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RESUMO

A estruturagdo de d6leo pelo método da oleogelacao tornou-se uma alternativa promissora para
a substituicdo de gorduras trans e saturadas em alimentos, com a producao dos chamados
oleogéis. Os oleogéis sdo sistemas compostos por uma base lipidica constituida por 6leo
estruturado por uma rede tridimensional de agentes estruturantes. Estes sistemas podem ser
preparados a partir de varios métodos, com destaque para a sor¢ao de 6leo por materiais sélidos
porosos, como espumas ¢ aerogéis. Os aerogéis sao materiais solidos com alta area superficial
especifica, alta porosidade e densidade muito baixa, o que ¢ adequado para sor¢ao e estruturagao
de dleo. Esses materiais porosos sdo geralmente produzidos a partir de biopolimeros naturais,
recebendo o nome de bioaerogéis. Tendo isso em vista, o objetivo deste trabalho foi preparar e
caracterizar aerogéis puros e compositos de celulose microfibrilada (MFC) e amido de batata
preparados por liofilizagcdo bem como os oleogéis obtidos indiretamente por eles via absor¢ao
de 6leo, utilizado o6leo de soja como base lipidica. Para tanto, uma dispersdo de celulose foi
obtida por fibrilagdo mecanica combinando liquidificador e dispersor de bancada e uma solugao
de amido foi preparada por gelatinizagdo a 70 °C em banho maria. Tanto as propriedades dos
aerogéis como dos oleogéis formados mostraram-se dependentes do teor de solidos e do
biopolimero utilizado. O aumento da concentragdo de amido aumenta a densidade, reduz a
porosidade e area superficial do aerogel como consequéncia do maior teor de so6lidos nas
dispersdes aquosas. Os aerogéis liofilizados, tanto os puros quanto os compdsitos, apresentaram
estruturas macroporosas. Os compositos exibiram morfologia de conglutinados e agregados
planares, além de propriedades mecanicas superiores aos biopolimeros puros. Isso incluiu um
aumento no modulo de elasticidade e na plasticidade, bem como uma maior estabilidade
térmica. O aerogel de celulose pura apresentou a maior capacidade de absor¢do de 6leo, com
179,42 g/g. Embora a adicdo de amido tenha reduzido a capacidade de absorc¢do dos
compositos, eles ainda mostraram excelentes resultados, com capacidades de absor¢do variando
de 18,95 a 55,59 g/g e uma capacidade de retengdo de dleo de até 81,54%. Estes resultados
indicam que aerogéis de celulose e amido podem ser usados para estruturar 6leo. A combinagao
desses biopolimeros afeta a macroporosidade dos aerogéis e sua performance na estruturacao
de 6leo, mostrando potencial tanto para aplicagdes alimentares quanto nao alimentares, tais

como formulac¢des cosméticas e farmacéuticas e protecao ambiental.

Palavras-chave: Bio-aerogéis, Celulose Microfibrilada, Algodao, Compdsito, Liofilizagao.



ABSTRACT

The structuring of oil by the oleogelation method has become a promising alternative for the
replacement of trans and saturated fats in food, with the production of the so-called oleogels.
Oleogels are systems composed of a lipid base consisting of oil structured by a three-
dimensional network of structuring agents. These systems can be prepared using various
methods, with an emphasis on oil sorption by porous solid materials, such as foams and
aerogels. Aerogels are solid materials with high specific surface area, high porosity, and very
low density, which are suitable for oil sorption and structuring. These porous materials are
usually produced from natural biopolymers, receiving the name bioaerogels. The objective of
this work was to prepare and characterize pure aerogels and composites of microfibrillated
cellulose (MFC) and potato starch prepared by lyophilization, as well as the oleogels obtained
indirectly from them via oil absorption, using soybean oil as the lipid base. For this purpose, a
cellulose dispersion was obtained through mechanical fibrillation using a blender and a
benchtop disperser, while a starch solution was prepared by gelatinization at 70 °C in a water
bath. The properties of both the acrogels and the resulting oleogels were dependent on the solids
content and the type of biopolymer used. The increase in starch concentration increases the
density, reduces the porosity and surface area of the aerogel as a consequence of the higher
solids content in the aqueous dispersions. The pure and composites lyophilized aerogels showed
macroporous structures and the composites showed conglutinate morphology and planar
aggregates, but superior mechanical properties to pure biopolymers, with improvement in
modulus of elasticity and plasticity, as well as greater thermal stability. The highest oil
absorption capacity was observed for pure cellulose aerogel (179.42 g/g). Although the addition
of starch reduced the absorption capacity of the composites, they showed excellent absorption
capacities, ranging from 18.95 to 55.59 g/g and an oil holding capacity of up to 81.54%. These
results indicate that cellulose and starch aerogels can be used to structure oil. The combination
of these biopolymers affects the macroporosity of aerogels and their performance in oil
structuring, showing potential for both food and non-food applications, such as cosmetic and

pharmaceutical formulations and environmental protection.

Keywords: Bio-aerogels, Microfibrillated Cellulose, Cotton, Composite, Freeze Drying.
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1. INTRODUCAO

Oleos e gorduras atuam em muitas fungdes essenciais ao organismo humano como
fornecimento de energia e acidos graxos (BASCUAS et al., 2021). Eles também contribuem
para a funcionalidade dos alimentos como textura, vida util e sabor (PARMAR et al., 2022).
Porém, para se obter determinados atributos funcionais, a industria desenvolveu métodos de
modificac¢des desses produtos, tais como a hidrogenacgao, interesterificacao e fracionamento, os
quais estdo associados a um alto teor de gorduras saturadas e trans, relacionadas ao aumento
do risco de doengas cardiovasculares, diabetes e cancer (BASCUAS et al., 2021; MATHESON
et al., 2018). Com isso, devido as novas regulagdes da saude, a industria alimenticia passou a
ser redirecionada no sentido de substituir tais gorduras e produzir substitutos mais saudaveis,
ao mesmo tempo em que mantem a percepcao dos consumidores (MARTINS et al., 2018).

A oleogelacdo ¢ particularmente uma técnica que tem revelado potencial para
estruturacdo de gorduras, transformando o6leo liquido comestivel em um gel solido usando
agentes estruturantes, formando os chamados oleogéis. Os oleogéis sdo definidos como
sistemas semissolidos resultantes do aprisionamento de oleo liquido em uma rede
tridimensional, sem modificar as caracteristicas quimicas do 6leo (MANZOCCO et al., 2017).
Normalmente, os oleogéis sdo induzidos por agentes estruturantes ou oleogeladores que podem
ser de baixo peso molecular, como cera, lecitina, ésteres e ceramidas, e de alto peso molecular,
como proteinas e polissacarideos (LI, et al., 2022). Os oleogéis combinam o perfil nutricional
de 6leos liquidos e a funcionalidade de gorduras solidificadas sem usar altos niveis de acidos
graxos saturados (JABERI et al., 2020; PARMAR et al., 2022). Além da nutricdo alimentar,
esses materiais tém sido estudados em varios processos como entrega de compostos ativos €
tratamento de 6leo (ABDULLAH et al., 2022; YANG et al., 2019).

Diversas técnicas e/ou combinacdes delas podem ser utilizadas para promover a
oleogelagdo, sempre influenciadas pelo tipo de estruturante utilizado no processo. Essas
técnicas sdo, geralmente, divididas em dispersao direta e métodos indiretos, tais como emulsao,
troca de solventes e materiais solidos porosos, como espumas e aerogéis (KAVYA et al., 2022).

Aerogéis sdo materiais solidos produzidos por secagem supercritica de CO2 ou por
liofilizagdo apresentando caracteristicas como alta porosidade e baixa densidade, propicias para
absor¢ao de 6leo. Entre as varias fontes, os aerogéis de polissacarideo (por exemplo, celulose,
quitosana, alginato, amido, agar etc) t€ém recebido maior atengdo (SOORBAGHI et al., 2019).
Nesse sentido, a celulose e o amido sdo os biopolimeros mais abundantes. A celulose possui

propriedades de flexdao e resisténcia mecanica que permitem que ela seja utilizada em uma
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variedade de aplicagdes. Nos ultimos anos, esse biopolimero tem sido pesquisado para a
producdo de oleogéis, sendo que a maioria das pesquisas se concentram nos seus derivados
como a etilcelulose e também na sua forma microcristalina. Entretanto, as nano/microfibras de
celulose provaram ser um poderoso espessante natural além de conferir excelente
comportamento viscoelastico (FOSTER et al., 2018).

O amido ¢ outro polissacaridio de baixa toxicidade, ndo alergénico e tem a propriedade
de dissolver-se quando aquecido em meio aquoso, o que o torna um material versatil e
promissor no desenvolvimento de novos produtos como os aerogéis. Entretanto, os aerogéis de
amido sdo em geral fracos e quebradigos, devido a baixa flexibilidade. Nesse caso, essas
desvantagens podem ser dirimidas com a incorporagao de nanoestruturas de celulose, as quais
atuam como reforgo para o amido (AGO; FERRER; ROJAS, 2016). Portanto, embora o estudo
sobre aerogéis compositos de celulose e amido seja incipiente, alguns trabalhos sugerem que a
produgdo de aerogéis a partir da mistura destes dois biopolimeros pode modular as propriedades
do material final.

Com isso, o objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades de aerogéis a base de
amido e celulose microfibrilada (MFC) e de oleogéis produzidos por eles indiretamente a partir

da absorgao de 6leo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Produzir oleogéis a partir da absorcao de 6leo vegetal em aerogéis de celulose e amido.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Mais especificamente, para garantir o alcance do objetivo geral, busca-se:

e Produzir micro e nanoestruturas de celulose de algodao por método mecanico a
partir do uso combinado de equipamentos de homogeneizagdo (liquidificador e
dispersor de bancada);

e Produzir aerogéis de celulose microfibrilada (MFC) de algodao, amido de batata e
suas misturas por liofilizagao das respectivas dispersdes aquosas;

e Caracterizar os aerogéis quanto a cristalinidade, interacdo quimica, propriedades
mecanicas e térmicas;

e Verificar a influéncia das propor¢des de celulose e amido nas caracteristicas fisicas
e quimicas dos aerogéis e oleoggéis;

e Avaliar a capacidade dos aerogéis de formarem oleogéis a partir da capacidade de
absor¢do e retengdo de dleo e firmeza dos oleogéis.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESTRUTURACAO DE OLEOS

Oleos e gorduras sdo lipidios compostos por uma combinagio complexa de
triacilglicerois (TAGs), os quais sao formados por trés moléculas de acidos graxos esterificados
a uma molécula de glicerol. Naturalmente, as gorduras solidas sdo estruturadas devido a
presenca de acidos graxos saturados (SATO, 2018). A maioria dos 6leos vegetais (ricos em
acidos graxos insaturados) em seu estado natural tem aplicacdes limitadas devido a sua
composi¢ao quimica especifica e seu baixo ponto de fusdo. Para ampliar sua utilizacdo, os 6leos
vegetais sdo modificados quimicamente, pela hidrogena¢do ou interesterificagdo, ou
fisicamente pelo fracionamento (MATHESON et al., 2018). Nesse sentido, lipidios podem ser
reestruturados ou modificados para alterar a composi¢cdo em acidos graxos e/ou sua distribuicao
nas moléculas de glicerol, a fim de obter alguma propriedade desejavel, como a melhoria da
estabilidade, textura e funcionalidade em diferentes aplicagdes (DA SILVA; GIOIELLI, 2006).

No entanto, os métodos de hidrogenacdo e interesterificacdo produzem acidos graxos
saturados e trans que tém efeitos adversos graves sobre doenga cardiaca coronariana, perfis de
lipoproteinas sanguineas, diabetes e cancer (PEHLIVANOGLU et al., 2018). Além disso, o
fracionamento utiliza majoritariamente o 6leo de palma e suas fracdes solidas com alto teor de
acidos graxos saturados (GENGATHARAN et al., 2023). Nessa toada, pesquisadores e
especialistas de diversas areas passaram a investigar maneiras de produgdo barata e saudavel
de gorduras sélidas com 6leo vegetal, em detrimento do uso de 4cidos graxos trans e saturados,
0 que ¢ bastante desafiador, pois eles sdo responsaveis por fornecerem a estrutura eléstica,
textura e aspectos sensoriais necessarias aos produtos (PATEL; DEWETTINCK, 2016).

Nos ultimos anos, a oleogelacio ganhou popularidade como uma abordagem
alternativa a estruturagdo tradicional de 6leos, onde a funcionalidade fornecida por gorduras
saturadas (isto €, texturizacdo, ligacdo de Oleo, caracteristicas reoldgicas, propriedades
estabilizantes etc) pode ser replicada por componentes nao gordurosos usados como agentes
estruturantes, formando os chamados oleogéis (PATEL, 2017). Em esséncia, a estruturacdo de
Oleos vegetais liquidos pode ser obtida por de diferentes rotas: particulas cristalinas, redes auto-
montadas, redes poliméricas e emulsdes ou espumas (FLOTER et al., 2021).

Portanto, os oleogéis sdo sistemas constituidos por 6leo estruturado por uma rede
tridimensional de agentes estruturantes e suas propriedades sdo semelhantes as gorduras

solidas. Com isso, a oleogelacdo ¢ considerada um método seguro e pode ser efetuado usando
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diferentes técnicas, o que amplia seu potencial para estruturagdo de 6leos para diversas

aplicacdes ndo apenas na area alimenticia, mas também ndo alimenticia.

3.2 OLEOGEIS

Por defini¢do, oleogéis sdo uma subclasse de estruturas coloidais chamadas organogéis
e sao definidos como um sistema de gel onde uma fase liquida continua de 6leo ¢ imobilizada
em uma rede de moléculas de um agente estruturante ou oleogelador, ou uma combinagdo
destes que emaranha-se aleatoriamente em estruturas semelhantes a fibras ou placas (FASOLIN
etal.,2018; PATEL, 2017).

A técnica de oleogelagdo, através da qual o dleo liquido ¢ aprisionado em uma rede
tridimensional, tem sido sugerida como um processo alternativo para transformar 6leos liquidos
insaturados em uma estrutura de gel imitando gorduras so6lidas. A interagdo entre os agentes
estruturantes ¢ os 6leos podem ser de natureza quimica ou fisica, por meio de ligagdes
covalentes, forcas eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio ou forcas de van der Waals
(MANZOOR et al., 2022). A possibilidade de gelificar uma quantidade significativa (= 90%
em peso) de oleo liquido a uma fracdo massica relativamente menor das moléculas do gelator
(tdo baixa quanto 0,5% em peso em alguns casos), torna a oleogelagdo um meio eficiente para
estruturar 6leos com propriedades apropriadas para diversas aplicagdes (PATEL;
DEWETTINCK, 2016).

O principal desafio no campo dos oleogéis ¢ encontrar geladores que funcionem em
baixas concentragdes, baratos e prontamente disponiveis e que, no caso de oleogéis comestiveis,
atendam aos pré-requisitos regulatorios para serem usados em produtos alimenticios (ALAVI;
CIFTCI, 2023). As propriedades elasticas das gorduras sdo importantes na produgao de textura,
espalhabilidade, vida 0til e aspectos sensoriais, que sdo obtidos a partir de redes de cristais de
gorduras principalmente trans e saturadas (HWANG, 2020). Nesse sentido, os oleogéis podem
apresentar as propriedades tipicas das gorduras, isto €, plasticidade ou maleabilidade. Em
engenharia, a plasticidade ¢ definida como a capacidade de um material ser deformado
repetidamente sem ruptura pela agdo de uma forga, e permanecer deformado apds a remocao
da forca (PATEL, 2017).

Diversas variaveis podem influenciar o processo de estruturacdo de oleo, afetando a
morfologia dos agregados e repercutindo nas propriedades fisicas como, por exemplo, a

viscosidade e elasticidade. Algumas dessas varidveis sdo: a polaridade do dleo, quantidade e
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tipo dos agentes estruturantes e as condigdes de processo (temperatura, agitacdo, cisalhamento)
(GENGATHARAN et al., 2023). Geralmente uma pequena quantidade de estruturantes
interagindo com a fase oleosa continua ¢ suficiente para formagao de uma rede.

Os oleogéis sao usualmente caracterizados pela firmeza, teor de dleo, capacidade de
retengdo de 6leo e reologia. A firmeza geralmente ¢ medida em testes de compressdo ou
penetracao e ¢ tomada como a forca maxima necessaria para comprimir a amostra por uma certa
distancia (MANZOCCO et al., 2017). Segundo Plazzotta et al. (2019), oleogéis com firmeza
muito alta possuem aplicagdes alimentares limitadas. A capacidade de retencdo de oleo ¢
avaliada ao centrifugar amostras de oleogel, e calculada como a razao percentual entre o peso
de oleo retido no oleogel apods centrifugacao e a massa total de 6leo na amostra (MANZOCCO
et al.,2017). A reologia ¢ uma ciéncia que estuda a deformagao e o escoamento dos materiais.
No caso de materiais semiss6lidos como os oleogéis, a propriedade reologica de interesse nesses
casos ¢ a viscoelasticidade (FASOLIN et al., 2018), o que significa que eles exibem
simultaneamente comportamento viscoso (tipo fluxo) e eléstico (s6lido) quando submetidos a

uma certa deformacao.

3.2.1 Agentes estruturantes

Na preparagdo do oleogel sdo utilizados agentes estruturantes ou gelificantes, e
geralmente sdo materiais que apresentam a propriedade de gelificagdo como ceras, acidos
graxos, alcoois graxos, monoacilglicerois, fitoesterois, proteinas, polissacarideos, entre outros.
Diferentes agentes estruturantes levardo a diferentes mecanismos de gelificacdo, ocorrendo em
nano e microescala e resultando em caracteristicas macroscopicas especificas — por exemplo,
reoldgicas e texturais (PUSCAS et al., 2020). Até hoje, muitos agentes estruturantes com
diferentes mecanismos de gelificacdo foram testados para preparacdo de oleogels.

