agua e a formagao de rachaduras visiveis. O APENDICE B contém
informacdes sobre outras condicdes testadas e ndo utilizadas no presente trabalho.

Apo6s a liofilizacdo das suspensbes de CB, foram obtidos quatro tipos de
monolitos de aerogeis de CB (Figura 19). O monolito de CBy (Figura 19a) lembra uma
espuma leve e maleavel, que deforma sob pressdo dos dedos e ndo retorna a sua forma
original apos forte compressdo. Algumas amostras foram obtidas com diversas rachaduras
durante a retirada do tubo Falcon. Cada fragmento apresenta uma resisténcia mecénica
semelhante ao aerogel inteiro, mostrando uma descontinuidade adquirida durante o
congelamento. O mondlito de CBys (Figura 19c) também aparenta uma espuma leve e
maleavel, mas retorna a sua forma original apds leve pressdao 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 CBoxy (Figura 19b)
lembra o isopor, pouco macio, e deforma o suficiente para deixar impressdes digitais.
Também foi retirado do tubo Falcon sem problemas, indicando que a oxidacdo mediada por
TEMPO reforgou mecanicamente e estruturalmente o aerogel de CB. O mondlito de CBoxns
(Figura 19d) é o mais rigido dos quatro. Apresenta pouca maleabilidade e retoma um pouco
de sua forma original apds leve compressdo. 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 e (d) de CBoxns.

Fonte: autoria prépria.
6.1.7. Porosidade e densidade dos aerogéis

Os aerogéis obtidos sdo 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, é possivel notar que os aerogéis de CBoxn
sdo mais densos, possuem uma porosidade menor e encolhem mais que os aerogéis de CBy. A
oxidacdo intensifica a interacdo por ligacbes de hidrogénio inter e intramoleculares que
promove a formacdo de macrofibrilas mais densas, durante o congelamento. Na mistura com
MTMS, ocorre uma diluicdo da suspenséo de CB, para a concentracio final de 0,5% m.m™,
mas também uma adicdo de cadeias de polimetilsiloxano (2,0% para 1,0% m.m™). Desse
modo tem-se um aerogel obtido por enxertia (ou “graft””) onde 33,3% da massa séo de CB e
66,7% sdo de um polimero de silicio. Os aerogéis silanizados s&o menos densos, sdo mais
porosos e encolhem mais que os ndo silanizados. As cadeias de polimetilsiloxano promovem
a formacéo de macrofibrilas mais dispersas, ocasionando uma distribuigéo espacial melhor do
material durante o congelamento. Entretanto, a hidrofobizacdo diminui a interacdo com as

moléculas de agua durante a secagem, levando a um maior encolhimento do aerogel, em
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comparacdo com as suspensdes que ndo foram silanizadas. Apesar do encolhimento, os
aerogéis silanizados sdo formados por estruturas conectadas por ligacGes de hidrogénio
(celulose-celulose) e ligacbes covalentes (celulose-MTMS). Desse modo seriam mais
resistentes mecanicamente e a0 mesmo tempo mais leves e porosos que o0s nao silanizados.
Espera-se que o aerogel de CBoxns tenha maior resisténcia mecénica, devido a densificagéo
das fibrilas pela oxidagdo mediada por TEMPO e das ligacGes covalentes da silanizacao.

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

liofilizagdo 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 sd0 muito proximos aos reportados por Zhang e colaboradores (2014), estudo
no qual a silanizacdo 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,SO, e MTMS foram reportados os valores de 0,011 g.cm™ de
densidade aparente e 99,4% de porosidade (SAI et al., 2014). Para aerogéis ndo silanizados,
ndo oxidados, na concentracdo de 1% m.m™ e obtidos por liofilizacdo, 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 oxidacéo 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 e 0,012 g.cm™ e porosidade de 99,5 e 99,2 %. Em
seu estudo foi utilizado um microfluidizador (M-110EH, Micofluidics Ind., USA). Neste caso,

a combinacdo de funcionalizagcbes (oxidacdo e silanizagdo) e tratamento em “blender”,



58

mostra-se uma alternativa mais acessivel e menos dispendiosa.

6.1.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

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 nédo foi oxidada, a fibrilacdo em “blender”
produziu fibras maiores e ndo dispersas, resultando nos aglomerados observados nas
micrografias da suspensdo de CBy (Figura 15a). As interagOes intra e intermoleculares séo
limitadas, pois as ligagdes de hidrogénio séo formadas somente pelas hidroxilas naturais da
celulose, levando a uma estrutura porosa. Esta interagdo menor leva a obtencdo de aerogéis
com rachaduras, como foi descrito anteriormente (secdo 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
silanizacdo promoveu uma dispersdo maior das nanofibrilas na suspensdo, levando a um
aerogel mais poroso e menos denso. A organizacdo das macroestruturas durante o
congelamento é 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 oxidacdo, embora cause uma
repulsdo na suspensdo, 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
espacamentos, levando a um material mais poroso que o aerogel de CBoxn, €m acordo com 0s
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 CBxys, (e,f) CBoxn € (g,h) de
CBoxns.
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As funcionalizacgdes e o processo de nanofibrilacdo séo fatores relevantes para a
formacdo 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 liofilizacdo (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 formacéo de alcoolgel. A agua 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 é volatil, é 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 aerogeis secos por liofilizacao.

A concentracdo desempenha um importante papel na formacdo dos aerogéis. Nas
concentracdes menores que 0,2% m/m foram obtidos aerogéis de celulose de estrutura 3D,
gue lembram teias de aranha, enquanto que nas concentragcdes acima de 0,5% m/m os aerogéis
exibem estruturas bidimensionais lamelares (CHEN et al., 2011). Também foi reportado que
em concentragbes maiores ndo ocorre encolhimento significativo (ZHANG et al., 2012).
Estruturas 3D e 2D mescladas na concentragéo de 1% m/m, onde ndo ocorreu encolhimento
aparente.

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

Os aerogéis de CBy e de CBoxn corroboram com a literatura, pois na
concentragdo de 1%, ndo sofreram encolhimento significativo e sdo formados
predominantemente por estruturas tridimensionais lamelares. Os aerogeéis de CBns € CBoxns
tém um encolhimento maior, pois, mesmo na concentracdo de sélidos 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,
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supondo que a concentracao da suspensao seja de 0,5%, os aerogéis apresentam algumas das
caracteristicas ja citadas, como a presenca de microfibrilas na forma de teia.

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. Apos o tratamento com MTMS, as microfibrilas desaparecem, dando
lugar a uma estrutura predominantemente lamelar com descontinuidades ou espagos (ZHANG
et al., 2014). A silanizagéo de celulose por MTMS pode apresentar aglomerados esféricos de
polimetilsiloxano na estrutura da nanocelulose silanizada (ZHANG et al., 2015), mas néo
foram encontradas evidéncias em nenhuma micrografia dos quatro aerogeis do presente
estudo.

Existem diferencas estruturais entre tipos de congelamentos: o congelamento
rapido com N, liquido e o congelamento lento com refrigerador (CIFTCI et al., 2017). O
congelamento répido resultou em estruturas semelhantes as apresentadas pelo aerogel de CBy,
enquanto o congelameto lento levou a estruturas mais densas e mais compactadas. No caso, 0
congelamento rapido produz cristais de gelo menores, preservando a estrutura porosa. A
oxidacdo mediada por TEMPO induz a formacdo de lamelas espacadas, onde o aerogel nao
oxidado apresenta um aglomerado compacto de fibras, semelhante ao observado por SILVA e
colaboradores (2012). Quanto maior o grau de oxidacdo, maior o espagcamento entre lamelas,
isto é, melhor a distribuicdo espacial das estruturas. Para obter estruturas lamelares altamente
organizadas, é necessario a aplicacdo de uma degasagem nas suspensdes antes da liofilizagéo,
para evitar bolhas de ar gerando grandes espa¢os durante o congelamento, e quebra criogénica
das amostras de aerogéis. 1sso preserva ao maximo a estrutura para visualizacdo microscépica
(SEHAQUII et al., 2010). Também ¢é possivel obter uma estrutura quase predominantemente
fibrilar, com presenca de poucas lamelas, devido a uma troca de solvente para alcool terc-
butilico (WAN et al., 2015), onde um numero 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).



62

6.1.9 Angulo de contato

O comportamento hidrofilico ou hidrofobico dos aerogeis 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 fracdo de segundo antes da gota de agua ser absorvida
completamente pela amostra, com posterior intumescimento. Ap6s a silanizagdo da CBy, 0
aerogel de CBNy+MTMS exibe carater hidrofébico, com angulo de 115,0°, devido a presenca
do grupo metil, mantendo a gota intacta na superficie da amostra. Apds a oxidacdo da CB, o
aerogel de CBoxn exibe uma hidrofilicidade maior, com um angulo de 51,9°, devido a
presenca do grupo carboxilato, absorvendo também a gota de agua e intumescendo. Apds a
silanizacdo da CBoxn, 0 aerogel de CBoxns exibe carater hidrofébico maior que o aerogel de
CBys, com angulo de contato de 120,0 + 2,5.

Para aerogéis de celulose silanizados com MTMS, foi reportado um éangulo
minimo de 105°, obtido de uma concentracdo de 2,1% de Si, um angulo maximo 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, e 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 posicdo de congelamento.

Para aerogéis de celulose silanizados por deposicdo a vapor de metiltriclorosilano
(MTCS), de estrutura predominantemente fibrilar (obtida por troca de solvente) e visualmente
homogénea pelas micrografias, foi reportado um angulo de 139° (WAN et al., 2015).



63

Tabela 7 — Angulo de contato entre a 4gua e as amostras de aerogel. Imagens do ensaio e dos
respectivos aerogeis.

