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RESUMO

Os aerogeis sdo uma classe de materiais com uma estrutura de rede interconectada, formados
pela substituicdo do liquido em gel por ar. Sua estrutura de rede interconectada, combinada
com baixa densidade, alta porosidade e elevada area superficial, confere-lhes propriedades
funcionais singulares, tornando-os versateis para diversas aplicagdes. Com 0 objetivo de
desenvolver alternativas mais sustentaveis, este trabalho produziu e caracterizou aerogéis puros
e compositos a base de celulose microfibrilada (MC) e borracha natural (NR), variando suas
proporgdes em 0, 20, 50, 80 e 100% (m/m). Para isso, houve a mistura de duas dispersdes
aquosas: dispersdo aquosa de celulose obtida a partir da fibrilagdo mecénica de algodéo
hidrofilico; e latex de borracha natural diluido em agua. Os aerogéis foram produzidos pelo
método sol-gel, congelados e posteriormente liofilizados. O método empregado permitiu a
obtencéo de aerogéis com notaveis caracteristicas, como 99 % de porosidade e 0,0063 g/cm?3
de densidade para o aerogel de celulose pura. A variacdo nas proporcoes de celulose e borracha
na formulacdo dos aerogéis resultou em distintas morfologias, bem como em alteracOes
significativas nas propriedades mecanicas e térmicas. Morfologicamente, aerogéis com
maiores teores de celulose exibiram uma maior interconectividade e uma caracteristica mais
lamelar, que gradualmente se tornou menos conectada e mais curva com 0 aumento da
borracha. Em termos mecénicos, a combinacdo de borracha com maiores teores de celulose
proporcionou maior resisténcia a compressao em condicGes ambientes. Em contrapartida, o
aumento da borracha resultou em maior rigidez em temperaturas negativas. Quanto as
propriedades térmicas, uma proporcdo elevada de borracha elevou a estabilidade térmica,
enquanto a celulose conferiu maior resisténcia térmica ao material. Funcionalmente, o aerogel
de celulose se destacou na sorcdo de 6leo de soja (130 g/g), enquanto o aerogel de borracha
exibiu a maior capacidade de retencdo (67 %). A presenca da borracha nos compdsitos
contribuiu para a hidrofobilizacdo do material, resultando em &ngulo de contato com a agua de
cerca de 120° e promovendo alta capacidade de separacdo em misturas Oleo-agua. A

capacidade de sorcdo e de separacdo dos aerogéis indica um promissor potencial para a
remediacdo de aguas contaminadas.

Palavras-chave: Aerogéis, Algodao, Latex de Borracha Natural, Propriedades Mecénicas,
Hidrofobilizac&o.
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ABSTRACT

Aerogels are a class of materials with an interconnected network structure formed by replacing
the liquid phase of a gel with air. Their open network, combined with very low density, high
porosity, and large specific surface area, gives them unique functional properties and makes
them suitable for awide range of applications. Seeking more sustainable alternatives, this work
produced and characterized neat and composite aerogels based on micro-fibrillated cellulose
(MC) and natural rubber (NR), varying their mass ratios to 0, 20, 50, 80, and 100 wt %. Two
aqueous dispersions were prepared: an MC dispersion obtained by mechanically fibrillating
hydrophilic cotton, and natural rubber latex diluted in water. The aerogels were obtained
through a sol-gel route, frozen and subsequently freeze-dried. The method employed enabled
the production of aerogels with remarkable characteristics, such as 99% porosity and a density
of 0.0063 g/cm? for the pure cellulose aerogel. The MC/NR ratio led to distinct morphologies
and significant shifts in mechanical and thermal behavior. Aerogels rich in cellulose displayed
greater interconnectivity and lamellar character, which gradually became less connected and
more curved as the NR content increased. Mechanically, combining rubber with higher
cellulose contents yielded greater compressive strength at room temperature, whereas higher
rubber fractions produced stiffer structures at sub-zero temperatures. Thermally, more rubber
raised thermal stability, while cellulose contributed higher heat resistance. Functionally, the
pure cellulose aerogel excelled in soybean-oil uptake (130 g/g), whereas the pure rubber
aerogel showed the best oil retention (67 %). Incorporating NR into the composites
hydrophobized the material, giving water contact angles of ~120° and enabling efficient oil-

water separation. The sorption and separation capacities indicate a promising potential for
remediating oil-contaminated waters.

Keywords: Aerogels; Cotton; Natural Rubber Latex; Mechanical Properties;
Hydrophobization.
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1 - INTRODUCAO

Aerogéis sdo materiais porosos caracterizados por uma estrutura de rede tridimensional
que aprisiona grandes quantidades de ar (Maleki et al., 2016; Su et al., 2024). A combinacéo de
baixa densidade, alta porosidade e elevada area superficial lhes confere propriedades para
diversas aplicacGes, sendo, portanto, amplamente estudados no contexto do desenvolvimento
de novos materiais. Os diferentes métodos de producdo e escolha de precursores permitem o
ajuste de suas propriedades quimicas, fisicas e mecénicas, expandindo sua aplicabilidade.

A producdo de aerogéis de forma geral, envolve etapas de preparacdo das dispersdes,
gelificacdo, solidificacdo e remocdo do solvente. No entanto, a producdo de aerogel ainda
enfrenta desafios consideraveis, principalmente relacionados a complexidade e ao alto custo,
com destaque para a etapa de secagem. Técnicas como a secagem supercritica, por exemplo,
exigem equipamentos especializados, com controle rigoroso de temperatura e pressao, além do
uso deagentes especificos (McNeil; Gupta, 2022). Soma-se a iSso a crescente preocupagdo com
a sustentabilidade dos processos, desde a obtencdo da matéria-prima até o descarte de possiveis
residuos (Liu et al., 2024).

Neste contexto, o desenvolvimento de aerogeis a partir de polimeros naturais representa
uma abordagem promissora para a obtencdo de materiais com propriedades otimizadas e
sustentaveis. Tais polimeros oferecem vantagens como menores custos, abundancia na natureza
e biodegradabilidade (Ma etal., 2022). Além disso, a busca por processos menos danosos, como
rotas de secagem menos complexas, e a ado¢do de solventes verdes podem reduzir 0s custos e
o0 impacto ambiental na producdo dos aerogeis.

A celulose, em suas diferentes formas estruturais, € um polimero natural de grande
destaque na producdo de aerogéis. Além de sua abundéncia e origem renovavel, apresentam
propriedades estruturais e mecanicas relevantes, como alta area superficial, boa tenacidade e a
presenca de grupos funcionais ativos, que favorecem sua modificacdo e funcionalizacdo (Guo
et al., 2024). Esses atributos a qualificam como importante candidato para o desenvolvimento
de aerogéis sustentaveis.

A obtenc¢&o de nanoestruturas de celulose € um processo que envolve diversos desafios.
As abordagens de nanoestruturacdo, sejam quimicas, enzimaticas ou mecanicas,
frequentemente encontram dificuldades operacionais associadas ao manuseio das fibras
(Khlebnikov; Silant’ev; Shchipunov, 2018). Técnicas capazes de controlar a distribuicdo e
dimens6es dasfibras, bem como a formagé&o deestruturas em micro e nanoescala, sdo essenciais

para otimizar as propriedades desejadas (Zhao et al., 2025). A microfibrilacdo, por sua vez,
1



permite 0 aumento da area de superficie especifica, uma propriedade crucial dos aerogéis,
principalmente em aplicacGes de envolvem sor¢do (Chhajed; Verma; Maji, 2024; Lavoratti;
Scienza; Zattera, 2015). Dessa forma, ha uma busca continua por estratégias mais brandas e
econdmicas que permitam manter a qualidade do material obtido.

Outro desafio na utilizacdo de materiais a base de nanocelulose ¢ a reduzida resisténcia
a agua, atribuida principalmente a inerente hidrofilicidade da celulose. Essas limitagdes
resultam em desempenho inferior ao de materiais leves derivados de petroquimicos (Oliveira
et al., 2024). Uma estratégia promissora para superar tais restricdes é a hidrofobilizacdo dos
aerogeéis, que, alem de aumentar a durabilidade e a estabilidade do material, pode conferir
propriedades de seletividade em processos de separacdo 6leo/agua (Zou et al., 2020). Embora
muitos aerogéis sejam naturalmente hidrofilicos, eles podem ser adaptados para apresentar essa
caracteristica por meio de diversas técnicas, possibilitando sua aplicagdo em contextos como o
tratamento de derramamentos de 6leo (Ma et al., 2022). Um exemplo é a combinagdo de
celulose com a borracha natural para a obtencdo de compositos.

Na formula¢do de compdsitos, € importante considerar a compatibilidade entre materiais
denaturezas distintas. Possiveis diferencas podem comprometer a interacéo entre fibra e matriz,
0 que é crucial para a estabilidade do material (Teixeira; Libera; Luz, 2021). Uma interface bem
estabelecida é fundamental para a transferéncia de tensdo, o que impacta positivamente as
propriedades mecanicas e outras caracteristicas relevantes ao desempenho do material como a
permeabilidade (Brum da Silva et al., 2019; Valadares, 2005).

Diante deste cenario, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de aerogéis a
partir de polimeros naturais, buscando materiais com caracteristicas fisico-quimicas
promissoras e baixo impacto ambiental. Para isso, foram empregadas rotas de producdo mais
simples, econémicas e menos agressivas ao meio ambiente (Chhajed; Verma; Maji, 2024).
Foram utilizad os dois materiais principais: algod&o e borracha natural. A borracha foi escolhida
por suas caracteristicas intrinsecas, origem renovavel e sua importancia industrial e
socioambiental. O uso do latex como matéria-prima permite a reducdo do uso de solventes
organicos, contribuindo para a sustentabilidade do processo. Além disso, a borracha natural
oferece uma alternativa promissora para a obtencdo de aerogéis hidrofébicos a partir de
compositos com fibras naturais, uma abordagem ainda pouco explorada na literatura.

Este estudo visa, portanto, avaliar a influéncia da combinagéo entre celulose e borracha
natural nas caracteristicas morfoldgicas, térmicas e mecanicas dos aerogéis obtidos,

considerando seu potencial no desenvolvimento de novos materiais funcionais e sustentaveis.



1.1-OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar aerogéis a partir de microestruturas
de celulose de algoddo e borracha natural, utilizando métodos de sintese simplificados e
ambientalmente amigaveis, visando a obtencdo de um compdsito renovavel e com capacidade

de sorcao.

1.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

De forma mais especifica, busca-se:

e Estudar a melhor forma de obter os aerogeis de celulose microfibrilada (MC) de
algodao, borracha natural (NR) e misturas aquosas por congelamento e liofilizagcéo;

e Estudar as propriedades morfologicas, mecénicas, dinamico-mecanicas, térmicas,
hidrofobicidade e capacidade de sorcdo de 0leo e agua dos aerogéis em funcao da sua

composicao.



2 —REVISAODE LITERATURA
2.1 AEROGEIS E SUAS APLICACOES

Os aerogeéis tém despertado crescente interesse no campo dos materiais avangados,
principalmente por suas propriedades estruturais e funcionais singulares. Definidos como
materiais coesos, de baixa densidade, altamente porosos e com elevada area superficial, 0s
aerogéis apresentam uma estrutura tridimensional interconectada, predominantemente
preenchida por ar (Abdullah et al., 2023; Maleki et al., 2016). Essa configuracdo unica confere
uma combinacdo de leveza, resisténcia e desempenho, impulsionando seu estudo e
aprimoramento para solugdes inovadoras em areas como isolamento térmico, sorcdo, catalise e
engenharia biomédica (Paulauskiene et al., 2022).

A densidade extremamente baixa dos aerogeéis, que pode alcancar valores como 5
mg/cm?3 (Zhao et al., 2025), esta diretamente relacionada a sua elevada porosidade (Chhajed;
Verma; Maji, 2024). Esta Gltima normalmente supera 90% do volume total do material e, em
alguns casos, ultrapassar 99% (Pereira et al., 2020). A rede tridimensional porosa dos aerogéis
pode ser classificada, conforme o diametro (d) dos poros, em: microporos ( d < 2 nm),
mesoporos (2 < d < 50 nm) e macroporos (d > 50 nm) (Abdullah et al., 2023). Além disso,
apresentam uma elevada érea superficial especifica, como 500 m2/g no caso do aerogel de
alginato (Mehling et al., 2009).

O desempenho mecéanico dos aerogéis varia amplamente conforme os materiais e
tratamentos de formula¢do. Podem apresentar desde estruturas frageis ou configuracbes com
alta estabilidade e robustez. Algumas formulagdes conferem ao material propriedades como
elevada elasticidade, compressibilidade e resiliéncia, mesmo sob condicbes adversas de
temperatura ou sob efeitos de flambagem (Wei et al., 2023). O tipo de tratamento aplicado aos
materiais, como a nanoestruturacdo em fibras, exerce influéncia significativa nas propriedades
finais, podendo, por exemplo, aumentar a resisténcia a impactos, a fadiga, a tragdo e ao desgaste
(Nguyen et al., 2022).

2.1.1 Métodos de producao

Dentre os diferentes aspectos que conferem versatilidade aos aerogéis, destaca-se a
variedade de métodos de fabricacdo. O mais comum é o método sol-gel, que envolve o
desenvolvimento de uma suspensdo coloidal de particulas (sol) que, apds determinados
processos, se transforma em uma rede continua suspensa (gel) (McNeil; Gupta, 2022). Esse

processo pode ocorrer por alta dispersdo, variagdo de temperatura ou uso de agentes
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reticuladores. Entre 0s agentes comumente empregados, citam-se o0 diisocianato de
hexametileno (HMDC), utilizado para derivados de celulose, dispensando o uso de outros
catalisadores (Bidgoli; Mortazavi; Khodadadi, 2019), e o amido, que viabiliza aplicacbes na
industria alimenticia (Paulauskiene et al., 2022). O tipo de meio liquido também é relevante na
sintese, por exemplo, a solucdo de LiBr é um material verde e ndo toxico para a dissolucéo da
celulose (Ma et al., 2022). Ademais, 0 meio aquoso, em determinados casos, possibilita ainda
a dispersdo estavel e homogénea de diversas particulas, como no caso do latex de borracha
natural (Fiorote et al., 2019).

Apobs a formacdo do gel, a etapa de remocao do liquido é crucial para a obtencdo do
aerogel, pois € essencial evitar o colapso da estrutura para garantir a formacéo de uma rede
porosa (Ma et al., 2022). A Figura 1 resume as etapas de processamento dos aerogéis com trés

diferentes tipos de secagem: secagem supercritica, liofilizacdo e secagem a pressdo ambiente.