Em geral, os oleogeladores podem ser de baixo e alto peso molecular. Os de baixo
peso refere-se a pequenas moléculas que sdo capazes de se automontar e formar uma rede
cristalina estavel que, por sua vez, estabiliza a fase oleosa em um processo impulsionado pela
temperatura e forcas de cisalhamento (DAVIDOVICH-PINHAS, 2019). Dentre esses
oleogeladores tem-se os acidos graxos, alcoois graxos, ceras, ésteres de cera, ésteres de
sorbitano, fitoesteréis € mono e diglicerideos (HWANG, 2020). Por outro lado, os
oleogeladores de alto peso molecular sdo macromoléculas, tais como proteinas e
polissacarideos capazes de formar redes tridimensionais através de interagdes fisicas como

ligagdes de hidrogénio. Os compostos incluidos neste grupo sao etilcelulose, metilcelulose,
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hidroxipropilmetilcelulose, gelatina, quitosana, quitina etc., sendo o dominante a etilcelulose
(MANZOOR et al., 2022). Devido a natureza polimérica desses oleogeladores, os oleogéis
produzidos possuem propriedades viscoelasticas que sdo fortemente dependentes do peso
molecular, conformagao e concentracao do polimero (DAVIDOVICH-PINHAS, 2019).

Embora alguns estudos tenham desenvolvido com sucesso proteinas como
estruturantes de oleogéis, o uso de proteinas isoladamente parece ser limitado devido a fatores
como sensibilidade a temperatura e baixa estabilidade do gel, sendo muitas vezes necessario
serem aplicadas em combinagdo com polissacarideos (LI, et al., 2022). Os polissacarideos, além
de serem abundantes, sdo geralmente reconhecidos como seguros (GRAS), sendo amplamente
adotados na industria alimenticia como emulsificantes, espessantes e geladores (JIANG ef al.,
2021). Os principais polissacarideos relatados para formar oleogéis sdo celulose e seus
derivados, como etilcelulose (EC), metilcelulose (MC), hidroxil-propil-metilcelulose (HPMC),
nanocristais de celulose (CNC), nanofibrilas de celulose (CNF), etc. e amido, pectina, goma
xantana, quitina, carragenana ¢ alginatos (KAVYA et al, 2022). Os conjuntos
supramoleculares basicos formados por essas diversas moléculas (de acordo com o tipo de
oleogelador) podem exibir vérias arquiteturas coloidais, tais como as redes de particulas
cristalinas, sistemas de automontagem, arranjos poliméricos e sistemas molde indireto (PATEL
etal.,2015; ZHAO; WEI; XUE, 2021).

As propriedades dos oleogéis sdo dependentes da estrutura molecular do 6leo e do
gelador utilizado e das interagdes estabelecidas entre eles. Dependendo da estrutura das
moléculas, sua automontagem pode assumir diferentes configuracdes (FASOLIN ef al., 2018).
A capacidade dos oleogeladores gelificar um 6leo depende de um equilibrio entre a solubilidade
e a insolubilidade desse agente no Oleo; isto ¢, ele deve ser relativamente insolivel para
cristalizar ou automontar, enquanto deve ser relativamente solivel para interagir com as
moléculas de 6leo (PEHLIVANOGLU et al., 2018; SILVA et al., 2023). Além disso, a
estruturacdo do oleogel pode ocorrer com apenas um componente ou com sistemas de
estruturacdo multicomponentes, atuando em sinergia. A combinag¢dao de oleogeladores pode
aumentar a forca interfacial e, portanto, melhorar a capacidade dos oleogéis de resistir a
secagem, melhorar a for¢a do gel, a capacidade de aprisionar o 6leo e a estabilidade térmica
(PARK; MALEKY, 2020; PATEL; DEWETTINCK, 2016).

Jiang et al. (2022) produziram aerogéis combinando hidroxipropil-metilcelulose com
goma de linhaga, k-carragenina, carboximetilcelulose, goma ardbica e goma guar. Eles
mostraram que o efeito sinérgico entre os polissacarideos resultou principalmente de fatores

fisicos como ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares e a microestrutura. Os



20

aerogéis de k-carregenina ¢ goma de linhaga por serem mais rigidos € com poros menores
apresentaram maiores modulos eldsticos e maior retengdo de 6leo. Por outro lado, o aerogel
feito de goma ardbica, sendo mais macio foi facil de deformar com forcas externas, resultando
na diminui¢do da capacidade de retengao do 6leo.

Uma das principais aplicacdes para os oleogéis ¢ na industria alimenticia para
substitui¢do parcial de gorduras trans e saturadas indesejadas em sistemas alimentares. Outras
aplicagdes nessa area incluem a inibicdo da migragao de 6leo em produtos como o chocolate.
Suas propriedades como maior resisténcia térmica, textura desejavel, estabilidade estrutural,
alta estabilidade fisica e oxidativa e alta capacidade de ligagdo de d6leo sdo muito atrativas para
potenciais aplica¢des de alimentos (PARK; MALEKY, 2020).

David et al. (2021) demonstraram a aplicabilidade da fibra de celulose mercerizada em
p6 como estruturante para oleogelacdo sem qualquer tratamento térmico prévio. Uma dispersao
de 30% em massa de fibras de celulose em 6leo de colza foi utilizada ao invés de 6leo de palma
para produzir um creme de chocolate, que apresentou alta estabilidade térmica a 38 °C por trés
semanas. Esse creme possui melhor qualidade nutricional, devido ao menor teor de gordura
saturada e a adi¢do de fibras vegetais. Além disso, oleogéis com etilcelulose como estruturante
tém sido utilizados em massas para inibicdo do vazamento de 6leo durante o armazenamento
de biscoitos (STORTZ et al., 2012).

Outra aplicagdo potencial para os oleogeis ¢ no preparo de graxas lubrificantes
(SANCHEZ et al., 2011) e como material de mudanga de fase (LORENZO et al., 2023). Na
area ambiental, os oleogéis podem ser utilizados para remog¢ao de metais pesados de solugdes
aquosas e absor¢ao de petroleo nos casos de derramamento de petroleo (CERVIN et al., 2012;
FENG et al., 2015). Nos setores farmacéutico, nutracéutico e cosmético, os oleogéis sao
comumente pesquisados como um transportador eficaz para compostos bioativos, incluindo f3-
caroteno ¢ vitamina C (OSULLIVAN et al., 2017; ZHAO et al., 2023).

O'Sullivan e colaboradores (2017) incorporaram [-caroteno em oleogéis de EC e
demonstraram que a oleogelagao reduziu a degradacao do B-caroteno em comparagao com o [3-
caroteno apenas no 0leo, elevando assim sua bioacessibilidade. Roman et al. (2024) produziram
oleogéis lubrificantes sustentaveis a base de nanofibras de celulose de olmo e 6leo de mamona.
Eles avaliaram o efeito de tratamento mecanico e quimico das nanofibras sobre o fluxo viscoso
e o comportamento oscilatério de cisalhamento dos oleogéis em diferentes temperaturas. Como
resultado, foi mostrado que o oleogel de nanofibras tratadas quimicamente apresentou maior

sensibilidade a temperatura e a grandes deformagdes de cisalhamento, exibindo comportamento
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semelhante a um gel, enquanto as nanofibras tratadas mecanicamente mostraram-se mais

semelhantes a uma rede de emaranhamento.

3.2.2 Métodos de producao

A estruturacdo do oleo pode ser feita por diferentes métodos tais como particulas
cristalinas, redes auto-montadas, redes de polimeros e emulsdes ou espumas
(PEHLIVANOGLU et al., 2018; SILVA; BARRERA-ARELLANO; RIBEIRO, 2021). Os
métodos de producao de oleogéis sao comumente classificados em oleogelacao direta e indireta
(JIANG et al., 2021). Geralmente, o0 método de preparagdo do oleogel ¢ baseado no tipo de
agente estruturante. O método mais comum consiste na dispersdo direta de um ou mais
geladores lipossoliiveis em o6leo liquido sob condi¢des fisico-quimicas adequadas, como
temperatura, em que geralmente se aquece a mistura acima da temperatura de fusdo ou de
transi¢ao vitrea do oleogelador (OKURO et al., 2020). A solucdo resultante ¢ entdo resfriada
para induzir a auto-montagem do oleogelador em uma rede de aprisionamento de 6leo
(MARANGONI; GARTI, 2018). Nesse caso, a reorganizagao ¢ capaz de aprisionar fisicamente
o 6leo, levando a diferentes caracteristicas reologicas/estruturais especificas de acordo com o
tipo de agente, tamanho, forma e propriedades quimicas e fisicas (MARTINS et al., 2018;
PUSCAS et al., 2020). Uma desvantagem desse método € que o uso de altas temperaturas pode
ser desfavoravel para nutracéuticos sensiveis ao calor e levar a deterioracdo do oOleo
(GRAVELLE; BARBUT; MARANGONI, 2012; ZHAO et al., 2023).

Os métodos indiretos sio menos comuns, mas tém sido explorados especialmente para
a fabricagdo de oleogéis compostos por polimeros hidrofilicos, como proteinas e carboidratos.
Essas moléculas sdo amplamente utilizadas na industria de alimentos como ingredientes com
muitas funcionalidades. No entanto, estes biopolimeros exibem baixa dispersibilidade em
solventes hidrofobicos, devido a sua natureza hidrofilica predominante, sendo necessario o
desenvolvimento de metodologias de varias etapas, também chamadas de estratégias indiretas
de oleogelacdo (MARTINS et al., 2018; PATEL, 2020).

As técnicas mais promissoras de oleogelacdo indireta tém sido desenvolvidas
utilizando 1) moldes de emulsdes, quando o material de partida ¢ uma emulsao, da qual a fase
aquosa ¢ removida por secagem (PATEL et al., 2015); ii) troca de solvente, quando o material
de partida ¢ um hidrogel e o solvente ¢ progressivamente removido alterando a polaridade do
solvente; iii) molde seco, quando o oleogel € obtido por absor¢ao de 6leo em um molde poroso

seco feito de um polimero hidrofilico, como as espumas e aerogéis (CHEN; ZHANG, 2020,
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MANZOCCO et al., 2017; ZHANG et al., 2021; ZHENG et al., 2020). Por fim, o produto
resultante ¢ submetido a um processo de cisalhamento (homogeneizacdao) para obtengdo do
oleogel (BARROSO et al., 2022), como ilustrado na Figura 1.

Aerogéis sao materiais solidos porosos obtidos a partir da secagem de um gel. Como
materiais porosos, os aerogéis tém sido amplamente pesquisados em processos de sor¢ao de
6leo (ABDULLAH et al, 2022). Esses materiais sdo geralmente preparados utilizando
polimeros de alto peso molecular, o que € propicio para formar a estrutura da rede, tornando os

polissacarideos materiais adequados para formar um molde de aerogel para fabricar oleogéis
(ZHAO et al., 2018).

Figura 1. Desenho esquematico mostrando as diferentes estratégias envolvidas na formagao
de oleogel pela via indireta.
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Fonte: Adaptado de Barroso et al. (2022)

A rota indireta usando aerogéis de biopolimeros como moldes de estruturagao de 6leo
ganhou interesse crescente devido as propriedades promissoras dos oleogéis finais, incluindo
um melhor perfil nutricional e propriedades reologicas semelhantes as de gorduras alimentares
comerciais (JUNG et al., 2023). Tal abordagem ¢ altamente promissora, uma vez que a
transi¢do de aerogel para oleogel requer apenas um processo simples de sorcao de oleo, o que
significa o carregamento mais seguro de nutrientes sensiveis ao calor e melhor capacidade

antioxidante em comparag¢do com o método direto (ZHAO et al., 2023). Neste caso, apOs serem
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hidratados, os polimeros s3o moldados e secos, mantendo a estrutura da rede de gel para garantir

o aprisionamento eficaz do 6leo (CHEN; ZHANG, 2020).

3.3 AEROGEIS

3.3.1 Defini¢do, propriedades e classificaciao

Desenvolvido pela primeira vez em 1931, o aerogel ¢ um material altamente poroso, de
baixa densidade e alta area superficial especifica, sendo derivado de um gel no qual o liquido ¢
substituido por ar e sua estrutura ¢ mantida (MUHAMMAD et al., 2021; ZHANG et al., 2020).
Quando feito de polimeros naturais, ganha outros atributos como biodegradabilidade e
renovabilidade, sendo chamados de bio-aerogé¢is (ABDULLAH et al., 2022).

A TUPAC define aerogel como "um gel composto de sélido microporoso em que a fase
dispersa ¢ gasosa". No entanto, esta defini¢ao ndo é bem aceita pela comunidade cientifica pois
nem todos os aerogéis sdo solidos microporosos (SONU; RAI; CHAUHAN, 2023). Com base
na microestrutura, os aerogéis podem ser categorizados como microporosos (didmetro dos
poros < 2 nm), mesoporosos (2—50 nm) e macroporosos (>50 nm) (ABDULLAH et al., 2022).
Conforme discutido na literatura, qualquer material altamente poroso com uma rede
tridimensional, baixa densidade e grande area de superficie interna é considerado um aerogel
(MUHAMMAD et al., 2021).

Esse material, a depender do processo de producdo empregado, pode apresentar
excelentes propriedades, tanto fisicas como quimicas, tais como baixa condutividade térmica,
elasticidade, baixa densidade, alta porosidade e alta area de superficie. Ele pode ainda
apresentar baixo indice de refragdo solida e transparéncia, menor velocidade do som e alta
resisténcia dielétrica (SMIRNOVA; GURIKOV, 2018; STERGAR; MAVER, 2016).

O gel ou solucao precursora inicial para formagao dos aerogéis pode ser formado por
diversos materiais ou mistura de materiais. Dessa forma, a quimica dos aerogé€is ¢ bastante
flexivel, visto que a superficie e os poros do material podem ser adaptados e grupos funcionais
podem ser inseridos para fornecer melhores propriedades conforme o fim desejado
(SMIRNOVA; GURIKOV, 2018). Os aerogéis podem ser classificados de diversas maneiras,
tais como através da sua composicao quimica, formato, microestrutura e método de secagem
(SONU; RAI; CHAUHAN, 2023).

Os aerogéis podem ser classificados como inorgéanicos ou organicos. Os inorganicos
sao produzidos principalmente a partir de silica e seus derivados, mas também a partir de 6xido,

carboneto, nitreto e metais. Ja os aerogéis organicos podem ser subclassificados como sendo a
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base de polissacarideo, fenolicos, poliodis, proteinas e carbono (SONU, RAI e SHAUHAN et al.
2023). Os bio-aerogéis a base de polissacarideos e proteinas sdo alternativas verdes para
substituir os aerogéis derivados de polimeros inorganicos (por exemplo, silica, argila, grafeno,
oxido e carbono) (ABDULLAH et al., 2022).

Os aerogéis podem ser sintetizados utilizando-se apenas um inico componente (organico
ou inorganico) ou a partir de misturas de dois ou mais componentes para formar aerogéis
hibridos ou compésitos (DU et al., 2013). Além disso, eles podem ser produzidos em diversos
formatos como mondlitos, particulas (beads ou microparticulas), fibras ou filmes
(ROSTAMITABAR et al., 2021). Para obter monolitos, o hidrogel ou solugdo precursora ¢
despejada em moldes, como placas multipogos ou moldes cilindricos de polipropileno,
congelado ou trocado de solvente, e por fim seco (ZHENG et al., 2020). Filmes sdo geralmente
preparados por casting (FENG et al., 2021) e particulas por emulsificagio (GARCIA-
GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011; ZHU; XIE, 2018).

Outra classificagdo possivel refere-se ao método de secagem empregado. Geralmente,
os hidrogéis secos utilizando fluidos supercriticos sdo denominados aerogéis, enquanto que
aqueles obtidos via evaporagdo ou liofilizacdo podem ser chamados de xerogéis e criogéis,
respectivamente (ZHAO et al., 2018). No entanto, essas nomenclaturas ainda divergem entre
diferentes autores. Normalmente, independentemente do método de secagem, esses materiais

porosos sao denominados aerogéis e essa foi a convencao utilizada neste trabalho.

3.3.2 Matérias-primas

3.3.2.1 Celulose

A celulose ¢ o principal componente da biomassa lignoceluldsica, localizada
principalmente na parede celular vegetal (PHANTHONG et al., 2018). A celulose ¢ o principal
componente da biomassa lignoceluldsica, localizada principalmente na parede celular vegetal
(PHANTHONG et al., 2018). Trata-se de um carboidrato complexo e polimero natural de
cadeia linear de glicose (isso significa que ela ndo é ramificada como outros polissacarideos,
como o amido), cuja unidade repetitiva ¢ a celobiose, formada por duas anidroglicoses
(C6H1005), adjacentes ligadas pelas ligacdes B-(1—4) glicosidicas, como mostra a Figura 2,
e cujo grau de polimerizacao n varia de 10.000 a 15.000, dependendo do tipo de fonte. Cada

unidade de glicose possui grupos hidroxila nos carbonos C2, C3 e C6, os quais podem realizar
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ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares e, com isso, fornecer a celulose estabilidade e

rigidez (GLASSER et al., 2012; LIU, K. et al., 2021; MOON et al., 2011).

Figura 2 - Estrutura molecular da celulose, formada por unidades repetitivas de celobiose.
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Fonte: NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS (2016).

A celulose possuem uma arquitetura complexa e hierarquica (DUFRESNE, 2013;
EICHHORN et al., 2010). Suas cadeias se agregam para formar fibrilas elementares, que se
agrupam em fibrilas maiores, conhecidas como microfibrilas e macrofibrilas (fibras
macroscopicas maiores). Essas fibrilas, juntamente com a lignina e a hemicelulose, juntamente
com outros componentes, formam a estrutura das paredes celulares das plantas (LIU et al.,
2021). Os feixes de fibrilas superfinas possuem didmetros na escala nano, e cada uma dessas
nanofibrilas ¢ composta em grande parte (60-80%) por cristalitos ordenados e em menor parte
por dominios desordenados (mesomorfos e amorfos) (IOELOVICH, 2008).