Amostra Angulo (°) Interacdo com H,0O
L
CBn 54,3 +3,6
CBns 115,0 £ 1,1 :
L]
CBoxn 51,9+29
__‘—
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 deposicéo 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 solucdo de MTMS. Para aerogéis de CB, ndo
desconstruida, silanizada por imersdo em solucBes de Na,SiO3 e de MTMS, foi reportado um
angulo de 145,0° (SAl et al., 2014). Foi mencionado que o angulo obtido foi maior que o de
seu estudo anterior, e que a silanizacdo 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 6, =1 X cos b 9
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onde 6 é 0 angulo aparente (ou de contato), r € o fator de rugosidade e 6y é o angulo de
contato de Young considerando uma superficie idealmente plana.

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

Retomando a questdo da maior hidrofobicidade do aerogel de CBoxns, € j& que foi
comprovada a existéncia de grupos -COO™ e -COOH apds a silanizacao, utilizando a Lei de
Wenzel, pode-se supor que uma rugosidade maior foi atribuida a presenca desses grupos
funcionais, o que aumentou a hidrofobicidade desta amostra, em comparacédo a do aerogel de
CBhs.

Para aerogéis de celulose, carboximetilada e fibrilada em microfluidizador,
silanizados por deposicdo 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 é ligado ao
oxigénio da hidroxila da carboximetilcelulose, liberando HCI como subproduto. Para aerogéis
silanizados por deposicdo a vapor de trimetilclorosilano (TMCS), foi observado um angulo de
5° para o aerogel ndo silanizado e de 135° para o silanizado (XIAO et al., 2015). Neste caso
ndo ha substituicdo 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 deposicao a
vapor de MTMS, foi registrado o valor de 135,2° (NGUYEN et al., 2014). Para aerogéis de
celulose reciclada/algodao com poliamida-epicloridrina silanizados por deposic¢ao a vapor de
MTMS, foram reportados valores de 130-142,8° (CHENG et al., 2017), onde 0os menores
valores foram obtidos para as amostras com maiores concentracdes de celulose e de algodéo,
devido a uma funcionalizacdo menos eficiente . Para um aerogel de celulose regenerada e
silanizada por deposicéo a vapor de TMCS, foi reportado o angulo de 136° (JIN et al., 2015).

Em todos esse casos, a silanizacdo ocorreu apés a formacdo do aerogel, com
deposicao de derivados de silicio na superficie dos aerogéis. Desse modo, a silanizacdo por
deposicdo a vapor leva a amostras mais hidrofébicas, mas ndo influencia nas propriedades
estruturais e de formacdo do aerogel, ja que propriedades mecanicas nao foram
correlacionadas a silanizagéo nos trabalhos. Neste trabalho, a silanizagdo da nanocelulose em
solucdo, produziu amostras que apresentaram angulo de contato menor do que o0s

apresentados na literatura, mas tém importancia fundamental na formacgdo dos aerogéis,
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deixando-os mais maleaveis que 0s ndo silanizados.

6.1.10 Ensaios mecanicos

As propriedades mecénicas dos aerogéis foram avaliadas por meio de ensaios de
compressdo até a deformacdo de 50%, baseado na espessura ou altura inicial do corpo de
prova. A capacidade de recuperacdo de forma também foi avaliada, tomando como base a
altura inicial e a final (Tabela 8). O aerogel de CBoxn é bem mais rigido que o de CBy, 0 que
foi confirmado pelos valores de tensdo (omax, «50%) € do mddulo de elasticidade (E). Notou-se
também que h& pouca recuperacdo 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 correlacéo entre a resisténcia mecéanica e a memoria espacial.

As ligacGes de hidrogénio mais fortes oriundas da oxidacdo mediada por TEMPO
permitem que o aerogel suporte tensdes maiores que o aerogel ndo oxidado. Em contrapartida,
0 aerogel possui pouca interacdo interlamelar, devido a natureza alatéria 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 0s menores valores para tensdo e modulo de
elasticidade, mas recuperou mais de sua forma original que os demais. Isto reforca a ideia
entre a relacdo resisténcia mecanica-memoria espacial. Neste caso, para uma resisténcia
mecanica menor se conseguiu uma recuperacdo maior. As cadeias de polimetilsiloxano
forcam a organizagdo das fibrilas em lamelas mais prdximas, com uma interconectividade
melhor. Embora as cadeias de polimetilsiloxano tenham ligagGes covalentes com as cadeias
de celulose, ndo € o suficiente para oferecer uma resisténcia mecanica adicional, uma vez que
0 grupo hidrofébico metil causa repulsdo, impedindo que as ligacdes de hidrogénio
distribuam parte da tenséo sofrida pelo material durante o ensaio.

O aerogel de CBoxns possui a mesma tendéncia do aerogel de CBys, isto é,
valores de tensdo e de modulo de elasticidade menores que os do aerogel ndo silanizado, mas
com maior recuperagdo de forma. Os grupos COOH, evidenciados ap6s a silanizagéo,
participam com ligacdes de hidrogénio intemoleculares, permitindo que o aerogel distribua
melhor as tensdes durante o ensaio. Desse modo, 0 aerogel de CBoxns POSSuUi uma resisténcia
mecanica atribuida as ligacGes de hidrogénio da oxidacdo mediada por TEMPO e a memoria

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

deformacéo ap0s ensaio de compressao (ernaL) dos aerogéis.

Aerogéis omax, €50% (kPa) E (kPa) erinaL (%0)
CBn 16,8+2,1 31,7+0,5 70,7+1,3
CBoxn 298+21 106,9 £ 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 recuperacao
de 86% para um aerogel silanizado com MTMS, nas mesmas proporcdes de reagentes deste
trabalho. O aerogel mostrou valores muito proximos aos obtidos para o aerogel de CBys. O
valor para 0 moédulo 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
recuperacdo (61%). A silanizacdo, em baixas concentracfes, causa uma diminuicdo das
ligagbes de hidrogénio, diminuindo a reticulagdo, levando a um material que suporta menor
tensdo. Com o0 aumento da concentragdo de MTMS, formam-se mais camadas de
polimetilsiloxano na nanocelulose, levando a um material mais flexivel e que suporta tensdes
maiores. A deformacdo sofrida pelo material ndo silanizado foi atribuida ao colapso da rede
tridimensional e a formacao de ligaces de hidrogénio durante o ensaio de compressao. Neste
trabalho, a oxidacdo mediada por TEMPO melhorou as interagfes intermoleculares. O aerogel
de CBoxn Nndo 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 funcionalizacdes, de densidade 14 kg.m™, foram
reportados os valores de tensdo de 3,2 kPa, mddulo de elasticidade de 34,9 kPa e deformacéo
final de 90% (SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND, 2011). O aerogel deste trabalho que mais se
aproxima das condicOes estudadas é o CBN, que apresentou uma tensdo muito maior. Foram
testadas diferentes concentracGes de suspensdo. Com o aumento da concentracao, observou-se
um aumento na densidade e nos valores de tensdo e modulo de elasticidade, e uma reducéo da
porosidade dos aerogéis. Neste trabalho foi possivel alterar as propriedades mecanicas com a
oxidacdo mediada por TEMPO, sem alterar a concentracdo da suspensdo (CBy em relacéo a
CBoxn, € CBns em relacdo a CBoxns).

Para aerogeis de celulose reciclada, e regenerada, silanizados com deposicéo a
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vapor de MTMS, foi reportado o valor de 10 kPa (para €=50%) para tensdo de compresséo, e
11 kPa para 0 modulo 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 relagdo resisténcia mecanica-memdria
espacial é observada, semelhante ao comportamento dos aerogéis neste trabalho.

Para aerogéis de CB ndo silanizada e silanizada, respectivamente, foram
reportados valores de modulo de elasticidade de 270 kPa e de 380 kPa (SAl et al., 2014). A
CB néo foi desconstruida. Desse modo, a configuracdo original nano-macrofibrilar permitiu
uma distribuicdo melhor da tensdo durante o ensaio. A silanizacdo foi realizada por
impregnacdo em solucdo de Na,SiO3 e MTMS, semelhante a empregada neste trabalho.
Existe a polimerizacdo e a formacgdo de ligagBes covalentes, que também ajudam na
distribuicdo da tens&o. Valores neste mesmo patamar foram reportados por Pircher e
colaboradores (2014), que também utilizaram CB sem método de desconstrucao e aplicaram
reforco por impregnacéo de polimeros (acido polilatico, policaprolactona, acetato de celulose
e poli(metil metacrilato)). Nos trabalhos ndo foi mencionado a memoria espacial ou
recuperacao de forma original.

Para aerogéis de organogéis de celulose (2% m.m™), foram registrados valores de
tensdo de 4 MPa (¢=50%) e de mddulo 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 é
flexivel. O material, embora dobravel, ndo foi descrito como deformavel e tambeém néo foi
mencionada a recuperacdo de forma. Relacionando este comportamento ao que foi visto até o
presente momento, pode-se retomar a relacdo resisténcia mecanica-memoria espacial. Este
aerogel transparente possui grande resisténcia mecanica, mas, provavelmente, ndo possui
memoria espacial, ou seja, ndo recupera sua forma apds aplicagdo de tensdo.

Para aerogéis de celulose oxidada com TEMPO e silanizado por deposicdo a
vapor de trietoxiloctilsilano (TEOS), foi reportado um valor de tensdo 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
deformacéo, 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 tensdo de

compressdo, mas 0s autores sugerem que o valor seja dividido pela densidade para ser



68

comparado a outros materiais, gerando um valor de tensdo de compressao especifico. Uma
estratégia semelhante foi abordada por Ayadi e colaboradores (2016), onde foi gerado um
valor de modulo de compresséo especifico, multiplicando o médulo de compressédo pela area
superficial especifica.

Em se tratando de aerogéis de celulose dissolvida e/ou regenerada, os valores
encontrados estdo na ordem de MPa. A dissolucéo e a regeneracdo 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 tensédo especifica (¢=1%)
de 121 kPa e de modulo de elasticidade de 1,92 MPa (GANESAN et al., 2016).

