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BIOAEROGEIS HIDRORREPELENTES A BASE DE NANOCELULOSE

Nanocellulose based foams water repellents
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RESUMO

A transicdo para uma futura e promissora bioeconomia aumenta a exigéncia sobre materiais advindos de
fontes renovaveis. As nanoceluloses sao matérias primas sustentaveis, biocompativeis e, principalmente,
com alto grau de renovabilidade. As espumas de base bioldgica, além de biocompativeis, sdo materiais
leves, porosos, com alta drea de superficie especifica e com boas propriedades fisicas e mecanicas. Os
derramamentos de 6leos sdo problemas constantes para o meio ambiente, dessa forma, os aerogéis hidro-
repelentes podem ser utilizados como agentes de separacao do sistema agua/dleo. A suspensdo de
nanocelulose foi obtida a partir da microfibrilacdo de um cartdao de celulose comercial. Posteriormente foi
congelada, liofilizada e as espumas formadas foram tratadas pelo método de deposicdo de vapor com
metiltrimetoxissilano. A morfologia dos aerogéis foi observada através de microscdpio eletroénico de
varredura, o volume geométrico das espumas foi determinado através da média das medicGes das alturas e
diametros e a porosidade e densidade foram calculados a partir desses dados. Sendo assim, o objetivo
desse estudo foi desenvolver um aerogel a base de nanocelulose, modificado com deposicao de vapor,
tornando-o hidrofébico, para ser utilizado em derramamenteos de 6leo.

Palavras-Chave: Espumas de base bioldgica; Hidrofobicidade; Processo verde; Nanotecnologia;
Sustentabilidade; Produtos ecolégicos.

ABSTRACT

The transition to a promising future bioeconomy increases the demand on materials from renewable
sources. Nanocelluloses are sustainable and biocompatible raw materials with a high level of renewability.
Bio-based foams, besides being biocompatible, are lightweight porous materials with a high specific surface
area and good physical and mechanical properties. Oil spills are a constant problem for the environment, so
water-repellent aerogels can be used as separation agents for the water/oil system. The nanocellulose
suspension was obtained from microfibrillation of a commercial cellulose card. Subsequently it was frozen,
lyophilized and the foams formed were treated by the vapor deposition method with
methyltrimethoxysilane. The morphology of the aerogel was observed by scanning electron microscope.
The foams geometric volume was determined by the average of heights and diameters measurements and
the porosity and density were calculated from these data. Thus, the aim of this study was to develop a
vapor deposition modified nanocelulose-based aerogel, making it hydrophobic for oil spills use.

Keywords: Bio-based foams; Hydrophobicity; Green process; Nanotechnology; Sustainability; Eco-friendly

products.



BIOAEROGEIS HIDRORREPELENTES A BASE DE NANOCELULOSE
1 INTRODUCAO E REFERENCIAL TEORICO

As nanoceluloses sao matérias primas sustentdaveis, biocompativeis e, principalmente,
com alto grau de renovabilidade, demonstrando que a natureza pode ser vista como uma fonte
quase inesgotivel para a proxima geracdo de nanomateriais (MORAN-MIRABAN;
CRANSTON, 2015).

A transicdo para uma futura e promissora bioeconomia aumenta a exigéncia sobre
materiais advindos de fontes renovaveis (BRAS et al.,, 2013). A grande promessa da
nanotecnologia decorre de que o uso de matéria nanoestruturada pode resultar em materiais,
tecnologias, ou dispositivos mais eficientes e com propriedades superiores, sempre respeitando
o meio ambiente (MORAN-MIRABAN; CRANSTON, 2015).

A nanocelulose ou celulose nanofibrilada (CNF), exibe didmetros na faixa do nan6metro
e comprimentos de até varios micrometros (TURBAK et al., 1983). Seu uso generalizado, deve-
se principalmente, devido as intrinsecas e exclusivas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas, que surgem da organizacdo hierdrquica da estrutura da fibra vegetal (MORAN-
MIRABAN; CRANSTON, 2015), sendo considerada como um produto natural de alto
desempenho.

Os aerogéis nanoceluldsicos, além de biocompativeis, sdo materiais leves, porosos e
com alta drea de superficie especifica. Produzidos quando o meio liquido é congelado em um
processo de auto montagem e, posteriormente sublimado, substituido por ar, preservando a
estrutura tridimensional (3D) da rede emaranhada de CNF (ROJAS et al., 2014; EDWARDS et
al.,2016; NECHYPORCHUK et al., 2016).

Nos dltimos anos, a fabricacdo de superabsorventes para derramamentos de 6leos tem
sido foco de estudos, todos em busca de eficacia e baixo custo (SUN et al., 2015). Para tal, esse
material deve flutuar na superficie da dgua (Figura 1). Assim, os aerogéis hidrorrepelentes
podem ser indicados para procedimentos na limpeza de derramamentos de 6leo e para qualquer
processo que necessite a reciclagem e separacdo do sistema dgua/éleo.

Figura 1- A- aerogel sem tratamento por deposicdo de vapor e, B- com tratamento de silanizacao.