Cada unidade de anidroglicose da molécula de celulose contém trés grupos hidroxila,
os quais estdao envolvidos em ligagdes intra e intermolecular (Figura 3). Essas redes de ligagao
de hidrogénio sdo fortes e firmemente embaladas nas partes cristalinas das fibrilas de celulose
(HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; LAVOINE et al., 2012). A rigidez das cadeias de celulose,
a cristalinidade e as extensas ligagdes de hidrogénio contribuem principalmente para sua
excelente resisténcia, resiliéncia quimica e outras propriedades fisicas e mecanicas (HSIEH,

2006).

Figura 3 — Ilustragdo das ligagdes intramolecular (---) e intermolecular (---) na
estrutura da celulose.

Fonte: PHANTHONG et al. (2018).
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A celulose pode ser obtida de uma ampla gama de diferentes fontes vegetais (EICHHORN
et al., 2010; FERNANDES et al., 2013), como algoddo (ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al.,
2008), madeira, palha de arroz e tubérculo de batata (ABE; YANO, 2009), ¢ bagago (SUN et
al., 2004). O teor de celulose em arbustos ¢ de cerca de 30%, em madeiras 40-50% e em fibras
de algodao acima de 90% (IOELOVICH, 2008). Outras formas de celulose s3o as produzidas
por bactérias e tunicatos, por exemplo (EICHHORN et al., 2010).

As caracteristicas de desempenho da celulose, como grau de polimerizag¢ao, tamanho,
estabilidade térmica e cristalinidade sdo fortemente influenciadas por muitos fatores, por
exemplo, composi¢do quimica, estrutura interna da fibra, angulo da microfibrila, dimensdes
celulares e defeitos, que diferem de diferentes partes de uma planta, bem como de diferentes
plantas ¢ dos processos de isolamento, incluindo os processos de pré-tratamento, pos-
tratamento e desintegracdo (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; TRACHE et al., 2016).

O fato de a celulose ter sua estrutura hierarquizada e que permite ser decomposta em
diferentes tamanhos e formatos, além da sua composi¢do quimica unica, gera surpreendentes
arquiteturas, reatividades e fungdes diversas, o que a torna adequada para inimeras aplicagoes,
como por exemplo a producdo de materiais porosos como aerogéis. Os aerogéis de celulose
apresentam estrutura geralmente em rede, possuem, baixa densidade, alta superficie especifica,
alta porosidade e biocompatibilidade e tém sido amplamente pesquisados em processos como
remediacdo ambiental (CHENG et al., 2017; FENG et al., 2015); biomedicina, como
engenharia de tecido e entrega de farmacos (SEDDIQI et al., 2021), e isolamento térmico
(GUPTA et al., 2018; JIMENEZ-SAELICES et al., 2017).

A aplicagdo comum do aerogel de celulose € na sor¢do para separacao Oleo/agua.
Entretanto, o fato de a celulose ser anfifilica limita a aplicagdo do aerogel na separagdo
oleo/agua. Estudos recentes relatam o aprimoramento das capacidades de sor¢ao de aerogéis
através da modifica¢do quimica da celulose, com adi¢do de grupos funcionais. Além disso, as
propriedades mecanicas podem ser melhoradas através da combinacdo de outros materiais de
refor¢o, que minimizam a retragdo estrutural devido as fortes ligagcdes de hidrogénio (GU et al.,

2022).
3.3.2.1.1 Nanocelulose
A nanocelulose se tornou um material polimérico promissor dos tempos modernos,

recebendo um grande destaque em pesquisas no campo da tecnologia. Isso se deve, dentre

outras coisas, ao fato de a celulose ser o biopolimero natural mais amplamente presente no
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planeta (THOMAS et al., 2020). Somado a isso, ao descascar as fibrilas de celulose camada
por camada, o seu tamanho pode ser nanodimensionado a nanofibras e nanocristais (WANG et
al., 2019). Nesse contexto, a nanocelulose ¢ um termo utilizado para descrever diferentes
formas de celulose nanoestruturada. Isso pode incluir a nanofibra de celulose (CNF), também
conhecida como celulose microfibrilada (MFC) ou celulose nanofibrilada (NFC). Outra forma
¢ a celulose nanocristalina (CNC), também chamada de whiskers ou microcristalitos. Além
disso, temos a nanocelulose bacteriana (BNC), que ¢ a celulose nanoestruturada produzida por
bactérias (KLEMM et al., 2011; SIRO; PLACKETT, 2010; TRACHE et al., 2020).

Apesar de ainda ndo haver uma padronizagdo definitiva quanto a classificagdo das
particulas de celulose, a nanocelulose nada mais ¢ do que celulose na forma de fibras ou cristais
com comprimento em poucos micrémetros e didmetro menor que 100 nm e, que pode ser
extraida da fibra de celulose natural (MOON et al., 2011; SHARMA et al., 2019)

As particulas de celulose nanocristalina possuem predominancia de dominios
cristalinos em forma de haste rigida com comprimento médio geralmente da ordem de algumas
centenas de nandmetros e a largura da ordem de alguns nandmetros e, portanto, com alta razao
de aspecto (MOON et al., 2011). As micro/nanofibras de celulose sdo particulas alongadas e
flexiveis, com a presen¢a de dominios amorfos e cristalinos (MOTAUNG, 2021; SIQUEIRA;
BRAS; DUFRESNE, 2010). Ademais, possuem uma razao de aspecto mais alta do que os
nanocristais, dada a sua estrutura de cadeia longa, grande area de superficie e uma abundancia
de grupos hidroxila na superficie para ligagdo quimica com outros polimeros (IQBAL et al.,
2022). Elas sdo produzidas principalmente por desintegracdo mecanica. Dessa forma, a
depender das condi¢des de cisalhamento, mais ou menos microfibrilas serdo liberadas. Esse
método esta associado a um alto consumo de energia. Por isso, diferentes pré-tratamentos t€ém
sido propostos para facilitar esse processo, como, por exemplo, o corte mecanico, tratamento
enzimatico e hidrolise acida (DUFRESNE, 2013).

O primeiro isolamento de microfibrilas de celulose foi relatado por Tubark et al. (1983)
e Herrick et al. (1983) utilizando um homogeneizador de alta poténcia em que polpas diluidas
de celulose de madeira foram submetidas a altas for¢as de cisalhamento para produzir celulose
microfibrilada na forma de géis. Eles observaram um claro aumento na viscosidade apos varias
passagens pela homogeneizacao. Os mesmos autores sugeriram uma ampla gama de potenciais
usos comerciais para a celulose microfibrilada (MFC) no inicio dos anos 80, incluindo
aplicagdes em alimentos, cosméticos, O0leos e medicina. Recentemente, devido as suas

propriedades flexurais e fisico-quimicas, muitos grupos de pesquisa t€ém focado sua aten¢do no
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uso de MFC como fase de reforgo em nanocompdsitos (FIOROTE et al., 2019; SPIRIDON et
al.,2013; TELES et al., 2021; XU et al., 2021)

Para o isolamento da nanocelulose, alguns dos principais parametros que sao
considerados antes da sele¢ao da rota especifica de isolamento sdo a porosidade, cristalinidade,
area superficial e comprimento da cadeia (THAKUR et al., 2021). Os principais métodos de
isolamento s3o o quimico, fisico (mecanico) e bioldgico, além da combinag¢do de métodos. O
isolamento da celulose por métodos mecanicos se destaca por ser um processo simples e usar
equipamentos relativamente baratos, feito pela aplicacao de forca de cisalhamento para clivar
as fibras de celulose no eixo longitudinal, resultando em celulose microfibrilada. A maioria das
abordagens mecéanicas usadas incluem homogeneizagdo de alta pressdo, ultrassonicagdo e
métodos com moinho de bolas (ABDUL KHALIL et al., 2014; PHANTHONG et al., 2018).

A homogeneizacao a alta pressao ¢ um método eficiente bem conhecido para produzir
micro/nanofibrilas. Esse processo foi primeiro reportado por Herrick et al. (1983) e Turbak et
al. (1983) utilizando polpa aquosa de madeira e funciona for¢ando a suspensdo através de um
canal ou orificio muito estreito usando um pistdo, sob uma alta pressao de 50-2000 MPa
(KARGARZADEH et al., 2017; OMRAN et al., 2021; SIRO; PLACKETT, 2010). Além da
homogeneizagado, outros métodos incluem: microfluidizagdo, que bombeia a polpa de celulose
em uma camara utilizando forgas de cisalhamento e impacto para desfibrilar a celulose;
esmerilhacdo, que passa a pasta de celulose entre rebolos estaticos e rotativos; e ultrassom
intensivo que gera forcas hidrodindmicas do ultrassom para desfibrilar as fibras de celulose
(ABDUL KHALIL et al., 2014; OMRAN et al., 2021).

Outro mecanismo comumente utilizado por pesquisadores ¢ o blending
(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016). Vérios estudos relataram que o uso de um
liquidificador € um técnica eficiente para producdo de nanocelulose com menor consumo de
energia (BOUFI; CHAKER, 2016; RAHIMI KORD SOFLA et al., 2019). Além disso, foi
mostrado que o liquidificador fragmenta as fibras em fracdes menores e preserva o
comprimento das nanofibras (UETANI; YANO, 2011, 2013). CHEN et al. (2014) produziram
nanofibras de celulose de algodao, utilizando liquidificador de cozinha de alta velocidade como
pré-tratamento para as fibras grandes de algoddo antes de passar pelo homogeneizador de alta
pressao e obtiveram nanofibras com largura de 10-30 nm e com alta cristalinidade e estabilidade
térmica. Nakagaito et al. (2015) mostrou que basta aprimorar o design do frasco do
liquidificador para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir o tempo de desfibrilagdo pela

metade.



29

Dado o seu carater mecanico e morfologico tinico, nanoestruturas de celulose tém sido
utilizadas na fabricagdo de materiais porosos como aerogéis e espumas, (AGO; FERRER;
ROJAS, 2016; SEDDIQI et al., 2021). Como consequéncia de sua estrutura fibrilar e das
grandes quantidades de ligagdes de hidrogénio, a celulose tem uma alta resisténcia a tragdo, o
que a confere capacidade de reforco e propriedades de barreiras uteis na producdo de filmes e
embalagens (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Além disso, devido a sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade, as nanoestruturas de celulose sdo promissoras para
aplicagdes farmacéuticas e biomédicas, como entrega e liberagao de farmacos e engenharia de
tecidos (PANDEY, 2021). Na area alimenticia, a nanocelulose serve como aditivo alimentar
para melhorar a textura de alimentos processados e para aumentar a quantidade de fibras (MU
et al., 2019). Ademais, pode ser empregada como um ingrediente emulsionante e estabilizante
natural em alimentos como molho para salada, produtos lacteos, sorvetes e paes como substituto

de gorduras (MARTINS et al., 2018).

3.3.2.1.2 Algodao

As fibras de algoddo sdo conhecidas por serem materiais celuldsicos de alta pureza,
abundantes, renovaveis e importantes no cotidiano das pessoas (CHEN et al., 2014). A palavra

“algodao” ¢ derivada do termo arabe "al-qu-Tum", em traducgao livre, "o fiapo", que significa
"cabelo" ou "fofo". O algodoeiro cultivado ¢ uma planta pertencente ao género Gossypium, da

familia das malvaceas (CHAUDHRY; GUITCHOUNTS, 2003; FANG, 2018; JABRAN;
CHAUHAN, 2019). O género Gossypium inclui aproximadamente 50 espécies distribuidas no
mundo. De todas essas, apenas quatro sdo cultivadas comercialmente para a producdo do
algodao sendo elas: Gossypium hirsutum L. (90% da produ¢do mundial), G. barbadense L. (8%
da producdo mundial), G. arboreum L. e G. herbaceum L. (2% da produgdo mundial)
(WENDEL; CRONN, 2003; ZHANG et al., 2008).

O cultivo do algoddo exige um clima quente e ensolarado, além de solos bem drenados.
As principais regides produtoras de algoddo no mundo incluem os Estados Unidos, India,
China, Paquistdo e Brasil (AHMAD; HASANUZZAMAN, 2020). O ciclo de crescimento do
algoddo varia de 150 a 180 dias, dependendo da variedade e das condi¢des climaticas
(REHMAN; FAROOQ, 2019). Trata-se de uma das culturas mais importantes do mundo, tanto
economicamente quanto culturalmente, devido a sua ampla utilizagdo na industria téxtil. O

comércio mundial do produto movimenta cerca de US$ 12 bilhdes anualmente, com produgio
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anual de aproximadamente 25 milhdes de toneladas, da qual cerca de 3 milhdes de toneladas
sdo produzidas no Brasil (ABRAPA, 2023)

Dentre os diversos recursos de biomassa, o algodao ¢ reconhecido como material
celulosico naturalmente puro, visto que a celulose ¢ um dos principais componentes quimicos
das fibras maduras (88,0-96,5%). A fragdo restante ¢ devida aos constituintes ndo celuldsicos,
como proteinas (1,0-1,9%), ceras (0,4—1,2%), pectinas (0,4-1,2%), inorganicos (0,7-1,6%) e
outras substancias (0,5-8,0%) (FANG, 2018; HSIEH, 2007). Seus teores mudam com a cultivar
do algodao, o ambiente de cultivo (solo, 4gua, temperatura, pratica agricola, etc.) e o grau de
maturidade da fibra — quanto mais madura a fibra, mais rica em celulose. A Figura 4 apresenta

um campo de algodao com fibras maduras, em fase de colheita.

Figura 4. Fotografia de um campo de algodao em fase de colheita.

Fonte: EMBRAPA (2017)

No processamento do algodao sdo gerados trés produtos: as fibras, as sementes e 0s
residuos. As fibras juntamente com o linter, pequenas fibras aderidas aos carogos com 75 a 80
% de celulose, sdo utilizados na fabricagdo de vérios produtos téxteis (AHMAD;
HASANUZZAMAN, 2020). As sementes podem ser utilizadas no plantio da proxima safra,
extragdo de oleo (28 a 35 % do caro¢o) ou uso como ragdo animal (CHAUDHRY;
GUITCHOUNTS, 2003; JABRAN; CHAUHAN, 2019).

As fibras de algoddo sdo relativamente longas e torcidas na forma de convolucdes, com
comprimento varidvel, geralmente entre 1,5 a 6,0 cm, e didmetro médio de 16 a 20 micrometros.
Comparativamente, as fibras de madeira sdo curtas, tipicamente 1-3 mm de comprimento e
geralmente ndo torcidas e sujeitas a achatamento quando deslignificadas (IOELOVICH, 2008).
Além disso, a celulose do algodao possui maior teor de cristalinidade dentre as fontes vegetais
e a largura e o comprimento das fibrilas elementares dentro das paredes celulares — que torna

alta a razdo de aspecto da fibra (razdo entre comprimento e espessura) — também sdo diferentes
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em compara¢do com os outros recursos de biomassa (HSIEH, 2007; IOELOVICH, 2008). Com
isso, o algodao constitui-se em um bloco de construgdo para a familia de aerogel de

nanocelulose (QI et al., 2019).

3.3.2.2 Amido

O amido ¢ considerado o segundo biopolimero mais abundante na natureza, atras apenas
da celulose, e atua como reserva energética das plantas (DIYANA et al., 2021). E a maior fonte
de carboidratos na alimentagdo humana, sendo quebrada em moléculas de glicose no nosso
sistema digestivo e usada pelo corpo humano como fonte de energia (OZTURK; KOKSEL,
2014). Possui baixa toxicidade, ¢ ndo alergénico e reconhecido como seguro, isto ¢, GRAS
(Generally Reconized As Safe) (ZHU, 2019). Este carboidrato ¢ a parte principal de cereais,
raizes e tubérculos, como a batata, que é amplamente utilizada em produtos alimentares e nao
alimentares, como transportadores de medicamentos, bioetanol e produtos biodegradaveis
(MOHAMMADI; MOGHADDAS, 2020)

Nas células vegetais, o amido se encontra na forma de granulos que existem
naturalmente dentro das células vegetais e apresenta diversos niveis de cristalinidade (SINGH
et al., 2003). O principal constituinte do granulo de amido ¢ a a-D glicose, que ocorre nas
formas de amilose e amilopectina (OZTURK; KOKSEL, 2014). A amilose é um polimero linear
composto por unidades de glucopiranose ligadas através de ligacdes glicosidicas a-D (1-4),
enquanto a amilopectina ¢ um polimero ramificado (Figura 5) com um dos maiores pesos
moleculares conhecidos entre os polimeros naturais.

A amilopectina € o tipo de polissacarideo quantitativamente dominante no amido e ¢
determinante para as caracteristicas dos granulos de amido (APRIYANTO; COMPART;
FETTKE, 2022; ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015; DIYANA et al., 2021). A amilose esta
presente em amidos granulares como hélices simples dispostos em uma matriz cristalina
(DUPUIS; LIU, 2019). Outros componentes minoritarios (<3%) presentes no granulo incluem

proteinas, lipidios e minerais (Al; JANE, 2015).
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Figura 5. Estrutura molecular dos principais constituintes do amido: a) amilopectina e b)
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Fonte: Adaptado de ZHAO et al. (2018).

A propor¢ao de amilopectina e amilose pode variar entre diferentes fontes, sendo
afetado pelas condig¢des climaticas e pelo tipo de solo durante o crescimento. Essa propor¢ao
determina a cristalinidade e as propriedades finais do amido, tais como retrogradacao,
gelatinizagdo, reologia em gel, solubilidade, inchago a frio, absor¢cdo de agua sorcao,
viscosidade, aderéncia e resisténcia ao cisalhamento (FALUA et al., 2022; YAZID et al.,2018).
A amilose promove uma estrutura amorfa e alta mesoporosidade, enquanto a amilopectina
promove uma estrutura local mais ordenada e com maior cristalinidade (ZHAO et al., 2018).