Para um aerogel de celulose dissolvida em cloreto de zinco hidratado regenerado
em acetona, foi registrado o valor de tenséo de 3 MPa (¢=50%) e de modulo 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, deformac&o na fratura de 92 e 87%, mddulo de elasticidade de 2,8 e
11,5 MPa (DEMILECAMPS et al., 2015). Para um aerogel de celulose dissolvida em
NaOH/tiouréia/H,0, de concentracdo 2% m.m™, foi observado o valor de tensdo de fratura de
5,7 MPa (SHI et al., 2015).

6.1.11 Ensaios de absorcdo

A capacidade de absorcdo dos aerogéis para diferentes 6leos/solventes organicos
foi avaliada e os valores encontram-se na Figura 21. O aerogel de CBy exibe capacidade de
absorcéo de solventes organicos minima de 43,6 g.g” (para acetona) e méxima de 75,4 g.g™
(para cloroférmio). A capacidade de absorcéo para o 6leo de motor foi de 54,7 g.g™ e de 50,1
g.g" para o 6leo mineral. O aerogel de CBy é naturalmente anfifilico, mostrando uma
capacidade de absorcdo de 4agua de 53,2 g.g. O aerogel de CBys exibiu capacidade de
absorcéo 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 é 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 silanizacdo atribui uma seletividade ao aerogel pelo

halogénio. A alta seletividade em ambos os aerogéis pelo cloroférmio, resultando nos maiores
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valores do ensaio, também pode ser explicada pela alta densidade do cloroférmio.

Completamente hidrofébico, o aerogel de CBys ndo mostrou capacidade de absorcao da &gua.

Figura 21 — Capacidade de absorcao dos aerogéis de CBy, de CBys, de CBoxn € de CBoxns
para diferentes 6leos/solventes organicos.

100 ——

_ |CB, 1
%0+ [/ CB 5
l e C B()xr\
80 - m Can\‘s T , 7
70 2
. A
o 60- f _
:“ﬁ 50 - ~ i‘g ‘
U 404 f é
. 1 / 2
309 | V2
N
&U = /(,: /
| A [
10 - %
. 27
0 4 2z 7 4

ACETONA ETANM OLEO MINERAL OLED DE MOTOR TOLVENO CLOROIORMM NGUA

Fonte: autoria propria.

O aerogel de CBoxn exibiu os menores valores de capacidade de absor¢do, com
excessdo da agua. Isto evidencia que a oxidacdo mediada por TEMPO tornou o aerogel mais
hidrofilico, absorvendo uma quantidade menor de 6leos/solventes organicos, e absorvendo
mais agua que o aerogel de CBy. Vale lembrar também que este é 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
0 aerogel de CBoxn, evidenciando que a silaniza¢do tornou o aerogel mais oleofilico, e
hidrofobico, ja que ndo foi evidenciada a capacidade de absorcdo de agua. 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

relacionado ao fato de que a porosidade do aerogel de CBoxns € maior que o de CBoxn.
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Para aerogéis de celulose microfluidizada silanizada com solu¢do de MTMS, foi
reportado uma capacidade de absorcdo 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 dleo de
motor ndo pode ser diretamente comparado, pois 0s autores ndo informaram as propriedades
do oleo utilizado.

Para aerogéis de celulose regenerada de papel de jornal, liofilizados apds troca de
solvente com etanol e alcol terc-butilico, e silanizados por deposicéo a vapor de TMCS, foram
reportados valores de capacidade de absor¢do para 6leos/solventes organicos de 12 a 22 vezes
0 proprio peso (JIN et al., 2015). A regeneracdo de celulose levaria a um material melhor
distribuido espacialmente. A troca de solvente impediria o colapso da rede nanofibrilar
durante a liofilizag&o. A silanizagdo por deposicdo a vapor foi bem sucedida, pois os autores
relataram a presenca de silicio e cloro no espectro de EDS. Uma hip6tese para a reduzida
capacidade de absorcdo, em comparacdo com este trabalho, seria a matéria-prima, um residuo
de celulose extensivamente processado. Os autores mencionam que pigmentos e 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 absorcdo dos aerogéis.

Para aerogéis de celulose de papel de jornal/algoddo/Kymene, liofilizados e
silanizados por deposicdo a vapor de MTMS, foram registrados valores de capacidade de
absorcdo para Oleos/solventes organicos de 40 a 88 vezes o proprio peso (CHENG et al.,
2017). Foram utilizados blender e ultrassom, ndo para fibrilacdo, mas para dispersdo em curto
espaco de tempo (15 min e 5 min, respectivamente). O método reportado é uma alternativa
para escalonamento, uma vez que foi exibido um aerogel de 25 cm de comprimento. Neste
caso, a adicdo de algodao (1:1 em proporgdo ao papel de jornal) e de Kymene, permitiu a
obtencdo 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 solucéo
para agregar resisténcia mecanica e hidrofobicidade ao aerogel. A resisténcia mecanica
adicional obtida pela oxidacdo mediada por TEMPO foi trocada por um decréscimo na
capacidade de absorcéo.

Para aerogéis de celulose oxidada com TEMPO e silanizado por deposi¢do a
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vapor de trietoxiloctilsilano (TEOS), foi reportado uma capacidade de absorcdo de 110 a 350
vezes 0 proprio peso em Oleos/solventes organicos (JIANG; HSIEH, 2014a). Neste caso, 0s
autores aplicaram uma gama de processos para refino da nanocelulose extraida da casca de
arroz. Apos a oxidacédo, a celulose foi fibrilada em blender e os agregados maiores foram
extraidos por centrifugacdo. A suspensao clara de nanofibrilas foi concentrada em rotavapor
até 0,2 % m.m™. O congelamento lento foi realizado em freezer a -20°C (15 h) e a liofilizacéo
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 remogéo dos agregados maiores da suspenséo,
que ocupam um espaco substancial, e este espaco poderia ser preenchido por feixes de
nanofibrilas, levando a um material com melhor capacidade de absor¢do. O congelamento
mais lento permitiria uma organizacdo 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 0s
valores de capacidade de absorcdo apresentados sejam 0s mais altos até este presente
momento, 0s aerogéis exibem propriedades mecanicas muito inferiores aos da literatura,
recorrendo a uma normalizacdo dos valores para comparacdo, com a divisdo dos valores pela
densidade.

A capacidade de absor¢do para varios ciclos de uso, isto é, absor¢do 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
aerogeis, quando esses forem submetidos a absor¢do de 6leos/solventes. Os aerogéis de CBns
e de CBoxns foram os Unicos testados, pois o aerogel de CBy fragmenta-se facilmente,
impedindo o uso desde o primeiro ciclo; e 0 aerogel de CBoxn tem uma baixa capacidade de
absorcéo.

A Figura 22 representa o resultado do ensaio de 7 ciclos de absorcdo-secagem de
etanol para os aerogéis. A capacidade de absorc¢do inicial, ou 100%, é a mesma capacidade de
absorcéo visualisada na Figura 21. O aerogel de CBys, no segundo ciclo, tem sua capacidade
de absorcdo 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 absorcao para 98% no segundo ciclo, 90% no terceiro ciclo,
mantendo valores préximos nos ciclos seguintes, até uma queda para 83% de sua capacidade
de absorcdo original no sétimo ciclo. E evidente que o aerogel de CBoxns Conserva uma

fragdo maior de sua capacidade de absorcdo do que o aerogel de CBys, possivelmente devido



72

a oxidacdo mediada por TEMPO agregar uma resisténcia mecanica adicional, permitindo que
0 aerogel aumente seu volume no intumescimento e diminua seu volume na secagem,

mantendo grande parte de sua estrutura original intacta.

Figura 22 — Capacidade de absorcdo dos aerogéis de CBys e de CBoxns para varios ciclos de

absorcéo-secagem de etanol.
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Fonte: autoria propria.

Para aerogéis de celulose microfluidizada e silanizada com MTMS, foram
reportados dez ciclos de absorcdo-secagem de dodecano mantendo a capacidade de absorcéo
em torno de 90% da inicial (ZHANG et al., 2014). Este aerogel conserva mais de sua
estrutura ao longo de dez ciclos, o0 que o torna mecanicamente mais estavel que os aerogéis
reportados neste trabalho. O aerogel de Zhang é 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 rotagdo, um método mais simples,
barato e acessivel, porém néo seletivo para tamanho de particula. Ocorre uma grande variacéo

no tamanho das microfibrilas, ou seja, na razdo de aspecto. Devido a heterogeneidade da
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nanocelulose obtida por blender, sdo obtidos aerogéis também heterogéneos, onde particulas
maiores formam estruturas mais rigidas e 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 absorcéo inicial. Outra hipGtese para a queda da capacidade de absorcdo em
comparacdo ao trabalho de Zhang é de que a rapida absorcdo e a volatilizacdo do etanol
podem contribuir para o colapso da rede porosa do aerogel.

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

Para aerogéis de celulose de papel de jornal/algoddo/Kymene, liofilizados e
silanizados por deposicéo a vapor de MTMS, foi observada uma queda para 96% no terceiro
ciclo e para 71% da capacidade de absorcdo inicial apds cinco ciclos de absor¢do-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 CBys possui
72% de sua capacidade de absorcdo no sétimo ciclo. Cheng ndo aplicou métodos de
fibrilacdo, mas de dispersdo. Desse modo, 0s seus aerogéis sao formado de aglomerados de
particulas muito maiores que a nanocelulose e a Unica interacdo quimica é a do Kymene ap0s
a cura em forno. Com uma baixa intera¢do quimica intra e intermolecular, a rede porosa do
aerogel colapsa mais rapidamente a cada ciclo, diminuindo a capacidade de absorcéo.

