Preparacao e caracterizacao de
aerogéis de celulose e amido
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Resumo

Aerogéis sdo materiais sélidos com alta drea de superficie especifica, alta porosidade e baixissi-
ma densidade. Em razdo dessas e outras propriedades, os aerogéis encontram aplicagdes diversas,
como liberacdo controlada de compostos ativos, processos de sorcdo e isolamento térmico, dentre
outras. Quando feitos a partir de materiais de origem bioldgica, como polissacarideos, sdo denomi-
nados bioaerogéis. Neste trabalho, aerogéis puros e compdsitos foram produzidos a partir de amido
de batata e celulose de algoddo microfibrilada. Os aerogéis foram caracterizados quanto a morfolo-
gia e microestrutura, além da cristalinidade e interacdo entre os biopolimeros.

Termos para indexagdo: bioaerogéis, celulose microfibrilada, algoddao, compdsito, liofilizagdo.

Introducao

Os aerogéis sdo uma nova classe de materiais sélidos porosos, obtidos a partir da secagem de
um gel e produzidos principalmente a base de materiais inorganicos. Com o crescente interesse por
materiais mais sustentdveis, uma nova classe de aerogéis tem ganhado atencdo: os bioaerogéis,
aerogéis produzidos a partir de materiais renovaveis dentre os quais estdo os biopolimeros, como
amido, celulose, alginato e pectina. As caracteristicas inerentes desse material, como alta porosida-
de, alta drea de superficie especifica e baixa densidade, proporcionam um vasto campo de aplicacdo
que inclui desde processos de sorcdo até isolamento térmico.

A celulose e 0 amido sdo polissacarideos abundantes. A celulose possui alta resisténcia mecani-
ca, enquanto o amido possui a propriedade de formacao de gel quando aquecido em meio aquoso,
sendo um dos materiais mais versateis para aplicacdes em diferentes dreas, como engenharia de
materiais, area médica e alimenticia, dentre outras.

Neste trabalho, aerogéis de celulose de algoddo e amido de batata, puros e compdsitos, foram
produzidos e caracterizados. A celulose de algodao foi produzida em meio aquoso por processa-
mento mecanico, e a solucdo de amido foi obtida por gelatinizacdo. Os compdsitos foram produzi-
dos a partir da mistura da dispersdo aquosa de celulose com a solucdo de amido. Os aerogéis foram
obtidos pelo congelamento e pela posterior liofilizacao.

Materiais e métodos

Os materiais utilizados neste trabalho foram basicamente algodao hidréfilo comercial puro, da
marca Farol, e amido de batata (Sigma Aldrich, S2004).
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Inicialmente, prepararam-se os materiais precursores do aerogel: a celulose microfibrilada e
o amido gelatinizado. Uma dispersdo aquosa de celulose aproximadamente 0,25% (m/m) foi pro-
duzida cisalhando o algoddao em liquidificador (Britania, BLQ1280, 1150W) com um filtro acoplado.
Depois de todo o algodao ter sido disperso, o cisalhamento da celulose prosseguiu em homoge-
neizador ultraturrax (IKA, T25 D S32) em 10 ciclos de 5 min na velocidade de 20.000 rpm. O amido
gelatinizado foi produzido misturando amido de batata soluvel em 4gua destilada na proporcao de
4% (m/m). Antes de aquecer, o amido foi dispersado manualmente com uma espatula. Por ultimo, a
mistura foi mantida a 70 °C com agita¢do constante em banho maria por 30 minutos.

Os aerogéis foram produzidos com as seguintes composic¢des de celulose/amido: 100/0, 80/20,
50/50, 20/80 e 0/100. Para formar os compdsitos, os dois polimeros foram misturados naquelas
proporcdes com o auxilio do ultraturrax na velocidade de 15.000 rpm por 1 minuto, para homoge-
neizar a mistura. Em seguida, os hidrogéis foram adicionados em placas de Petri e tubos Falcon para
moldagem na forma de mondlitos, e congelados em freezer -18 °C por 24 horas e por mais 4 horas
no freezer a -80 °C. Por fim, o material foi seco em liofilizador (LIOTOP, K120) por 96 horas (Figura 1).
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Figura 1. Etapas da preparagdo dos aerogéis de celulose e amido.