O amido de batata tem um poder de intumescimento e solubilidade muito maior do
que outros amidos. Isso se deve provavelmente a um maior teor de grupos fosfato na
amilopectina (SINGH ET AL 2003). Dentre os amidos comerciais, o amido de batata apresenta
a maior viscosidade e a menor temperatura de gelatinizacdo, com moderado aumento da
viscosidade apds o resfriamento. Isso indica que o amido de batata gelatiniza muito facilmente
em comparacao com outros amidos (DUPUIS; LIU, 2019).

Embora seja usado também sob a forma de pd, como excipiente farmacéutico, por
exemplo (BUILDERS; ARHEWOH, 2016), a maior parte das aplica¢cdes envolvendo o amido
esta relacionada as funcionalidades advindas do processo de gelatinizagdo e retrogradacao (Al;
JANE, 2015).

Esse processo ¢ normalmente alcangado aquecendo o amido em meio aquoso. Quando
a dgua se difunde nos granulos de amido, eles incham/expandem devido a hidratagao da fase
amorfa (ligagdes de hidrogénio mais fracas) (YAZID et al., 2018). A gelatinizacao dos granulos
de amido estd associada a perda da organizacdo estrutural (birrefringéncia) e da ordem
cristalina, com fusdo dos cristais (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015). A medida que os

granulos continuam se expandindo, ocorre a lixiviagdo da amilose da fase intergranular para a
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fase aquosa, resultando no aumento substancial das propriedades reoldgicas do sistema
(DENARDIN; SILVA, 2009). Segundo SINGH et al. (2003), as moléculas de agua formam
ligagdes de hidrogénio entre a amilose e amilopectina, expondo seus grupos hidroxil, o que
causa um aumento no inchamento e na solubilidade do granulo. Por isso, a dispersao aquosa de
amido perde sua opacidade e converte-se em uma solu¢dao viscosa e translucida, também
chamada de pasta (DUPUIS; LIU, 2019)

A maioria dos amidos apresentam temperaturas de gelatinizacao entre 55 e 80 °C,
podendo chegar até a 130 °C no caso de amidos cerosos, devido a maior cristalinidade
percentual da amilopectina (J. et al., 1999). Ademais, essa transi¢ao térmica (gelatinizacao) ¢
uma caracteristica exclusiva dos amidos e consiste em um processo irreversivel, isto €, a
secagem do amido gelatinizado resultard em granulos amorfos, diferente da estrutura inicial
(semicristalina) (AVEROUS; HALLEY, 2014; SINGH et al., 2003). Dentre os amidos
comerciais, o amido de batata apresenta a maior viscosidade ¢ a menor temperatura de
gelatinizagdo, com moderado aumento da viscosidade apos o resfriamento. Isso indica que o
amido de batata gelatiniza muito facilmente em comparacdo com outros amidos (DUPUIS;
LIU, 2019). Além disso, o amido de batata possui um poder de intumescimento e solubilidade
significativamente maior do que outros amidos, provavelmente devido ao maior teor de grupos
fosfato na amilopectina (SINGH et al., 2003).

A retrogradagao ¢ a interagao molecular que ocorre apds a gelatinizagao e resfriamento
da pasta (WANG et al., 2015). Nesse processo, ocorre a perda parcial de 4gua e a recuperagdo
de parte da estrutura cristalina devido a reassociacdo entre a amilose e amilopectina na pasta
gelatinizada para formar estruturas mais ordenadas (BUILDERS; ARHEWOH, 2016). Apos o
resfriamento, algumas pastas de amido, em uma concentragdo adequada (> 6%) podem
desenvolver géis. Ao contrario da pasta, o gel ndo apresenta fluidez. Algumas pastas de amido
(batata, por exemplo), no entanto, permanecem como pastas ou formam géis bastante fracos em
um nivel mais alto de concentra¢ao (Al; JANE, 2015).

O amido ¢ amplamente utilizado como espessante, emulsificante e aglutinante em
muitos setores alimentares e ndo alimentares, mas pesquisas buscam ampliar sua aplicagao além
dessas areas. Devido a sua biodegradabilidade, baixo custo, renovabilidade e abundancia, além
das propriedades intrinsecas de formagao de gel apresentadas acima, o amido ¢ considerado
uma matéria-prima "caminho verde" para a geragcdo de substancias porosas, como aerogéis,
bioespumas e bioplasticos, que tem despertado interesse académico (FALUA et al., 2022).

Glenn e Irving (1995) foram pioneiros na producdo de aerogéis a base de amido

produzidos a partir de amidos de trigo e milho, os quais foram denominados "espumas
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microcelulares" (DRUEL et al., 2017). Nos ultimos anos, as pesquisas se concentram em
desenvolver aplicacdes para esses aerogéis, dentre as quais se destacam isolantes térmicos
(DRUEL et al., 2017; Ql et al., 2019; SEN et al., 2022), sorventes (BAO et al., 2016; FENG et
al., 2015; LUO et al., 2019); embalagem de alimentos e materiais (AGO; FERRER; ROJAS,
2016; FRANCO et al.,2018; JOSHI et al., 2023) e entrega de compostos bioativos (MEHLING
et al.,2009; VALO et al., 2013), dentre outras.

3.3.3 Processo de producao

A sintese do aerogel parte de uma solugdo/dispersdao de particulas em um gel. Apds
formado, o gel pode ser seco através de técnicas como evaporagdo, liofilizagdo ou secagem
supercritica (MALEKI, 2016). Apesar da simplicidade do processo, uma série de reagdes
quimicas e fisicas podem ser aplicadas para se obter o gel, as quais influenciam enormemente
as propriedades do material resultante e determinam sua aplica¢dao (DU et al., 2013; YANG et
al., 2019).

O método convencional comumente aplicado para a preparagao de quase todos os tipos
de aerogéis (por exemplo, organicos, inorganicos e hibridos) ¢ uma abordagem de sintese
quimica umida chamada "sol-gel".

De maneira geral, o método “sol-gel” para preparacao de aerog€is consiste em misturar
as particulas so6lidas dos materiais precursores em um liquido, um “sol” e, subsequentemente
formando um gel — quando disperso em agua ¢ chamado hidrogel — e, por ultimo, secando o
mesmo (SOORBAGHI et al., 2019). O processo sol-gel envolve as reagdes de hidrdlise e
policondensagdo na formagdo da estrutura em rede (AEGERTER; LEVENTIS; KOEBEL,
2011). O processo de formacao do gel, pode variar dependendo do material precursor e do
objetivo do trabalho em questdo. Geralmente, a preparagdo de aerogéis baseados em
polissacarideos ¢ feita da seguinte forma: 1) um hidrogel é formado a partir de um sol aquoso
induzido por um promotor de reticulacdo quimico ou fisico, 2) o hidrogel ¢ seco por métodos
adequados. A natureza do polissacarideo define o solvente e 0 método de gelificagcao (LONG;
WENG; WANG, 2018; SOORBAGHI et al., 2019).

Ap6s o processo de gelificagdo, um dos aspectos mais desafiadores da producdo de
aerogel ¢ a extracdo do solvente liquido. Isso porque com a saida do solvente, a estrutura
mesoporosa pode ser degradada, causando encolhimento do gel seco e rachaduras no mesmo,
levando a uma menor resisténcia mecanica (ABDULLAH et al., 2022; MUHAMMAD et al.,

2021). No caso especifico de utilizagdo da técnica de sor¢do do 6leo para a estruturacdo do
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oleogel a partir de um aerogel, a técnica de secagem ¢ um fator crucial na defini¢do da estrutura
da rede polimérica, levando, consequentemente, a diferentes capacidades de absor¢ao de 6leo
no oleogel (PLAZZOTTA; CALLIGARIS; MANZOCCO, 2020). Assim, a selecdo do melhor
método de secagem ¢ fundamental para o desenvolvimento do aerogel. Na Figura 6 € possivel

visualizar um esquema geral da producao dos aeroggéis.

Figura 6. Esquema geral da producdo de aerogel.
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Fonte: Adaptado de ZHU et al. (2019).

A secagem ¢ a etapa final de produgdo do aerogel, cujo objetivo é remover a fase
liquida do gel sem danificar sua microestrutura (YANG et al., 2019). Os principais métodos de
secagem de aerogéis sdo: secagem supercritica, liofilizagdo e secagem atmosférica (ZHAO et
al., 2018).

A secagem atmosférica ¢ um método tradicional de secagem, no entanto, consome
muito tempo e raramente ¢ aplicado com sucesso para obten¢do de aerogel mesoporoso, pois
as forcas de capilaridade tendem a destruir os poros do gel, causando a compactacao da rede
polimérica (ABDULLAH et al., 2022). Por outro lado, a secagem supercritica (sc-CO) evita o
estresse capilar e fornece uma estrutura bem definida e evita o colapso dos mesoporos durante
a secagem (AEGERTER; LEVENTIS; KOEBEL, 2011; LONG; WENG; WANG, 2018).

A secagem supercritica ¢ comumente utilizada na produgdo de aerogéis de amido.
Nesse processo, a formagao de aerogel envolve trés etapas: gelatinizagdo, formagao de alcogel
e secagem (DOGENSKI et al., 2020). A troca de solventes ocorre na etapa de obten¢do do
alcogel, com o intuito de substituir a 4gua contida nos poros do hidrogel por um solvente com
maior afinidade pelo dioxido de carbono supercritico (sc-COz). O etanol ¢ o solvente mais
utilizado (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012; SOORBAGHI et al., 2019; ZHU; XIE, 2018).
A secagem supercritica consiste, basicamente, em acondicionar o gel em uma autoclave e

coloca-lo em contato com o CO; a uma pressao e temperatura acima do ponto critico da mistura
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COq/solvente (LAVOINE; BERGSTROM, 2017). No entanto, a secagem supercritica é
realizada sob alta temperatura e pressdo, consome uma grande quantidade de solvente e requer
uma quantidade significativa de tempo para a troca de solventes, aumentando assim o custo
total MUHAMMAD et al., 2021).

No procedimento de liofilizagdo, os géis sdo primeiro congelados, transformando todo
o liquido de preenchimento de poros em um so6lido. A sublimacdo do solvente ¢ entdo
conseguida a baixa pressdo, evitando a formagdo da interface vapor-liquido, evitando o
encolhimento do esqueleto do gel (ABDULLAH et al., 2022). O solvente ¢ removido ¢ a
estrutura do material ¢ mantida (ANTONINI et al., 2019). A dgua ¢ um solvente ideal na
liofilizagdo, 0 que a torna uma técnica de secagem atraente ¢ mais economica para a produgao
em larga escala de aerogéis.

No processo de congelamento do gel, ocorre a modelagem do gelo, que nada mais €
do que crescimento celular de cristais de gelo, relacionado ao desenvolvimento de uma rede
dendritica tipicamente na faixa de poucas dezenas de micrometros. A morfologia dos cristais
depende das condicdes de congelamento ou do protocolo especifico de resfriamento utilizado
(velocidade e pressdo de resfriamento, principalmente) que impacta na estrutura do aerogel
poroso final (ABDALLAH; TANNOUS; ABU-JDAYIL, 2024; ZAMAN et al., 2020). Por
exemplo, o congelamento rapido usando nitrogénio liquido ou propano liquido, tem sido usado
para produzir aerogéis. Embora o resfriamento rapido com nitrogénio e propano produza
aerogéis com estrutura superficial mais lisa e homogénea, o congelamento de sistemas aquosos
de secagem a baixas taxas de resfriamento superam os seguintes obstaculos que sao tipicos: (1)
presenca de tensdes de expansdao rapida apds cristalizagdo, que resultam em trincas; (2)
dificuldade de ampliagdo de escala e, (3) gradientes de temperatura dentro da amostra que
induzem heterogeneidades e limitam as dimensdes do material processado (ARBOLEDA et al.,
2013).

Além disso, a liofilizacdo apresenta vantagens como baixo custo em relacdo a secagem
supercritica, alta seguranca, limpeza e polui¢do limitada (LIU et al., 2021). Na Figura 7 ¢
possivel observar diferencas estruturais de aerogéis preparados pelos diferentes métodos de

secagem citados acima.
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Figura 7. Métodos de secagem para formagao de aerogéis. (a) secagem ao ar; (b) liofilizacao;
(c) secagem supercritica
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Fonte: Adaptado de ZHENG et al. (2020).

Os aerogéis obtidos principalmente por processos convencionais de liofilizagdo ou
secagem ambiente, sdo altamente porosos € mecanicamente fortes, mas geralmente apresentam
uma area superficial especifica relativamente baixa (cerca de 10 m?/g, com algumas excegdes).
Em geral, esses aerogéis, os quais sdo comumente referenciados como espumas, tipicamente
exibem macroporos da ordem de 10 a 100 um, mas ndo possuem mesoporos proeminentes
devido a compactacdo do material durante o crescimento do cristal de gelo (WU ef al., 2020).
Embora existam inimeros trabalhos que demonstrem aerogéis com a presenca apenas de
macroporos, também foi comprovado que € possivel a obtengdo de materiais mesoporosos com
alta area superficial utilizando o congelamento de biopolimeros como celulose e quitina

(BAUDRON et al., 2019).

3.4 PROPRIEDADES DE AEROGEIS E OLEOGEIS E METODOS DE AVALIACAO

Como visto anteriormente, os aerogéis sdo normalmente identificados pelas suas
propriedades de textura — isto ¢, densidade aparente, 4rea superficial especifica, volume e
tamanho de poros e morfologia interna. Ademais, eles apresentam outras propriedades que
variam com a natureza quimica do seu precursor. Na Tabela 1 ¢ apresentado um levantamento

da literatura sobre as propriedades dos aerogéis de celulose e amido.
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Tabela 1. Condigdes de processo e propriedades fisico-quimicas de alguns aerogéis de celulose e amido reportados na literatura.

Material precursor Método de preparacio Propriedades Aplicacio Autores
, Sonicagao da mistura; liofilizagdo e Porosidade: 99,4-97,2%; ~ .
Celulose de residuos de papel secagem a 120 °C para reticulagdo. Absorgio de 6leo: 95 g/g Absorg¢ao de 6leo Feng et al. (2015)
Densidade: 0,012-0,033 g/cm?;
Celulose nanofibrilada Liofilizacio por bulverizacio ) Porosidade: 98-99%; Isolamento Jiménez-Saelices et al.
a0 porp ¢ Area de superficie: 100 m?/g; térmico (2017)
Condutividade: 0,018 W/m.K
. Encapsulacdo e
Nanofibra de celulose Sol-gel, congelarpentf) do hidrogel, Diametro poro: 7,47 nm; entrega de Bhandari et al. (2017)
liofilizacao .
farmacos
Sol-gel, congelamento do hidrogel Densidade: 5,1 g/em’
Celulose microfibrilada £¢1, conscrament £ Porosidade: 99,58 %; Oleogels Zhang et al. (2021)
liofilizacao ~ .
Absorcao de 6leo: 130,1 g/g
. Sol-gel, Hidrogel-alcogel, secagem Densidade: 0,3 g/cm?; :
Amido de batata supercritica (CO2) Area superficie: 160-250 m¥g Embalagem ativa Zou e Budtova (2020)
A . 2
Amido de milho Adsorc¢ao com COz supercritico Area de superficie: 90 m’/g Cal'"read.or de De Marco et al. (2017)
vitaminas
e . Densidade: 0,46 g/cm?;
Amido de batata Gelatlnlzagao/Retrogradac;,ap/troca de Area de superficie = 72 m%/g; Er}trega de Mehling et al. (2009)
solvente/secagem supercritica (CO2) _ 3 farmacos
~Volume de poro = 0,47 cm”'g
Batata, ervilha, milho, amilose Gelatinizagdo/Retrogradagdo/troca de Area de superficie= 88-240 m*/g Isolamento Druel et al. (2017)
pura solvente/secagem supercritica (CO2) ~ Condutividade=0,021-0,023 W/m.K térmico ’
Sol-gel, Hidrogel-alcogel, secagem Densidade: 0,26 g/em’; Area de
Amido de batata geh & e &

superficie: 67 m%/g; Largura do poro Encapsulacdo e Mohammadi e Moghaddas
: 13,4 nm; Volume do poro: 0,40 cm®/g entrega (2020)
idade: 3.
Sol-gel, Hidrogel, congelamento com Densidade: 26,52 g/em’;

No. liofilizacio Porosidade: 96,1 %; Elasticidade: 0,15 Oleogel Rong et al. (2021)
> ¢ MPa a 70 % de deformacao

supercritica (CO2)

Celulose



Misturas aquosas de celulose
microcristalina e amido submetidas a
pressao, seguida de lavagem com

Celulose microcristalina e
amido de milho (70%) de

amilose solu¢cdo de NaOH e HCI e posterior
liofilizagao
Amido de milho e celulose Sol-gel, Hidrogel-alcogel, secagem
microcristalina supercritica (CO2)
Amido ceroso e nanofibrilas de Amido (3%) e celulose (3%)
lignocelulose

misturados e o hidrogel liofilizado.

Hidrogel (amido dentado (27% de
amilose), 55% de amilose e 72% de
amilose na presenca de 0, 0,50 ¢ 0,75%
em peso de quitosana) e secagem
supercritica de CO»

Amido e quitosana

Hidroxipropilmetilcelulose, _ ‘
carboximetilcelulose e outros Misturas aquosas com diferentes

polissacarideos combinagdes secas por liofilizagdo

Absorcao de 6leo: ~11 g/g;
Densidade: 0,125-0,151 g/cm?;
Porosidade: 90,1% a 91,8%

Porosidade: 89-95%
Densidade: 0,145-0,278 g/cm?