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

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

Julgando pela capacidade de absorcdo, o aerogel de CBy por si ja possui um étimo
desempenho. Entretanto suas propriedades mecanicas e a dificil manipulacdo revelam o
quanto é fragil e quebradico. A silanizacdo melhora as propriedades mecénicas, mas o aerogel
de CBns ndo suporta ciclos consecutivos de utilizagdo. Desse modo, o aerogel de CBoxns,
mesmo ndo possuindo a capacidade de absor¢do dos anteriores, possui uma resisténcia
mecanica e consegue manter sua capacidade de absorcéo por mais ciclos de uso. Conclui-se
entdo que a melhor condicdo é: aerogel de CB funcionalizada por oxidacdo mediada por
TEMPO e silanizada com metiltrimetoxisilano. Esta condicdo serd utilizada para avaliar as
propriedades mecanicas e de absorcdo de aerogeis 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 Reproducéo da melhor condic¢éo utilizando matérias-primas com abordagem “top-
down” e “bottom-up”

6.2.1 Matéria-prima e aplicacao de metodologia

As matérias-primas, de origem lignocelul6sica, 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 (CEy). A CBP é menos
espessa e mais escura que a CB. A CEy possui consisténcia pastosa na concentracdo de 3%
m.m™.

Para a CBP foi adotado o0 mesmo procedimento para a CB: desconstrucdo da CBP
em “blender” (Figura 23a), oxidacdo mediada por TEMPO (CBPox; 1,50 mmol COO™Na'/g
celulose, grau de oxidacdo 0,25; Figura 23b), nanofibrilagdo em “blender” (CBPoxn, Figura
23c) e a silanizagio com MTMS (CBPoxns). Para a CEn, como ja foram recebidas
nanofibrilas (Figura 24a), foi realizada a oxidagdo mediada por TEMPO (CEoxy; 1,46 mmol
COO'Na'/g celulose, grau de oxidacdo 0,24; Figura 24b) e a silanizagdo com MTMS, e foi
obtido o aerogel denominado CEoxns.



Figura 23 — Fotografias da (a) CBP desconstruida, (b) CBPox € da (c) CBPox.

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

Fonte: autoria propria.

6.2.2 Obtencao do aerogel de celulose

Apbs a liofilizacdo, foram obtidos os mondlitos dos aerogéis de CBPoxns € de
CEoxns (Figura 25). O primeiro é muito semelhante ao aerogel de CBoxns. E integro, pouco
macio, mostrando-se manipulavel (Figura 25a). O segundo foi obtido com rachaduras, mas a
regido ndo colapsada é tdo manipulavel quanto o aerogel de CBoxns (Figura 25b).

Figura 25 — Monodlito de aerogel (a) de CBPoxns € (b) de CEoxns.

Fonte: autoria propria.
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6.2.3 Evidéncia da silanizacé@o nos aerogéis de CBPoxns € de CEoxns

Para comprovar a silanizacéo, 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 presenca de ligacBes com o silano. A menor transmitancia no
pico em 774 cm™ para 0 aerogel de CEoxns pode representar um aumento do nimero de
ligagdes Si—O—Si, o que resultaria em cadeias maiores de polimetilsiloxano, ou de ligacdes
Si—C, resultando em maior niimero 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
redugdo das ligagdes Si—OH, levando a mais ligagdes 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 e em 1634 cm™ com os aerogéis anteriores,
tem-se que ha uma inversdo do valor da transmitancia, onde nestes aerogeis a transmitancia
do pico relacionado ao grupo -COOH €é menor que o do grupo -COO". 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.
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6.2.4. Porosidade e densidade dos aerogéis de CBPoxns € de CEoxns

Com relacdo as primeiras propriedades analisadas, os aerogéis de CBPoxns € de
CEoxns sd0 muito semelhantes ao aerogel de CBoxns, como visualizado na Tabela 9,
demonstrando a reprodutibilidade do método. A diferenca é pequena, mas 0s aerogéis obtidos
sdo menos densos que 0s de CBoxns. As porosidades sdo semelhantes. Os aerogéis também
sofreram um encolhimento maior, mas dentro do limite de 30%. A densidade do aerogel de
CBPoxns pode ser atribuida a etapa de producdo da CBP, onde a bactéria produz celulose em
menor quantidade, levando a um material pouco denso, resultando em fibras menores. A
densidade do aerogel de CEoxns também pode ser relacionada a etapa de produgdo das
nanofibrilas. Com diversos métodos de delignificacdo, as fibras tornam-se frageis, e com o
método de fibrilacdo, 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 correlacionada com o encolhimento do
aerogel apos a liofilizacdo, onde uma fibra menor ou de razdo de aspecto menor leva a um

encolhimento maior.

Tabela 9 — Densidade relativa, porosidade e encolhimento apds a liofilizacdo 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 eletrdnica por varredura dos aerogéis de CBPoxns € de CEoxns

Para analise morfoldgica dos aerogeis de origem lignoceluldsica, foram realizadas
micrografias das se¢des internas dos aerogéis (Figura 27). O aerogel de CBPoxns possui a
configuracdo lamelar do aerogel de CBoxns, mas as lamelas sdo menores (Figura 27a). Nas
bordas das estruturas é possivel visualizar que s&o 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 é 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, o surgimento de condensados de
polimetilsiloxano esta ligado a concentracdo de reagentes, mas no presente trabalho esta
correlacionado a matéria-prima. A constitui¢do lignocelulosica, isto €, tracos 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 CEoxns:.

b

Fonte: autoria propria.

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

menores em comparacao ao aerogel de CBoxns, 0 que leva a aerogéis ligeiramente densos e



80

igualmente porosos.

6.2.6 Angulo de contato dos aerogéis de CBPoxns € 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 hidrofébico. Retomando a Lei de Wenzel para molhabilidade de um
material, tem-se que para um material hidrofobico, quanto maior a rugosidade, maior a
hidrofobicidade. Isto pode ser compreendido em termos de area superficial. Os aerogéis de
fonte lignocelul6sica deste trabalho possuem uma &rea 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 séo
reprodutiveis, mas a matéria-prima pode influenciar nas propriedades do aerogel.

Tabela 10 — Angulo de contato entre a 4gua e 0s aerogéis de CBpoxns € de CEoxns. Imagens

do ensaio e dos respectivos aerogéis.

Amostra Angulo (°) Interac&o com H,0

CBoxns 120,0 £2,5

CEoxns 129,6 £ 0,8

n
L

CBPoxns 1268+ 1,7 g
8

Fonte: autoria propria.

6.2.7 Ensaios mecanicos dos aerogéis de CBPoxns € de CEoxns
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Para avaliar as propriedades mecéanicas dos aerogéis de fonte lignocelulésica,
foram realizados ensaios de compressdo até a deformacdo de 50%. A capacidade de
recuperacdo de forma ou memoria espacial também foi medida apds os ensaios. Os resultados
estdo organizados na Tabela 11, onde os dados para o aerogel de CBoxns foram repetidos para
comparacao.

Para 0 aerogel de CBPoxns € de CEoxns, a tensdo maxima na deformacgédo de 50%
foi praticamente a mesma, € menor que a do aerogel de CBoxns. O mddulo de elasticidade de
ambos também foi menor e a deformacéo final de ambos foi um pouco maior que a do aerogel
de CBoxns. Os aerogéis de fonte lignoceluldsica possuem menor resisténcia mecanica, mas
ainda conseguem recuperar cerca de 85% de sua forma inicial. Esse comportamento ja foi
mencionado na secdo de ensaios mecanicos dos primeiros aerogéis, onde para uma grande

capacidade de absorcao tem-se um material com baixa resisténcia mecanica.

Tabela 11 — Valores de tenséo na deformacéo de 50% (omax), modulo de compresséo (E) e

deformacdo apds ensaio de compressao (erinaL) dos aerogéis de CBoxns, de CBPoxns € de

CEoxns.
Aerogeis omax; s50% (KPa) E (kPa) erinaL (%)
CBoxns 13,0£0,8 394+£20 835+0,1
CBPoxns 3,1+04 31+14 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 absorcéo dos aerogéis de CBPoxns € de CEoxns

Para avaliar a capacidade de absorcdo dos aerogéis de fonte lignocelul6sica, foram
realizados ensaios de absor¢do com os mesmos Oleos/solventes organicos utilizados para o
aerogel de CBoxns. Os resultados podem ser visualizados na Figura 28. Em comparagdo com
0 aerogel mencionado, 0s novos aerogeéis 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 e um pouco menos cloroférmio, mas absorve uma grande
quantidade de 6leo. Ambos absorvem quase a mesma quantidade de acido carboxilico,

demonstrando que para este liquido 0 método de funcionalizacdo é reprodutivel, independente
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da matéria-prima.

Figura 28 — Capacidade de absorcao dos aerogéis de CBoxns, de CBPoxns € de CEoxns para

diferentes dleos/solventes organicos.
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Fonte: autoria propria.

O aerogel de CEoxns € hidrofébico, mas ndo é tdo 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 0 mesmo processo, e podem ser utilizadas em
diferentes aplicagdes.

Foi avaliada a capacidade para varios ciclos de absor¢do-secagem dos aerogeéis de
fonte lignocelul6sica. Os resultados podem ser visualizados na Figura 29. Em comparacao
com o aerogel de CBoxns, 0s aerogéis de CBPoxns € de CEoxns tém sua capacidade reduzida
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
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secagem é 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 absorcdo inicial. Embora sejam muito distintos na absorcéo de diferentes dleos/solventes
organicos, os aerogéis de CEoxns € CBPoxns aparentam semelhanca quando submetidos a
varios ciclos de absorcéo-secagem.

