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RESUMO

Aerogéis de polissacarideos como a nanocelulose sdo promissores devido a sua baixa
densidade, resisténcia mecéanica, e biodegradabilidade. Logo, este trabalho investigou
aeroggéis de nanocelulose, que foram preparados a partir de nanocelulose isolada por métodos
mecanicos combinados oriundos de residuos de eucalipto, e obtidos por reticulacéo e secagem
freeze-drying. A nanocelulose foi obtida por pré-tratamentos assistidos por micro-ondas,
seguidos por métodos mecanicos combinatorios. Por fim, a nanocelulose obtida pelos residuos
de eucalipto foram empregados na sintese de aerogéis de nanocelulose por reticulacao
utilizando epicloridrina, seguida de secagem por liofilizacdo/freeze-drying. Primeiramente,
nanoestruturas de celulose foram obtidas das amostras de fibra pré-tratada por métodos
mecéanicos combinatdrios, em que obteve uma elevada cristalinidade (77,0 %), menor tamanho
médio de particulas (581 + 173 nm) e rendimento massico de cerca de 80 %. A partir da
nanocelulose extraida, a metodologia de obtencdo de aerogéis por reticulacdo utilizando
epicloridrina e secagem via freeze-drying foi desenvolvida. Dessa maneira, uma avaliacio
prévia, definiu-se que os aerogéis de celulose homogeneizada em solu¢do de NaOH/ureia,
neutralizados via solucdo acida de HCI e utilizando a ultrassonificacdo de 20 minutos com
agitacdo de 1 hora para amostras de 40 mL obteve uma estrutura densa e estavel, com pouca
taxa de encolhimento (19,2 %), elevada porosidade (95,3 %), e baixissima densidade (0,1 g.cm”
%). Além disso, um menor tamanho médio de poros (21 pm) e uma menor absorg&o de agua (9,5
g.9Y). Isso mostra que pode haver uma area superficial elevada, para aplicacdes ambientais.
Portanto, esses resultados mostram que o uso de nanocelulose oriunda de biomassa, bem como
dispersdo das nanofibrilas em NaOH/ureia possibilitou a sintese de um aerogel de
nanocelulose obtida com elevada porosidade, baixissima densidade, menores tamanhos de
poros, e mais homogéneos, além de pouca taxa de encolhimento, e com uma absorcéo de agua
devido a estrutura hidrofilica da nanocelulose.
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INTRODUCAO

Aerogéis sdo estruturas altamente porosas, que sao formados por uma rede tridimensional
interconectada, com elevada porosidade e tamanhos de poros variando da escala nanométrica a
macrométrica (Y. Avaliando a matéria prima para a sintese de aerogéis, os poliméricos tendem
a apresentar melhores propriedades mecanicas somadas com elevada condutividade térmica e
baixas areas superficiais ®. Contudo, os aerogéis oriundos de polissacarideos, como amido,
quitosana, celulose e afins sdo estruturas versateis, biocompativeis, biodegradaveis, e
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ambientalmente amigaveis . A celulose é um polissacarideo que estad em constante estudo e
ascensdo devido a sua versatilidade de matérias-primas, dimensédo e processamento. Quanto a
nanocelulose, a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, sustentabilidade, baixa densidade
(0,001-0,1 g.cm™), elevada porosidade (93,8-99,9 %) e area superficial especifica torna esses
aerogéis altamente promissores devido a estas caracteristicas *>®. Por conseguinte, o uso de
nanocelulose a partir de biomassas lignocelulésicas é encorajado por agregar valor ao residuo,
cujos residuos florestais e da agricultura sdo alguns exemplos desses materiais - Por serem
biodegradaveis, ecologicamente amigaveis e apresentarem propriedades mecanicas robustas,
sd80 materiais com excelentes caracteristicas para o desenvolvimento da nanocelulose, bem
como de aerogéis ®. Este trabalho investigou a sintese de aerogéis de nanocelulose a partir de
residuos de eucalipto, isolamento por métodos mecénicos combinados e sintese de aerogéis por
reticulacdo e secagem freeze-drying.

MATERIAIS E METODOS
Isolamento de Nanoestruturas de Celulose e Sintese de Aerogeis de Nanocelulose