= Secagem
super critica
—_—
Liofilizacdo ﬁ
—_—

Troca de .
solvente
—

Congela-
mento

Meio aguoso Suspensido Rede continua
com particulas coloidal (sol) smspensa (gel)

Secagem.
—_—

Figura 1: Principais etapas para a formacéo do aerogel. Adaptado de (McNeil; Gupta, 2022).

A secagem supercritica envolve a troca da agua por CO:2 liquido, que é removido em
condicOes de temperatura e pressdo supercriticas, sem que a tensdo superficial cause colapso da
estrutura porosa (Manzocco et al., 2017). Apesar de ser uma das formas mais utilizadas, esse
método possui um alto custo operacional, o que impulsiona a busca por alternativas.

O método de liofilizagdo €é amplamente utilizado para aerogéis baseados em
biopolimeros e celulose (Chhajed; Verma; Maji, 2024; Guo et al., 2025; Liu et al., 2024; Mao
et al., 2020; Mehling et al., 2009). Consiste no congelamento do gel, seguido da remocéo do
meio liquido por sublimacdo sob vacuo. Dentro do processo de liofilizagdo, existem técnicas

para a orientacdo da estrutura porosa realizadas durante o congelamento, as quais influenciam
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nas propriedades mecanicas do aerogel (Zhao et al., 2025). Estudos buscam correlacionar a
morfologia resultante do método de liofilizagdo com a melhoria das propriedades mecanicas e
funcionais para aplicacdes especificas (Chen et al., 2014; Li et al., 2023a). Um exemplo é a
temperatura de congelamento da disperséo e a taxa de resfriamento, que influenciam na area
superficial especifica e na morfologia dos poros dos aerogéis. Taxas mais altas a temperaturas
menores, aumento o numero de ndcleos, resultando no aumento da area superficial especifica
e, consequentemente, na melhoria da capacidade de sorcao e retencdo dos aerogéis (Abdullah
et al.,, 2023). Outras propriedades, como a capacidade de isolamento térmico, também sdo
afetadas pelo tamanho e densidade dos poros (Guo et al., 2025).

A secagem a pressdo ambiente € considerada uma alternativa mais econémica, embora
apresente algumas limitacdes. Ele se baseia na formulacdo dos aerogéis com substancias que
podem sublimar em condi¢Bes ambientais, como o naftaleno (McNeil; Gupta, 2022). No
entanto, ndo garante a mesma estabilidade das redes tridimensionais que outros métodos de
secagem.

A escolha da técnica de secagem tem um impacto significativo na morfologia e
porosidade do aerogel, o que permite modificar o desempenho do material para aplicacbes
especificas (Manzocco et al., 2021).

A diversidade na fabricacdo e a elevada capacidade de funcionaliza¢cdo tornam os
aerogéis altamente promissores para diversas aplicacdes tecnoldgicas (Paulauskiene et al.,
2022). Podem ser empregados como agentes estruturantes, materiais filtrantes, absorvedores,
isolantes térmicos e acusticos, elementos de protecéo e também em aplicagdes biomédicas (Jose
et al., 2022). A selecdo dos materiais de base, o tipo de secagem e a funcionalizacdo permitem
moldar e adaptar as propriedades finais do aerogel as demandas especificas de cada aplicacao.
Nesse cendrio de busca por materiais avancados e sustentaveis, a celulose surge como um
biopolimero de grande interesse, especialmente para a producdo de aerogéis, devido as suas

propriedades singulares.

2.2 - A CELULOSE NA PRODUCAO DE AEROGEIS

A celulose é o biopolimero natural mais abundante na Terra, caracterizada por ser
atoxica, biocompativel e biodegradavel (Nguyen et al., 2022). As propriedades estruturais da
celulose conferem-lhe um papel crucial em diversas aplicagdes, indo de sua fungdo de

sustentacdo vegetal a seu uso em variadas atividades econdmicas.



A celulose é um carboidrato de cadeia linear, formado por moléculas de glicose unidas
por ligagOes covalentes. Os grupos hidroxila presentes em suas cadeias possibilitam a formacéo
de diversas ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Tais interaces resultam em
variados arranjos cristalinos, onde as cadeias se alinham paralelamente e se empacotam,
formando microfibrilas nos dominios cristalinos (Souza; Andreani; Valadares, 2015). O
conjunto das microfibrilas formam as macrofibrilas que constituem o esqueleto células das
plantas, conforme ilustrado na Figura 2 (Fernandes et al., 2023).

As microfibrilas possuem diametros que variam de 20 a 50 nm (Chen et al., 2014).
Algumas unidades estruturais de celulose também sdo encontradas na natureza em forma de
fibras com faixas de diametros de 10 — 20 micrémetros, como no caso da polpa de algodéo (He
et al., 2023). As fortes ligacGes de hidrogénio, proporcionadas pelos grupos hidroxila, sdo
fundamentais para a estabilidade e rigidez de suas estruturas (Bidgoli; Mortazavi; Khodadadi,
2019). Suas regides cristalinas conferem resisténcia e estabilidade, tornando a celulose um dos

biopolimeros mais duraveis.

Estrutura da parede celular Macrofibrila de celulose

I Microfibrila de celulose
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Figura 2: llustracdo esquematica simplificada da estrutura da celulose. Adaptadode (Fernandes
et al., 2023).

A compreensdo das diferentes fontesde celulose é importante tanto para a otimizacéao
daextracdo quanto para suas aplicac@es finais. Além dasfontesvegetais mais abundantes, como
madeiras e plantas, a celulose também pode ser obtida de algas, invertebrados marinhos ou
fontes bacterianas (Fernandes et al., 2023). Essa diversidade de fontes aumenta o potencial de
aplicacdo da celulose, impulsionando também a busca por materiais avancados a partir de

residuos renovaveis, o que promove a sustentabilidade industrial (Han et al., 2015).



Apesar de suas inimeras vantagens, a extracao das fibras de celulose ainda se mostra
complexa e com elevado custo. Esse desafio tem motivado 0 aumento de pesquisas voltadas a
reducdo de custos, com foco no uso de residuos de biomassa e solventes de baixo impacto
ambiental (Liu et al., 2024). Tais abordagens visam tornar o processo mais acessivel e
sustentavel (Han et al., 2015).

O papel da celulose n&o se limita apenas a ser um material primario no desenvolvimento
de aerogéis sustentaveis. Sua forma, a organizacdo de suas cadeias e fibras, e as interaces que
estabelece, como as ligacdes de hidrogénio, desempenham um papel importante na definicéo
de propriedades mecanicas. A capacidade de manipulacdo de micro e nanoestruturas também é
crucial para obter aerogéis com desempenhos mecéanicos favoraveis em diversas aplicagdes.

Para a utilizacdo da celulose, seja na forma de fibras, microfibras ou nanofibras, é
fundamental considerar 0s processos aos quais foi submetida. Esses processos podem envolver
quebras ou reconstituicdes de ligacdes, como as de van der Waals ou de hidrogénio, assim como
a quebra das regides amorfas, permanecendo as cristalinas (Fernandes et al., 2023). Assim,
tanto o formato dasfibras quanto o seu dimensionamento contribuem de maneiras distintas para
aformacdo deuma estrutura porosa e interconectada (Guo et al., 2024). A estrutura e o rearranjo
das fibras de celulose provenientes do algodéo, por exemplo, influenciam as propriedades
mecanicas e térmicas dos aerogeis resultantes (Song et al., 2021). A utilizacdo de particulas
micro e nanoestruturadas de celulose na construcdo de materiais contribui para 0 aumento de
propriedades como elasticidade, resiliéncia e resisténcia a fadiga. As microfibrilas formam as
paredes celulares dos poros e contribuem para a resisténcia mecanica, enquanto as nanofibras,
agregadas em microfilamentos, atuam como molas, contribuindo para a elasticidade e
estabilidade da estrutura (Wei et al., 2023).

2.3 - ALGODAO COMO FONTE DE NANOESTRUTURASDE CELULOSE

Entre as diversas fontes de celulose, o algoddo destaca-se como a fibra téxtil natural
mais utilizada globalmente, desempenhando um papel crucial na economia mundial. Nesse
cenario, o Brasil consolidou sua posi¢do de destaque em 2023, tornando-se 0 segundo maior
exportador de fibras de algoddo no mundo, com um volume de 1,62 milhdo de toneladas,
ficando atras apenas dos EUA (FAOSTAT, 2025). Essa crescente relevancia brasileira no
mercado internacional foi ainda mais evidenciada nos primeiros oito meses de 2024, quando as

exportacdes de algoddo ja haviam atingido 1,72 milhdo de toneladas (Governo Federal, 2024).



Entre os diversos produtos derivados do algoddo, a fibra é o principal, sendo
amplamente utilizada pela indGstria téxtil. O algodoeiro também fornece subprodutos valiosos
como o carogo, utilizado na extracdo de 6leo comestivel e para a producdo de sabdo e margarina;
a torta, subproduto do caroco, empregada na alimentacdo animal; o tegumento, que pode ser
utilizado na fabricacdo de plasticos e borrachas sintéticas; e a fibrilha (linter), amplamente
usada pela indUstria quimica na producéo de plasticos e explosivos (Beltrdo; Aradjo, 2004). A

Figura 3 apresenta o algoddo em diferentes aspectos.
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Figura 3: Representacdo visual do algoddo bruto e de seus principais constituintes: fibras,
sementes e linters. Adaptado de (PROLINTER, 2025).

A fibra do algodéo apresenta uma estrutura composta predominantemente por celulose,
com teor médio de cerca de 94%, além de menores concentracdes de proteinas, pectinas, cinzas,
ceras, acidos e agucares (Beltrdo; Araujo, 2004). Na forma de fibra in natura o algod&o possui
uma cera que reduz sua capacidade de sorcao de agua, sendo, por isso, comumente removida
durante o processo de manufatura.

A ampla presenca do algoddo no cotidiano, seja em tecidos, materiais de higiene, uso
farmacéutico ou oleaginosos, reflete o crescente interesse em pesquisas que envolvem sua
utilizacdo e a de seus residuos.



2.3.1 — Métodos de Obtencéo de Nanoestruturas de Celulose

O uso das fibras na formulacdo de compdsitos ocorre, geralmente, por meio de micro-
e nanoestruturas de celulose. O processo de obtencdo de nanoestruturas envolve a
transformacdo das fibras em estruturas com dimensdes em escala micro e nanométrica. A
nanocelulose € comumente obtida por duas abordagens principais: Bottom-up ou Top-down. A
Bottom-up envolve a producdo de celulose bacteriana a partir de aglcares e alcoois. J& a
abordagem top-down é utilizada para a producédo de nanocristais de celulose (CNC)e nanofibras
de celulose (CNF) por meio da desintegracdo de fibras maiores, utilizando processos
mecanicos, quimicos e enzimaticos (Fernandes et al., 2023).

Dentre os processos quimicos, a hidrolise &cida é o método mais comum para a produgéo
de nanocristais de celulose (CNC). A hidrélise acida atua mais rapidamente sobre as regifes
amorfas dacelulose, enquanto as regides cristalinas, mais resistentes, tendem a permanecer. Por
isso, obtém-se nanocristais, que correspondem principalmente a fracdo cristalina. Contudo, o
ataque acido ndo € exclusivo: sob condicBes severas, até a celulose cristalina pode ser
degradada. Outros tratamentos, como alcalino, branqueamento, explosdo a vapor e ultrassom
podem ser combinados a hidrélise acida para a obtencéo de melhores resultados (Sethulekshmi;
Saritha; Joseph, 2022).

Os métodos mecanicos promovem a desfibrilacdo da celulose resultando em sua maioria
em celulose nanofibrilada (CNF) (Lavoratti; Scienza; Zattera, 2015). Esses métodos aplicam
diferentestipos de forca (mecanica, térmica, inducéo) para superar as interacfes existentes entre
as fibras, como ligacOes de hidrogénio e forcas de van der Waals, dividindo sua estrutura
(Fernandes et al., 2023). A Figura 4 mostra de forma esquematizada as diferentes regides

atingidas pelos processos mecénicos e quimicos na fibra de celulose.
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Figura 4: Representacdo esquematica da obtencdo de nanofibras de celulose (CNF) e
nanocristais de celulose (CNC). Adaptado de (Fernandes et al., 2023).
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Dentre os métodos mecanicos, podemos citar o refino, alto cisalhamento (high shear),
homogeneizacdo dealta presséo, microfluidizacdo, moagem (grinding), moagem de bolas (ball-
milling), esmagamento criogénico (cryogenic crushing), explosédo a vapor (steam explosion),
ultrassom, extruséo e eletrofiacdo (electrospinning). A eficiéncia e o consumo energético
variam consideravelmente entre eles. O refino e moagem, por exemplo, utilizam discos ou
esferas para desfibrilar e fragmentar a celulose, sendo técnicas eficientes, porém com possiveis
impactos na cristalinidade e estabilidade térmica do material (Ling et al., 2019). A
homogeneizagdo em alta pressdo promove a fibrilagdo por forgas de cisalhamento e turbuléncia,
sendo eficazes, mas com alto consumo energético (Lavoratti; Scienza; Zattera, 2015). A
trituracdo criogénica, processo auxiliar que envolve o congelamento do material com nitrogénio
liquido antes da moagem, também apresenta elevado consumo energético. Ja alguns métodos
de cisalhamento mecénico de alta velocidade oferecem bom rendimento e possibilita a
formacao de uma disperséo uniforme dacelulose (He etal., 2023).

A hidrélise enzimética, que utiliza enzimas como a celulase, apresenta um menor
impacto ambiental, sendo uma alternativa mais sustentavel. Entretanto, essa técnica oferece
menor rendimento, sendo, por isso, utilizada normalmente como pré-tratamento para facilitar a
desfibrilacdo dacelulose (Khlebnikov; Silant’ev; Shchipunov, 2018).

A fabricacdo de aerogéis de celulose provenientes do algodéo realizada tanto a partir
das fibras quanto de suas nanoestruturas, influenciando diretamente suas estruturas porosas e
suas propriedades. Além das pesquisas que utilizam o algodao diretamente, muitos estudos
abordam a obtencdo de fibras e nanocelulose a partir de residuos de outros setores, como a
industria téxtil (Han et al., 2015; Liu et al., 2024; McNeil; Gupta, 2022; Wei et al., 2023). A
extracdo da celulose a partir de residuos pode envolver a homogeneizacdo em um meio liquido
e métodos de cisalnamento para a decomposicéo das fibras (CHENG et al., 2017) (Li et al.,
2023Db).