Figura 29 — Capacidade de absorcao dos aerogéis de CBoxns, de CBPoxns € de CEoxns para

varios ciclos de absor¢do-secagem de etanol.
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7 CONCLUSOES

A celulose bacteriana produzida em meio HS foi utilizada para a obtencdo de
nanocelulose funcionalizada por dois métodos: a oxidacdo mediada por TEMPO (CBoxn) € a
silanizacdo em solugdo de MTMS (CBoxns). Apos a liofilizagdo desses materiais, foi possivel
obter um aerogel de celulose mecanicamente estavel, o aerogel de CBoxns, devido a
oxidacdo, e ao polimetilsiloxano da silanizacdo. Foi induzida pela silanizacdo uma melhor
distribuicdo espacial levando a uma porosidade maior. Conferiu, também, um carater
hidrofébico ao aerogel, permitindo uma seletividade maior na absorcdo de 6leos e solventes
organicos. A oxidacdo somada a silanizacdo também atribuiu uma resisténcia maior ao
estresse dos ciclos de uso, permitindo uma reutilizacdo 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 CEoxns € @ CBPoxns possuem
porosidade e densidade semelhantes as do aerogel de CBoxns, mas propriedades mecanicas
inferiores. Entretanto, ambas possuem diferentes e melhores capacidades de absorcdo. O
aerogel de CEoxns € um excelente absorvedor de solventes orgénicos e a CBPoxns de 6leos.
Apo6s o estudo, ficou evidente que a aplicacdo do método de obtencdo de aerogéis
funcionalizados para as matérias-primas utilizadas leva a aerogéis com diferentes
propriedades, no caso a capacidade de absorcdo e a propriedade mecanica. Desse modo a
escolha da matéria-prima pode ser influenciada pela aplicacdo final desejada para o aerogel.

Considerando uma aplicacdo mais robusta, onde o aerogel sofrerd estresse
mecanico, o aerogel de CBoxns € 0 melhor dos trés, pois possui propriedades mecanicas
melhores e melhor desempenho quanto a capacidade de absor¢do por varios ciclos.

Em se tratando de uma aplicacdo que envolva a remocao de material oleoso, tal
como um derramameto de petrdleo, o aerogel de CBPoxns € 0 melhor dos trés avaliados,
devido a grande quantidade de Oleo absorvida. No caso de recuperacdo de solventes
organicos, o aerogel de CEoxns € 0 mais recomendado, devido a grande quantidade de
solvente orgéanico absorvida nos ensaios de absorgao.

Quanto a custo-beneficio, o aerogel de CEoxns € 0 melhor dentre os trés
avaliados, pois com a aquisicdo de uma matéria-prima ja processada (purificada e
nanofibrilada) ha reducdo dos custos de obtencdo do aerogel, em contraste com o alto custo de
obtenc¢édo da CB e da CBP.
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As inovag0es apresentadas neste trabalho se traduzem como avangos em relagéo
ao estado da arte:

a) A oxidacdo mediada por TEMPO foi adaptada para a CB, uma matéria-prima
de dificil processamento devido a alta retencdo 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 produg&o;
e foi utilizada pela primeira vez em CBP, uma CB obtida de meio néo
convencional, o permeado do suco de caju, uma opg¢édo para reducdo de custos do
processo;

b) A silanizagdo em solucdo foi utilizada pela primeira vez em CB de meio HS,
CBP e 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
6leos e solventes organicos;

c) A nanofibrilacdo em “blender” de alta rotagdo foi utilizada pela primeira vez na
CB obtida de meio HS e na CB obtida de permeado de suco de caju para obtencéo
de aerogeis, 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

dissolucdo em liquido i6nico e a dissolu¢do em hidrato de sal fundido.



86

REFERENCIAS

ABDUL KHALIL, H. P. S. et al. Production and modification of nanofibrillated cellulose
using various mechanical processes: A review. Carbohydrate Polymers, v. 99, p. 649665,
2014.

ABDUL KHALIL, H. P. S.; BHAT, A. H.; IREANA YUSRA, A.F. Green composites from
sustainable cellulose nanofibrils: A review. Carbohydrate Polymers, v. 87, n. 2, p. 963-979,
jan. 2012.

AEGERTER, M.; LEVENTIS, N.; KOEBEL, M. Aerogels handbook (Advances in Sol-Gel
Derived Materials and Technologies). New York: [s.n.].

AHMADZADEH, S. et al. Nanoporous cellulose nanocomposite foams as high insulated food
packaging materials. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
v. 468, p. 201-210, 2015.

ALMEIDA, D. CRESCIMENTO DO Acetobacter xylinum (ATCC 23769) E A PRODUCAO
DE CELULOSE BACTERIANA. Revista Brasileira de Tecnologia Agroindustrial, v. 2, n.
1, p. 95-103, 2008.

AMANGO, Y.; ITO, F.; KANDA, T. Novel cellulose producing system by microorganisms
such as Acetobacter sp . International Journal of Biological Macromolecules, v. 5, n. 1, p.
3-10, 2005.

AYADI, F. et al. Mechanically flexible and optically transparent three-dimensional
nanofibrous amorphous aerocellulose. Carbohydrate Polymers, v. 149, p. 217-223, 2016.
AZEREDO, H. M. C. DE. Nanocomposites for food packaging applications. Food Research
International, v. 42, n. 9, p. 1240-1253, 2009.

AZILA ADNAN, GIRIDHAR R. NAIR, MARK C. LAY, JANIS E. SWAN, R. U. Glycerol
As a Cheaper Carbon Source in Bacterial Cellulose ( B¢ ) Production By Gluconacetobacter
Xylinus Dsm46604 in Batch Fermentation System. Malaysian Journal of Analytical
Sciences, v. 19, n. 5, p. 1131-1136, 2015.

AZIZI SAMIR, M. A. S.; ALLOIN, F.; DUFRESNE, A. Review of Recent Research into
Cellulosic Whiskers, Their Properties and Their Application in Nanocomposite Field.
Biomacromolecules, v. 6, n. 2, p. 612-626, mar. 2005.

BAILLIE, C. Green Composites: Polymer Composites and the Environment. [s.l: s.n.].
BARROS, M. D. 0. AVALIACAO DO PERMEADO DE CAJU COMO MEIO DE
CULTIVO ALTERNATIVO PARA A PRODUCAO DE CELULOSE BACTERIANA.
INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO ESTADO
DO CEARA, p. 42, 2016.

BENDAHOU, D. et al. Nano-fibrillated cellulose-zeolites based new hybrid composites
aerogels with super thermal insulating properties. Industrial Crops and Products, v. 65, p.
374-382, 2015.

BESBES, I.; ALILA, S.; BOUFI, S. Nanofibrillated cellulose from TEMPO-oxidized
eucalyptus fibres: Effect of the carboxyl content. Carbohydrate Polymers, v. 84, n. 3, p.
975-983, 2011.

BIELECKI, S. et al. Bacterial Cellulose. In: VANDAMME, E. J.; DE BAETS, S;
STEINBUCHEL, A. (Eds.). . Biopolymers Online. Weinheim, Germany: Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, 2005.

BISMARCK, A.; MISHRA, S.; LAMPKE, T. Plant Fibers as Reinforcement for Green
Composites. In: Natural Fibers, Biopolymers, and Biocomposites. [s.l.] CRC Press, 2005.
CAl, J. et al. Nanoporous cellulose as metal nanoparticles support. Biomacromolecules, v.
10, n. 1, p. 87-94, 12 jan. 2009a.

CAl, X. et al. Preparation and characterization of homogeneous chitosan-polylactic
acid/hydroxyapatite nanocomposite for bone tissue engineering and evaluation of its
mechanical properties. Acta Biomaterialia, v. 5, n. 7, p. 2693-2703, 2009b.



87

CERVIN, N. T. et al. Ultra porous nanocellulose aerogels as separation medium for mixtures
of oil/water liquids. Cellulose, v. 19, n. 2, p. 401410, 17 dez. 2012.

CERVIN, N. T. et al. Lightweight and strong cellulose materials made from aqueous foams
stabilized by nanofibrillated cellulose. Biomacromolecules, v. 14, n. 2, p. 503-511, 2013.
CHEN, W. et al. Ultralight and highly flexible aerogels with long cellulose I nanofibers. Soft
Matter, v. 7, n. 21, p. 10360-10368, 2011.

CHENG, H. et al. Cotton aerogels and cotton-cellulose aerogels from environmental waste for
oil spillage cleanup. Materials & Design, v. 130, n. May, p. 452-458, 2017.

CIFTCI, D. et al. Lupin hull cellulose nanofiber aerogel preparation by supercritical CO2 and
freeze drying. Journal of Supercritical Fluids, v. 127, n. March, p. 137-145, 2017.
CIOLACU, D. et al. Physically and chemically cross-linked cellulose cryogels: Structure,
properties and application for controlled release. Carbohydrate Polymers, v. 151, p. 392—
400, 2016.

CUMPSTEY, I. Chemical modification of polysaccharides. ISRN organic chemistry, v.
2013, p. 27, 2013.

CZAJA, W. et al. Microbial cellulose - The natural power to heal wounds. Biomaterials, v.
27, n. 2, p. 145-151, 2006.

DANG, Z.; ZHANG, J.; RAGAUSKAS, A. J. Characterizing TEMPO-mediated oxidation of
ECF bleached softwood kraft pulps. Carbohydrate Polymers, v. 70, n. 3, p. 310-317, 2007.
DE JESUS SILVA, D.; D’ALMEIDA, M. L. O. Nanocristais de celulose. O Papel (Brazil),
v. 70, n. 7, p. 34-52, 2009.

DEMILECAMPS, A. et al. Cellulose-silica aerogels. Carbohydrate Polymers, v. 122, p.
293-300, 2015a.

DEMILECAMPS, A. et al. Cellulose-silica aerogels. Carbohydrate Polymers, v. 122, p.
293-300, 2015b.

DONG, H. et al. Hydrogel, aerogel and film of cellulose nanofibrils functionalized with silver
nanoparticles. Carbohydrate polymers, v. 95, n. 2, p. 760-7, 20 jun. 2013.