Os aerogéis foram caracterizados quanto a densidade aparente (pa), a porosidade (P) e ao en-
colhimento volumétrico (EV), de acordo com as seguintes equacdes:

m

Pa= 75
4 (1)
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Pa Weelulose Wamido

P-—1=—= > P=1-p,%( -
Pb Pcelulose Pamido 3)

EV =

Em que m € a massa e V € o volume do aerogel, V, € o volume do hidrogel, w ew sdo

celulose amido
a fragdo massica da celulose e do amido no aerogel, respectivamente, p_, € a densidade da ce-
lulose e p_ . € adensidade do amido. De acordo com a literatura, a densidade da celulose da fibra

de algoddo é 1,50 g/cm (Chenget al., 2017) e a densidade do amido de batata é igual a 0,76 g/cm
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(Stasiak et al., 2013). A morfologia dos aerogéis foi analisada em microscdpio eletronico de varredu-
ra (JEOL, JSM 7001F). A cristalinidade foi avaliada por meio de difratometria de raios X (Bruker, D8
FOCUS). A interacdo entre os biopolimeros foi avaliada por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (Shimadzu, Affinity-1).

Resultados e discussao

Os valores de densidade aparente, porosidade e encolhimento volumétrico dos aerogéis puros
e compositos podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Densidade aparente (p_), porosidade (P) e encolhimento volumétrico (EV) dos aerogéis.

100/0 0,004 + 0,001 99,7+0,1 355+7,6
80/20 0,012 £ 0,004 99,1+0,3 33,0%3,2
50/50 0,029 + 0,000 97,2+0,0 29,5+1,2
20/80 0,046 £ 0,003 94,6 +0,4 36,8+1,1
0/100 0,058 £ 0,007 92,3+0,9 343+1,2

A densidade aparente dos aerogéis ficou na faixa de 0,004 g/cm e 0,058 g/cm?, e a porosi-
dade ficou entre 92,3% e 99,7%. As densidades dos aerogéis, mesmo para o amido puro, sao bem
menores do que as reportadas para outros materiais porosos, como o poliestireno expandido (iso-
por), que é aproximadamente 0,1 g/cm(Arboleda et al., 2013). Na produgdo de aerogéis também
é comum observar uma diminui¢cdao no volume apds a liofilizagdo. Isso se deve a fatores como a
remocao do solvente (dgua), a composicdo e o grau de gelificagdo do material precursor. O encolhi-
mento volumétrico de todos os aerogéis foi relativamente préximo, ndo apresentando relagdo com
a densidade aparente do aerogel, variando de 29,5% a 36,8%. Os valores obtidos sdo menores do
gue os relatados no trabalho de Dogenski et al. (2020) para amido de milho e celulose microcristali-
na, utilizando secagem supercritica com CO2 (39%—-48%), e também no trabalho de Luo et al. (2019)
com esses mesmos materiais utilizando liofiliza¢ao (35,9%—-44,5%).

Imagens obtidas no estereomicroscépio sdo mostradas na Figura 2 e apresentam as diferencas
das estruturas porosas para os cinco aerogéis em baixa magnificacdo. A aparéncia dos aerogéis
apresenta diferenca considerdvel entre seus extremos de composicdo. E possivel ver que a estrutura
porosa diminui com a adicdo de amido, de modo que o aerogel se torna mais denso e compacto.
Analogamente, o aerogel de celulose puro é visto como uma esponja, enquanto o aerogel de amido
puro assemelha-se a um isopor.
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Figura 2. Imagens da superficie dos aerogéis obtidas por estereomicroscopia (fundo) e fotografias
(canto superior direito): a) 100/0, b) 80/20, c) 50/50, d) 20/80, e) 0/100. As barras amarelas
correspondem a 25 mm e as barras brancas correspondem a 2 mm de comprimento.