Outrarota de producédo de nanocelulose de algodéo é feita com o uso de solventes "verdes"
como o N-6xido de N-metilmorfolina, que permite a quebra da estrutura da celulose (Heet al.,
2023). Similarmente, uma solugdo de brometo de litio (LiBr) permite uma extracdo rapida
devido a fraca reticulacdo entre os grupos hidroxila da celulose e os ions Li+, facilitando
também o processo de gelificacdo (Ma et al., 2022). Contudo, a obtencdo da celulose a partir
da pluma e do linter do algoddo é o método mais usual (Khlebnikov; Silant’ev; Shchipunov,
2018; Russel; Madhu, 2024; Wei et al., 2023).
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2.4 — APLICACOES E VANTAGENS DOS AEROGEIS DE CELULOSE

Os aerogéis de celulose surgem como alternativas promissoras aos aerogéis tradicionais,
potencializando suas propriedades intrinsecas que os tornam leves e porosos (conforme
detalhado na Secdo 2.1). Essa base celulésica confere-lhes, ainda, sustentabilidade e novas
funcionalidades, tornando-os ideais para isolamento, sorcdo e transporte de substancias (Chen
et al., 2014). Desenvolvimentos recentes demonstram sua capacidade de suportar ciclos
intensos de fadiga e grandes variacbes de temperatura, revelando potencial para setores
exigentes, como o aeroespacial (Xue et al., 2024).

Em alguns casos, os aerogéis de celulose superam seus analogos sintéticos. Por
exemplo, embora os aerogéis de silica possuam alta porosidade e baixa densidade, sdo
geralmente mais frageis e menos flexiveis do que os de celulose (Khlebnikov; Silant’ev;
Shchipunov, 2018). Ja os aerogéis poliméricos convencionais, apesar do bom isolamento
térmico, derivam em sua maioria de fontes ndo renovaveis e ndo sao biodegradaveis.

As propriedades mecénicas dos aerogeis de celulose, como compressibilidade,
resiliéncia e altas taxas de recuperacdo, combinadas a baixa condutividade térmica, tém
possibilitado o desenvolvimento de materiais resistentes ao fogo (Guo et al., 2023). Essas
caracteristicas os tornam particularmente atrativos para aplicagdes em blindagens de eletrénicos
portateis, oferecendo protecdo térmica e contra interferéncias eletromagnéticas (Song et al.,
2021).

A incorporacdo de grafeno e carbono em aerogéis de celulose também se destacam na
producéo de baterias de Li-S. A elevada porosidade, a flexibilidade e a capacidade de absor¢ao
de eletrolitos desses compdsitos conferem-lhes desempenho eletroquimico superior aos
coletores de corrente convencionais (Mao et al., 2020).

Outro campo promissor € o da purificacdo de agua e dessalinizacdo. Aerogeéis de
celulose tém sido utilizados como evaporadores por meio de um mecanismo de evaporacao
interfacial acionada por energia solar. Nesse processo, o aerogel auxilia na conversao
fototérmica, otimizando a producdo de vapor de agua para a purificacdo da agua. A baixa
condutividade térmica dos aerogeis reduz a dissipa¢do de calor, aumentando a eficiéncia do
processo (Liu et al., 2024). Essa aplicacdo se destaca por ser ecoldgica, eficiente e baseada no
uso deenergia solar. Adicionalmente, esses materiais podem gerar um gradiente idnico durante
a dessalinizacdo da agua do mar, contribuindo, ainda que em pequena escala, para a geracao de
energia verde (Liu et al., 2024).

Na area médica e alimenticia, os aerogeis de celulose vém sendo estudados como
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veiculos de transporte de nutrientes e substancias bioativas. Sua estrutura altamente capilar
favorece a troca gasosa e a sorcéo controlada, auxiliando, por exemplo, no tratamento de feridas
(Jose et al., 2022). J& na indUstria alimenticia, sdo explorados como sistemas de liberagcdo de

compostos funcionais e oleogéis (Manzocco et al., 2021).

2.5 -BORRACHA NATURAL E SUA APLICACAOEM COMPOSITOS

A borracha natural, obtida principalmente do latex da arvore Hevea brasiliensis, é uma
matéria-prima estratégica devidoas suas caracteristicas e vasta gama de aplicacdes. Como fonte
renovavel, sua utilizacdo contribui significativamente para uma sociedade de baixo carbono,
substituindo elastémeros sintéticos derivados de combustiveis fosseis. A extragdo do latex e o
sequestro de carbono sdo processos concomitantes nas plantacdes, o que reforca ainda mais 0s
seus beneficios ambientais (Feldman, 2017). Embora a Hevea brasiliensis ser nativa do Brasil,
sua producao global ocorre predominantemente na Oceania, no Sul da Asia, na India, na China
e na Costa do Marfim, juntos, sdo responsaveis por aproximadamente 95% dos 14,3 milhdes de
toneladas registrados em 2022 (Sanchez et al., 2024).

O latex da borracha natural é uma dispersdo coloidal de particulas micrométricas,
extraida da parte interna da casca da arvore. Ele contém cerca de 35% em peso de poli-isopreno
e menores quantidadesde proteinas, carboidratos, lipidios, entre outros componentes, dispersos
em um liquido conhecido como soro (Krishnan et al., 2019). Por ser um sol liofébico, ha uma
tendéncia a agregacdo de suas particulas. Contudo, a estabilidade e as caracteristicas coloidais
do latex sdo mantidas pela interface entre as particulas e o soro (Valadares, 2009). Lipidios e
proteinas atuam como surfactantes naturais na superficie das particulas hidrofébicas de
poliisopreno, gerando uma carga superficial negativa que impedem a agregacéo das particulas
e asseguram a estabilidade da dispersdo coloidal (Wang et al., 2016). A Figura 5 ilustra uma
representacao da particula de borracha.

Na inddstria, a amonia é comumente adicionada ao latex para auxiliar na sua
estabilidade, prevenindo a coagulacdo, ataque de microrganismos e prolongando a vida Gtil de
armazenamento. Outros processos comuns na manufatura do latex é centrifugagéo e secagem,
promovendo propriedades mais uniformes e maior estabilidade do material (Salmazo et al.,
2016).

A borracha natural possui importantes propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas que

ampliam sua aplicabilidade em produtos industriais e médicos. Ela exibe alta flexibilidade,
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elasticidade, alongamento e resisténcia a tracdo, alem de bom isolamento elétrico e menor

acumulo de calor em condi¢des de estresse dindmico.

s,
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Proteinas Particula de borracha: monocamada
>, envolvendo um nucleo hidrofébico de
Cis-1,4-poliisopreno cadeias cis-1.4- poliisopreno

Figura 5: Representacdes esquematicas da particula de borracha: monocamada de lipidios e
proteinas envolvendo um nicleo hidrofébico de particulas poliisopreno. Imagem adaptada
(Bottier, 2020).

Sua natureza hidrofébica e oleofilica expande suas possibilidades de uso em
componentes com diferentes afinidades (Zou et al., 2020). Apesar dessas vantagens, a borracha
possui desvantagens como resisténcia limitada ao envelhecimento e uma estabilidade térmica
restrita a altas temperaturas (Feldman, 2017). No entanto, estudos indicam que a adigdo de
biocargas, como amido, celulose e quitosana, pode melhorar tais fatores (Kunam; Anushikha;
Gaikwad, 2023).

Apesar das intrinsecas propriedades fisicas da borracha, sua forma ndo curada (ndo
vulcanizada) apresenta menor resisténcia e aplicagdes mais limitadas (Gopalakrishnan, 2018).
A vulcanizacdo, processo quimico que forma ligacdes cruzadas entre as longas cadeias
moleculares, confere a borracha maior elasticidade, resisténcia, deformidade reversivel e
resisténcia a fadiga (Salmazo et al., 2016).

A natureza apolar daestrutura molecular da borracha natural faz com que, em contato
com solventes hidrofébicos, apolares ou pouco polares, ela sofra um processo de sor¢éo e
intumescimento (inchago com aumento de volume). Consequentemente, suas propriedades
mecanicas sdo reduzidas (Sethulekshmi; Saritha; Joseph, 2022). A regularidade estrutural,
contudo, permite uma cristalinizacdo induzida por deformacgéo durante o estiramento, devido a
capacidade de organizar as cadeias moleculares. Essa cristalinidade induzida aumenta a sua
resisténcia a tracéo, abrasao e ao rasgo (Sethulekshmi; Saritha; Joseph, 2022).

A formulacdo de um compdsito € um conceito amplo que envolve a juncao de diferentes

materiais para se obter um produtocom propriedades e funcdes especificas. Geralmente, ocorre
14



aincorporacdo de cargas em matrizes, as quais sao responsaveis pela coeséo e orientacao desses
elementos, transmitindo os esfor¢os por todo o material (Hsissou et al., 2021). A formulagéo de
compositos de borracha natural € conhecida desde o inicio do século XX, marcando um
importante avanco na tecnologia da borracha com a inser¢do do negro de fumo (Feldman,
2017). Consequentemente, a adicdo de cargas ou agentes funcionalizantes tornou-se
fundamental para melhorar e adaptar as propriedades da borracha (Gopalakrishnan, 2018).
Além das cargas de reforco had também agentes vulcanizantes, aceleradores e ativadores,
antioxidantes, agentes de expansdo, dentre outros (Pojanavaraphan; Magaraphan, 2008;
Salmazo et al., 2016). As propriedades resultantes sdo influenciadas pelas técnicas de
processamento utilizadas, pela dispersao dasparticulas e pela adeséo na interfase do composito.

O desenvolvimento de nanocompdsitos a partir do latex tem-se apresentado como uma
melhor opg&o em comparagéo a uma mistura mecénica daborracha seca (Sethulekshmi; Saritha;
Joseph, 2022). Em compdsitos com nanofibras de celulose, por exemplo, a formulagdo em um
meio aquoso permite uma dispersdo homogénea das fibras, que associada a interfase fibra-
matriz promovem melhorias nas propriedades mecanicas (Dominic et al., 2020). A ades3o
desses materiais, mas também as forcas de ligagcdo entre os polimeros influenciam o aumento
das propriedades mecanicas (Dominic et al., 2020; Wongvasana et al., 2023).

Nesse contexto de aproveitamento das caracteristicas Unicas da borracha natural para
materiais avancados, o desenvolvimento de aerogéis baseados em borracha natural representa
uma area promissora. Considerando a natureza do latex e a possibilidade de formacédo de redes
porosas, estudos tém explorado a borracha natural como matriz principal ou componente em
aerogeéis, seja para conferir propriedades especificas como hidrofobicidade e elasticidade, ou
para atuar como ligante em compdsitos com outros biopolimeros, como a celulose (Chhajed et
al., 2023; Li et al., 2023a). Isso abre caminho para a criacdo de materiais porosos com
desempenho otimizado para diversas aplicagOes, alinhando-se com a busca por solucdes

sustentaveis e de alta performance.

2.6 — INFLUENCIA DA MORFOLOGIA DOS AEROGEIS EM SUAS APLICACOES

O desempenho funcional dos aerogéis esta intrinsecamente ligado a natureza da rede e
a organizacdo estrutural em multiplas escalas. Compreender arelacdo entre suas caracteristicas
estruturais e as funcionalidades especificas é, portanto, essencial para o desenvolvimento e

otimizacdo desses materiais avangados.
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A estrutura porosa dosaerogéis influencia diretamente parametros como densidade, area
superficial e volume de poros. Essa estrutura resulta, principalmente, dos métodos de
preparacdo, dos materiais utilizados e das condicdes de secagem aplicadas (Chhajed; Verma;
Maji, 2024). A combinagéo entre alta porosidade e baixa densidade favorecem aspectos como
absorcdo e isolamento. Entretanto, o excesso de porosidade pode comprometer a resisténcia
mecanica, exigindo um equilibrio cuidadoso entre leveza e robustez estrutural.

A capacidade de sorcdo dos liquidos esta diretamente relacionada a porosidade do
aerogéis. Poros menores apresentam um maior ndmero de canais interconectados, que
aumentam a capilaridade e retencdo dos fluidos (Mehling et al., 2009). Além disso, uma
estrutura com diferentes tamanhos de poros amplia a area superficial especifica, facilitando a
difusédo e reduzindo a resisténcia a transferéncia de massa, o que acelera a sor¢do (Fan et al.,
2023). A inducdo de uma orientacao dos poros também pode otimizar o desempenho absortivo,
pois a pressdo capilar que impulsiona atransicao do liquido nos poros é determinada pela tenséo
superficial do liquido, pelo raio capilar e o angulo de contato liquido-sélido (Bidgoli;
Mortazavi; Khodadadi, 2019).

As propriedades mecanicas dos aerogeéis tambem sdo influenciadas pela configuracédo
de sua estrutura. Estruturas fibrosas tridimensionais apresentam boa resisténcia a fadiga e a
compressdo. A presenca de micro e nanofibras promovem uma distribuicdo eficiente de tensbes
e contribuem significativamente para a estabilidade mecénica do material. Por outro lado,
estruturas irregulares ou mais densas, tendem a apresentar menor resisténcia (Chhajed et al.,
2023), j& que a uniformidade da rede e a presenca de ligacBes intermoleculares aumentam a
coesdo damatriz e favorecem a recuperacao elastica apds ciclos de compressao (Su et al., 2024).
Ademais, um direcionamento controlado dos poros gera anisotropia mecanica, promovendo,
por exemplo, maior resisténcia a tracdo em direcBes paralelas a orientacdo dos poros e menor
resisténcia em dire¢Ges perpendiculares (Zhang et al., 2025).

Além da sorcdo e da resisténcia mecanica, a estrutura porosa dos aerogéis também
influencia outras propriedades, como o isolamento térmico e o desempenho acustico. A baixa
densidade junto a alta concentracdo de poros pequenos reduzem a conducdo gasosa e a
condutividade térmica, melhorando a eficiéncia isolante (Guo et al., 2025). Poros muito
grandes, por sua vez, podem aumentar a conveccao interna, comprometendo o isolamento (Xue
et al., 2024). Quanto ao desempenho acustico, o tamanho e a orientacdo dos poros afetam a
reflexdo e dissipacdo de energia sonora, sendo Uteis em aplicacfes que exigem atenuacao de
ruidos (McNeil; Gupta, 2022; Zhao et al., 2025).