DUFRESNE, A. Nanocellulose: From Nature to High Performance Tailored Materials.
[s.l.] De Gruyter, 2012.

DURAN, N.; MATTOSO, L. H. C.; MORAIS, P. C. Nanotecnologia: Introducéo,
preparacdo e caracterizagdo de nanomateriais e exemplos de aplicagdes. [s.I: s.n.].

FAN, P. et al. Facile and green fabrication of cellulosed based aerogels for lampblack
filtration from waste newspaper. Carbohydrate Polymers, v. 162, p. 108-114, 2017.

FENG, J. et al. Advanced fabrication and oil absorption properties of super-hydrophobic
recycled cellulose aerogels. Chemical Engineering Journal, v. 270, 2015.

FENG, J. et al. Silica—cellulose hybrid aerogels for thermal and acoustic insulation
applications. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 506,
p. 298-305, 2016.

FU, J. et al. Facilitated fabrication of high strength silica aerogels using cellulose nanofibrils
as scaffold. Carbohydrate Polymers, v. 147, p. 89-96, 2016.

FUKUZUMI, H. et al. Dispersion stability and aggregation behavior of TEMPO-oxidized
cellulose nanofibrils in water as a function of salt addition. Cellulose, v. 21, n. 3, p. 1553—
1559, 2014.

FUKUZUMI, H.; SAITO, T.; ISOGALI, A. Influence of TEMPO-oxidized cellulose nanofibril
length on film properties. Carbohydrate Polymers, v. 93, n. 1, p. 172-177, 2013.

GAN, S. et al. Autohydrolysis processing as an alternative to enhance cellulose solubility and
preparation of its regenerated bio-based materials. Materials Chemistry and Physics, v. 192,
p. 181-189, 2017.

GANESAN, K. et al. Design of aerogels, cryogels and xerogels of cellulose with hierarchical
porous structures. Materials and Design, v. 92, p. 345-355, 2016.



88

GAWRYLA, M. D. et al. Clay aerogel/cellulose whisker nanocomposites: a nanoscale wattle
and daub. Journal of Materials Chemistry, v. 19, n. 15, p. 2118, 20009.

HABIBI, Y.; CHANZY, H.; VIGNON, M. R. TEMPO-mediated surface oxidation of
cellulose whiskers. Cellulose, v. 13, n. 6, p. 679-687, 2006.

HAN, S. et al. Green and facile fabrication of carbon aerogels from cellulose-based waste
newspaper for solving organic pollution. Carbohydrate Polymers, v. 136, p. 95-100, 2016.
HE, F. et al. Facile synthesis of strong alumina-cellulose aerogels by a freeze-drying method.
Materials Letters, v. 152, p. 9-12, 2015.

HEATH, L.; THIELEMANS, W. Cellulose nanowhisker aerogels. Green Chemistry, v. 12,
n. 8, p. 1448, 2010.

HELENIUS, G. et al. In vivo biocompatibility of bacterial cellulose. Journal of Biomedical
Materials Research Part A, v. 76A, n. 2, p. 431-438, 2006.

HENSCHEN, J. et al. Contact-active antibacterial aerogels from cellulose nanofibrils.
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 146, p. 415-422, 2016.

HOEPFNER, S.; RATKE, L.; MILOW, B. Synthesis and characterisation of nanofibrillar
cellulose aerogels. Cellulose, v. 15, n. 1, p. 121-129, 15 ago. 2007.

HSIEH, Y. C. et al. An estimation of the Young’s modulus of bacterial cellulose filaments.
Cellulose, v. 15, n. 4, p. 507-513, 2008.

HUBER, T. et al. A critical review of all-cellulose composites. Journal of Materials
Science, v. 47, n. 3, p. 1171-1186, 2012.

INNERLOHINGER, J.; WEBER, H. K.; KRAFT, G. Aerocellulose: Aerogels and Aerogel-
like Materials made from Cellulose. Macromolecular Symposia, v. 244, n. 1, p. 126-135,
dez. 2006.

IOELOVICH, M. Cellulose as a nanostructured polymer: a short review. BioResources, v. 3,
n. 4, p. 1403-1418, 2008.

IOELOVICH, M. Optimal Conditions for Isolation of Nanocrystalline Cellulose Particles.
Nanoscience and Nanotechnology, v. 2, n. 2, p. 9-13, 2012.

ISOGALI, A.; KATO, Y. Preparation of polyuronic acid from cellulose by TEMPO-mediated
oxidation. Cellulose, v. 5, n. 3, p. 153-164, 6 fev. 1998.

ISOGALI A.; SAITO, T.; FUKUZUMI, H. TEMPO-oxidized cellulose nanofibers. Nanoscale,
v.3,n.1, p. 71-85, 2011.

JEON, O. et al. Photocrosslinked alginate hydrogels with tunable biodegradation rates and
mechanical properties. Biomaterials, v. 30, n. 14, p. 2724-2734, 20009.

JIANG, B. et al. The effect of non-symmetric distribution of fiber orientation and aspect ratio
on elastic properties of composites. Composites Part B: Engineering, v. 38, n. 1, p. 24-34,
2007.

JIANG, F.; DINH, D. M.; HSIEH, Y.-L. Adsorption and desorption of cationic malachite
green dye on cellulose nanofibril aerogels. Carbohydrate Polymers, 2017.

JIANG, F.; HAN, S.; HSIEH, Y.-L. Controlled defibrillation of rice straw cellulose and self-
assembly of cellulose nanofibrils into highly crystalline fibrous materials. RSC Advances, v.
3, n. 30, p. 12366, 2013.

JIANG, F.; HSIEH, Y. LO. Self-assembling of TEMPO Oxidized Cellulose Nanofibrils As
Affected by Protonation of Surface Carboxyls and Drying Methods. ACS Sustainable
Chemistry and Engineering, v. 4, n. 3, 2016.

JIANG, F.; HSIEH, Y.-L. Amphiphilic superabsorbent cellulose nanofibril aerogels. J.
Mater. Chem. A, v. 2, n. 18, p. 6337-6342, 2014a.

JIANG, F.; HSIEH, Y.-L. Super water absorbing and shape memory nanocellulose aerogels
from TEMPO-oxidized cellulose nanofibrils via cyclic freezing—thawing. J. Mater. Chem. A,
V. 2,n. 2, p. 350-359, 2014b.

JIAO, Y.; WAN, C.; LI, J. Synthesis of carbon fiber aerogel from natural bamboo fiber and its



89

application as a green high-efficiency and recyclable adsorbent. Materials and Design, v.
107, p. 26-32, 2016.

JIMENEZ-SAELICES, C. et al. Spray freeze-dried nanofibrillated cellulose aerogels with
thermal superinsulating properties. Carbohydrate Polymers, v. 157, p. 105-113, 2017.

JIN, C. et al. Fabrication of cellulose-based aerogels from waste newspaper without any
pretreatment and their use for absorbents. Carbohydrate Polymers, v. 123, p. 150-156,
2015.

JONAS, R.; FARAH, L. F. Production and application of microbial cellulose. Polymer
Degradation and Stability, v. 59, n. 1-3, p. 101-106, 1998.

KARADAGLI, I. et al. Production of porous cellulose aerogel fibers by an extrusion process.
Journal of Supercritical Fluids, v. 106, p. 105-114, 2015.

KISTLER, S. S. Coherent Expanded AerogelsRubber Chemistry and Technology, 1932.
KLEMM, D. et al. Bacterial synthesized cellulose - Artificial blood vessels for microsurgery.
Progress in Polymer Science (Oxford), v. 26, n. 9, p. 1561-1603, 2001.

KUMAR, C. G. et al. Purification and characterization of an extracellular polysaccharide
from haloalkalophilic Bacillus sp. 1-450. Enzyme and Microbial Technology, v. 34, n. 7, p.
673-681, 2004.

KUROSUMI, A. et al. Utilization of various fruit juices as carbon source for production of
bacterial cellulose by Acetobacter xylinum NBRC 13693. Carbohydrate Polymers, v. 76, n.
2, p. 333-335, 2009.

KVIEN, I.; OKSMAN, K. Orientation of cellulose nanowhiskers in polyvinyl alcohol.
Applied Physics A: Materials Science and Processing, v. 87, n. 4, p. 641-643, 2007.
LASKOWSKI, J.; MILOW, B.; RATKE, L. The effect of embedding highly insulating
granular aerogel in cellulosic aerogel. The Journal of Supercritical Fluids, v. 106, p. 93-99,
2015.

LAVOINE, N. et al. Microfibrillated cellulose - its barrier properties and applications in
cellulosic materials: a review. Carbohydrate polymers, v. 90, n. 2, p. 735-64, 1 out. 2012.
LIANG, H. W. et al. Bacterial cellulose derived nitrogen-doped carbon nanofiber aerogel: An
efficient metal-free oxygen reduction electrocatalyst for zinc-air battery. Nano Energy, v. 11,
p. 366-376, 2015.

LIMA, H. L. S. Avaliacdao Do Potencial Do Liquido De Sisal E Do Suco De Caju Para a
Producédo De Celulose Bacteriana. Journal of Chemical Information and Modeling, v. 53,
n. 9, p. 88, 2014.

LIN, R. et al. Erratum: Corrigendum to “Preparation of bulk sodium carboxymethyl cellulose
aerogels with tunable morphology” (Carbohydrate Polymers (2015) 118 (126-132)).
Carbohydrate Polymers, v. 151, p. 1278, 2016.

LIU, S. et al. Bacterial-cellulose-derived carbon nanofiber-supported CoFe204 as efficient
electrocatalyst for oxygen reduction and evolution reactions. International Journal of
Hydrogen Energy, v. 41, n. 11, p. 5351-5360, 2016.