A Figura 3 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos aerogéis
onde é possivel observar que o aerogel de celulose pura (Figura 3a) apresenta a forma de uma rede
tridimensional, andloga a uma teia de aranha, que é resultado da formacao dos cristais de gelo du-
rante a fase de congelamento e a adesao das fibras celuldsicas por agao das forgas capilares durante
a liofilizagao.

Figura 3. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos aerogéis de celulose/
amido: a) 100/0, b) 80/20, c) 50/50, d) 20/80, e) 0/100.

Nos aerogéis com concentragdes baixa e intermedidria de amido (Figura 3b, 3c), observam-se
as microfibras embutidas dentro de uma matriz de amido. Por outro lado, com uma concentragdo
maior de amido (Figura 3d, 3e), verificam-se estruturas mais compactas e densas, em formato de
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folhas, que sdo geralmente atribuidas ao crescimento lento de cristais de agua que comprimem a
rede do gel em agregados planares (Baudron et al., 2019).

A Figura 4 mostra os padrées de difracdo de raios X (DRX) dos aerogéis, e algumas diferencas
com respeito a cristalinidade sao observadas. Como esperado, o material de celulose pura apresen-
ta picos de difracdo referentes a presenca de estrutura cristalina em 20 = 22,9° decorrente do plano
cristalino (200), e os picos sobrepostos e 110 (14,8° e 16,7°, respectivamente), caracteristicos do
polimorfo | da celulose (Nindiyasari et al., 2015). Verifica-se que esses picos diminuem com a adicdo
de amido, ndo sendo observados na amostra 0/100, o que indica que o amido nos aerogéis é amor-
fo, por causa do processo de gelatinizacdo e da posterior secagem dele.
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Figura 4. Difracdo de raios X (DRX) (esquerda) e espectros de FTIR (direita) dos aerogéis.

Como pode ser observado na Figura 4, os espectros no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) dos aerogéis se assemelham bastante, apresentando varia¢des sutis na regido do fin-
gerprint (1.640 cm™-700 cm™). Bandas caracteristicas foram detectadas a 3.400 cm™, 2.900 cm™,
1.640 cm™, 1.429 cm™-1.371 cm™, 1.159 cm™-1.059 cm™, as quais representam, respectivamente,
estiramento O-H, estiramento C—H, 4gua fortemente absorvida, estiramento éster C-O e estira-
mento C—0 de grupos funcionais alcool (Hivechi et al., 2020). Um pico em 1.732 cm™ foi observado
apenas para o espectro de celulose pura, o qual é atribuido a vibragdao de C=0 do grupo carboxila.
As bandas menos intensas, observadas em 2.400 cm™, sdo atribuidas a adsor¢do de CO, gasoso na
superficie do material (Silverstein et al., 2006). A diminui¢ao na intensidade dos picos dos aerogéis
contendo amido em relagao ao espectro de celulose pura pode ser explicada pelo recobrimento das
fibras pela matriz de amido.

Conclusao

Neste trabalho, aerogéis com baixa densidade e alta porosidade foram sintetizados a partir de
celulose e amido por meio da técnica de liofilizagdo. Imagens de MEV e de estereomicroscépio mos-
traram uma estrutura tridimensional interconectada para aerogéis com maiores teores de celulose
e estruturas densificadas para os aerogéis de amido, enquanto analises de DRX mostraram uma
diminuicdo na cristalinidade com a adicdo de amido, indicando que o amido nos aerogéis é amorfo.
Ademais, espectros de FTIR mostraram que ndo houve interacdo quimica significativa entre os bio-
polimeros, apenas uma reducdo na intensidade dos picos dos aerogéis contendo amido em relacdo
aos de celulose pura, provavelmente em razdo do recobrimento das fibras pela matriz de amido.
Verificou-se que a celulose proporciona maior porosidade enquanto o amido proporciona maior
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densidade. Dessa forma, esse material encontra aplicagdes que variam desde processos de sorgao e
liberagdo controlada de compostos bioativos até aplicagdes como embalagens de alimentos, isola-
mento térmico, dentre outros.
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