16



A interconectividade darede e a area superficial dos aerogéis também influencia seu
desempenho, tais como em transmissores e difusores. A incorporacdo de materiais condutores
arede do aerogel pode melhorar sua condutividade elétrica. Em aplicacbes como baterias, por
exemplo, o grafeno aumenta a condutividade elétrica dos eletrodos e a sor¢do de eletrdlitos
(Mao et al., 2020). Ademais, em outro campo de estudo, como aplicacbes de farmacos, maiores
aereas superficiais possibilitam um melhor controle na difusdo de substéncias e trocas gasosas
(Jose et al., 2022).

Além disso, o tamanho das particulas dos materiais de base do aerogel também
influencia significativamente o desempenho do mesmo. Por exemplo, o diametro das fibras
pode afetar a resisténcia mecanica dos aerogéis, especialmente no caso de fibras em escala
nanométrica. Diametros menores tendem a atuar como agentes de reforco mais eficazes,
aprimorando a resisténcia a tracdo, o médulo de Young, a resisténcia ao rasgamento e a dureza
(Xue et al., 2024; Zhao et al., 2025). JA o comprimento das fibras influencia na interface
fibra/matriz, influenciando nas propriedades dinamicas e térmicas do material, como moédulo
de armazenamento e o modulo de perda (Saba et al., 2016).

A morfologia dos poros desempenha um papel fundamental no desempenho dos
aerogéis. Destaca-se a importancia de um planejamento integrado em sua producéo para adaptar
0 material a cada aplicacdo. A relacdo intrinseca entre estrutura e funcdo demonstra que 0s
aerogéis nao sdo apenas materiais leves e porosos, mas sistemas estruturais complexos que
exigem um conhecimento detalhado de sua arquitetura interna para a otimizacdo de suas
funcionalidades. No entanto, apesar da versatilidade que sua morfologia confere, a natureza
hidrofilica de certas matrizes, como a celulose, pode limitar significativamente sua aplicacdo
em ambientes aquosos, 0 que aponta para a necessidade de estratégias eficazes de modificacdo

superficial.

2.7 — INFLUENCIA DA BORRACHA NA HIDROFOBIZACAO DOS AEROGEIS

As propriedades dos aerogeis sdo intrinsecamente moldadas por sua estrutura. No
entanto, para expandir sua aplicabilidade, especialmente em ambientes aquosos ou em
processos de separacdo de fluidos, a hidrofobizacdo surge como uma estratégia crucial. Essa
modificacdo aprimora a interacdo do material com diversos fluidos, conferindo-lhe a notavel
capacidade de repelir a 4gua e, a0 mesmo tempo, absorver preferencialmente 6leos e solventes
orgénicos (Pereira et al., 2020). Essa caracteristica resulta em alta eficiéncia na separagéo de

misturas 6leo-agua, tornando-os promissores para aplicacfes em remediacdo ambiental, como
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no tratamento de derramamentos de 6leo em ambientes aquaticos (Zhang et al., 2025).

Aerogéis hidrofobicos oferecem diversas vantagens adicionais, incluindo maior
usabilidade e reciclabilidade em ciclos de sorcéo, sendo aplicaveis em processos como filtracdo
ou destilacdo (Cheng et al., 2017). Além disso, exibem maior estabilidade em condicGes
adversas, como tratamentos ultrassénicos, imersdao em solventes ou exposi¢do a solucBes com
diferentes valores de pH. Essa robustez expande significativamente seu potencial de uso em
ambientes com condicGes diversas (Zhang et al., 2025).

A presenca de grupos hidroxila (-OH) na celulose contribui para a natureza hidrofilica
do material, favorecendo a formacao de ligacdes de hidrogénio com moléculas de dgua. 1sso
confere a celulose uma elevada capacidade de sorcéo e interacdo com a umidade do ambiente
(Guo et al., 2023). Como consequéncia, aerogéis de celulose tornam-se mais suscetiveis a
desintegracdo em meio aquoso.

Diante dessas e outras limitacdes, diversas técnicas de modificacdo de superficie sdo
desenvolvidas para conferir propriedades especificas. As mais comuns incluem a silanizacdo
com compostos organossilanos, como o metiltrimetoxissilano (MTMS) e o polidimetilsiloxano
(PDMS), e a deposicdo quimica a vapor, que & amplamente utilizada por sua eficiéncia (Ma et
al.,, 2022). Alem disso, a técnica de pulverizagdo também pode ser empregada para aplicar
revestimentos funcionais sobre os aerogéis (Liu et al., 2024).

Uma abordagem particularmente eficaz para a hidrofobizacdo envolve a incorporacgao
de materiais intrinsecamente hidrofobicos diretamente a estrutura do material. Nesse contexto,
a borracha natural tem sido utilizada com sucesso, como por exemplo no revestimento de papéis
originalmente hidrofilicos. Ao preencher os poros, a borracha torna a superficie mais lisa e
hidrofébica (Kunam; Anushikha; Gaikwad, 2023), o que a posiciona como uma 0pg¢ao
promissora para a hidrofobilizacdo de aerogéis.

A modificacdo da hidrofobicidade de aerogéis por meio do latex é considerada uma
alternativa simples, econémica e ambientalmente amigavel, além de dispensar qualquer

necessidade de pré ou pds-tratamentos com produtos quimicos nocivos (Chhajed et al., 2023).

3 —-METODOLOGIA

Para o desenvolvimento de aerogéis a base de celulose e borracha natural,
microestruturas de celulose foram inicialmente preparadas a partir do algoddo, visando a
formulacdo de uma dispersdo de celulose. Com essa dispersdo, foram produzidos aerogéis de

celulose, borracha natural e compdsitos combinando a borracha e a celulose. Os materiais
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resultantes foram entdo caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, mecénicas e
funcionais. A Figura 6 traz um esquema do desenvolvimento da pesquisa, abrangendo desde a
obtencdo dos componentes utilizados na formulacdo dos compdsitos até as analises realizadas

nos materiais finais.

PROCESSO DISPERSAO DE DISPERSAO DE

PREPARAGAO DOS MATERIAIS MECANICO " CELULOSE BORRACHA <  DILUIGAO

|

SINTESE DO AEROGEL — AEROGEL ———  LIOFILZAGAO  +«—— CONGELAMENTO

ESTRUTURAL E
FisIcA

CARACTERIZAGOES

FUNCIONAL

Figura 6: Representacdo esquematica do desenvolvimento deste trabalho, abrangendo desde a

preparacdo dos aerogéis até as etapas de caracterizacao.
3.1 - DESCRICAODOS MATERIAIS

As nanoestruturas de celulose foram desenvolvidas a partir de algoddo comercial
hidrofilico damarca Farol, originario de Juiz de Fora, Minas Gerais. Sua obten¢édo seguiu uma
abordagem top-down, empregando um dispersor de alta rotagdo, UltraTurrax IKA, em meio
aquoso. A obtencdo de nanoestruturas de celulose a partir do algoddo baseou-se em estudos
anteriores (Carvalho et al., 2025).

O latex de borracha natural foi cedido pelo Professor Dr. Floriano Pastore, do Instituto
de Quimica da Universidade de Brasilia. A amostra foi extraida de clones de seringueira RRIM
600 na Fazenda Maira, localizada em Cidade Ocidental, Goias. Para conservacao, o latex foi
mantido com aménia a uma concentracdo de 0,8%. O teor de sélidos do latex foi determinado
em triplicata, resultando em uma média de 44,40 + 0,02%.
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3.2-OBTENCAODE NANOESTRUTURAS DE ALGODAO

A dispersdo aquosa de celulose foi preparada utilizando &gua destilada e algodédo
comercial em uma concentracdo de ~0,5% em massa (g/g). As nanoestruturas foram obtidas
por um processo mecéanico de alto cisalhamento. Para isso, um aglomerado de algodéo, ainda
seco, foi desfeito e cortado em pequenos pedacos com uma tesoura, como ilustrado na Figura
7a. Em seguida, esses pedacos foram adicionados gradualmente a agua destilada e processados
em um liquidificador comercial (Britannia, modelo BLQ1280, 1150W) até atingir uma
homogeneizagdo parcial, aproximadamente 1 hora. Durante essa etapa, utilizou-se o filtro de
separacdo acoplado ao liquidificador para otimizar o cisalhamento.

Apobs a homogeneizagdo inicial, o material foi submetido a alto cisalhamento no
dispersor UltraTurrax. Realizou-se um processo em 12 ciclos de 5 minutos cada, a uma
velocidade média de 24.000 rpm. Para evitar o aquecimento excessivo da dispersdo durante o
processo, este foi realizado em banho degelo. Aotérmino, obteve-se uma suspensado de celulose
homogénea, como apresentado na Figura 7b.

Figura 7: Etapas de preparacdo da celulose: (a) algoddo hidrofébico antes do processo de

desfibrilacdo e (b) suspensdo de celulose ap6s desfibrilagdo com dispersor.

3.3 - COMPATIBILIZACAO DO TEOR DE SOLIDOS DO LATEX DE BORRACHA
NATURAL

A formulagdo dos compositos em meio aquoso foi feita utilizando os teores de sélidos
de cada componente para a construcdo das proporcdes desejadas. Como o teor de solidos da
dispersdo de celulose de algoddo (0,5 %) serviu como referéncia, foi necessario ajustar o teor
de sélidos do latex de borracha natural. A modificagdo do teor de solidos em uma disperséo

pode ser realizada pela remocdo ou adicdo de fluido ou particulas, conforme o teor final
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desejado. Neste estudo, buscando-se obter teores de sélidos inferiores ao original do latex,
optou-se pela adicdo de agua destilada a dispersao.

A massa de agua a ser adicionada, em relagdo a massa inicial daamostra de latex, foi
calculada utilizando a Equacéo 1:

Teor,

Mygua = Myzrex (Teorz - 1) Equacédo 1

Onde:

e m = massa de agua destilada

agua
® My, = Massa de latex
e Teor, = teor desolidos inicial do latex;

e Teor, =teor desolidos final desejado.

Para este trabalho, foram obtidas dispersdes coloidais com teores de slidos de 1, 5 e 10%

(m/m).
3.4 - FORMULACAO DOS COMPOSITOS

A formulagdo dos compositos envolveu a mistura de dispersbes em meio aquoso,
seguindo uma varredura composicional sistematica. Essa estratégia de variacdo possibilita
mapear o comportamento do material, o que permite a identificacdo otimizada das proporcoes
mais adequadas aos objetivos do estudo. Os resultados das andlises obtidos proporcionam um
conjunto representativo de dados sem a necessidade de avaliar todas as combinagdes possiveis.

Além das dispersdes puras, constituidas por 100% de celulose (MC 100) e 100% de

borracha natural (NR 100), foram desenvolvidos compdsitos com propor¢cdes em massa
intermediarias:

e 80% de celulose e 20% de borracha natural (MCNR 80/20)
e 50% de celulose e 50% de borracha natural (MCNR 50/50)
e 20% de celulose e 80% de borracha natural (MCNR 20/80)

O processo foidividido em duas etapas. A primeira consistiu na determinacgdo da massa
de particulas de borracha necessaria para alcancar as proporcdes preestabelecidas, utilizando a

massa de celulose presente na dispersdo como referéncia. A segunda etapa envolveu a
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determinacéo do teor de solidos ideal para o latex diluido, de modo que, a0 misturar os dois
componentes, o teor de solidos total final fosse semelhante entre eles e préximo ao teor de
solidos da dispersdo de celulose.

A massa de borracha necessaria para cada compésito foi determinada utilizando a

Equacéo 2:

Mg = Myc (@%MC) - 1) Equagdo 2
Em que:

my= Massa de borracha natural (g);

my= Massa de nanoestruturas de celulose (g);

®MC= proporcao de celulose no composito.

Em seguida, a quantidade de latex diluido a ser adicionada, em relacéo a dispersdo de
celulose e considerando as proporcdes desejadas, foi calculada substituindo os parametros de

massa pelo produto da massa das dispersdes pelos seus respectivos teores de solidos, conforme

a Equacéo 3:
1
(mdborracha Teorlétex) = (Mdceruiose T€OTceruiose) (®MC) -
(Mdcemiose Teorcelulose)(xb]\lllc_l) a
mdborracha = Teor;; Equagao 3
latex
Em que:

Mmdy ,racne = Massa da dispersao de borracha (g);
md, .10 = Massa de dispersdo de celulose (g);

Teor, = teor de solidos na dispersdo celulose;

elulose

Teory, ,racna= teor desolidos na dispersdo de borracha.

Para verificar e ajustar o teor de sélidos final da dispersdo combinada, assegurando

que os teores fossem semelhantes apds a diluicdo do latex, utilizou-se a Equacao 4:

Teor _ (mdceiose T€OTcetutose) +(MAporracha T€OThorracha) Equagéo 4
total —
mdcelulase +mdborracha
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Através de iteracOes entre as Equaces 1, 2, 3 e 4, determinou-se o teor de solidos ideal
para o latex diluido em cada formulacdo. Optou-se por utilizar o latex diluido a um teor de 10%
para a formulacdo dos compositos MCNR 80/20 e MCNR 50/50 e o latex com 1% para o
composito MCNR 20/80. Para a preparacdo doaerogel deborracha pura foi considerado o latex
com teor de 5% de solidos.

Os compositos foram entdo produzidos a partir da mistura das dispersdes aquosas de

celulose e borracha conforme as proporgdes desejadas.

3.5 - SINTESE DOS AEROGEIS

A sintese dos aerogeis foi realizada por meio do congelamento e da secagem por

liofilizacdo. A Figura 8 ilustra as etapas do processo.
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Figura 8: Etapas do processo de fabricacdo dos aerogeéis, desde a obtencdo das matérias-primas

até a obtencédo do produto final.

Para a conformacdo dos primeiros aerogéis, foram adicionados aproximadamente 3,5 ¢
das dispersdes em moldes cilindricos de silicone com 20 mm de didmetro e 12 mm de altura.

As amostras foram submetidas a um processo de congelamento em duas fases: primeiro
congeladas a -24 °C por 24 horas, seguido de um congelamento a -80 °C por mais 24 horas.

Essa sequéncia de congelamento garantiu a estabilidade necessaria das amostras para a
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secagem. Apds o periodo de congelamento, os materiais foram transferidos para o processo de
secagem no liofilizador Liotop K 120, onde permaneceram por 96 horas. Esse tempo foi

determinado para assegurar a remoc¢do completa da agua por sublimacao.
3.6 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A analise por microscopia eletrénica de transmissdo foi realizada utilizando as
dispersdes de celulose pura, do latex e dos compositos. Para o preparo das amostras, 100 pL de
cada material foram diluidos em 30 mL de agua Milli-Q. Em seguida, as dispersdes foram
submetidas a um processo dedispersdo em banho ultrassdnico (Unique) por 5 minutos, seguido

por um repouso por 5 minutos.