Area de superficie: 0,9-6,5 m?/g;
Densidade: 0,157-0,490 g/cm?;
Elasticidade: 3,5 MPa

Area de superficie: 73,5-219,7 m%/g;
Densidade: 0,120-0,220 g/cm?;

Encolhimento volumétrico: 33,6-63,4%

Densidade: 0,0212-0,0334 g/cm?;
Porosidade: 97,62 — 98,62%;
Absorcao de 6leo: 32,42-55,15 g/g;
Retencao de oleo: 47,98-62,34%

Absor¢ao de 6leo

Avaliacgao das
propriedades
mecanicas e

sor¢do de agua

Oleogel

Oleogel

39

Luo et al. (2019)

Dogenski et al. (2020)

Ago et al. (2016)

Alavi et al.
(2023)

Jiang et al. (2022)

Fonte: Autoria propria.
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3.4.1 Propriedades de textura de aerogéis

A densidade aparente de aerogéis ¢ calculada através da razao entre a massa da amostra
e o seu volume aparente (medido a partir das dimensdes do material). A porosidade ¢ medida a
partir da relagdo entre a densidade aparente do aerogel e a densidade tedrica dos materiais puros
(ARBOLEDA et al., 2013). Os aerogéis de celulose exibem porosidades excepcionais
(variando de 84,0 a 99,9%) e densidades notavelmente baixas (variando de 0,0005 a 0,35 g/cm?)
(LONG; WENG; WANG, 2018). A microestrutura dos aerogéis geralmente ¢ avaliada em
termos da sua area superficial especifica, volume e didmetro dos poros e morfologia interna.
Para determinar tais propriedades, as técnicas mais comumente aplicadas sdo a
adsorc¢ao/dessorcao de nitrogénio (N2) partir das isotermas de sor¢do — em conjunto com 0s
métodos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), e imagens de
microscopia eletronica (DOGENSKI ez al., 2020). Os aerogéis de celulose apresentam areas de
superficie especificas significativamente grandes (10-975 m?/g) (LONG; WENG; WANG,
2018), dependendo do tipo, da fonte e do processo de produgao, assim como aerogéis de amido
(50-274 m?*/g) (DRUEL et al., 2017).

As diferencas na microestrutura dos aerogéis em diferentes estudos podem ser
atribuidas a uma série de fatores, incluindo tipo, concentracdo, adicdo de novos componentes,
condi¢gdes de processo (ex.gelatinizacao/retrogradagdo), pressdo, temperatura e método de
secagem (ABDULLAH et al., 2022; ZHU, 2019). Por exemplo, Kenar et al. (2014) relataram
as densidades de 0,120-0,185 g/cm? e 4reas superficiais de 313-362 m?/g para os aerogéis feitos
de complexos amido-palmitato de sddio usando secagem supercritica de CO». Ubeyitogullari e
Ciftci (2016) mostraram que as densidades de 0,05-0,29 g/cm? e 4reas superficiais de 52,6-59,7
m?/g foram obtidas para aerogéis a base de amido de trigo usando secagem supercritica de CO».

Geralmente, uma menor concentra¢do do material precursor estd relacionada a uma
maior area de superficie especifica e maior porosidade. Ciftci et al. (2017) mostraram que o
aerogel de nanofibras de celulose secos por secagem supercritica e preparado com menor
concentracdo (1% em peso de concentracao de hidrogel) proporcionou a menor densidade de
0,009 g/cm?®, a maior porosidade de 99% e a maior 4area superficial especifica de 115 m?/g
quando comparados aos liofilizados. De fato, durante o congelamento em agua das solugdes
precursoras para posterior liofilizagdo, os cristais de gelo nucleam, crescem e concentram o
material em regides intersticiais entre cristais, de modo que estruturas na forma de paredes

celulares agregadas sdo formadas, o que provavelmente ¢ incrementado durante a fase de
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sublimagado. Isso leva a uma reducdo na area superficial dos aerogéis liofilizados (SEHAQUI

et al., 2010).

3.4.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos aerogéis sao importantes € impactam na sua aplicagao,
em especial no uso como absorventes. A resisténcia mecanica corresponde a durabilidade,
elasticidade e potencial de regeneracdo dos aerogéis (ABDULLAH et al., 2022). As
propriedades mecanicas dos aerogéis baseados em biopolimeros, incluindo amido e celulose,
tém sido determinadas principalmente através do teste de compressao uniaxial (DRUEL et al.,
2017; WANG et al., 2018). Nesse teste sao obtidas curvas tensdo vs deformacao. Tais curvas
sdo caracterizadas por trés regides tipicas: elastica, plastica e de densificagdo, conforme
ilustrado na Figura 8.

Na regido elastica, a deformacdo do material ¢ reversivel e a tensdo ¢ diretamente
proporcional a deformagdo e o coeficiente de proporcionalidade ¢ o Modulo de Young (E), o
qual ¢ determinado pela inclina¢do dessa regido na curva de tensdo vs deformagao. O ponto em
que a curva deixa de ser linear ¢ identificada como a tensdo de escoamento, a qual refere-se a
tensdo na qual um material comeca a deformar plasticamente. Na regido plastica a deformacao
varia fracamente com a tensao e a estrutura do material comeca a se deformar irreversivelmente
até que atinge a regido de densificagdo em que a tensdo aumenta rapidamente e o material se

adensa e colapsa quase completamente (ARBOLEDA et al., 2013; ZHANG et al., 2017).

Figura 8. Exemplo de curva tensdo vs deformacao de aerogéis.
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Apbés a compressdo, os aerogéis de biopolimeros tendem a apresentar um
comportamento mais plastico e menos fragil em comparacdo com os aerogéis inorganicos. O
modulo de compressado (E) geralmente depende da densidade de acordo com uma lei de escala
simples (E~p%) para aerogéis, onde o expoente de escala o tipicamente variam de 1 a 4,
dependendo do material e da estrutura da rede como mostrado na Figura 9 (SEHAQUI; ZHOU;
BERGLUND, 2011). Essa lei de poténcia permanece valida para os varios sistemas de acrogéis
com o~1,8 para celulose, a~4,5 para pectina, a~3,7 para quitosana, 0~2,9 para alginato e a~2,7

para aerogéis hibridos de silica-biopolimero (ZHAO et al., 2018).

Figura 9. Médulo de Young (E) em fun¢do da densidade de aerogéis e espumas de NFC.
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Fonte: Adaptado de SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND (2011).

3.4.3 Propriedades térmicas de aerogéis

As propriedades térmicas dos aerogéis sdo geralmente avaliadas em termos de
estabilidade térmica e condutividade térmica. A estabilidade térmica ¢ determinada utilizando
andlises de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e (calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

A TG ¢ a técnica analitica que mede a variagao de massa de uma amostra conforme a
temperatura ¢ aumentada de forma controlada. A amostra ¢ aquecida em uma atmosfera inerte
ou oxidante em uma termobalanga, enquanto sua massa ¢ monitorada. A Figura 10a mostra o
exemplo de um termograma para o oxalato de célcio, em que possivel identificar a temperatura
inicial (T;) e final (T) e o intervalo de decomposicdo (T¢-Ti). Na DTG sado obtidas curvas que
correspondem a derivada primeira da curva TG e nos quais os degraus sdo substituidos por
picos que delimitam d&reas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra

(IONASHIRO, 2005).
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A DSC mede a diferenca no fluxo de calor entre uma amostra ¢ uma referéncia
(geralmente um material inerte) enquanto ambos sdo submetidos a um programa de
temperatura. Quando a amostra sofre uma transicdo térmica (como fusdo, cristalizagdo,
transi¢do vitrea, reacdo quimica), a quantidade de calor necessaria para manter a amostra na
mesma temperatura muda, o que € registrado pelo DSC, conforme ilustrado na Figura 10b, que
fornece informacgdes sobre as temperaturas de inicio — onset (T,), de pico (Tp), e final (Tr) de
um evento ¢ define a energia requerida no evento, ou seja, a variacdo da entalpia (AH)

(GABBOTT, 2008; IONASHIRO, 2005).

Figura 10. a) Curva TG do oxalato de célcio com as temperaturas de inicio (Ti) e fim
(b) Tustracao esquematica das temperaturas de transi¢ao T, (temperatura inicial ou onset), Tp
(temperatura de pico) e Tr (temperatura final).
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Fonte: Adaptado de IONASHIRO (2005).

A TG ¢ mais sensivel a mudangas na massa da amostra, enquanto a DSC ¢ mais sensivel
a quantidade de calor absorvido ou liberado pela amostra. Ambas as técnicas sao
complementares e frequentemente sdo usadas juntas para obter uma compreensdo mais
completa das propriedades térmicas de um material.

A condutividade térmica ¢ geralmente medida por técnicas como fio quente ou disco
quente e analise de laser flash (ZHAO et al., 2018). Essas técnicas envolvem a medicao do
fluxo de calor através do aerogel e a determinacdo da condutividade térmica com base na
geometria e nas propriedades do material. A condutividade térmica ¢ a soma das contribui¢des
de condugdo, convecgdo e radiagdo através do sélido e do ar (LAVOINE; BERGSTROM,
2017). Recentemente, as aplicagdes potenciais dos aerogéis de celulose e amido estdo
relacionadas com a finalidade de isolamento térmico devido a sua condutividade térmica
consideravelmente baixa da celulose (< 0,026 W/m.K) (ZAMAN et al., 2020) e do amido
(~0,21 W/ m.K) (DRUEL et al., 2017).
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3.4.4 Cristalinidade e composicio quimica de aerogéis

A cristalinidade dos aerogéis desempenha um papel fundamental na determinacdo das
propriedades mecanicas e térmicas (XIAO et al., 2015) e pode ser determinada pela técnica de
difragao de raios X (DRX) (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016). Ap6s o processo de
gelatinizagdo durante a preparacdo do aerogel, a cristalinidade do amido ¢ interrompida. Como
resultado, os aerogéis de amido s3o principalmente amorfos com um pequeno grau de
cristalinidade (por exemplo, 3—7%) (UBEYITOGULLARI et al., 2018; UBEYITOGULLARI;
CIFTCI, 2016). Quanto a celulose, sua cristalinidade pode ser afetada pelos processos de
produgdo (enzimatico, quimico, térmico etc), mas em menor grau devido a sua recalcitrancia
(PARK et al., 2010). Possiveis alteragdes ou interagdes quimicas dos aerogéis sdo normalmente
determinadas pela técnica de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) a partir da

identificacdo de grupos funcionais.

3.4.5 Capacidade de absorcao de aerogéis, retencao de d6leo e dureza de oleogéis

Em se tratando de materiais porosos como os aerogéis, muito se fala sobre o processo
de sor¢do, no qual ocorre os processos de absor¢ao e adsor¢do, simultaneamente. A adsorgao €
considerada um processo de superficie, e tem escala muito menor que o processo de absorgao,
que envolve a penetracdao do sorbato no material e sua retengao nos poros através de interagdes
das moléculas com as paredes do sorvente. A sor¢ao ocorre em um mecanismo de trés fases,
consistindo de difusdo, a¢do capilar e aglomeracao em estruturas porosas e rugosas do material
(OLIVEIRA, 2017). A capacidade de absor¢do de aerogéis ¢ medida basicamente imergindo o
material no fluido de interesse e monitorando o seu peso em um determinado periodo. Quanto
maior 0 Seu peso apos esse processo, maior sera a sua capacidade de absorgao.

No caso particular da estruturagdo de O6leos por sorcdo, geralmente ¢ medida,
complementarmente, a capacidade de retengao de 6leo pelos oleogéis, que € o quanto o material
consegue reter o mesmo. Isso pode ser determinado ap6s a centrifugacao (geralmente acima de
8000 rpm por mais de 20 min) do material absorvido e remog¢ao do sobrenadante. Em seguida,
calcula-se a razio total entre o volume da amostra restante e o volume original (FLOTER et al.,
2021; QIU; ZHANG; EUN, 2024). Aerogéis de celulose estdo entre aqueles com maiores
capacidades de absorc¢do de 6leo, consideravelmente maior que os de amido, devido a sua alta

area de superficie e porosidade (ANTONINI ez al., 2019; BAO et al., 2016; FENG et al., 2015).
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A “dureza” ou “firmeza” ¢ um parametro crucial que influencia as propriedades
mecanicas e funcionais de um material e ¢ frequentemente utilizada para avaliar a maturacao
de frutas e dureza de géis (SZCZESNIAK, 1973). Essa propriedade ¢ determinada por meio de
testes de compressdo ou penetracdo e ¢ definida como a forca necessaria para comprimir o
material at¢é uma certa deformagdo. A variagdo na densidade e qualquer defeito ou nao-
homogeneidade da matriz, como bolsas de ar ou ingredientes adicionados, podem alterar a forga
de compactacao (RODRIGUES, 2014).

Plazzotta, Calligaris ¢ Manzocco (2019) produziram oleogéis a partir de moldes de
aerogéis comparando diferentes tipos de secagem. Foi demonstrado que aerogéis secos com
scCO» produziram oleogéis de k-carragenina duros (firmeza de 61 N) e encolhidos, que
apresentaram 80% de teor de 6leo e auséncia de liberagdo do mesmo. Os aerogéis liofilizados,
por sua vez, permitiram a obtengdo de oleogéis moles (2 N), com 97% de 6leo, mas com alta
liberacao de 6leo (49%). No mesmo trabalho, os autores ainda analisaram o efeito da adi¢do de
homogenato de alface na fase aquosa do hidrogel, o qual atuou como agente de enchimento
inativo da rede para evitar o empacotamento de cadeias poliméricas durante a secagem com
scCO2. A introducio de homogenato de alface no sistema possibilitou a redu¢ao na contragdo
e firmeza (10 N) dos oleogéis, que apresentaram 94% de teor de 6leo e 5% de liberagdo de 6leo.
Com isso, foi possivel demonstrar que as propriedades fisicas dos oleogéis podem variar de
acordo com a técnica de secagem e adi¢dao de outros componentes na microestrutura porosa das
matrizes secas. Ademais, concluiu-se que estrutura de aerogel mais macia libera o 6leo mais

facilmente, em contrapartida o aerogel mais firme restringe a liberagcao do material impregnado.

3.5 AEROGEIS DE CELULOSE E AMIDO PARA FORMAR OLEOGEIS

Patel et al. (2013) propuseram pela primeira vez a abordagem indireta de producao de
oleogel utilizando espuma de hidroxipropil metilcelulose (HPMC). A espuma de HPMC
liofilizada com estrutura altamente porosa exibiu uma taxa de absor¢ao de 6leo proxima a 100
vezes o seu peso de oleo liquido e o material absorvido de 6leo foi posteriormente cisalhado
para formar um oleogel contendo 98% em peso de 6leo liquido. Apesar de recente, esse método
tem se mostrado promissor, ecologicamente correto e seguro, visto que a sua preparacao
envolve a formacao de uma dispersao/solucdo em agua, secagem e cisalhamento sem altas
temperaturas, aditivos, produtos quimicos agressivos ou agentes de reticulacdo (XU et al.,
2022). Até hoje, os estudos sobre oleogel a partir de biopolimeros estdo, em parte, concentrados

nos derivados de celulose: carboximetilcelulose (CMC), etilcelulose (EC) ou hidroxi
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propilmetilcelulose (HPMC) (GRAVELLE; BARBUT; MARANGONI, 2012; JIANG et al.,
2022; NAELI et al., 2020).

A fabricagdo bem-sucedida de oleogel via molde de aerogel foi relatada por Manzocco
e colaboradores. Eles prepararam aerogel de B-carragenina usando secagem supercritica e
obtivem oleogéis a partir da absorcdo de 6leo nos moldes de aerogel, com capacidade absortiva
de mais de 80%, sem comprometer a integridade estrutural do material. Os resultados
demonstraram que o teor e a retencao de 6leo pelo oleogel dependiam da organizacao estrutural
do aerogel, descrita pelo numero de poros, tamanho e comprimento (MANZOCCO et al.,2017).

Luo et al. (2019) produziram aerogéis de celulose microcristalina e amido de milho
tratados com solugdo de uréia, secos por liofilizacdo, e constataram que embora o amido tenha
tido pouco efeito sobre a estabilidade térmica dos aerogéis, ele teve grande influéncia sobre a
capacidade de absor¢do e nas propriedades viscoelasticas dos aerogéis.

No trabalho de Alavi ef al. (2023) avaliou-se a influéncia do tipo de amido e da adicao
de quitosana em aerogéis para produgdo de oleogéis e constatou-se a melhor capacidade de
estruturacao do 6leo pelos aerogéis obtidos de amostras de amido com maior teor de amilose e
das amostras de aerogel suplementadas com quitosana em comparagdo com aquelas preparadas
a partir de amido dentado (menos amilose) e aquelas sem adigdo de quitosana. Ademais, o
composito amido/quitosana apresentou maiores indices de consisténcia, atribuido ao aumento
da macroporosidade, e capacidade de estruturagao do 6leo superior aos aerogéis de amido puro.

Wang et al. (2023) comparou diferentes metodologias para produzir oleogels de éteres
de celulose: a abordagem do molde de emulsdo e a abordagem do molde de espuma foram
investigadas para preparar oleogéis com hidroxipropilmetilcelulose e metilcelulose como
agente gelificante em trés diferentes concentracdes de dleo. Em resumo, eles mostraram que o
a estrutura do oleogel foi mais afetada pelo método de obtengdo do oleogel e o teor de 6leo do
que pelo tipo de celulose. Shan et al. (2024) produziram aerogéis compositos de
carboximetilcelulose de sodio e isolado proteico de soja como moldes de oleogéis com
excelente capacidade de absorcao de dleo (53,8 g/g aerogel), capacidade de retencao de oleo
(77,8%) e estabilidade térmica.