LU, Y. et al. Environmental-friendly and magnetic/silanized ethyl cellulose sponges as
effective and recyclable oil-absorption materials. Carbohydrate Polymers, v. 173, p. 422—
430, 2017.

MAATAR, W.; BOUFI, S. Poly(methacylic acid-co-maleic acid) grafted nanofibrillated
cellulose as a reusable novel heavy metal ions adsorbent. Carbohydrate Polymers, v. 126, p.
199-207, 2015.

MARCHETT]I, F. et al. Synthesis of 6-deoxy-6-chloro and 6-deoxy-6-bromo derivatives of
scleroglucan as intermediates for conjugation with methotrexate and other carboxylate
containing compounds. Carbohydrate Polymers, v. 75, n. 4, p. 670-676, 2009.

MARTINS, B. F.; DE TOLEDO, P. V. O.; PETRI, D. F. S. Hydroxypropyl methylcellulose
based aerogels: Synthesis, characterization and application as adsorbents for wastewater



90

pollutants. Carbohydrate Polymers, v. 155, p. 173-181, 2017.

MELONE, L. et al. Ceramic aerogels from TEMPO-oxidized cellulose nanofibre templates:
Synthesis, characterization, and photocatalytic properties. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 261, p. 53-60, jun. 2013.

MENG, Y. et al. Optimization of cellulose nanofibrils carbon aerogel fabrication using
response surface methodology. European Polymer Journal, v. 73, p. 137-148, 2015.
MOON, R. J. et al. Cellulose nanomaterials review: structure, properties and
nanocomposites. [s.l: s.n.]. v. 40

MORAN, J. I. et al. Extraction of cellulose and preparation of nanocellulose from sisal fibers.
Cellulose, v. 15, n. 1, p. 149-159, 2008.

NEMOTO, J.; SAITO, T.; ISOGAI, A. Simple Freeze-Drying Procedure for Producing
Nanocellulose Aerogel-Containing, High-Performance Air Filters. ACS Applied Materials
& Interfaces, v. 7, n. 35, p. 19809-19815, 2015.

NGUYEN, S. T. et al. Advanced thermal insulation and absorption properties of recycled
cellulose aerogels. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v.
445, p. 128-134, 2014.

OLSSON, C.; WESTMAN, G. Direct Dissolution of Cellulose: Background, Means and
Applications. Cellulose-Fundamental Aspects, n. June 2014, p. 143-178, 2013.

PEREZ, J. et al. Biodegradation and biological treatments of cellulose, hemicellulose and
lignin: An overview. International Microbiology, v. 5, n. 2, p. 53-63, 2002.

PIRCHER, N. et al. Reinforcement of bacterial cellulose aerogels with biocompatible
polymers. Carbohydrate Polymers, v. 111, p. 505-513, 2014.

PRAKOBNA, K. et al. Mechanical performance and architecture of biocomposite
honeycombs and foams from core-shell holocellulose nanofibers. Composites Part A:
Applied Science and Manufacturing, v. 88, p. 116-122, 2016.

Ql, H. et al. Carbon nanotube-cellulose composite aerogels for vapour sensing. Sensors and
Actuators, B: Chemical, v. 213, p. 20-26, 2015.

RAHBAR SHAMSKAR, K.; HEIDARI, H.; RASHIDI, A. Preparation and evaluation of
nanocrystalline cellulose aerogels from raw cotton and cotton stalk. Industrial Crops and
Products, v. 93, p. 203-211, 2016.

RUBIN, E. M. Genomics of cellulosic biofuels. Nature, v. 454, n. 7206, p. 841-845, 14 ago.
2008.

SAI, H. et al. Flexible aerogels with interpenetrating network structure of bacterial cellulose—
silica composite from sodium silicate precursor via freeze drying process. RSC Advances, V.
4,n.57, p. 30453, 2014.

SAITO, T. et al. Homogeneous suspensions of individualized microfibrils from TEMPO-
catalyzed oxidation of native cellulose. Biomacromolecules, v. 7, n. 6, p. 1687-1691, 2006.
SAITO, T. et al. Cellulose nanofibers prepared by TEMPO-mediated oxidation of native
cellulose. Biomacromolecules, v. 8, n. 8, p. 2485-2491, 2007.

SAITO, T. et al. Individualization of nano-sized plant cellulose fibrils by direct surface
carboxylation using TEMPO catalyst under neutral conditions. Biomacromolecules, v. 10, n.
7, p. 1992-1996, 2009.

SAITO, T. et al. Self-aligned integration of native cellulose nanofibrils towards producing
diverse bulk materials. Soft Matter, v. 7, n. 19, p. 8804, 2011.

SAITO, T.; ISOGAI, A. TEMPO-mediated oxidation of native cellulose. The effect of
oxidation conditions on chemical and crystal structures of the water-insoluble fractions.
Biomacromolecules, v. 5, n. 5, p. 1983-1989, 2004.

SALAJKOVA, M. Nanocelluloses — surface modification and use in functional materials.
[s.l: s.n.].

SCHESTAKOW, M.; KARADAGLLI, I.; RATKE, L. Cellulose aerogels prepared from an



91

aqueous zinc chloride salt hydrate melt. Carbohydrate Polymers, v. 137, p. 642-649, 2016.
SCHRAMM, M.; HESTRIN, S. Factors affecting Production of Cellulose at the Air/ Liquid
Interface of a Culture of Acetobacter xylinum. Journal of General Microbiology, v. 11, n. 1,
p. 123-129, ago. 1954.

SEANTIER, B. et al. Multi-scale cellulose based new bio-aerogel composites with thermal
super-insulating and tunable mechanical properties. Carbohydrate Polymers, v. 138, p. 335—
348, 2016.

SEHAQUI, H. et al. Mechanical performance tailoring of tough ultra-high porosity foams
prepared from cellulose I nanofiber suspensions. Soft Matter, v. 6, p. 1824, 2010.
SEHAQUI, H.; ZHOU, Q.; BERGLUND, L. A. High-porosity aerogels of high specific
surface area prepared from nanofibrillated cellulose (NFC). Composites Science and
Technology, v. 71, n. 13, p. 1593-1599, 2011.

SHI, F. et al. Synthesis of highly porous SiO2-(WO3)x??TiO2 composite aerogels using
bacterial cellulose as template with solvothermal assisted crystallization. Chemical
Engineering Journal, v. 292, p. 105-112, 2016.

SHI, J. et al. On preparation, structure and performance of high porosity bulk cellulose
aerogel. Plastics, Rubber and Composites, v. 44, n. 1, p. 26-32, 2015.

SILVA, T. C. F. et al. A fundamental investigation of the microarchitecture and mechanical
properties of tempo-oxidized nanofibrillated cellulose (NFC)-based aerogels. Cellulose, v. 19,
n. 6, p. 1945-1956, 2012.

TAN, H. et al. Injectable in situ forming biodegradable chitosan-hyaluronic acid based
hydrogels for cartilage tissue engineering. Biomaterials, v. 30, n. 13, p. 2499-2506, 20009.
TERINTE, N.; IBBETT, R.; SCHUSTER, K. C. Overview on Native Cellulose and
Microcrystalline Cellulose | Structure Studied By X-Ray Diffraction ( Waxd ): Comparison
Between Measurement Techniques. Lenzinger Berichte, v. 89, p. 118-131, 2011.
TINGAUT, P.; ZIMMERMANN, T.; SEBE, G. Cellulose nanocrystals and microfibrillated
cellulose as building blocks for the design of hierarchical functional materials. Journal of
Materials Chemistry, v. 22, n. 38, p. 20105, 2012.

VANDAMME, E. J. et al. Improved production of bacterial cellulose and its application
potential. Polymer Degradation and Stability, v. 59, n. 1-3, p. 93-99, 1998.

VESELA, P. et al. Optimisation of thermoporometry measurements to evaluate mesoporous
organic and carbon xero-, cryo- and aerogels. Thermochimica Acta, v. 621, p. 81-89, 2015.
WAN, C. et al. Fabrication of hydrophobic, electrically conductive and flame-resistant carbon
aerogels by pyrolysis of regenerated cellulose aerogels. Carbohydrate Polymers, v. 118, p.
115-118, 2015a.

WAN, C. et al. Ultralight and hydrophobic nanofibrillated cellulose aerogels from coconut
shell with ultrastrong adsorption properties. Journal of Applied Polymer Science, v. 132, n.
24, p. n/a-n/a, 2015b.

WAN, C.; LI, J. Synthesis of well-dispersed magnetic CoFe<inf>2</inf>O<inf>4</inf>
nanoparticles in cellulose aerogels via a facile oxidative co-precipitation method.
Carbohydrate Polymers, v. 134, p. 144-150, 2015a.

WAN, C.; LI, J. Embedding ZnO nanorods into porous cellulose aerogels via a facile one-step
low-temperature hydrothermal method. Materials and Design, v. 83, p. 620-625, 2015b.
WAN, C.; LI, J. Cellulose aerogels functionalized with polypyrrole and silver nanoparticles:
In-situ synthesis, characterization and antibacterial activity. Carbohydrate Polymers, v. 146,
p. 362-367, 2016.

WAN, Y. J. et al. Ultralight, super-elastic and volume-preserving cellulose fiber/graphene
aerogel for high-performance electromagnetic interference shielding. Carbon, v. 115, p. 629-
639, 2017.

WANG, J. et al. Nanocellulose-assisted low-temperature synthesis and supercapacitor



92

performance of reduced graphene oxide aerogels. Journal of Power Sources, v. 347, p. 259—
269, 2017a.

WANG, R. et al. pH-Controlled drug delivery with hybrid aerogel of chitosan, carboxymethyl
cellulose and graphene oxide as the carrier. International Journal of Biological
Macromolecules, v. 103, p. 248-253, 2017b.

WANG, X. et al. Fabrication and characterization of nano-cellulose aerogels via supercritical
CO2 drying technology. Materials Letters, v. 183, p. 179-182, 2016.