Posteriormente, uma gota da dispersdo aquosa foi depositadaem uma tela de cobre de
400 mesh recoberta com filmes finos de paladio e carbono. As telas contendo as amostras foram
armazenadas em um dessecador por pelo menos 24 horas para secar, sendo mantidas nesse
ambiente até 0 momento da andlise. As analises foram conduzidas no microscépio eletrdnico

por emissao de campo Zeiss Sigma-HV e voltagem aceleracdo de 30 kV.
3.7- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A analise foi realizada apenas na superficie das amostras com o objetivo de observar suas
caracteristicas morfolégicas no estado natural dos materiais. Antes da andlise, as amostras
foram mantidas em um dessecador por 24 horas para a remogdo da umidade.

Devido aos materiais serem isolantes elétricos, foi necessario o processo de metalizagdo
com ouro via sputtering. Este procedimento foi realizado em um metalizador damarca Quorum
Technologies, modelo QT150T-ES, a fim de viabilizar a conducéo de elétrons e a analise. As
amostras receberam um revestimento de aproximadamente 20 nm de ouro.

A caracterizacdo foi realizada utilizando o microscopio Zeiss Sigma-HV com detector do

tipo InLens, voltagem aceleracdo de 5 kV, com diferentes aumentos.
3.8—- DETERMINACAO DA DENSIDADE E POROSIDADE

A densidade aparente de cada aerogel foi determinadaa partir de sua massa e volume,
sendo o volume calculado com base em suas dimensdes externas. As massas foram medidas
utilizando uma balanca analitica Shimadzu-AY 220, e as dimenses externas foram obtidas com

um paquimetro digital (Digimess). Para cadatipo de aerogel, trés amostras foram analisadas, e
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cada amostra foi medida trés vezes. A densidade foi calculada de acordo com a Equacéo 5,
considerando a media dos resultados dessas medicdes:
m;

Po = Equacdo 5

v
Onde
p, = densidade aparente (g/cm?3);
m; = massa do Aerogel (9);
v = volume do Aerogel (cmd).

A porosidade dos aerogéis foi determinada com base na densidade aparente, calculada
acima, e na densidade teorica de cada polimero, considerando-0s como corpos maci¢os. A
densidade tedrica foi, entdo, obtida por meio da média ponderada das densidades dos
componentes principais, levando em consideracdo suas fracfes de massa. Esse célculo foi

realizado conforme a Equacao 6:

p=wrws Equacéo 6

p1 P2

p = densidade tedrica (g/lcm3);
p, = densidade do polimero 1 (g/cm3);
p, = densidade do polimero 2 (g/cm?);
w, = fragdo de massa do polimero 1;
w, = fragdo de massa do polimero 2.
As densidades consideradas para o calculo foram 1,50 g/cm? para a celulose em fibras
(Pereira et al., 2020) e 0,93 g/cm? para a borracha natural (Salmazo et al., 2016). Determinadas

as densidades, a porosidade em porcentagem foi obtida a partir da Equacéo 7:

porosidade (%) = (1 — %") 100 Equacédo 7

O encolhimento volumétrico dos aerogéis foi calculado considerando o volume inicial
do material congelado e o volume externo do material apés a liofilizagdo, em sua conformagéo
final de aerogel. O volume inicial foi determinado com base no volume interno total do molde
cilindrico utilizado, aproximadamente 3770 mm3. A reducdo volumétrica foi realizada
determinada entdo pela Equacéo 8:

__Vi-Va

EV = 100 Equacéo 8

Vi

EV = encolhimento volumétrico (%);
V; = volume inicial congelado (m3);
V, = volume do aerogel (md).
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3.9- CARACTERIZACAO TERMICA DOS AEROGEIS

Para a caracterizacdo térmica dos aerogéis puros e dos compositos, foram realizadas
analises térmicas utilizando um analisador térmico simultdneo TGA/DSC (TA Instruments,
SDT Q600). Antes das andlises, as amostras foram previamente secas em estufaa 80 °C por
uma hora para a remocdo do excesso de umidade e, posteriormente, armazenadas em um
dessecador portatil até o momento da caracterizagao.

Aproximadamente 9 mg de cada material foram acondicionados em cadinhos de
alumina para a andlise. As amostras foram submetidas a um aquecimento controlado na faixa
de temperatura de 30 °C a 600 °C, sob atmosfera inerte de nitrogénio, com vazdo de

100 mL/min e taxa de aquecimento de 20 °C/min.

3.10 - ENSAIO DE COMPRESSAO

Osensaios de compressdo mecanica dos aerogéis foram conduzidos com base na norma
ASTM D1621-16, utilizando cinco amostras cilindricas de cada material estudado, como
apresentado na Figura 9. A preparacdo dasamostras envolveu a conformacao dos aerogéis pela
adicdo de aproximadamente 13 g da dispersao em tubos Falcon de 50 mL, posicionados com a
base plana voltada para baixo, garantindo a formacgdo uniforme dos cilindros. Apo6s o
congelamento e liofilizagdo, foram obtidas amostras com dimensdes aproximadas de 26 mm de
didmetro e 23 mm de altura, com variacbes decorrentes do encolhimento volumétrico
caracteristico de cada material.

Figura 9: Fotografia do corpo de prova em formato cilindrico para ensaio de compresséao.
Aerogel MC100.

Para assegurar a estabilizacdo das propriedades fisicas, todas as amostras foram

previamente acondicionadas em recipientes com umidade controlada, mantidosa 50 + 10% de
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umidade relativa e temperatura ambiente de 23 °C, por um periodo de 48 horas antes da
realizacdo dos ensaios, conforme especificado na norma.

Os ensaios foram realizados em uma maquina de ensaios mecanicos equipada com uma
célula de carga de 500 kg. A velocidade de aplicagdo da carga manteve-se constante em
1 mm/min, e o ensaio foi conduzido até o registro de uma variacdo de 5% na for¢ca maxima
atingida. Essas condicdes foram padronizadas para garantir a reprodutibilidade dos resultados
e a comparacao entre os diferentes materiais analisados.

A determinacdo dos parametros ocorreu graficamente, conforme a norma ASTM
D1621-16. O software que acompanha a realizacdo dos ensaios na maquina universal de testes
fornece os dadosda carga aplicada e o deslocamento sofrido pelo corpo de prova. A partir destes
dados foram determinadas as tensGes de compressdo e deformacGes sofridas pelo corpo de
prova através das equacdes Equacdo 9 e Equacdo 10 para a obtencdo dos gréficos tensdo vs

deformacéo:

Equacdo 9
Equacéo 10
onde:

o, = tensdo de compressdo (Pa);

F = carga aplicada (N);

A= érea inicial dasecéo transversal do corpo de prova (m?);
¢ = deformacao;

Al= compresséo (m);

l,= altura inicial do corpo de prova (m).

Uma linha é tracada na porcdo mais inclinada da curva tensdo-deformacdo para a
identificacdo do ponto de origem, denominado ponto zero. A partir deste ponto, mensura-se
uma distancia que representa 10% da deformacdo. Neste ponto, determina-se a resisténcia a
compressdo pela divisdo da carga e pela area transversal inicial do corpo de prova. E importante
gue o ponto de referéncia esteja antes do limite de escoamento. Caso se localize depois, 0 novo
ponto de referéncia sera o ponto no limite de escoamento.

O modulo deelasticidade foi calculado a partir de um ponto qualquer localizado na linha

mais inclinada. Aplicam-se os valores da carga e da deformacédo neste ponto na Equagao 11:
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¢ = 2n1 Equacéo 11
onde:
E.=modulo de elasticidade de compresséo (Pa).

Os resultados foram posteriormente comparados por analises estatisticas.
3.11 - ANALISE DINAMICO-MECANICA

Por meio da analise dindmico-mecénica (DMA), foram determinadas as propriedades
mecanicas viscoelasticas dos aerogel. No DMA, as amostras sao submetidas auma deformagéo
ciclica sob determinadas condicdo de temperatura e frequéncia. A partir dessa andlise, é
possivel determinar 0 médulo de armazenamento E’, que indica a rigidez do material, e o fator
de perda Tan §, que relaciona o modulo de armazenamento com o méddulo de perda E”,
permitindo a identificacdo das transicdes viscoelasticas.

A andlise foi realizada em um analisador dinamico-mecénico DMA Netzsch 242 E, em
modo de compressdo com modulo e suporte de 15 mm. Foram preparadas amostras com
formato cilindrico, com diametro variando de 18 a 20 mm e altura de 6 a8 mm. Os experimentos
foram conduzidos em uma faixa de temperatura de -100 °C a 120 °C, com taxa de aquecimento
de 2 °C/min, frequéncia de oscilacdo de 1 Hz e amplitude de deformacéo de 25 um. Conforme
anorma ASTM D4065-12, a amplitude de deformacéo foi determinada de forma a garantir que
a deformacdo permanecesse naregido elastica, sendo, portanto, inferior a 1% daaltura do corpo

de prova.

3.12 - CAPACIDADE DE SORCAOE RETENCAODE OLEO

A capacidade de sorcao e retencdo de 6leo dos aerogéis foi avaliada utilizando 6leo de
soja comercial. O ensaio foi realizado em quadruplicata para garantir a validagdo dos dados,
empregando aerogéis produzidos em formato cilindrico.

Para cada amostra, béqueres contendo aproximadamente 30 mL de Oleo foram
preparados. A massa inicial seca de cada aerogel foi registrada antes da imersdo. Em seguida,
cada aerogel foi cuidadosamente colocado sobre o 6éleo, permitindo que submergisse
naturalmente, e permaneceu imerso por 5 minutos. Apés esse periodo, as amostras foram
retiradas com o auxilio de uma pin¢ca e mantidas suspensas por 30 segundos para permitir a
remocdo do excesso de 6leo. As amostras foram entdo pesadas novamente para determinar a
massa do aerogel com o dleo absorvida. A Figura 10 mostra o aerogel totalmente submerso em
0leo (a) e apbs a sua retirada (b).
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A capacidade de sorcdo foi calculada com base na massa do aerogel apds a sorcao e na

massa inicial do aerogel, conforme a Equacédo 12:

Maphs—Mg

CapAbs = Equagéo 12

mo
CapAbs = capacidade de sor¢édo (9/9);
m,,= massa do aerogel apos sorgdo (g);

m, = massa inicial do aerogel seco (g).

Cada aerogel saturado com 6leo foi colocado em um tubo Falcon com uma barreira
fisica semelhante a uma tela no fundo e submetido a centrifugagdo por 20 minutos a 9000 rpm.
Apbs a centrifugacdo, as amostras foram pesadas novamente. A capacidade de retencdo de 6leo
do aerogel foi determinada pela porcentagem de Oleo remanescente no aerogel apds a

centrifugacéo em relacéo ao total absorvido, conforme a Equagéo 13:

mc

CapRet = 100 Equacéo 13

Mabs

CapRet = capacidade de retencédo (%)
m, = massa do aerogel apds centrifugacéo ()

Figura 10: Aerogel MCNR 50/50 durante e apds a imersdo em 6leo: (a) aerogel imerso em dleo
e (b) aerogel apos a sorcao.

A cinética de sorcdo foi analisada em um periodo de 30 minutos. Para isso, cada aerogel
foiimerso em dleo por um minuto. Apos esse tempo, o aerogel foi removido para a medicéo da

massa de 6leo sorvida. Em seguida, foi novamente submerso por mais um minuto para uma
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nova medicdo. Esse processo ciclico foi repetido até completar 30 minutos. Os resultados das

massas de 0leo sorvido foram ent&o plotados em um grafico.
3.13- AVALIACAO DA HIDROFOBICIDADE POR ANGULODE CONTATO

A hidrofobicidade da superficie foi classificada com base no angulo de contato (6)
formado por uma gota de &gua, seguindo 0s seguintes critérios:
e Materiais hidrofilicos: 6 <90°
e Materiais hidrofébicos: 6 > 90°

e Materiais superhidrofébicos: 6 > 150°

O experimento foi desenvolvido em trés etapas: deposicdo da gota sobre o material,
registro de imagens e determinagdo dos angulos de contato. Sobre cada aerogel, foi depositada
cuidadosamente uma gota de agua destilada de aproximadamente 3 pL, utilizando uma
micropipeta com capacidade de 2 a 20 puL. Em seguida, o registro das imagens foi realizado
com uma camera fotogréafica digital Nikon 3200. A Figura 11 ilustra a estrutura montada para
0 registro das imagens (a) e a forma como foi registrada o angulo de contato na superficie do
aerogel (b).

As fotografias foram posteriormente analisadas com o software ImageJ, no qual foram
realizadas trés medicdes do angulo de contato para cada imagem. A média dos &ngulos obtidos
foi utilizada para classificar a molhabilidade dos materiais.

Figura 11: Procedimento de medicdo do angulo de contato nos aerogéis: (a) estrutura montada

para o registro fotografico e (b) angulo formado pela gota sobre a superficie de um aerogel.
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3.14—ESTUDO DA AFINIDADE DO AEROGEL PARA A SEPARACAODE OLEOE
AGUA

A capacidadede sorcdo de Gleo e agua pelos aerogéis foi investigada em duas condicdes
distintas, heterogéneo e homogéneo, utilizando amostras cilindricas de aerogéis de celulose
pura (MC 100), borracha pura (NR 100) e seus compositos (MCNR 80/20, MCNR 50/50,
MCNR 20/80), além de &gua destilada, 6leo de soja comercial e recipientes como placas de
Petri e tubos Falcon, como apresentado na Figura 12. A massa seca inicial de cada aerogel foi

registrada antes do processo.

Figura 12: Diferentes condig¢des da mistura Oleo-a4gua utilizadas no estudo da afinidade do
aerogel para separacdo de fases: (a) sistema heterogéneo com duas fases bem definidase (b)

sistema homogéneo apds agitacdo intensa.

Ensaio em Meio Heterogéneo: para a condicdo de meio heterogéneo, foram utilizadas
placas de Petri com aproximadamente 32 mm de didmetro. Em cada placa, adicionou-se 10 mL
de &gua destilada e 10 mL de 6leo de soja. Esses volumes foram determinados com base na
capacidade da placa, assegurando que o aerogel ficasse totalmente submerso, garantindo o
contato uniforme com ambos os componentes. O aerogel foi imerso na solu¢do e mantido por
1 hora.