Diante do exposto acima, pode-se verificar que, de fato, as pesquisas envolvendo
oleogéis de polissacarideos estdo em grande parte concentrados nos derivados de celulose.
Tendo isso em vista, esse trabalho visa avaliar as propriedades do aerogéis puros e compdsitos
preparados a partir de celulose microfibrilada (MFC) de algoddo e amido, bem como os

oleogéis produzidos indiretamente por eles através da absor¢ao de 6leo.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIAL

O algodao hidrofilico comercial foi obtido da marca Farol (Minas Gerais, Brasil). O
amido de batata (referéncia do produto: S2004) foi adquirido da Sigma Aldrich (Bangalore,
india). O 6leo de soja foi comprado no mercado local. Agua destilada foi utilizada para o
preparo dos hidrocoloides. Os demais reagentes utilizados nos experimentos foram de grau

analitico.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Preparacio dos aerogéis e oleogéis
4.2.1.1 Produgao da celulose microfibrilada (MFC)

A obtengdo da celulose microfibrilada (MFC) a partir de algoddo foi realizada por
método mecanico. Dessa forma, foi produzida uma suspensdo aquosa de celulose com a
concentragdo de ~ 0,25% em massa. Segundo o trabalho de Cheng et al. (2017), essa
concentragdo de celulose de algoddo proporciona boa capacidade absortiva do aerogel para
diferentes solventes. Outros autores também ja mostraram que concentragdes mais baixas de
celulose sdo preferiveis para produgdo de aerogéis, pois concentracdes mais altas formam redes
mais compactas e menos porosas (FENG et al., 2015; IMENEZ-SAELICES et al., 2017).

Inicialmente o algodao foi cortado em pedacos quadriculados de cerca de 1 cm com o
auxilio de uma tesoura para facilitar a quebra das fibras na etapa seguinte, na qual o algodao,
adicionado de &gua, foi cisalhado no liquidificador com filtro acoplado (BRITANIA,
BLQ1280, 1150W). Feito isso, foi-se adicionando o algoddo cortado aos poucos no
liquidificador e a mistura foi entdo cisalhada até que ndo houvesse mais partes maiores do
algoddo, nem aglomerados de celulose. Cabe destacar que a quebrar no liquidificador foi
auxiliada pelo filtro acoplado a0 mesmo, o qual facilitou a separagdo das fibras. Por fim, a
mistura parcialmente quebrada, foi reduzida a fibras menores com a utilizacdo do dispersor de
alto cisalhamento (Ultra-Turrax, IKA, T25 D S32), em 10 ciclos de 5 min na velocidade de
18.000 rpm (Figura 11).



48

Figura 11 - Esquema do processo mecanico de producdo de celulose microfibrilada.

Algodao +

® — &« —
e

e Di Celulose microfibrilada (MFC)
Liquidificador ispersor (0.25 %)

Fonte: Elaborado pela autora em BioRender.com.

Durante a ultima etapa do cisalhamento, utilizando o dispersor de bancada, observou-se
a aglomeracgdo de algumas fibras, as quais se entrelacaram, dificultando a desintegracdo das
nanoestruturas de celulose. Isso se deve as caracteristicas da propria fibra de algoddo, a qual
apresenta aspecto contorcido e convolucional, além de possuir alta razao de aspecto. Além
disso, verificou-se que o proprio funcionamento do dispersor colabora para o entrelagamento
das fibras, caso sejam suficientemente longas, de modo que as fibras sdo “puxadas” pelo rotor
e a velocidade circunferencial elevada forma um redemoinho, o qual causa esse enlace das
fibras. Ademais, verificou-se que, com o aumento da energia cinética da suspensao durante o
cisalhamento, o eixo de rotacdo do equipamento se sobreaquece, por isso foi necessario fazer
pausas durante o processo e/ou resfriar o recipiente. Ademais, cabe salientar que o dispersor
apresenta boa capacidade de ruptura da maior parte das fibras em suspensao, embora seja um
tanto contraproducente pelo fato de agregar uma parte das fibras e entrelaca-las. No entanto,
esse obstaculo pode ser superado, intercalando o liquidificador (com o filtro acoplado) e o
dispersor, pois assim as fibras vao se partindo em fibras cada vez menores e entrelagando menos
umas nas outras.

Ao término do cisalhamento no dispersor, notou-se uma diminui¢do consideravel do
comprimento das fibras de algoddo. As fibras milimétricas que predominavam antes da
desfibrilagdo mecanica deram origem a fibras com escala micrométrica. Ao término do
processo, a suspensdao de celulose se mostrou relativamente homogénea (Figura 12a).
Observou-se que as microfibras decantaram ap6s um periodo de cerca de 24h, notando-se ainda
uma ligeira turvagdo da fase liquida, evidenciando a producdo de nanoestruturas de celulose

(Figura 12b).



49

Figura 12 — a) suspensdo de celulose apos desfibrilagdo com dispersor e (b) no dia seguinte a

desfibrilacao.
a) ! b)
re— |

4.2.1.2 Producdo dos aerogéis

A primeira etapa da produgao do aerogel foi a gelatinizacdo do amido: amido de batata
soluvel foi dispersado manualmente em dgua destilada com uma espatula na proporcao de 4%.
A solucdo aquosa de amido foi obtida por aquecimento a 70 °C com agitagdo constante em
banho maria por 30 min, conforme metodologia adaptada de Teles et al. (2021). A solugao de
amido foi entdo resfriada a temperatura ambiente. Em seguida, a mesma foi misturada com a
dispersdo de celulose (produzida conforme descrito no item anterior) em proporgdes pré-
estabelecidas, congelado e, por fim, liofilizado, resultando em um material com estrutura porosa
tridimensional. Cerca de 30 a 35 g das dispersdes foram caracterizadas apos a sua preparacao
quanto ao teor de so6lidos, determinado gravimetricamente a partir da secagem em estufa de
convecg¢ado (Marconi, MA 035) por 24h a 105 °C.

Além do aerogel de amido (S100C0) e celulose (SOC100) puros, foram preparados os
compositos: S20C80, S50C50 e S80C20, contendo 20%, 50% e 80% de amido,
respectivamente. Para formar esses compositos, os dois polimeros foram misturados naquelas
propor¢des com o auxilio do dispersor na velocidade de 10.000 rpm por 1 minuto. A mesma
etapa de homogeneizagao foi feita para os hidrogéis de amido e celulose puros. Em seguida, os
hidrogéis formados foram adicionados em placas de Petri e tubos Falcon para moldagem na
forma de monolitos, e congelados em freezer -18 °C por 24 horas e por mais quatro horas no
freezer a -80 °C. Por fim, o material foi seco em liofilizador (LIOTOP, K120) por 96h a uma
pressao <300 uHg.
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4.2.1.3 Producao dos oleogéis

Os oleogéis foram obtidos pela via indireta a partir da sorcao de 6leo de soja pelos
mondlitos de aerogéis. Inicialmente, foi feito um teste da cinética de absor¢do para verificar a
o tempo de saturacao dos aerogéis. Dessa forma, os monolitos de aerogéis com massa registrada
em balanga de precisdo foram expostos a uma quantidade de o6leo de soja. O aerogel foi
removido do 6leo em determinados intervalos de tempo para verificacdo da sua massa. Durante
essa remocao, foi aguardado um tempo de 30 segundos no qual o aerogel ficou suspenso sobre
0 Oleo para escorrer. Decorrido esse tempo, o aerogel foi pesado e sua massa registrada. Em
geral, dentro de 5 minutos de imersdo, o processo de absor¢do atingiu o equilibrio para formar

os oleogéis, sendo mais rapido para os aerogéis mais porosos.
4.2.2 Caracteriza¢des dos materiais

4.2.2.1 Densidade, porosidade e encolhimento volumétrico

A densidade aparente (p,) dos monolitos de aerogel foi determinada medindo a massa
(m) e o volume (V) dos mesmos. O volume foi calculado a partir das dimensdes do material.
Cada amostra foi medida trés vezes, sendo tomado o valor médio. A densidade aparente foi

calculada pela Equacao (1):
Pa=+ ()
A porosidade foi calculada a partir de p. € p» de acordo com a Equacdo (2):
Porosidade (%) = (1 - Z—b) x 100 )

Onde, p, ¢ a densidade do aerogel e p;, ¢ a densidade dos biopolimeros, no caso uma média
entre a densidade da celulose e do amido de batata. A densidade p;, foi calculada de acordo com
a seguinte formula, também utilizada por Paulauskiene, Uebe e Ziogas (2021):

1

Pp = Weelulose . Wamido 3)
Pcelulose Pamido

Onde Weeniose € a fracdo massica da celulose € wamido € a fragdo massica do amido no aerogel,

Peelulose € @ densidade da celulose € pamido € a densidade do amido. De acordo com a literatura, a
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densidade da celulose da fibra de algoddo é 1,50 g.cm™ (CHENG et al., 2017) e a densidade do
amido de batata ¢ igual a 1,45 g.cm™ (PAULAUSKIENE et al., 2022).

O encolhimento volumétrico (EV) dos aerogéis foi medido pela variagao do volume das
amostras antes e apos liofilizagdo. O diametro e a altura das dispersdes aquosas foram medidos
antes da secagem, bem como os dos aerogéis apos a secagem, € 0s respectivos volumes, Vg e
V, foram calculados. Cada amostra foi medida trés vezes e o valor médio foi tomado. O calculo

foi feito de acordo com a Equagao (4):

EV =YV « 100% 4)
Va

4.2.2.2 Area superficial especifica

A érea superficial dos aerogéis foram determinadas por isotermas de adsor¢ao/dessorcao
de N> usando o equipamento Autosorb iQ Station 2 da Quantachrome Instruments. Os aerogéis
foram preparados e moldados em formatos adequados para a andlise, de modo que coubessem
no tubo de vidro de 9 mm. Depois, as amostras de cerca de 0,003 - 0,05 g foram acondicionados
no tubo de vidro e submetidos a desgaseificagdo a 120 °C por 24 h antes da analise. As curvas
de sor¢ao foram obtidas pelo equipamento e os valores de area superficial especifica foram

determinados pelo software Autosorb®, pelo método de BET (SING et al., 1985).

4.2.2.3 Morfologia interna

A morfologia da celulose microfibrilada (MFC) foi analisada por Microscopia
Eletronica de Transmissdao (MET). A dispersdao aquosa de celulose foi diluida, sonicada,
sedimentada. Inicialmente o material foi sonicado em banho ultrassonico da marca Unique,
modelo USC 2800, durante 10 minutos. Em seguida, cerca de 1 mL da amostra foi diluida em
25-50 mL de 4gua destilada, e novamente sonicada por 10 minutos. Por fim, a amostra
sedimentou por 10 min. Uma gota da dispersao aquosa foi depositada em uma grade de cobre
de 400 mesh recobertas com filmes finos de parlddio e carbono, e armazenadas em dessecador
por 24 horas para secar. As imagens de MET foram obtidas com microscdopio de transmissao
da marca ZEISS, modelo SIGMA HV, com 30 kV.

A morfologia da superficie dos aerogéis foi analisada no Microscopio Eletronico de

Varredura (MEV) da marca ZEISS, modelo SIGMA HV, com 5kV. Para isso, as amostras
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foram preparadas fraturando-as com o auxilio de uma espatula. Antes das analises, os
fragmentos dos aerogéis foram fixados em stubs, com fita de carbono, e a sua superficie foi
metalizada com ouro via sputtering em metalizador da marca Quorum Techonolgies, modelo

QTI150T-ES. As camadas de ouro depositadas tinham uma espessura de 12 a 15 nanometros.
4.2.2.4 Cristalinidade

A estrutura cristalina do aerogel foi identificada por difragdo de raios X (Bruker, D8
FOCUS). Radiagao dispersa foi detectada na faixa de 260, de 4° a 40°, com uma velocidade de
varredura de 2°/min e incremento de 0,02°. O indice de cristalinidade foi calculado utilizando
o método empirico proposto por Segal et al. (1959) com base na equagao (5):

— 1002 - Iam

IC x 100

Iooz
Onde Ioo2 € a intensidade maxima de difracdo da rede (002) e I.m ¢ a intensidade do

halo amorfo em 20 = 18 °C (SEGAL et al. 1959).
4.2.2 .5 Infravermelho com transformada de Fourier

Os aerogéis puros e compdsitos foram analisados por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu, Affinity-1). As amostras foram previamente
secas em estufa (60 °C, 24 h), em seguida cada amostra foi misturada com KBr (~200 mg) e
prensadas no formato de pastilhas. Os espectros no infravermelho dos aerogéis foram

1

registrados na faixa de namero de onda de 400-4000 cm ™' com resolugdo de 4 cm™! e 32

varreduras a temperatura ambiente.
4.2.2.6 Propriedades térmicas

Os aerogéis foram analisados por termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) de forma simultanea (SDT Q600, TA Instruments, Estados Unidos), usando
panelas de alumina e uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™! de 25 °C a 600 °C sob atmosfera

de nitrogénio (100 mL-min™).

4.2.2.7 Propriedades mecanicas
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Amostras de aerogel e oleogel foram testadas em uma maquina universal de ensaios
(Arotec, WDW-20E) com célula de carga de 500 kg e sonda cilindrica de 160 mm a uma taxa
de 1 mm/min. Os corpos de prova cilindricos foram preparados de acordo com a norma ASTM
1621-16 (diametro 20-25 mm e altura 10-15 mm). Os aerogéis foram comprimidos até que a
deformacao atingisse 60%. Os ensaios foram realizados em condig¢des ambientes (23 °C) e 60
- 70% de umidade relativa.

Os dados foram registrados e apresentados como curvas padrao tensao-deformagao, a
partir das quais foram calculados o médulo de elasticidade, a resisténcia ao escoamento e a
resisténcia a compressao. A firmeza foi determinada como sendo a forca maxima necessaria
para 30% de deformacgdo nos corpos de prova (ABDOLLAHI; GOLI; SOLTANIZADEH,
2019).

4.2.2.8 Capacidade de absor¢ao e retengao de dleo

A capacidade de absorc¢do do dleo ¢ quantificada como a razio entre a massa de 6leo
absorvido e a massa do aerogel. Os aerogéis foram pesados com precisdo e imersos em 6leo de
soja por 5 minutos, dura¢do determinada em testes preliminares para atingir o equilibrio. Apos
a imersdo, as amostras foram recuperadas e deixadas escorrer naturalmente por 30 segundos
para remover o excesso de Oleo superficial. Posteriormente, os oleogéis resultantes foram

prontamente repesados. A capacidade de absor¢do de 6leo dos aerogéis foi medida pela equacao

(6):

(M—My)

Capacidade de absorcao (g/g) = e (6)

A capacidade de retengdo de oleo foi medida usando a abordagem relatada por
Manzocco et al (2017) com pequenas modificagdes. A amostra de aerogel absorvido de 6leo
foi pesada e, em seguida, centrifugada a 9.000 rpm por 20 min em um tubo centrifugo de 15
mL, que continha um pedago de papel absorvente. A capacidade de retencdo de dleo foi

calculada pela equacao (7):
Capacidade de retencao de 6leo (%) = % x 100 (7
1

onde my e m; representam o peso do 6leo liquido no aerogel apds e antes da centrifugacao,

respectivamente.
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4.2.3 Analise estatistica

O software utilizado para as analises estatisticas foi o Past (versdo 4.10). Os dados foram
apresentados como média = desvio padrdo e as analises foram realizadas pelo menos em
triplicata. Para fins de comparagdo entre as formulacdes dos aerogéis e¢ dos oleogéis com
diferentes estruturantes e suas misturas, foi realizada andlise de variancia (ANOVA) e foi

aplicado o teste de Tukey com p < 0,05, para comparacio das médias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PROPRIEDADES DE TEXTURA DOS AEROGEIS

Aerogéis de celulose e amido foram obtidos puros (SOC100 e S100CO0, respectivamente)
e compositos (S20C80, SS0C50, S80C20), apresentando aparéncia relativamente homogénea e
bom manuseio. As propriedades texturais — densidade aparente, porosidade, area superficial
especifica e encolhimento volumétrico — dos aerogéis puros € compositos podem ser observados

na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades texturais dos aerogéis puros e compositos de celulose € amido.

Amostra S()Tlf(;’(f (‘f,fo) po (g/em’) P (%) EV (%) Szlllﬁfg]
S0C100 0,25 0,0029 + 0,0001* 99,8 +02*  30,5+0,5 52,4
S20C80 1,00 0,0134 +0,0004> 99,1 +03> 312+1,5 -
S50C50 2,13 0,0300 + 0,0007° 98,0+ 0,5 33,1 +1,5° 26,6
S80C20 3,25 0,0468 + 0,0005¢ 96,8+ 0,2¢  33,7+04° -
S100C0 4,00 0,0558 £ 0,0024°  96,2+02° 33,0+ 1,9° 6,9

po = densidade aparente; P = porosidade; EV = encolhimento volumétrico; Sa = area superficial especifica. Letras
diferentes na mesma coluna para cada amostra sdo significativamente diferentes (p < 0,05).

A densidade aparente dos aerogéis variou entre 0,0029 e 0,0558 g/cm’ e a porosidade
entre 96,2 € 99,8%. Como esperado, um menor teor de sélidos na dispersao aquosa usada para
produzir os aerogéis resultou em uma estrutura menos densa e mais porosa. Essa relacdo inversa
entre teor de solidos e porosidade pode ser explicada pelo aumento das ligagdes com aumento
do teor de solidos entre amido e celulose em um mesmo volume. Utilizando celulose
microcristalina e amido de milho, Luo et al. (2019) obteve aerogéis puros e compdsitos por

3

liofilizagdo com densidades na faixa de 0,125 e 0,151 g/cm” e porosidade de 90,2% para

celulose pura. Aerogéis compositos de nanocelulose e proteina de soja liofilizados

3 e porosidades entre 92 e 92,7%

apresentaram densidades entre 0,111 e 0,115 g/cm
(ARBOLEDA et al., 2013).

Na producao de aerogéis também ¢ comum observar uma diminui¢do no volume em
comparagado a solucdo precursora. Isso se deve a varios fatores, como o processo de secagem,
a composicdo e o grau de gelificagdo do hidrogel. Assim, a retragdo volumétrica pode ser
utilizada como um indicativo macroscépico da estabilidade da matriz polimérica durante a

producao de aerogel (MEHLING et al., 2009). A retracao volumétrica de todos os aerogéis foi

relativamente proxima, variando de 30,5% a 33,0%. Além disso, ¢ possivel verificar nos
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aerogéis com maiores teores de celulose uma menor redugdo volumétrica, o que pode ser
explicado pela maior distancia entre as fibras na matriz aquosa, levando a formacao de redes
interligadas mais abertas.