Fonte: os autores.

Sendo assim, o objetivo desse estudo foi desenvolver um aerogel a base de nanocelulose,
modificado com deposi¢ao de vapor, tornando-o hidrofébico, com boas propriedades fisicas e
mecanicas.



2 MATERIAIS E METODOS

A nanocelulose (CNF) foi produzida a partir de um cartdo de polpa celuldsica kraft
branqueada, submetido a microfibrilacdo em moinho de pedras, como resultado da acgdo
mecanica dos discos em elevada abrasdo e alta velocidade. As suspensdes foram preparadas de
acordo com a metodologia e protocolo adaptados de Dufresne et al. (2012). As suspensdes (3%
solidos e 97% dgua destilada) foram misturadas, resfriadas e congeladas para posterior
liofilizagao. Aerogéis produzidos em seis repeti¢des.

A 4gua foi removida das amostras por sublimag¢do, sem atingir o estado liquido, em um
liofilizador da marca Terroni, modelo Fauvel LH-2000/3 durante 60 horas, temperatura de -4,5°
C. e pressdo, aproximada, de 0,5 Bar.

A morfologia das espumas foi observada utilizando-se um microscépio eletronico de
varredura da marca Tescan, modelo VEGA3 e com tensdo de aceleracao de 20 KV.

O volume geométrico das espumas liofilizadas foi determinado através da média de trés
medi¢des da altura e do didmetro, assumindo-se que as espumas apresentavam perfeita forma
cilindrica.

Os aerogéis foram silanizados pelo método de deposi¢cdo de vapor. As amostras foram
posicionadas em um frasco de vidro de 250mL onde estavam acondicionados dois microtubos,
um com ImL de 4gua e o outro com 1 mL de metiltrimetoxisilano (Sigma-Aldrich). O frasco
foi selado e levado para estufa a 70°C. durante 2h. Apds esse periodo o sistema foi colocado
sob vacuo a 60°C para evaporagdo do produto que ndo reagiu.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO:

Em concentracido de 3% de celulose nanofibrilada, houve a estabilizacdo da suspensio
devido a formacao de um gel viscoso. Nechyporchuk et al. (2016), citam que a alta viscosidade
é resultante da elevada capacidade de absor¢@o de dgua pela celulose.

Figura 2- Gel de nanocelulose em concentracdo de 3%.

Fonte: os autores.

Espumas de nanocelulose extremamente leves e porosas foram preparadas por secagem
do solvente pelo método de liofilizacdo. Os aerogéis apresentaram densidade média de
0,0509g.cm™ e porosidade média de 96,65% (Figura 3).



Figura 3- Relagdo densidade x porosidade dos aerogéis.
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Fonte: os autores.

Os aerogéis de nanocelulose mostraram-se altamente repelentes as gotas de dgua (Figura
4). As microgotas ficaram depositadas na superficie do aerogel.

Figura 4- Microgota na superficie do aerogel.

Fonte: os autores.

Em testes, o aerogel pdde ser mergulhado sucessivamente em 4gua sem absorcao

significativa (Figura 5), demonstrando a hidrofobicidade da espuma e sua capacidade de repelir
solventes polares.

Figura 5- Aerogel imerso em dgua.

Fonte: os autores.



As Figura 6, revela uma estrutura macroporosa € uma sub estrutura mesoporosa, com
poros no intervalo de nandmetros. A ordem hierdrquica é aleatdria, devido a auto montagem do
sistema durante o processo de congelamento e liofilizagdo das espumas. Para Ragauskas et al.
(2012), as estruturas porosas € os poros sao uma réplica dos cristais formados pelo solvente e
sublimados durante o processo de liofilizagao.

Figura 6- Micrografia do aerogel. A- aumento de 150x e, B- aumento de 500x, detalhe da estrutura.

Fonte: os autores.
4 CONCLUSOES:

- Através do processo de congelamento e liofilizacdo, produziu-se aerogéis arranjados
em micro, meso € macro poros, ou seja, estruturas extremamente leves.

- Os aerogéis ultraleves apresentaram densidade média de 0,0509g.cm™ e porosidade
média de 96,65%:;

- Todas as caracteristicas avaliadas nesse estudo foram relevantes para a aplicacdo
prética dessa espuma como um aerogel hidrorrepelente.

5 LIMITACOES:

- Os desafios técnicos estdo relacionados a producido de bioaerogéis com caracteristicas
compardveis aos produtos encontrados no mercado (derivados do petrdleo);

- Obviamente, uma barreira estd relacionada aos desafios financeiros, quanto a producao
em larga escala desses polimeros biodegraddveis.

- Outro impasse € a integridade fisica e o teste de eficicia em grandes derramamentos
de dleos.

6 RECOMENDACOES DE ESTUDOS:

- Possiveis formulagdes da concentragdo de nanocelulose e testes com outros métodos
de deposicdo de vapor;

- Capacidade e reciclagem e reutilizacio do aerogel;

- Estudos de possivel toxicidade do aerogel silanizado em ambiente aquético.
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