Ensaio em Meio Homogéneo: para a condicdo de meio homogéneo, 5 mL de agua e 5
mL de bleo foram adicionados a tubos Falcon de 50 mL. A mistura foi entdo agitada em um
vortex (Fisatom) por 1 minuto para garantir a homogeneizag&o inicial do meio. Em seguida, o
aerogel foi imerso na solugdo e mantido por 1 hora.

Ap0s o periodo de imersdo, os aerogéis de ambas as condi¢des foram cuidadosamente

retirados com o auxilio de pingas e suspensos por 30 segundos para permitir a remogdo do
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excesso de liquido. Posteriormente, as amostras foram transferidas para placas de Petri de massa
conhecida, onde a massa total (aerogel + liquido absorvido + placa) foi registrada.

Para determinar a massa de 6leo e 4gua absorvida, cada amostra de aerogel foi seca em
estufa a 85 °C por 48 horas, com pesagens intermediarias realizadas ap6s 24 horas. Durante
todo o processo de secagem e pesagem, as amostras foram mantidas nas placas de Petri para
evitar perdas de material, e a massa das placas foi subtraida posteriormente.

A massa de 6leo absorvida foi determinada pela diferenca entre a massa do aerogel apds
a secagem e a massa inicial do aerogel, conforme a Equacéo 14.

A massa de agua absorvida foi calculada pela diferenca entre a massa total do aerogel
apos a sorcdo e a massa final apds a secagem, conforme a Equacao 15.

A porcentagem de Gleo e agua em relacdo ao total absorvido foi determinada pelas

Equacdo 16 e Equacéo 17.

Mgjleo = Mp — 1My Equacéo 14
Mgy, = My, — Mg Equacéo 15
Yos100 = mrtn_";ni 100 Equacdo 16
osgua = mtljleoo Equagéo 17

m; = massa inicial do aerogel (g);

m, = massa total do aerogel ap0s sorc¢éo (g);
m, = massa pos estufa (g);

mg, = massa de 6leo absorvido (9);

m,,=massa de agua absorvida (9).

3.15- METODOS DE ANALISE ESTATISTICAS

Neste trabalho, a sintese de compositos foi realizada seguindo diferentes proporcoes de
cada componente. Dessa forma, para comparar 0s resultados obtidos nas analises, torna-se
necessario utilizar testes estatisticos que garantam a significancia estatistica das diferengas
observadas. Assim, foram realizados os testes de Analise de Variancia (ANOVA) e Tukey.

A Anadlise de Variancia (ANOVA) foi empregada para comparar as médias dos
resultados dos cinco materiais e verificar se ha influéncia significativa do fator analisado. O
teste foi conduzido com um nivel de significancia de 5% (a = 0,05). A hipdtese nula (HO)

assume que ndo ha diferencga entre as médias dos grupos, enquanto a hipotese alternativa (H1)
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sugere a existéncia de pelo menos uma diferenca significativa. Ambas as analises estatisticas
foram realizadas utilizando o Microsoft Excel.

Quandouma diferenca significativa foi detectadaentre as amostras, o teste de Tukey foi
aplicado para realizar compara¢des multiplas. Dessa forma, foi possivel identificar quais grupos
apresentavam diferencas estatisticamente significativas entre si, minimizando o erro tipo |

associado a multiplas comparagdes.

4 _—RESULTADOSE DISCUSSAO
4.1 - APARENCIA E MORFOLOGIA DOS AEROGEIS

Os aerogéis obtidos a partir de dispersdes aquosas de celulose de algoddo e latex de
borracha natural em diferentes proporcdes estdo apresentados na Figura 13. Os aerogéis
apresentam boa estruturacdo e formatos bem definidos, 0 que evidencia a eficacia da
metodologia utilizada na sua producdo. A aparente homogeneidade dos materiais também
sugere a viabilidade dasintese por meio de uma variacdo composicional sistematica, domaterial
puro & substituicdo completa, o que permitiu analisar as propriedades mecanicas, térmicas e

quimicas resultantes.

Figura 13: Aerogéis desenvolvidos: aergéis de (a) celulose pura MC 100, (b) compositos

MCNR 80/20, (c) MCNR 50/50, (d) MCNR 20/80 e (e) borracha pura NR 100.

A fim de analisar a morfologia e topologia dos aerogéis, foram utilizadas técnicas de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
Essas analises permitiram observar detalhadamente tanto as caracteristicas dos materiais puros
quanto dos compositos, em diferentes escalas, fornecendo uma visdo abrangente da estrutura

interna e superficial dosmateriais. As analises por MET foram realizadas a partir dasdispersdes
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secas dos materiais puros e dos compdsitos formulados, enquanto o MEV foi conduzido
diretamente nos aerogeis. As micrografias sdo apresentadas na Figura 14.

A Figura 14a apresenta um conjunto deelementos alongados com diferentes espessuras,
que se cruzam em varias direcdes. Essas estruturas correspondem as fibras de celulose obtidas
por cisalhamento e dispersdo mecanica das fibras de algodao. Observa-se uma grande variacao
no diametro das fibras, sendo possivel identificar fibras com espessuras de até 13 nm. O alto
cisalhamento aplicado durante o processo de dispersdo rompeu as estruturas originais,
transformando-as em microfibrilas. As micrografias de MET ndo revelam fibras seccionadas,
0 que sugere que o cisalhamento atingiu preferencialmente as ligacfes intermoleculares de van
der Waals e de hidrogénio, preservando as ligagdes covalentes da cadeia principal (Fiorote et

al., 2019). Embora a variagdo de espessura indique que 0 processo ndo garantiu uma dispersao

totalmente homogénea, o aspecto de particulas longas com didmetros em escala nanométrica
permite classifica-las como nanoestruturas (ISO/TS 20477:2017, [S.d.]).

Figura 14: Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo das suspensbes de (a)

celulose e (b) borracha natural e por microscopia eletronica de varredura dos aerogéis de (c)

celulose pura e (d) borracha pura.

Dessa dispersao, originou-se o aerogel visualizado na Figura 14c. Observa-se que a alta

razdo entre 0 comprimento e a espessura favoreceu um maior contato entre as fibras,
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promovendo o entrelagamento entre elas e facilitando a formacéo de redes tridimensionais. A
estrutura apresenta tanto macroporos quanto micro e mesoporos, um aspecto favorecido pela
prépria arquitetura das fibras e suas interacbes (He et al., 2023). O aumento do contato
proporcionado pelas dimensdes micro e nano das fibras também contribuiu para uma maior
porosidade. Estudos mostram que a nanoestruturacdo de fibras proporciona maiores areas de
contato, além de uma maior dispersao, quando comparados aos aerogéis formados por fibras de
algod&o sem tratamento (Khlebnikov; Silant’ev; Shchipunov, 2018).

Na micrografia referente a borracha natural (Figura 14b), destacam-se as caracteristicas
de suas particulas amorfas: estruturas arredondadas com centros mais escuros, indicativo de
uma maior concentracdo de massa, circundadas por uma auréola mais escura, atribuida as
proteinas, fosfolipidios e outros componentes presentes no soro. Consequentemente, na
micrografia do aerogel de borracha (Figura 14d), as particulas mantiveram seu formato
arredondado, promovendo uma rede com aspecto curvilineo e espagos maiores entre suas
ligacbes. Ao contrario do aerogel de celulose, as estruturas se mostram menos interconectadas

e com menor presenca de micro e mesoporos, conferindo um aspecto de maior densidade.

A Figura 15 fornece detalhes sobre os aerogéis dos compdsitos.

t4 S SOn

Figura 15: Microscopia Eletronica de varredura dos aerogéis (a) MCNR 80/20, (b) MCNR
80/20, (c) MCNR 50/50 e (d) MCNR 20/80 em diferentes ampliagdes.
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No aerogel MCNR80/20 (Figura 15a), observam-se estruturas semelhantes a teias de
aranha e placas que delimitam os poros. Essas caracteristicas, mais evidentes em aerogeis com
maiores teores de celulose, sdo atribuidas ao processo de liofilizacdo. A literatura explica que,
durante o congelamento das dispersdes, a formacao dos cristais de gelo direciona a posicao das
particulas, e essa disposicao € preservada ap6s a sublimacdo daagua, resultando na morfologia
observada (Abdullah et al., 2023; Chen et al., 2014).

Ao observar as micrografias dos compdsitos MCNR 50/50 e MCNR 20/80 (Figura 15c¢
e 15d), constata-se que, a medida que a porcentagem de borracha aumenta, ocorre uma mudanca
na morfologia do aerogel. A caracteristica de placas torna-se menos evidente, dando lugar a
estruturas mais condensadas e menos interligadas, conferindo um aspecto de maior densidade.
A presenca da borracha dificultaa formacéo de uma rede continua e alinhada das nanofibras de
celulose, proporcionada pelo crescimento dos cristais de gelo. O mesmo fendmeno também foi
observado em outros estudos (Chhajed; Verma; Maji, 2024). Nessas micrografias, a presenca
de particulas de borracha distribuidas ao longo das fibras demonstra adesdo e estruturacao
estavel, reforcada pela diferenca de escala entre as fibras de menor didmetro e as particulas de
borracha, as quais atuam como suporte.

As microscopias de MET do compdsito MCNR20/80, apresentadas na Figura 16,
permitem observar as interagcdes entre as nanoestruturas de celulose e as particulas de borracha
natural (NR). Nas imagens em campo claro, Figura 16a, é possivel observar regides onde as
fibras de celulose, em tons mais escuros, estdo envoltas pela borracha, que aparece em tons
mais claros quando em menores concentracfes. Uma anélise semelhante, considerando as
tonalidades de cores entre as microfibras de celulose e as particulas de borracha, também foi

realizada por outros estudos (Fiorote et al., 2019).

EERAR 7 o L

Figura 16: Microscopia eletrdnica de transmissdo da dispersdao do compésito MCNR 20/80.

Imagens de (a) campo claro e (b) campo escuro.
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Nas imagens de campo escuro, as fibras de celulose aparecem como linhas brilhantes
atravessando dominios formados por borracha. A diferenca de contraste decorre da
cristalinidade da celulose e danatureza amorfa da borracha. Nota-se que as fibras atravessam
as particulas de borracha, indicandouma interagdo efetiva entre os dois componentes. A adesdo
no material seco estd associada a interacdes entre as particulas, corroborada também pela
inexisténcia de regides de vazio entre suas interfaces (Fiorote et al., 2019; Valadares, 2005).

Além disso, as deformacdes observadas nas particulas de borracha, originalmente
esféricas (Figura 14b), sugerem que as interagBes com as nanoestruturas de celulose
influenciaram sua morfologia, evidenciados por MEV, como as apresentadas nas Figura 15c e
Figura 15d, dos compoésitos MCNR 50/50 e MCNR 20/80.

A formulacdo dos compositos em meio aquoso, seguida de secagem, mostrou-se
eficiente para obter uma estrutura coesa. 1sso é favorecido pelo efeito de coalescéncia, onde o
processo de adesdo ocorre por meio daagregacéo e concentracao das particulas pela evaporacdo
da &gua, resultando na adesdo devido as forgas intermoleculares entre a celulose e a borracha

natural.

4.2 - DENSIDADE E POROSIDADE

Apdbs o processo de liofilizagdo, foram determinados a densidade, a porosidade e o
encolhimento volumétrico dos materiais obtidos. Os resultados demonstram a efetividade da
secagem por liofilizagdo na obtencdo de aerogéis de baixa densidade e alta porosidade. A
Tabela 1 apresenta os valores dos teores de sélidos dispersdes antes do processo de secagem e

dadensidade, porosidade e encolhimento volumétrico obtidos ap6s liofilizacéo.

Tabela 1: Propriedade texturais dos aerogéis puros e compositos de celulose e borracha. Teores

de sélidos das dispersdes e densidade, porosidade e encolhimento volumétrico dos aerogéis.

Teor de solidos Densidade Porosidade Encolhimento
Amostra .

(% m/m) (g/cmd) (%) volumétrico (%)
MC 100 0,5 0,0063+0,0001 99,58 +0,00 17,51+2,50
MCNR 80/20 0,62 0,0078+0,0001 99,42 +0,01 15,76 £0,74
MCNR 50/50 0,95 0,0102+0,0003 99,10+0,03 13,82+1,83
MCNR 20/80 0,83 0,0081+0,0001 99,19+0,01 9,44 +1,50
NR 100 5 0,0561+0,0023 93,80+0,29 26,08+5,51
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Assim como esperado, os aerogéis desenvolvidos apresentaram baixa densidade e uma
alta porosidade. Para os aerogéis de celulose pura e dos compésitos, a densidade variou entre
0,0063 g/cm3 e 0,0102 g/cm3, enquanto o aerogel de borracha pura apresentou 0,0561 g/cm3.
Observa-se uma relacdo direta entre o teor de solidos das dispersdes e a densidade dos aerogéis
obtidos. A porosidade, por ser um parametro que relaciona a densidade apresentada com o seu
volume final, sofre influéncia do encolhimento volumétrico apresentado por cada amostra.
Verificou-se que a porosidade dos aerogéis com celulose apresentaram uma porosidade de mais
de 99% e o de borracha pura de 93%, o que demonstra a eficacia da metodologia empregada.
A formacéo de materiais com altissima porosidade, frequentemente superando 99% em aerogeis
de celulose CHENG (Cheng et al., 2017), € um indicador importante para o desempenho
esperado de aerogéis.

A Figura 17 apresenta a morfologia dos cinco aerogéis desenvolvidos com aumento de
100x.

Observa-se que os materiais apresentaram alta porosidade, como ja indicado pelos
indices de porosidade. Considerando que todas as imagens foram obtidas com a mesma
ampliacdo, nota-se uma diferenca entre os formatos e tamanhos dos poros entre os aerogeéis.

Os aerogéis de celulose pura MC100 (Figura 17a), MCNR 80/20 (Figura 17b) e MCNR
20/80 (Figura 17d), apresentaram poros maiores quando comparados aos aerogéis MCNR 5050
Figura 17c e de borracha pura Figura 17e. Nota-se que ha uma relacdo entre o teor de sélido
das dispersdes e 0 menor tamanho dos poros.

Outro parametro analisado foia diminui¢cdo dovolume apds a secagem, em comparagao
ao volume da dispersdo congelada. Essa andlise € relevante para uma avaliacdo macroscopica
daestabilidade da matriz polimérica ap6s o processo de secagem. O encolhimento volumétrico
esta relacionado a diversos fatores, como a composicao e o teor de sélidos na dispersdo inicial,
0 tipo de secagem e o grau de disperséo antes do congelamento.