Além disso, a area superficial especifica de alguns aerogéis foi determinada por
adsorc¢ao de N e aplicando-se a equagdo de Brunauer - Emmett - Teller (BET). Os resultados
da area superficial especifica do BET estao incluidos na Tabela 2. Os valores de area superficial
especifica dos aerogéis puros e compositos de celulose e amido variaram entre 6,9 (amido puro)
e 52,4 m*/g (celulose pura), condizentes com aqueles reportados na literatura para aerogéis
secos por liofilizacdo (14 - 42 m*/g) (SEHAQUI et al., 2010). Em outro trabalho, os aerogéis
de celulose apresentaram uma area superficial especifica de 66 m*/g (PAAKKO et al., 2008).
Baudron et al. (2019) encontrou valores de area superficial especifica para aerogéis de amido
que ndo passaram de 7,7 m?/g, correspondente a concentracio de 5% de amido. Observa-se,
com isso, que a area de superficie especifica dos aerogéis sdo inversamente proporcionais ao
teor de solidos. De fato, o aumento da concentracdo da solugdo precursora resulta em um
aumento da densidade com estrutura menos porosa e, portanto, com menor area superficial.
Essa relacio inversa ja foi demonstrada em outros trabalhos (CIFTCI et al., 2017; PAAKKO et
al., 2008; SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND, 2011).

5.2 MORFOLOGIA INTERNA DOS AEROGEIS

Para avaliar a celulose microfibrilada (MFC) obtidas pela desfibrilagdo mecanica, foram
obtidas imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), as quais sdo apresentadas
na Figura 13. Observa-se que o processo mecanico de desfibrilagdo foi efetivo, resultando na
fibrilagdo da parede celular das fibras de algodao, obtendo-se nanoestruturas com didmetros a
partir de 12 nm. A largura das fibras diminuiu de dezenas de micrdmetros para nanémetros. Em
trabalhos recentes, pesquisadores isolaram nanofibras de celulose a partir de algodao, por meio
de processo mecanico de blending, permitindo a obtencao de nanofibras com largura média de
15 nm e alguns micrémetros de comprimento (CHEN et al., 2014; UETANI; YANO, 2011).

Por outro lado, fibras mais espessas (cerca de 2 um) também sao observadas na Figura
13. Isso mostra que, de fato, o processamento mecanico produz fibras com baixa
homogeneidade, o que ¢ uma das problematicas envolvendo esse tipo de processo. Também ¢
possivel observar que as fibras apresentam alta razao de aspecto, o que facilita a formacgao de

redes e o emaranhamento das mesmas. Isso ilustra uma das principais dificuldades na producao
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de nanoestruturas pelo método mecanico, pois com a homogeneizacdo € o movimento
rotacional dos equipamentos (liquidificador e dispersor), especialmente o dispersor, o

entrelacamento ¢ favorecido.

Figura 13 - Imagens obtidas da microscopia eletronica de transmissao da suspensao de
celulose mlcroﬁbrllada obtida por c1sa1hamento

A microestrutura dos aerogéis ¢ influenciada ndo sé pelo gel precursor, mas também ¢é
afetada pela formagao de cristais de gelo durante o congelamento e pela secagem (ABDULLAH
et al., 2022). Os cristais de gelo comprimem a rede de gel e, quando sublimados, deixam
espacos de ar que constituem os poros do material. A morfologia dos aerogéis de celulose
obtidos foi estudada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e um conjunto
representativo de imagens de MEV dos aerogéis ¢ mostrado na Figura 14.

O aerogel de celulose pura (Figura 14a) tem a forma de redes tridimensionais formadas
ao mesmo tempo por estruturas no formato de placas e semelhantes a redes, o que ¢ justificado
pela acdo de forcas capilares e ligacdes de hidrogénio entre grupos hidroxila durante o
congelamento e a liofilizacdo. Ademais, a estrutura em forma de rede ¢ influenciada pela
concentracgdo de celulose no aerogel. De fato, Chen et al. (2011) mostraram que hidrogéis com
concentragdes de celulose menores que 0,2% resultam em aerogéis de estrutura tridimensional,
que lembram teias de aranha, enquanto que nas concentragcdes acima de 0,5% os aerogéis
exibem estruturas bidimensionais lamelares. As nanofibras de celulose sdo flexiveis e se
entrelacam umas as outras, criando redes mesmo em baixas concentragdes (JIMENEZ-
SAELICES et al., 2017). Além disso, a Figura 14b mostra que o aerogel de celulose possui uma
estrutura macroporosa, composta também por micro/mesoporos internos, os quais sao formados

por microfibras com didmetros variados. Ademais, essa estrutura em forma de rede torna a
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estrutura do aerogel de celulose mais porosa e menos densa, visto que a estrutura tridimensional
composta pelas microfibras de celulose interligadas libera mais espagos a serem preenchidos

por ar.

Figura 14 - Micrografias eletronicas de varredura dos aerogéis SOC100 (a,b) S50C50 (c,d)

Nos aerogéis com concentracdes iguais de amido e celulose (Figura. 14c), observam-
se estruturas conglutinadas com fibrilas embutidas na matriz do amido, como demonstrado por
Yildirim et al. (2014) e isso possivelmente permitiu que as fibras de celulose fossem revestidas
e protegidas das forgas capilares durante o congelamento e secagem. Por outro lado, nos
aerogéis de amido puro (Figura 14d), ha estruturas mais compactas e densas, em formato de
folhas ou placas.

As estruturas semelhantes a folhas sdo geralmente atribuidas ao crescimento lento de

cristais de 4gua que comprimem a rede de gel em agregados planares (BAUDRON et al., 2019).
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De acordo com Chen et al. (2014), a microestrutura dos aerogéis esta relacionada com a
viscosidade do gel, de modo que géis menos viscosos possuem menor resisténcia a formagao
de cristais de gelo, permitindo a formacdo de camadas de gelo lamelar. Ademais, as
microestruturas de aerogéis de amido secas por liofilizacao, diferem daquelas preparadas por
secagem supercritica com CO,, as quais geralmente apresentam estruturas fibrilares
(MEHLING et al., 2009; UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016).

Observa-se ainda, nas Figuras 14d e f, algumas rachaduras visiveis nos aerogéis
contendo amido, provavelmente formadas para aliviar a tensdo induzida pelo encolhimento
durante a liofilizacdo (KENAR et al., 2014). Essas fissuras, verificadas nas estruturas
semelhantes a placas de amido, com larguras de alguns nanometros, podem ser a0 mesmo tempo
fonte de mesoporos (isto €, poros com diametros entre 2-50 nm) e de fragilidade estrutural
nesses aerogéis. Ademais, o formato semelhante a placas do aerogel de amido reduz a sua
porosidade e aumenta sua densidade uma vez que a disposi¢do das placas facilita uma maior
compacta¢ao do material durante o processo de secagem, o que reduz os espacos vazios no
aerogel.

A morfologia dos aerogéis pode ter grande influéncia nas propriedades macrofisicas
do material. Uma estrutura mais densa e microporosa pode resultar em melhores propriedades
compressivas, principalmente devido a forte ligagdo intermolecular (WANG; CHEN;
NAGUIB, 2021). Além disso, materiais com alta porosidade sdo geralmente mais desejaveis
para a imobilizacdo efetiva de substincias ativas, 6leos e farmacos, o que pode ser util em uma
variedade de aplicacdes envolvendo absorc¢ao de dleo, liberagao controlada e nutricdo (CHEN;
ZHANG, 2020; L1, J. et al., 2022). Assim, o arranjo estrutural capaz de aprisionar e reter 6leo
depende do equilibrio entre densidade e porosidade, de modo que o aerogel deve ser poroso de
tal forma que possa absorver uma grande quantidade de 6leo e suficientemente denso e coeso

para reté-lo.

5.3 CRISTALINIDADE DOS AEROGEIS

Os padrdes de difracao de raios X (DRX) dos aerogéis sdo apresentados na Figura 15
e ¢ possivel observar algumas diferengas entre os aerogéis com respeito a cristalinidade. Como
esperado, o material celulosico puro apresenta picos de difragdo referentes a presenca de uma
estrutura cristalina a 20 = 22,9° devido ao plano cristalino (200), e os picos de sobreposicao -
110 e 110 (14,8° e 16,7°, respectivamente), caracteristicos do polimorfo de celulose I

(NINDIYASARI et al., 2015).
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Os valores do IC (Indice de Cristalinidade), calculados de acordo com o método de
Segal, foram 53,8%, 25,7%, 6,2%, 0% e 0% para a amostra SOC100, S20C80, S50C50, S80C20
e S100CO respectivamente. Esses dados permitem fazer uma rapida comparagdo entre os
aerogéis e mostram que a cristalinidade dos mesmos diminui com a adi¢ao de amido, o qual ¢
amorfo nos aerogéis, devido a ruptura dos granulos durante o processo de gelatinizacao
(WANG et al., 2015).

A cristalinidade dos materiais em geral, e dos aerogéis em particular, pode influenciar
suas demais propriedades, como resisténcia mecanica e térmica. Aerogéis de amido, possuindo
menor cristalinidade, tendem a ser menos resistentes mecanicamente, pois possuem uma
estrutura desordenada e com maiores pontos de fraqueza onde a tensdo pode se concentrar,
levando a ruptura do material sob pressdo. J4 os aerogéis de celulose, por possuirem regides
cristalinas, as quais funcionam como pontos de ancoragem, possuem um esqueleto estrutural
robusto que pode suportar cargas maiores sem se romper. Com relagdo a resisténcia térmica,
regides cristalinas, de modo geral, sio menos propensas a degradagao térmica, pois as ligagdes

intermoleculares sd@o mais fortes e requerem mais energia para serem quebradas.

Figura 15 - Padrdes de difragdo de raios X (DRX) obtidos para os aerogéis puros e
compdsitos.
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5.4 INTERACAO QUIMICA ENTRE OS BIOPOLPOLIMEROS

Forcas fisicas como forcas de van der Waals, ligagdes de hidrogénio e
emaranhamentos entre polissacarideos sdo fatores essenciais para estruturar o 6leo (JIANG et
al., 2021). A interacdo dos polissacarideos foi explorada por FTIR, e Figura 16 mostra os

espectros de FTIR obtidos para os aerogéis puros e compositos de celulose e amido. Apesar de
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pequenas diferencas entre eles, os espectros de FTIR dos aerogéis foram bastante semelhantes
para todas as amostras de aerogel, mostrando variagdes sutis na regido do fingerprint (1.640-
700 cm™), o que indica boa miscibilidade e apenas uma interac3o fisica entre os biopolimeros.

Bandas caracteristicas foram detectadas a 3400 cm-1 e 2900 cm™', e foram atribuidas
a vibragodes de estiramento O—H e C—H, respectivamente. Um pico de 1732 cm-1 foi observado
no espectro da celulose pura, o que ¢ atribuido ao estiramento C=0, no grupo éster. A banda
em 1640 cm™ foi relacionada com as vibragdes de flexdo da 4gua adsorvida (ABIDI;
CABRALES; HAIGLER, 2014). A banda em 1429 cm™ ¢ atribuida a vibracio de deformagio
de CH2 que ¢ um tipo da "banda de cristalinidade" da celulose (NORDIN et al., 2018). O pico
acentuado em 1371 cm™ reflete deformacdes assimétricas C—H. A banda a 1159 cm’
corresponde ao estiramento C-O-C da ligacdo [-1,4-glicosidica (ABIDI; CABRALES;
HAIGLER, 2014). Uma banda afiada e forte a 1059 cm™! foi atribuida ao estiramento C—O na
celulose, hemicelulose e lignina ou estiramento C—O—C na celulose e hemicelulose (LI et al.,
2013). A vibragao C-H da celulose, que corresponde a ligagdo B-glicosidica, ocorre em 895—
901 cm™ (TRACHE et al., 2016).

Em polimeros semicristalinos, a intensidade dos picos ¢ diretamente proporcional ao
grau de cristalinidade do polimero (MALLAPRAGADA; NARASIMHAN, 2006). De fato, a
diminui¢do da intensidade dos picos de aerogel com a adicdo de amido pode ser explicada pelo
revestimento das fibras de celulose pela matriz de amido e, como o amido nos aerogéis €
amorfo, esse revestimento resulta em perda de cristalinidade do aerogel e, consequentemente,

observa-se um pico menos intenso.

Figura 16 - Espectros de FTIR dos aerogéis de celulose € amido puros € compositos.
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5.5 PROPRIEDADES MECANICAS DOS AEROGEIS

A curvas tensdo vs deformacao obtidas a partir do ensaio de compressdo dos aerogéis
estao apresentadas na Figura 17a. Essas curvas mostraram um comportamento caracteristico
de material poroso, com a presenca das trés regioes normalmente encontradas para os aerogéis
a base de biopolimeros: regido eléstica, regido plastica e regido de densificacio (WANG et al.,
2018). Inicialmente, observa-se uma regido eldstica em baixas deformagdes (< 7%), seguida de
um estagio de platd horizontal apds atingirem uma tensdo de escoamento, onde a tensao
aumenta fracamente com o aumento da tensio e o material comec¢a a deformar
irreversivelmente. Em seguida, ocorre um aumento abrupto do estresse em torno de 50-60% de
deformacao, sugerindo colapso completo da estrutura e inicio do adensamento (ARBOLEDA

etal.,2013).

Figura 17. Propriedades mecanicas dos aerogéis puros e compositos: a) curva tensao vs
deformagdo e b) modulo de Young (E) em fun¢do da densidade (p) dos aerogéis
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A Figura 17b apresenta a relagdo entre o mddulo elastico e a densidade dos aerogéis. O
modulo elastico de compressao E geralmente depende da densidade de acordo com a lei de
escala simples E ~ p% para materiais de aerogel, onde o expoente de escala a tipicamente varia
de 1 a 4, dependendo do material e da estrutura da rede (ZHAO et al., 2018). O expoente o
reflete as microestruturas tipicamente observadas para cada sistema. Como pode ser visto na
Figura 17b, a = 1,748 para os aerogéis produzidos neste trabalho. Esse valor estd condizente
com o reportado por Sehaqui et al. (2011) para aerogéis de nanofibras de celulose no qual a
=1,8. O expoente em torno de 2 também foi relatado para outros aerogéis a base de
polissacarideo (1,6 para quitosana e 1,9 para xantana) (BUCHTOVA et al., 2019). Esses valores

sdo atribuidos as estruturas predominantemente semelhantes a espuma, isto €, estrutura celular
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aberta regular com poros de diametro > 50 nm, observadas na maioria dos aerogéis de celulose
(LAVOINE; BERGSTROM, 2017; ZHAO et al., 2018).

As propriedades mecanicas determinadas a partir das curvas tensao vs deformagao dos
aerogéis sao mostradas na Tabela 3. As propriedades dos aerogéis estao relacionadas a sua
microestrutura, bem como os tipos e quantidades de polimeros e uso de aditivos (ABDULLAH
et al., 2022). De inicio, observa-se que o aerogel de amido puro (S100C0) exibiu baixas
propriedades mecanicas, em termos de plasticidade e elasticidade. Isso pode estar relacionado
as rachaduras nas placas de amido observadas nas imagens de MEV, uma vez que essas placas
ndo possuem um elemento de interligacdo entre elas. Nesse sentido, a adi¢do de celulose
microfibrilada (MFC) fornece uma conexao entre as placas de amido, conferindo flexibilidade
e, portanto, a celulose atua como reforco ao aerogel de amido. Esse achado deve-se,
provavelmente, a boa dispersao e ao tamanho micrométrico da celulose, que permitiu uma area
de contato efetiva com a matriz amido. Além disso, as semelhangas quimicas entre amido e
celulose podem induzir uma forte interagdo intermolecular entre as moléculas através da ligagao

de hidrogénio (NORDIN et al., 2018; SVAGAN; BERGLUND; JENSEN, 2011).

Tabela 3. Comportamento compressivo dos aerogéis puros e compositos em relacao a
resisténcia a compressao, modulo de elasticidade, tensdo de escoamento e firmeza.
Tensdo a 60% de Modulo de Tensao de

Amostra deformacao (kPa) elasticidade (kPa)  escoamento (kPa) Firmeza (N)
SO0C100 0,70 +0,0? 0,01 £ 0,00? 0,46 +£0,10* 0,14 +0,06°
S20C80 4,22 +£0,92° 0,11 +0,03 1,38 £ 0,312 1,00 +0,21%¢
S50C50 28,13+ 1,75 1,39 £0,18° 7,82 £ 1,06° 6,58 +£0,28"
S80C20 50,66 + 2,14°¢ 2,40 +0,34¢ 11,11 £1,14° 10,68 +1,47°
S100C0 56,83 = 3,504 1,05 +0,22° 9,29 + 1,46° 8,700,912

Letras diferentes na mesma coluna para cada amostra sdo significativamente diferentes (p < 0,05).

Além disso, a resisténcia a compressao mostrou uma tendéncia consistente e positiva
com a densidade: ao aumentar o teor de amido, a resisténcia & compressdao aumenta. Nesse
sentido, o aerogel de celulose pura foi 0 menos resistente mecanicamente devido ao menor teor
de solidos, ao contrario do aerogel de amido puro. Especificamente, o aerogel S80C20
apresentou a maior inclinacdo em todas as regides (elastica, platd e densificagdo), apresentando
o maior médulo de elasticidade e a maior tensdo de escoamento em relagdo aos demais aerogéis
puros e compositos, indicando a caracteristica mais elastica (LI, J. et al., 2022). Por outro lado,
o aerogel contendo a mesma proporcao de celulose e amido (S50C50) foi menos eléstico e mais

plastico, com maior extensao da regido do plato.
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Esses dois aerogéis (S50C50 e S80C20) sugerem que, enquanto a adi¢do de amido
confere elasticidade ao aerogel, a celulose adiciona plasticidade e em pequenas quantidades ja
¢ suficiente para atuar como reforgo para o aerogel predominantemente compositos por amido.
Nesse sentido, alguns trabalhos demonstraram uma correlagao positiva entre a densidade ¢ a
elasticidade (ZHANG et al., 2017; ZHU, 2019). Ademais, tais aerogéis mostram que a
combinac¢do do amido com as fibras de celulose resulta em um emaranhamento fisico adequado
no aerogel, resultando em um efeito positivo sobre a flexibilidade e propriedade elastica dos
aerogéis (AGO; FERRER; ROJAS, 2016; SEHAQUI; ZHOU; BERGLUND, 2011).