Para o isolamento das nanoestruturas de celulose, primeiramente o residuo de serragem de
eucalipto foi submetido a pré-tratamentos assistidos por micro-ondas, em que se aplicou a
merceriza¢do com hidroxido de sodio, seguido de branqueamento com perdxido de hidrogénio
(. Apbs a obtencdo das fibras pré-tratadas, estas foram submetidas & duas metodologias
mecanicas subseguentes para o isolamento das nanoestruturas de celulose. 2 % (m/m) das fibras
pré-tratadas foram dispersas em solucdo aquosa e submetidas primeiramente a homogeneizagdo
a altas taxas de cisalhamento, utilizando Ultra-Turrax (Modelo T 25 digital, IKA) a 10.000 rpm
por 20 minutos ©®. A mesma solucao foi levada & ultrassonificacéo, realizada em um ultrassom
de alta intensidade SONIC-750W, Vibracell, Sonics (MRC Ltda, Holon, Israel), empregando
poténcia de 100 KJ, freugéncia de 70 % & 60 °C, durante 30 e 60 minutos ‘9. Foram preparadas
a nanocelulose em duplicata. Portanto, para a sintese dos aerogéis de nanocelulose, 6 g de
nanocelulose foram homogeneizadas em 40 mL de uma solucdo alcalina de NaOH (3,4 g) e
ureia (6,0 g) pré-resfriada a -12 °C utilizando banho de gelo. A solucdo foi mantida em baixas
temperaturas (entre 0 e -12 °C) até completa homogeneizacdo da celulose, que em seguida
recebeu volumes de 1 mL de epicloridrina pura, sendo novamente homogeneizadas. As
misturas foram ultrassonificadas utilizando um ultrassom de alta intensidade (Sonics 750 W,
Vibracell, Sonics) por 10 e 20 min, em uma poténcia de 100 kJ, com amplitude de 40 % e em
seguida submetidas em agitacdo mecanica por 1 h. A dispersdo homogeneizada descansou por
3 h. As dispersdes resultantes foram neutralizadas com solugdo acida de HCI (10 mol.LY),
ajustando o pH das amostras. A soluc@es coloidais resultantes foram congelados em moldes a
-6 °C durante 24 h, e levados para liofilizacao (freeze-drying) a -98°C durante 48 h, utilizando
um liofilizador (Lyophilizer Liotop K105) para obter os aerogéis de nanocelulose. Apos a
liofilizacdo dos hidrogeis de nanocelulose, as amostras foram imersas em agua destilada por
trés vezes para remocéo do agente reticulante em excesso 1),

Caracterizacdes dos aerogeéis de nanocelulose
O aspecto visual dos aerogéis de nanocelulose foi avaliado a partir de imagens obtidas por uma
camera Xiaomi Technology Co. Ltd (Haidian District, Pequim, China). A taxa de encolhimento
(shrinkage) (%) é dada pela variacdo de dimensdes do hidrogel e do aerogel apds secagem 2,
As medidas do diametro dos aerogéis foi realizada em quadruplicatas, com auxilio de um
paquimetro digital, mensurando-os em milimetros (mm). Para avaliacdo da densidade relativa
e percentual de porosidade, os aerogéis de nanocelulose foram cortados em forma cilindrica, e
a densidade do aerogel foi calculada utilizando a massa da amostra obtida e o volume,
considerando a amostra como um cilindro perfeito ®®. O percentual de porosidade foram
avaliados aplicando a 1 subtraindo da raz&o entre a densidade do aerogel e a densidade teorica
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da nanocelulose ¥, A densidade tedrica da nanocelulose é 1,59 g.cm™. A microscopia
eletronica de varredura foi realizada para avaliar a morfologia superficial, a estrutura dos poros,
bem como o tamanho de poros dos aerogéis de nanocelulose. Para este ensaio, um microscopio
FEI Quanta 250 (Thermo Fisher Scientific, Hillsboro, Oregon, USA), com uma tensdo de
aceleracdo de 20 kV foi empregado. Logo, o preparo das amostras consistiu na fratura
criogénica, seguida de fixacdo em porta amostra de aluminio, e revestimento camada de ouro
de espessura de 25 nm. A absorcdo de dgua foi monitorada gravimetricamente em diferentes
tempos (1, 2, 4, 6 e 24 horas) . Para preparacdo do ensaio, cerca de 500 mg de aerogéis de
amido ou de nanocelulose secos foram colocados em um recipiente com 25 mL de &gua
destilada em temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A nanocelulose isolada pelo método mecénico combinatério a partir do residuo de eucalipto
pré-tratado pela mercerizacdo e branqueamento assistidos por micro-ondas obteve uma elevada
cristalinidade (77,0 %), menor tamanho médio de particulas (581 £ 173 nm), e rendimento
massico de cerca de 80 %. Esses valores indicam que foi alcangada a obten¢édo de nanocelulose
com elevada cristalinidade, menor tamanho de poros, e um rendimento promissor 9,

Apds o isolamento da nanocelulose, estas nanoparticulas foram aplicadas na sintese de aerogéis.
Logo, uma estrutura de aerogel interconectada estavel, densa e continua foi alcancada " para
0s aerogéis de nanocelulose, como observado na Figura 1.a. Além da estrutura estavel e densa
obtida, uma taxa de encolhimento aceitavel para um aerogel é de 25 % ®®, logo, o aerogel
desenvolvido neste trabalho teve uma taxa de encolhimento de 19,2 + 2,2 %, ou seja, 5,8 %
menor do que a taxa de encolhimento aceitavel, mostrando menos impacto do processo de
secagem freeze-drying, bem como a estabilidade da estrutura reticulada do aerogel.

Em relacdo a sua morfologia, uma morfologia extremamente porosa foi alcangada, com poros
de diferentes tamanhos (Figura 1.a), nas quais todas as amostras apresentaram macroporos (<

50 nm) (9,
L )
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Figura 1. a) Aspecto visual, morfologia e distribuicdo de tamanho de poros do aerogel de
nanocelulose e b) absorcdo de 4gua, respectivamente.