Para os aerogéis com maior teor de celulose (MC100, MCNR 80/20 e MCNR50/50), o
encolhimento volumétrico foi relativamente préximo, variando entre 13,82% e 17,51 %. Em
contrapartida, o aerogel MCNR20/80 apresentou o0 menor encolhimento, 9,44%, enquanto o de
borracha pura apresentou o maior valor, 26,08%. Entre os trés primeiros aerogéis, observou-se
uma relacdo inversa entre o teor de sélidos e o encolhimento volumétrico: quanto menor o teor
de sélidos, maior o encolhimento. Esse comportamento pode estar associado tanto a uma maior

presenca de espacos vazios nas formulagdes com menor teor, quanto ao fato de um maior
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numero de nanoestruturas favorecer a formacao de mais ligacdes. Fibrilas menores favorecerem

uma melhor acomodacédo durante a formacéo do aerogel (Nguyen etal., 2022).

Yol

2R RO RY LN
Figura 17: Micrografias eletrénicas de varredura da superficie dos aerogéis dos materiais puros
e compositos com aumento de 100x: (a) MC100, (b) MCNR 80/20, (c) MCNR 50/50, (d)
MCNR 20/80, e () NR100.

De forma contraria, o aerogel de borracha natural apresentou o maior encolhimento
volumétrico, mesmo tendo maior teor de solidos. Esse aspecto pode estar relacionado as
caracteristicas intrinsecas da borracha e a morfologia final do material, aspectos mais bem
evidenciados nas andlises de microscopia. Por fim, destaca-se que o aerogel MCNR 20/80 foi

0 que apresentou 0 menor encolhimento volumétrico. Apesar de conter uma maior porcentagem
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de borracha em comparacdo com os demais compositos, a presenca das fibras de celulose
permitiu uma melhor manutengdo de sua estrutura quando comparado ao aerogel de borracha
pura. Isso demonstra a importancia da celulose como agente estruturante na formacéo e

estabilidade dos aerogéis.

4.3 —ENSAIO DE COMPRESSAO

No ensaio de compressdo, 0s materiais apresentaram grande sensibilidade as variacdes
de densidade e porosidade. Dessa forma, a técnica de suavizacdo Smooth foi aplicada para uma
melhor interpretacdo visual do comportamento dos materiais. A Figura 18 apresenta as curvas

corrigidas de tensdo vs. deformacéo obtidas a partir do ensaio.

1 MC100 (iii)
6 - MCNRS020
—— MCNRS5050
1 MCNR2080 :
5 ——NRI100 '

Tenséo (kPa)

Deformacgio (%)

Figura 18: Propriedades mecanicas dos aerogéis sob compressdo. Curvas de tensdo versus
deformacao obtidas ap6s suavizacdo com smooth de 500 pontos, para observacdo datendéncia

do comportamento mecanico.

As curvas apresentaram um comportamento tipico de aerogéis a base de biopolimero,
com a presenca de trés regides bem definidas: (i) regido elastica, (ii) regido plastica e (ii) regido
de densificacdo (Sehaqui et al., 2010; Wang et al., 2018). Esse comportamento € observado
com maior definicdo nos aerogéis de maiores porcentagens de celulose MC 100, MCNR 80/20

e MCNR 50/50. A regido elastica ocorre até aproximadamente 20-25% de deformacao,

40



apresentando um comportamento linear. Em seguida, observa-se a deformacéo plastica da
estrutura porosa. Por fim, a partir de cerca de 50% de deformacdo, ha um aumento acentuado
da tensdo, indicando o inicio da densificacdo do material. Nesse ponto, a estrutura porosa
comega a colapsar, resultando em um material mais denso. O aumento do contato entre as
paredes dos poros contribui para 0 aumento da resisténcia do material (Zou et al., 2020).

A maior inclinacdo na curva, na regido elastica do aerogel do composito MCNR50/50,
sugere uma maior rigidez e resisténcia a compressdo em comparagdo as demais materiais.

Por outro lado, nos aerogeéis de borracha pura e no compésito MCNR20/80, ndo foi
possivel identificar claramente as trés regides. Observou-se apenas uma variagdo no momento
da densificacdo, aproximadamente a 45% de deformacdo. Os baixos valores mostram uma
menor resisténcia do material.

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas dos aerogéis, obtidas a partir dascurvas

de tensdo versus deformagdo.

Tabela 2: Comportamento compressivo dos aerogéis puros e compasitos em relacdo a modulo

de elasticidade, tensdo de compressdo e limite de escoamento.

Amostra Modulo de Razao Tensao de Limite de

Elasticidade E (kPa) Elp (kPacm3) compressdo (kPa)  escoamento (kPa)
g

MC 100 7,68 £0,162 1219 0,97+0,192 2,02+0,17°
MCNR 80/20 9,39+0,922 1203 0,97+0,132 2,050,242
MCNR 50/50 9,27 +1,822 908 1,49 £0,36° 2,51+0,37°
MCNR 20/80 1,28 £0,27° 158 0,37+0,13° 0,28 +£0,09¢
NR 100 2,77+0,77° 49 0,23 +0,10° 0,23 +0,16°¢

b€ 35 letras diferentes para a mesma coluna indicam amostras significativamente diferentes (p < 0,05).

Ao compararmos 0s aerogéis dos materiais puros, observa-se que o aerogel de celulose
pura (MC 100) exibe maiores valores de médulo de elasticidade e resisténcia a compressao do
que o aerogel de borracha pura. Para 0os materiais compdsitos, a presenca da borracha em
menores proporcdes proporcionou um aumento no médulo de elasticidade.

O aumento do mddulo de elasticidade e resisténcia a compressao nos aerogeis pode ser
atribuido a maior estabilidade estrutural na matriz de borracha pelas fibras. Conforme indicado
na Figura 15 de microscopia, o emaranhamento das fibras favorece maior contato e ligagdes
entre si na rede tridimensional. O efeito da microfibrilacdo também resulta na melhora da

resistencia (Khlebnikov; Silant’ev; Shchipunov, 2018). Em contrapartida, a menor presenca das
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fibras e a menor conectividade existente no aerogel com maiores porcentagens de borracha
pura, resultou na menor resisténcia mecéanica entre 0s aerogeéis.

A combinacdo entre celulose e borracha resultou em materiais com propriedades
mecanicas superiores as dos materiais puros. Isso evidencia a eficiéncia na transferéncia de
tensdo, que por sua vez, demonstra uma forte interacdo interfacial entre os materiais
(Sethulekshmi; Saritha; Joseph, 2022).

Ao comparar com materiais semelhantes na literatura, o desempenho mecanico
especifico (razdo E/p) dos aerogéis desenvolvidos neste estudo encontra-se dentro da média
observada. Emalguns casos, os aerogéis de celulose superaram a média (Khlebnikov; Silant’ev;
Shchipunov, 2018), enquanto aqueles com maiores teores de borracha apresentaram
desempenho inferior (Chhajed et al., 2023).

4.4 - PROPRIEDADES TERMICASE DINAMICO MECANICAS DOS AEROGEIS

O desempenho térmico e a estabilidade sdo propriedades cruciais no desenvolvimento e
estudo de materiais, influenciando diretamente sua aplicacdo em diversos contextos. Neste
estudo, foram realizadas andlises de Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Analise Dindmico-Mecéanica (DMA).

A Figura 19 apresenta as curvas de TG e DSC dos aerogéis de celulose e borracha puras
(MC100 e NR100), bem como de seus compositos (MCNR 80/20, MCNR 50/50 e MCNR
20/80). Inicialmente notamos que todos os materiais apresentam perfis de degradacgéo
semelhantes, com um estagio de degradacdo principal, o que sugere uma similaridade no
comportamento térmico entre eles. A degradacdo dos materiais ocorre na faixade 300 °C a 450
°C, sendo que 0s aerogéis permaneceram estaveis ate cerca de 250 °C.

Uma perda de massa inicial, de menor intensidade e em baixas temperaturas (inferior a
100 °C) foi identificada nas amostras com maiores teores de celulose, especialmente na de
celulose pura. Essa perda, é atribuida a evaporacdo da umidade presente no material. O
percentual de perda de massa observado foi de aproximadamente 6% para o aerogel de celulose
pura, diminuindo com o aumento da fracdo de borracha no material. Assim como demonstra a
literatura, a reducgdo da porcentagem de umidade presente também € um indicativo do efeito da
hidrofobicidade no aerogel (Chhajed et al., 2023).

Apos a regido de perda deumidade, observa-se na curva de DSC, doaerogel decelulose

pura, um desvio da linha base como um evento endotérmico. Conforme a literatura, este evento
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estd associado a temperatura de transicdo vitrea (Tg das partes amorfas da celulose e de

componente como a hemicelulose (Roldi-Oliveira et al., 2022).
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Figura 19: Analises mostrando o comportamento térmico dos aerogéis compostos de celulose
e/ou borracha natural: (a) Curvas de TG-DTG; (b) Curvas de DSC.
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Para o aerogel de borracha pura, ndo hd uma perda de massa significativa até
aproximadamente 250 °C, indicando a auséncia de umidade, refletindo a natureza hidrofébica
da borracha. Contudo, entre 250 °C e 300 °C é observado uma pequena perda de massa,
manifestada por um pequeno pico que se atenua gradualmente com o aumento da temperatura.
Isso pode ser atribuido a decomposicdo de substancia volateis presentes na borracha. A
degradacéo principal do aerogel de borracha pura teve seu inicio a aproximadamente 360 °C,
apresentando um pico em sua derivada mais alto e estreito, o que sinaliza uma degradacdo mais
rapida em relacdo aos demais aerogéis.

A andlise da degradacdo térmica em ambiente inerte, revelou diferentes porcentagens
de massa residual. A borracha pura demonstrou degradacao completa até 600 °C, ndo deixando
massa residual, evidenciando sua total transformacdo em gas. Por outro lado, para os demais
aerogéis, a massa residual a 600 °C variou entre 4% e 8%. Essa porcentagem mostrou-se
diretamente proporcional & quantidade de celulose presente, resultado da carboniza¢do do
biopolimero por pirolise, também observados em estudos na literatura (Nagalakshmaiah et al.,

2015). Os principais eventos térmicos de degradacéo estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Principais eventos térmicos obtidos pelas analises de TG e DSC dos aerogéis.

Amostras Temperaturas de Residuoa Temperatura méaxima AH de
degradacdo (°C) 600 °C de degradagéo degradacéo

Tonset Tenaset (%) Tnax (°C) (J/9)

MC 100 340 390 8 375 195

MCNR 80/20 323 395 7 368 128

MCNR 50/50 325 400 4 367 71

MCNR 20/80 345 410 4 385 15

NR 100 360 415 0 387 13

Ao examinar os compdsitos MCNR 80/20 e MCNR 50/50, os valores inferiores de
temperatura inicial do evento (T,,.,) em comparagdo com os de MC100 sugerem que a
degradacéo nesses compasitos comega mais cedo que domaterial puro. Essa tendéncia também

se reflete na temperatura de pico de degradacdo. No entanto, a temperatura final do evento
(T,,ase+) d0s dois compositos € superior a da celulose pura, indicando uma faixa de degradagao

mais ampla. J& o compdsito MCNR 20/80 exibe uma temperatura de inicio de degradacéo e
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uma temperatura maxima de degradacdo mais elevadas que a celulose, com sua temperatura
final (T,,45.¢) aproximando-se daobservada para a borracha pura.

Ao analisar as curvas DSC, o aerogel de celulose pura apresentou valor de entalpia de
degradacéo superior ao do aerogel de borracha pura, com uma diferenca expressiva entre eles:
195 J/g e 13 J/g, respectivamente. A cristalinidade da celulose contribui para sua maior
resisténcia térmica, exigindo uma maior quantidade de energia para sua degradacdo, o que
também ¢é evidenciado pelo aumento do fluxo de calor envolvido. Por outro lado, os aerogeis
com maiores teores de borracha, um componente amorfo, embora iniciem seu processo de
degradacéoa temperaturas mais elevadas, ndo apresentam a mesma resisténcia térmica elevada,
com em uma entalpia de degradacéo inferior.

Os compdsitos apresentaram picos de degradacdo menos intensos e mais largos em
comparagdo aos materiais puros, 0 que sugere uma maior estabilidade térmica (Teles et al.,
2021). Isso indica que quando comparados aos aerogéis puros, apresentaram melhor capacidade
de suportar a maiores temperaturas sem sofrer alteracfes significativas em suas propriedades
fisicas e quimicas.

No que se refere a interacdo entre 0s componentes, a presenca de uma Unica etapa de
degradacéo, € um indicativo de boa disperséo e adesdo entre as fibras de celulose e as particulas
de borracha (Phomrak et al., 2020). Isso, por sua vez, demonstra a eficacia do processo de
sintese dos compdsitos em meio aquoso.

A boa interacdo entre os materiais também foi evidenciadapor microscopias eletronicas
e pelo ensaio de compressdo. Neste ultimo, a boa interface entre os componentes possibilitou
uma maior transferéncia de tensdo, resultando em uma maior resisténcia a compressdo,
observada principalmente no aerogel do compdésito MCNR 50/50. Essa interacdo também, sera
discutida pelos resultados da analise dindmico-mecanica.

Pela analise dindmico-mecanica (DMA), foram obtidas as curvas do moédulo de

armazenamento (E’) e do fator de perda (Tan &) em funcdo da temperatura, apresentadas na

Figura 20.

Em relagdo ao comportamento do modulo de armazenamento (E’) em funcdao da
temperatura, é possivel identificar cinco regides distintas nas curvas. A primeira é caracterizada
por umaregiao inicial plana. Na segunda, observa-se uma quedadeE’, seguida por uma terceira
regido com baixos valores de médulo. A quarta regido apresenta um aumento no médulo,

enguanto a quinta e Gltima regido corresponde a uma nova estabilizacéo.
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Figura 20: Comportamento dindmico mecanico dos aerogéis em relacdo ao (a) modulo de

armazenamento (E’) e ao (b) fator de perda (Tan 9).

Em temperaturas abaixo de -85 °C o aerogel de borracha pura se destaca com o maior

E’, apresentando uma diferencga expressiva dos demais. Nessa faixa, a borracha encontra-se em

seu estado vitreo, onde a mobilidade das cadeias moleculares é restrita, conferindo ao material

maior rigidez (Wongvasana et al., 2023). Além disso, o elevado valor de E’ junto com o baixo
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valor de Tan & indica a caracteristica elastica domaterial, ou seja, uma capacidade de armazenar
energia significativamente maior do que a energia dissipada, aproximando-se do
comportamento de um sélido ideal.