WEI, X. et al. Green synthesis of hybrid graphene oxide/microcrystalline cellulose aerogels
and their use as superabsorbents. Journal of Hazardous Materials, v. 335, p. 28-38, 2017.
WONG, J. C. H. et al. Mechanical and thermal properties of nanofibrillated cellulose
reinforced silica aerogel composites. Microporous and Mesoporous Materials, v. 217, p.
150-158, 2015.

XIAO, S. et al. Fabrication and characterization of nanofibrillated cellulose and its aerogels
from natural pine needles. Carbohydrate Polymers, v. 119, p. 202-209, 2015.

XU, J. et al. Preparation of chitosan/PLA blend micro/nanofibers by electrospinning.
Materials Letters, v. 63, n. 8, p. 658-660, 2009.

XU, X. et al. Cellulose nanocrystals vs. Cellulose nanofibrils: A comparative study on their
microstructures and effects as polymer reinforcing agents. ACS Applied Materials and
Interfaces, v. 5, n. 8, p. 2999-3009, 2013.

YAMADA, Y. et al. Description of Komagataeibacter gen. nov., with proposals of new
combinations (Acetobacteraceae). The Journal of General and Applied Microbiology, v.
58, n. 5, p. 397-404, 2012a.

YAMADA, Y. et al. Subdivision of the genus Gluconacetobacter Yamada, Hoshino and
Ishikawa 1998: The proposal of Komagatabacter gen. nov., for strains accommodated to the
Gluconacetobacter xylinus group in the a-Proteobacteria. Annals of Microbiology, v. 62, n.
2, p. 849-859, 2012b.

YANG, C. et al. Flexible highly specific capacitance aerogel electrodes based on cellulose
nanofibers, carbon nanotubes and polyaniline. Electrochimica Acta, v. 182, p. 264-271,
2015.

YANG, J. et al. Cellulose/graphene aerogel supported phase change composites with high
thermal conductivity and good shape stability for thermal energy storage. Carbon, v. 98, p.
50-57, 2016.

YAO, Q. et al. Stress sensitive electricity based on Ag/cellulose nanofiber aerogel for self-
reporting. Carbohydrate Polymers, v. 168, p. 265-273, 2017.

YOUSEFI, H. et al. Comparative study of paper and nanopaper properties prepared from
bacterial cellulose nanofibers and fibers/ground cellulose nanofibers of canola straw.
Industrial Crops and Products, v. 43, n. 1, p. 732-737, 2013.

YU, L. et al. Cellulose nanofibrils generated from jute fibers with tunable polymorphs and
crystallinity. Journal of Materials Chemistry A, v. 2, n. 18, p. 6402, 2014.

YU, M. et al. One-step synthesis of sodium carboxymethyl cellulose-derived carbon aerogel /
nickel oxide composites for energy storage. Chemical Engineering Journal, v. 324, p. 287—
295, 2017.

YU, M.; LI, J.; WANG, L. KOH-activated carbon aerogels derived from sodium
carboxymethyl cellulose for high-performance supercapacitors and dye adsorption. Chemical
Engineering Journal, v. 310, p. 300-306, 2017.

ZHAI, T. et al. Synthesis of polyvinyl alcohol/cellulose nanofibril hybrid aerogel
microspheres and their use as oil/solvent superabsorbents. Carbohydrate Polymers, v. 148,
p. 300-308, 2016.

ZHANG, W. et al. Aerogels from crosslinked cellulose nano/micro-fibrils and their fast shape
recovery property in water. Journal of Materials Chemistry, v. 22, n. 23, p. 11642, 2012.



93

ZHANG, Y. et al. New type multifunction porous aerogels for supercapacitors and absorbents
based on cellulose nanofibers and graphene. Materials Letters, p. 4-7, 2017.

ZHANG, Z. et al. Ultralightweight and flexible silylated nanocellulose sponges for the
selective removal of oil from water. Chemistry of Materials, v. 26, n. 8, p. 2659-2668, 2014.
ZHANG, Z. et al. Controlled Silylation of Nanofibrillated Cellulose in Water: Reinforcement
of a Model Polydimethylsiloxane Network. ChemSusChem, v. 8, n. 16, p. 2681-2690, 2015.
ZHAO, H. B. et al. Freestanding monolithic Ni aerogel with large surface areas from cellulose
aerogel templates. Materials Letters, v. 196, p. 296-299, 2017.

ZHENG, Q. et al. High-performance flexible piezoelectric nanogenerators consisting of
porous cellulose nanofibril (CNF)/poly(dimethylsiloxane) (PDMS) aerogel films. Nano
Energy, v. 26, p. 504-512, 2016.

ZHUO, H. et al. Sustainable hierarchical porous carbon aerogel from cellulose for high-
performance supercapacitor and CO2 capture. Industrial Crops and Products, v. 87, p. 229-
235, 2016.

ZU, G. et al. Nanocellulose-derived highly porous carbon aerogels for supercapacitors.
Carbon, v. 99, p. 203-211, 2016.



94

APENDICE A — INDICE DE CRISTALINIDADE (Ic) POR DECONVOLUCAO E

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

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

POR SEAGAL

nimero/ordem angulo identificacgdo  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 — Deconvolucéo da curva de DRX da CB.
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Amostra: CBy
Ic (%, Seagal) = 64,88
Ic (%, Deconvolucéo) = 89,91

Tabela A2 — Parametros utilizados na deconvolucéo da curva de DRX da CBy.

namero/ordem angulo identificacio  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 — Deconvolugéo da curva de DRX da CBy.
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Amostra: CBoxn
Ic (%, Seagal) = 59,95
Ic (%, Deconvolucéo) = 89,60

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

nimero/ordem angulo identificagdlo modelo  &rea (%)

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

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

Na primeira tentativa de obtencédo dos aerogéis, a CMC oxidada (CMCpx) e a CB
oxidada (CBox) foram homogeneizados em microfluidizador (M-110EH, camara de 400 um
+ 100 pum, pressdo 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 CMCox
seca e 0 aerogel de CBox. Este é bastante macio, mas possui vazios na sua estrutura.

Na segunda tentativa de producdo de aerogel de CMCpx, 0 congelamento foi
mudado para a imersdo em N liquido e sem troca de solvente. O linter de algoddo (CLA),
previamente merceirizado (NaOH 4% m.v, 80°C, 1h), branqueado (NaOH 4% m.v*, H,O,
P.A., 80°C, 1h) hidrolisado (HCI 5% m.m™, 80°C, 1h), oxidado e homogeneizado nas
mesmas condi¢fes da CMC (CLAox), tambem foi testado. Foi obtido o aerogel de CMCox
integro, e o0 aerogel de CLAox fragmentado.

Com estes resultados, o método de nanofibrilacdo, a concentracdo, o solvente
(&dgua destilada) e o congelamento foram definidos. Entretanto, o microfluidizador apresentou
problemas no funcionamento das cdmaras e a Unica solucdo foi a troca das mesmas. Na
impossibilidade de contar com o microfluidizador, substituiu-se 0 método de nanofibrilacéo
por um método recentemente incorporado na literatura, a nanofibrilagdo em “blender” de alta
rotacdo. Foram testadas a CMCoyx, a CBox € a CLAox. Mesmo com uma quantidade de
grupos carboxilato muitas vezes menor que das outras amostras, a CBOX foi a Unica a se
converter em aerogéis integros. Com estes resultados, percebeu-se a necessidade da mudanca
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 obtencdo dos outros materiais deste trabalho.



Tabela B1 — Parametros utilizados na obtencdo dos aerogéis e suas respectivas imagens.
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ROTA DE OBTENCAO
FONTE ] - CONGELAMENTO E
PRE-TRATAMENTO FIBRILACAO CONC. (% m/m)
SECAGEM
CcMC
TEMPO (0,394 mmol 0,5
COOH/g CELULOSE) +
o MICROFLUIDIZAGAO
Lo ETANOL/ TERC-
BUTANOL +
ULTRAFREEZER (-
80°C) +
0,5 LIOFILIZAGAO

MOAGEM

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

1,0

AEROGEL
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Tabela B1 — Parametros utilizados na obtencdo dos aerogéis e suas respectivas imagens.

ROTA DE OBTENCAO
FONTE ) . CONC. (% CONGELAMENTO E
PRE-TRATAMENTO FIBRILACAO AEROGEL
m/m) SECAGEM
TEMPO (0,394 mmol
cMC COOH/g CELULOSE) + 20
MICROFLUIDIZACAO ’
N, LIQUIDO (-196°C) +
TEMPO (<0,394 mmol -
LIOFILIZACAO
COOH/g CELULOSE) + Lo
MICROFLUIDIZACAO ’
LINTER
MERCEIRIZACAO + TEMPO (<0,394 mmol
BRANQUEAMENTO + COOH/g CELULOSE) + Lo
HIDROLISE MICROFLUIDIZACAO ’
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ROTA DE OBTENCAO
FONTE ] B CONGELAMENTO E
PRE-TRATAMENTO FIBRILAGAO CONC. (% m/m) AEROGEL
SECAGEM
TEMPO (1,598 mmol i
N, LIQUIDO (-196°C) +
COOH/g CELULOSE) + 2,0 B
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 B
N, LIQUIDO (-196°C) +
CB MOAGEM COOH/g CELULOSE) + 1,0 _
LIOFILIZACAO
BLENDER
MERCEIRIZACAO + TEMPO (0,728 mmol i
i N, LIQUIDO (-196°C) +
LINTER BRANQUEAMENTO + | COOH/g CELULOSE) + 2,0 _
] LIOFILIZACAO
HIDROLISE BLENDER
TEMPO (1,564 mmol .
N, LIQUIDO (-196°C) +
CB MOAGEM COOH/g CELULOSE) + 1,0

BLENDER

LIOFILIZACAO




101