Além da estrutura macroporosa dos aerogéis, o tamanho médio de poros (Tabela 1) alcangou
valor de 21 + 7 um, mostrando que o emprego da solucéo de ureia/NaOH gerou uma morfologia
fibrosa unidimensional, resultando em tamanhos menores de poros, mais com maior
regularidade 9. Além disso, observando a distribuicio de tamanho de poros pelo histograma
da Figura 1.a, observa-se uma tendéncia para tamanhos de poros entre 10 e 30 pm.

Tabela 1: Valores de densidade aparente, porosidade e tamanho médio de poros.

Densidade Aparente | Porosidade Tamanho Médio de
(g.cm™) (%) poros (um)
Aero Nanocelulose | 0,10 + 0,03 95+2 217

Devido a formagdo de uma estrutura porosa, uma baixissima densidade aparente dos aerogéis
€ um de seus principais aspectos. Ao encontro deste aspecto, o aerogel de nanocelulose obteve
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uma densidade aparente de 0,10 + 0,03 g.cm™, promovendo uma porosidade (%) de 95 * 2 %,
como mostrado na Tabela 1. Este resultado corrobora com a densidade acima de 0,1 g.cm™,
encontrada por Zhu e colaboradores (2018), devido a uma estrutura mais compacta, sem a
incidéncia de efeitos de encolhimento @Y. Chen e colaboradores também mostram que a faixa
de densidade aparente dos aerogéis de nanocelulose é de 0,001-0,1 g.cm, em que mostra uma
baixissima densidade e uma elevada porosidade, possibilitando melhores aplicacGes estruturais,
bem como possibilidade de aplicacio que exija alta porosidade e baixa densidade ©. Ainda a
absorcéo de agua alcangou 9,5 + 0,3 g.g™?, possivelmente devido a porosidade do material, bem
como a hidrofilicidade intrinseca da estrutura da celulose 2. Chen e colaboradores mostram
que a absorc¢do de gua tende a ser até 100 g.g, logo observa-se que o aerogel em questio n&o
possui uma elevada absorcéo de agua ©.

CONCLUSOES

Um aerogel com estrutura estavel e densa foi observado. Além disso, uma baixissima densidade
aparente (0,1 g.cm™®), elevada porosidade (95 %) e pouca taxa de encolhimento (19,2 %) foram
alcancadas, sendo promissores para uma aplicacdo que exija estabilidade dimensional e elevada
porosidade. Concomitante a elevada porosidade encontrada, uma estrutura macroporosa e com
tamanho médio de poros com 21 um foi obtido. Isso mostra que pode haver uma area superficial
elevada, para aplicagdes ambientais. E ainda uma baixa absorcdo de agua de 9,5 g.g™* foi
encontrada perante a aerogéis de nanocelulose descritos na literatura.
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NANOCELLULOSE AEROGELS FROM EUCALYPTUS RESIDUES ISOLATED BY
COMBINED MECHANICAL ISOLATION

ABSTRACT

Polysaccharide aerogels such as nanocellulose are promising due to their low density,
mechanical strength, and biodegradability. Therefore, this work investigated nanocellulose
aerogels prepared from nanocellulose isolated by combined mechanical methods from
eucalyptus residues and obtained by crosslinking and freeze-drying. Nanocellulose was
obtained by microwave-assisted pretreatments, followed by combinatorial mechanical
methods. Finally, the nanocellulose obtained from eucalyptus residues was used to synthesize
nanocellulose aerogels by crosslinking using epichlorohydrin, followed by drying by freeze-
drying. First, cellulose nanostructures were obtained from the fiber samples pre-treated by
combinatorial mechanical methods, which achieved a high crystallinity (77.0%), a smaller
average particle size (581 £ 173 nm), and a mass yield of about 80 %. From the results of
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obtaining nanocellulose, the methodology for obtaining aerogels by crosslinking using
epichlorohydrin and drying via freeze-drying was developed. From a previous evaluation, it
was defined that the aerogels of cellulose homogenized in a solution of NaOH/urea, neutralized
via an acidic solution of HCI, and using the ultrasonication of 20 minutes with the agitation of
1 hour for samples of 40 mL obtained a dense structure and stable, with low shrinkage rate
(19.2%), high porosity (95.3%), and very low density (0.1 g.cm™). In addition, a smaller
average pore size (21 um) and lower water absorption (9.5 g.g™%). It shows that there can be a
high surface area for environmental applications. Therefore, these results show that the use of
nanocellulose from biomass, as well as the dispersion of nanofibrils in NaOH/urea, enabled
the synthesis of a nanocellulose aerogel obtained with high porosity, very low density, smaller
pore sizes, and more homogeneous, in addition to low shrinkage rate, and water absorption
due to the hydrophilic structure of nanocellulose.

Keywords: aerogels; crosslinking; freeze-drying; cellulose nanostructures; eucalyptus
residues.