Em geral, os aerogéis de amido produzidos neste estudo exibiram propriedades
mecanicas melhoradas em comparagdo com os aerogéis de amido secos por secagem
supercritica de CO; obtidos em concentragdes mais elevadas e adicionados de celulose
microscristalina (MCC), como no trabalho de Dogenski et al. (2020). Eles produziram aerogéis
puros e compositos de amido de milho e MCC com 10 e 15% de amido e 0 a 1% de MCC. No
geral, todos os aerogéis, puros e compositos, mostraram-se frageis, quebrando-se com
aproximadamente 30% de deformacdo e as curvas tensdo vs deformagdo ndo apresentaram
regides plasticas bem definidas, sugerindo que concentracdes mais baixas de amido sdo
provavelmente mais favoraveis para a formagao de aerogel. Além disso, a adigdo de MCC aos
aerogéis de amido ndo influenciou claramente sua resisténcia a compressao, sugerindo que a
celulose microfibrilada confere propriedades adicionais melhores do que a celulose
microcristalina, a qual aumenta a rigidez dos aerogéis, mas ndo sua flexibilidade (DOGENSKI
et al.,2020).

A firmeza dos aeroggéis, ilustra a resisténcia da rede e impacta a capacidade de reter o
0leo para formacao do oleogel (Tabela 3). Nos aerogéis SOC100 e S80C20, observaram-se
firmeza maxima e minima, com valor de 0,14 e 10,68 N, respectivamente. Em geral, esses dados
revelam que a estrutura mais compacta proveniente da concentracdo de amido e a adi¢do de
celulose aumentou a firmeza do material, embora o aerogel de amido puro se mostrou menos
firme, o que pode estar relacionado a baixa uniformidade da matriz de amido, verificada pela
presenca de rachaduras em sua estrutura, bem como a sua baixa flexibilidade. Da mesma forma,
Jiang et al. (2021) observaram que a estrutura densa do criogel de HPMC aumentava sua dureza.
Além disso, Tanti et al. (2016) afirmaram que um aumento na concentragdo de HPMC e MC
liofilizados aumentou a firmeza da manteiga de amendoim. Diferentemente, Manzocco et al.
(2017), relataram que a firmeza do aerogel k-carragenina com concentracdo média foi mais

forte devido a estrutura mais uniforme.
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5.6 PROPRIEDADES TERMICAS DOS AEROGEIS

A temperatura de inicio de todos os aerogéis foi inferior a do aerogel de celulose pura,
indicando a maior estabilidade térmica desta em relacdo aos aerogéis contendo amido. No
entanto, durante o aquecimento das amostras de 20 a 600 °C sob atmosfera de nitrogénio,
SOC100 e S100CO exibiram pesos residuais de 11,09% e 19,68%, respectivamente. Essa
diferenga pode ser atribuida ao aumento da condensa¢ao no aerogel de amido, aumentando sua
resisténcia a perda de massa. Em contraste, o aerogel de celulose, por ser mais poroso e
apresentar superficie de contato expandida devido ao processo de microfibrilagdo, pode
absorver mais umidade, resultando em maior perda de massa (TELES er al., 2021).
Particularmente, o residuo de S80C20 superou o de todos os outros aerogéis, significando que
esta porporg¢ao de celulose e amido oferece maior estabilidade térmica. Essa observacao pode
ser atribuida ao melhor arranjo estrutural e espacial facilitado pela interagdo entre fibras e amido
nessa composicao especifica. As curvas termogravimétricas (TGA e DTG) das amostras de
aerogéis puros e compositos de celulose microfibrilada (MFC) e amido sdo apresentadas na

Figura 18.

Figura 18. Andlise termogravimétrica de aerogéis de celulose pura (SOC100), amido puro
(S100C0) e compositos (S20C80, S50C50 e S80C20). (a) curvas TGA e b) curvas DTG.
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Nas curvas DTG, foram identificados quatro estagios de perda de massa, com picos de
intensidades varidveis entre os aerogéis. A primeira etapa ocorre em baixas temperaturas
(menos que 100 °C) e ¢ atribuida a evaporagao da dgua adsorvida no material. A segunda etapa
foi identificada apenas nas amostras com maiores teores de amido (S80C20 e S100C0) na faixa
de 230-250 °C, o que indica degradagdo do amido. O terceiro estadgio de perda de massa pode
ser claramente observado nas curvas DTG na faixa de 250-310 °C, que ¢ devido a decomposi¢ao
térmica do amido, e na faixa de 250-390 °C devido a degradagao da celulose.

A Tabela 4 apresenta os principais estagios de degradagao térmica dos aerogéis puros e
compositos. Os aerogéis de amido e seus compdsitos exibiram maior perda de 4gua nas fases
iniciais do processo em comparacdo com o aerogel de celulose pura. Esse resultado esta

alinhado com as expectativas, considerando a natureza inerentemente hidrofilica do amido.

Tabela 4. Eventos térmicos obtidos da DTG e massa residual dos aerogéis puros e compositos.

Temperatura nos picos da DTG (°C)

Amostra - - - - Massa residual a 600 °C
Estagiol  Estagio2  Estdgio3  Estagio 4

SO0C100 38,11 - 344 41 - 11,09

S20C80 48,79 - 296,93 326,06 6,97

S50C50 49,20 286,89 319,14 14,25

S80C20 52,48 242,84 280,32 - 23,60

S100C0 45,97 237,39 278,48 - 19,68

As curvas DSC dos aeroggéis estdo apresentadas na Figura 19. Essas curvas mostram
um unico pico endotérmico, indicando uma boa interagdo entre as fibras de celulose e a matriz
de amido. O aerogel de celulose e o aerogel de amido apresentaram, respectivamente, a maior
e a menor temperatura de degradacao térmica. Dessa forma, conforme a celulose ¢ adicionada
aos compositos, a estabilidade térmica dos mesmos apresenta uma melhora significativa. Além
do fato de a celulose ser semicristalina, essa maior resisténcia a degradacdo pode ser atribuida
as interagoes entre o amido e a celulose, resultando em uma diminui¢do na mobilidade das
macromoléculas (SPIRIDON et al., 2013). Ademais, o fluxo de calor envolvido, isto €, a
energia necessaria para a desorganiza¢do da ordem molecular, ¢ maior para o aerogel de
celulose, provavelmente devido a sua maior cristalinidade, aumentando a resisténcia térmica e,

consequentemente, necessitando de mais energia para degradacao.
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Figura 19. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) apresentando as curvas de aerogéis de
celulose pura (S0OC100), amido puro (S100C0) e compositos (S20C80, SS50C50 e S80C20).
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5.7 CAPACIDADE DE ABSORCAO E RETENCAO DE OLEO E FIRMEZA DOS
OLEOGEIS

Como pode ser visto na Figura 20a, os aerogéis puros € compositos apresentaram
aparente boa homogeneidade, com indicativo de que houve boa miscibilidade entre eles.
Observa-se que o aerogel de celulose pura ¢ macroscopicamente mais poroso, com aspecto
semelhante a uma esponja. Em contrapartida, com a adi¢do de amido, os aerogéis se tornam
mais rigidos e compactos, devido ao aumento do teor de s6lidos e consequente aumento na
densidade. Apos a absor¢do de 6leo de soja, observa-se diferengas fisicas entre os oleogéis
formados: o oleogel de celulose pura, apresenta um colapso estrutural devido a sua alta
porosidade e as diferengas de densidade entre o aerogel e o 6leo, resultando em alta perda do
fluido. Por outro lado, nota-se que a presenga de amido causa uma melhora na retengao do 6leo,

sem um colapso estrutural evidente (Figura 20b).
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Figura 20. Fotografias digitais dos a) aerogéis antes da absorcao e b) aerogéis apos a absorc¢ao
(oleogéis).
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A Tabela 5 apresenta os dados de capacidade de absor¢ao e retencdo de dleo e firmeza
dos oleogéis. Pode-se observar que todos os aerogéis apresentaram boa capacidade de absor¢ao
de 6leo, embora com grande diferenga entre eles. A mistura dos biopolimeros reduziu a
capacidade de absor¢do de 6leo, sendo maior para aerogel de celulose pura (SOC100) com
179,42 g/g e menor para aerogel de amido puro (S100C0) com 14,76 g/g. Essa diferenca
significativa entre os aerogéis possivelmente ocorreu porque a capacidade de aprisionamento
de 6leo dos aerogéis foi afetada ndo s6 pelas propriedades do biopolimero, uma vez que a
celulose ¢ anfifilica, mas também pela organizagdo da rede polimérica e sua arquitetura interna
(MANZOCCO et al., 2017). O carater anfifilico da celulose ¢ amplamente conhecido e
discutido como "hip6tese de Lindman", que relata que a 4gua se liga principalmente a grupos -
OH que estao alinhados no plano da cadeia cristalina de celulose, enquanto compostos apolares
se ligam a grupos C-H perpendiculares a cadeias de celulose em regiodes lipofilicas (GLASSER
etal.,2012).

Em aerogéis com maiores concentragdes de amido, a densidade aumenta, resultando
em menos poros e, consequentemente, menor capacidade de reter 6leo. Entretanto, a adi¢do de
amido influenciou significativamente a estruturacdo do 6leo, o que pode ser explicado pela
estrutura semelhante a placas paralelas, como visto anteriormente nas imagens de MEV,
dificultando a expulsdo do 6leo. Além disso, a combinag¢do de amido e fibras de celulose parece
ter um ponto 6timo, representado pelo aerogel S50C50, que apresentou maior retengao de 6leo
(81,54%), indicando um arranjo estrutural superior. A maior retengao de 6leo observada pode
estar relacionada a maior plasticidade desse aerogel, como observado na curva tensao vs
deformacdo do aerogel (Figuras 17a), visto que a plasticidade permite que o oleogel se adapte
a diferentes condigdes, como temperatura e pressdo. Assim, pode-se inferir que essa

combinagdo de biopolimeros, em particular, resulta em um sistema oleogelador mais sinérgico.
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Amostra Capacidade de absor¢ao de Capacidade de retencao de Firmeza do
oleo (g/g) oleo (%) oleogel (N)
S0C100 179,42 + 2,59% 56,55 + 4,59¢ 0,22 +0,08°
S20C80 55,59 + 1,76 66,78 + 5,36° 0,96 £ 0,34
S50C50 29,74 £ 1,30¢ 81,54 +1,29° 5,00 + 0,46°
S80C20 18,95 + 0,661 74,94 £ 2,36% 13,28 + 4,632
S100C0 14,76 £ 0,62° 79,55 +2,05° 15,28 £2,98?

Letras diferentes na mesma coluna para cada amostra sdo significativamente diferentes (p < 0,05).

As propriedades mecanicas dos oleogéis foram avaliadas a partir das curvas obtidas do

ensaio de compressdo, as quais sdo apresentadas na Figura 21. As curvas de tensdo vs

deformacdo dos oleogéis mostraram comportamento semelhante ao dos aerogéis, com a

presenca das trés regides tipicamente observadas para materiais poliméricos, além de nao

apresentar nenhuma ruptura estrutural, indicando que o oleogel apresentou estrutura compacta

e estavel. No entanto, algumas diferengas sdo observadas com relagdo aos aerogéis

correspondentes. De inicio, observa-se que a firmeza ou resisténcia a compressao dos oleogéis

¢ proporcional ao teor de solidos (isto €, ao acréscimo do teor de amido).

Figura 21. Curvas tensao vs deformagao obtidas do ensaio de compressdo dos oleogéis.
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Além disso, com o incremento do amido no aerogel, o oleogel apresenta melhora no

modulo eldstico, com relagdo inversa para a celulose, que, por sua vez, confere maior

plasticidade ao oleogel. Esse resultado ¢ consistente com o trabalho de Gravelle et al. (2017),

que mostraram uma melhora na plasticidade do oleogel de alcool estearilico e acido estearico
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com a adicao de etilcelulose. Da mesma forma, outros autores também encontraram correlacao
positiva entre os valores elasticos dos oleogéis e a firmeza. Ademais, a firmeza dos oleogéis foi
significativamente maior do que a dos aerogéis correspondentes, sugerindo que a presenca de
oleo fortaleceu a rede polimérica, o que difere do reportado em outros trabalhos (MANZOCCO
etal.,2021; ZHAO et al., 2023).
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho, celulose microfibrilada de algoddo foi obtida pelo método
mecanico combinando-se dois aparelhos de homogeneizagdo (liquidificador e dispersor).
Constatou-se que, devido a alta razdo de aspecto das fibras, as mesmas se entrelacam,
dificultando a desfibrilagdo. Por isso, cortes manuais das fibras, prévios a homogeneizagao
aquosa, se mostraram convenientes e aceleraram o processo. Ademais, o filtro acoplado ao
liquidificador se mostrou bastante 1til, permitindo uma maior separacao das fibras aglomeradas,
facilitando a homogeneizagao posterior no dispersor, o qual requer um tamanho de fibra menor
para otimizagdo dos resultados. Imagens de MET mostraram uma grande variacao na espessura
das fibras, como esperado para o processamento mecanico. O didmetro destas variou de poucos
nanometros a centenas de nandmetros.

Aerogéis obtidos a partir da celulose pura, amido puro e compositos amido/celulose
foram produzidos. As propriedades de textura dos aerogéis — densidade, porosidade, area de
superficie e morfologia interna — foram influenciadas pelo teor de sélidos da dispersdao aquosa
dos biopolimeros, de modo que o aerogel de celulose pura foi 0 menos denso, mais poroso e
com maior area de superficie, com relacdo inversa para o aerogel de amido puro. A
microestrutura dos aerogéis puros apresentaram formatos de folhas e agregados planares devido
a compacta¢do do material durante o congelamento e a dos aerogéis compodsitos apresentaram
morfologia de conglutinados com as fibras de celulose recobertas pela matriz de amido.
Imagens de MEV e FTIR mostraram que os biopolimeros apresentaram boa miscibilidade e
compatibilidade. Os padroes de difracdo de raios X mostraram que a cristalinidade da celulose
foi mantida no aerogel, mesmo passando pelo tratamento mecanico, enquanto o aerogel de
amido se mostrou amorfo, devido a transformacao irreversivel produzida pela gelatinizag3o.
Como consequéncia, os aerogéis compositos foram amorfizados.

Os aerogéis apresentaram comportamento mecanico caracteristico de materiais
poliméricos. No entanto, os aerogéis puros apresentaram propriedades inferiores: o de amido
puro apresentou resisténcia mecanica superior ao de celulose pura devido a sua maior
densidade, mas elasticidade e plasticidade baixas, ao contrario da celulose que apresentou maior
flexibilidade. Os aerogéis compdsitos, por sua vez, mostraram propriedades mecanicas
superiores as dos aerogéis puros, com melhora na elasticidade e plasticidade, assim como
melhora na estabilidade térmica.

Ademais, os aerogéis foram capazes de absorver uma grande quantidade de 6leo. A

maior capacidade de absor¢ao de 6leo foi observada para o aerogel de celulose pura (179,42
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g/g), justamente por ser mais porosa € ter uma maior area de superficie. Embora a adi¢ao de
amido tenha reduzido a capacidade de absor¢ao dos compositos, eles apresentaram excelentes
capacidades de absorcao, variando de 18,95 a 55,59 g/g e uma capacidade de retencao de 6leo
de até 81,54%. Mecanicamente, os oleogéis apresentaram estruturais estdveis e compactas, sem
ruptura durante a deformagdo e com firmeza consideravelmente maior do que os aerogéis
correspondentes.

Conforme o exposto neste trabalho, foi possivel produzir nanoestruturas de celulose
pelo método mecanico sem o uso de nenhum tratamento quimico ou enzimatico prévio. Além
disso, conseguiu-se produzir aerogéis de celulose microfibrilada, amido de batata e suas
misturas de maneira simples, sem a aplicagdo de reagentes quimicos e altas temperaturas.
Ademais, mostrou-se que os aerogéis de celulose e amido podem ter a suas propriedades fisicas
moldadas apenas combinando estes biopolimeros e ajustando apenas o teor de sélidos, obtendo-
se materiais com propriedades desejaveis em aplicagdes que requeiram propriedades elésticas
e plasticas, como a estruturacdo de O6leos para formar oleogéis. A combinacdo desses
biopolimeros impactou as propriedades fisicas dos aerogéis e a sua performance de estruturacao
de oleo, a qual mostra potencial para fins alimentares € nao alimentares, a exemplo da liberagao
de farmacos e tratamento de 6leo nos casos de derramamento de petréleo.

Por fim, a contribuicdo deste trabalho foi a de expandir o conhecimento a respeito dos
sistemas chamados oleogéis, apresentando uma forma econdmica, facil e segura de produgao a
partir de materiais porosos como os aerogéis, preparados a partir de polimeros naturais como
amido e celulose, sem o uso de produtos quimicos e altas temperaturas, sugerindo, com isso,
que trabalhos futuros pautem escolhas de matéria-prima com base nas suas propriedades para
formulacdo de oleogéis. Sugere-se ainda novos trabalhos com outras concentracdes e
proporg¢des de celulose e amido, bem como com outros 6leos vegetais. Além disso, torna-se
conveniente testar outras metodologias de preparagdo de oleogéis como, por exemplo, o método
da emulsdo. Ademais, sugere-se que outras propriedades como a reologia, a estabilidade

térmica e oxidativa dos oleogéis sejam avaliadas.
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