E importante ressaltar que a diferenca expressiva das densidades entre os aerogéis
também contribui significativamente para essa diferenca nos médulos. Os maiores modulos de
armazenamento s&o seguidos pelos compositos com maiores percentuais de borracha e, por fim,
pelo aerogel de celulose pura. A Tabela 4 apresenta as temperaturas e modulos dos principais
eventos térmicos observados na andlise.

Na segunda regido, observa-se a transicdo do estado vitreo para o estado borrachoso,
marcado por uma queda acentuada no mddulo de armazenamento com 0 aumento da
temperatura. Neste ponto, as cadeias nas regifes amorfas da borracha iniciam movimentos em
larga escala de forma coordenada, resultando em uma maior conformidade da molécula e,
consequentemente na diminuigcdo de sua rigidez.

A transigdo vitrea, por ser caracteristico de materiais amorfos, é observado com mais
clareza nos aerogéis com maiores teores de borracha natural, uma vez que a celulose apresenta
caracteristica de materiais semicristalinos. Assim, o aerogel MCNR 80/20, por conter uma
proporcdo mais elevada de celulose em relagdo a borracha, exibiu um comportamento mais
préximo ao do aerogel de celulose pura, o qual ndo apresentou essa transicao.

O aerogel de borracha pura exibiu uma Ty de -63 °C, semelhante ao resultado
encontrados na literatura para a borracha natural (Nagalakshmaiah et al., 2015). Os compositos
MCNR 20/80 e MCNR 50/50 apresentaram temperaturas menores, -64 °C e -68 °C,

respectivamente. A diminuicdo dos valores de Tg e da intensidade do fator de perda Tan & nos

compositos a medida que a proporcdo de celulose aumenta, sugere uma alteracdo na dindmica
dos segmentos em relagdo a borracha, diminuindo a mobilidade molecular (Pojanavaraphan;
Schiraldi; Magaraphan, 2010). Isso sugere uma interacao interfacial mais eficaz entre a carga e
a matriz, atribuida também a maior area superficial das nanoestruturas de celulose (Fiorote et
al., 2019; Nagalakshmaiah et al., 2015).

Na terceira regido, em temperaturas superiores a Tg, as curvas do modulo de
armazenamento E', se aproximam entre os todos valores. Ao comparar com 0S aerogéis de
borracha pura e celulose microfibrilada, que apresentam picos Unicos em temperaturas distintas,
percebe-se que 0s compositos demonstram um comportamento de transicdo entre os dois
materiais, com dois picos distintos cujas intensidades variam conforme o percentual de cada

componente na amostra. Esse comportamento € tipico de um sistema polifasico, no qual as fases
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amorfas e cristalinas de cada material sdo parcialmente misciveis (Lorandi; Cioffi; Ornaghi Jr.,
2016).

Na quarta regido, por volta de 50 °C, observa-se um pequeno aumento no modulo de
armazenamento dos aerogeis, mais expressivo nos materiais com maior teor de celulose. Essa
variacdo esta relacionada a evaporacdo da agua presente no material, destacada também nas
andlises termogravimétricas. A acdo da frequéncia de compressdo, junto ao aumento da
temperatura, contribui para a perda de umidade e para a reorganizacdo estrutural do aerogel,
promovendo o aumento da rigidez do material, refletido na elevacdo do modulo de
armazenamento.

Na quinta regido, em temperaturas superiores a 50°C, o modulo de armazenamento
tende a se estabilizar. Nessa faixa, observa-se a influéncia da celulose no seu valor: quanto
maior o percentual de celulose no aerogel, maior o de armazenamento. A tendenciado aumento
em propor¢do a quantidade de celulose a temperaturas mais altas também foi observado outros
estudos sobre compositos a base de borracha e celulose (Fiorote et al., 2019; Nagalakshmaiah
et al., 2015). Nessa regido, apesar do aerogel de borracha apresentar uma densidade muito

maior, seu modulo de armazenamento foi semelhante aos demais materiais.

Tabela 4: Relagdo das temperaturas e modulos de armazenamentos dos principais eventos
térmicos.

T-100°C Primeira relaxacéo T 23°C ;I'C120
Amostra Razao E'/ )

o T U Jy gny ek g (o
MC 100 38,96 - - - - 21,13 3353 43,23
MCNR 80/20 150,47 -94 -24 ; - 30,28 3882 57,66
MCNR 50/50 310,24 -93 -25 -68 0,21 27,09 2655 44,99
MCNR 20/80 612,78 -89 -30 -64 0,39 13,63 1682 23,42
NR 100 58315,10 -92 -47 -63 1,27 28,02 499 21,06

A temperatura ambiente, os aerogéis exibiram uma diferenca significativa entre o
modulo de armazenamento (E’) e 0 médulo de elasticidade (E), obtido no ensaio mecénico de
compressao. A existéncia dessa diferenca, sugere um comportamento viscoelastico, e nao
puramente elastico. Os valores mais elevados de E’ demostram que os aerogéis exibem maior

rigidez sob carregamentos oscilatorios. Apesar da diferenga entre os médulos, a ordem relativa
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entre as amostras se manteve, sendo o aerogel MCNR 20/80 aqueles que apresentou 0s menores
valores em ambos os métodos de ensaio.

O desempenho mecénico especifico entre os materiais foi analisado pela razéo entre o
modulo de armazenamento (E’) e a densidade (p) de cada aerogel. Observa-se que 0s aerogéis
decelulose pura MC 100 e do composito MCNR 80/20 apresentam valores proximos, sugerindo
um desempenho mecénico similar. Em contrapartida, o aerogel deborracha pura exibe um valor
significativamente menor, sendo mais Util em aplicacbes onde amortecimento e
deformabilidade sdo prioritarios. De forma semelhante aos dois primeiros, o aerogel do
composito MCNR 50/50 apresentou uma razdo muito superior a do aerogel de borracha pura,

caracterizando-se como um material mais leve e rigido.
4.5 - AVALIACAO DA HIDROFOBICIDADE POR ANGULO DE CONTATO

A hidrofobicidade dos aerogéis foi avaliada por meio da analise da molhabilidade da
superficie, definidapelo angulo de contato formado por uma gota de liquido sobre o sélido. Um
angulo elevado indica carater hidrofébico, enquanto um angulo baixo € indicativo de
hidrofilicidade (Chhajed; Verma; Maji, 2024). Para o registro dos resultados, foram utilizadas
filmagens em video e fotografias.

Os resultados dos testes de hidrofobicidade dos aerogéis sdo apresentados na Figura 21.
Observa-se que os aerogéis compaositos exibiram resultados distintos em relacdo aos materiais
puros. A combinagdo entre celulose e borracha natural possibilitou a formagédo de angulos de
contato superiores a 120°, indicando a hidrofobizacdo do aerogel. Esse efeito é atribuido a
incorporacdo e modificacdo da superficie das fibras de celulose pela borracha, intrinsicamente
hidrofobica. Este mesmo efeito de revestimento, também foi observado em estudos semelhantes
na literatura (Chhajed et al., 2023).

No aerogel de celulose pura, a absor¢do da gota foi praticamente imediata, ocorrendo
em menos de um segundo apds o contato com a superficie. Esse comportamento pode ser
explicado tanto pela alta hidrofilicidade do algodéo utilizado na obtencdo da celulose quanto
pela estrutura altamente porosa do aerogel, que favorece o efeito de capilaridade.

No aerogel de borracha pura, apesar de sua natureza intrinsecamente hidrofdbica, a gota
de agua ndo permaneceu por tempo prolongado na superficie. Ap6s o contato inicial, a gota foi
gradualmente absorvida, processo que levou aproximadamente 30 segundos. Tal
comportamento pode ser atribuido a elevada porosidade e a baixa resisténcia a compresséo do

material, que, mesmo com a caracteristica hidrofébica da borracha, permitiram a penetracdo da
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agua em sua estrutura. Esse desempenho sugere uma 'hidrofilia aparente’ no aerogel de borracha
pura.

Os graus de molhabilidade obtidos neste estudo sdo compativeis com dadosdaliteratura,
aqual demonstra, por exemplo, a hidrofilizacdo de aerogéis por adi¢do de metiltrimetoxissilano
(MTMS) (Cheng etal., 2017; Ma et al., 2022). A caracteristica hidrofébica obtida pela adicédo
daborracha com a celulose é essencial para a funcionalidade do aerogel em aplica¢cbes como a

separacdo de dleo e agua.

Amostra ﬁmgn]o

MC 100 N3o se aplica*®
MCNR 80/20 127x2°
MCNR 50/50 127x7°
MCNR 20/80 120£5°

NR 100 1139 £ 2% %=

Figura 21: Imagens dostestes com as gotas de d&gua sobre os aerogéis dos materiais compasitos:
(@) MCNR80/20, (b) MCNR 50/50 e (c) MCNR 20/80. (d) Tabela dos angulos formados em
cadaaerogel. *Absorcéo instantanea dagota, ** Valor obtido no momento do contato registrado

por video.

4.7 - CAPACIDADE DE SORCAOE RETENCAODE OLEO

Uma das principais aplicacbes dos aerogéis reside em sua funcdo como materiais
absorvedores, especialmente em areas como o tratamento ambiental, a engenharia e a inddstria.
Para avaliar a interacdo dos aerogéis com liquidos e o seu desempenho, realizou-se andlises de
capacidade de sor¢do e retencdo, utilizando o éleo de soja como fluido. A capacidade de sorcao

determina a quantidade de fluido que o aerogel € capaz de reter em sua estrutura, enquanto a
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capacidade de retencdo avalia o potencial do material em manter o 6leo mesmo sob forcas
externas.

Apobs cinco minutos de imersdo e retirada, os aerogéis demonstraram elevada
capacidade de sorcdo. A Figura 22 mostra 0 estado dos aerogéis ap0s a sorcao e antes do
processo de centrifugacdo. Os dados de capacidade de sorcdo e retencdo sao apresentados na
Tabela 5. A Figura 22 evidencia que os aerogeis de celulose pura e os compdsitos demonstraram
boa retencdo do fluido, mantendo-se estruturalmente estaveis devido a sua alta porosidade,
baixa densidade e ao efeito de capilaridade. Por outro lado, o aerogel de borracha pura

apresentou um comportamento distinto, colapsando e perdendo sua estrutura original.

MC 100 MCNR 80/20 MCNR 50/50 MCNR 20/80 NR 100

h |
Figura 22: Aparéncia dos aerogéis apés cinco minutos de imersdo em 6leo de soja.

Tabela 5: Capacidade de sorgdo e retencdo de 0leo dos aerogéis.

Capacidade de Capacidade de
Amostra
Sorcéo (9/9) Retencéo (%)
MC 100 134,14 £ 10,30 42
MCNR 80/20 96,91 + 11,48 41
MCNR 50/50 76,71 £ 8,93 27
MCNR 20/80 65,28 + 2,06 25
NR 100 15,35+ 3,45 67

Os resultados indicaram que os aerogéis contendo celulose apresentaram elevada
capacidade de sorcdo inicial, relacionado com a alta porosidade relacionada a sua alta
porosidade. Essa capacidade, no entanto, diminuiu progressivamente a medida que a
concentragdo de borracha aumentou. O aumento de borracha reduz a capacidade de formar
estruturas porosas auto-organizadas, 0 que compromete sua capacidade de sor¢ao, assim como

observado em outros estudos na literatura (Chhajed et al., 2023). Adicionalmente, a menor
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capacidade de sorcao do aerogel de borracha pura também esta relacionada a alta densidade do
material.

Destaca-se que o aerogel de celulose pura demonstrou a maior eficiéncia de sorcéo,
atingindo um valor superior a 130 vezes sua massa inicial. Altas capacidades de sorgdo de 6leo
por aerogéis de celulose, superando 100 vezes a massa, também sdo registrados em outros
trabalhos (Cheng et al., 2017; Li et al., 2023a). O alto desempenho demonstrado pelos aerogéis
decelulose e compdsitos os consolida como alternativas promissoras para aplicacbes em sorcao
de oleo.

A analise da sorcdo de 6leo pelos aerogéis também foi conduzida ao longo de um
periodo de 30 minutos, com medicdes realizadas a cada minuto. A partir dessas medicdes, foi

possivel obter o gréafico apresentado na Figura 23.

MC 100

MCNR 80/20
= MCNR 50/50
140 + MCNR 20/80

=——NR 100
120
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Figura 23: Capacidade de sorcdo de 6leo de soja pelos aerogéis ao longo de 30 minutos, com
valores registrados a cada minuto.

Observa-se que um minuto foi suficiente para a sor¢do maxima nos aerogéis de celulose
pura e nos compositos. Apos esse tempo, houve uma reducdo de massa ao longo do periodo
analisado. Em contraste, o aerogel de borracha pura apresentou um comportamento distinto,
com aumento de massa durante todo o processo. Esse crescimento sugere uma intensificacéo
da interacdo do aerogel de borracha com o solvente, apesar da perda de sua estabilidade
estrutural. Essa maior interacdo também é corroborada pela elevada capacidade de retencédo

apresentada pelo aerogel de borracha pura apds o processo de centrifugacao.
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A velocidade de sor¢do de materiais liquidos também esta associada a estrutura final
obtida em funcdo do processo de secagem empregado. Um exemplo apresentado na literatura é
a comparacgdo entre aerogéis obtidos por secagem supercritica e por liofilizacdo. Similarmente
aos resultados aqui apresentados, aerogéis liofilizados demonstraram alta taxa de sorcéo,
atingindo a saturacdo em menos de um minuto, enquanto na secagem supercritica 0 processo
foi mais lento (Manzocco et al., 2021). Essa rapida capacidade de sor¢do é um fator crucial
para aplicacdes diretas que exigem a remocéo eficiente de 6leo, como em processos de limpeza

e remediagdes ambientais.

4.8 - ESTUDODA AFINIDADE DO AEROGEL PARA A SEPARACAODEOLEO E
AGUA

A capacidade de separagdo de 0leo e agua pelos aerogéis foi avaliada por meio de
experimentos conduzidos em diferentes meios. O objetivo foi investigar o comportamento
seletivo dos materiais ao entrar em contato com os dois fluidos simultaneamente.

Em meio heterogéneo, observa-se dois comportamentos distintos, dependendo da
composicdo do aerogel. A Figura 24 mostra o comportamento do aerogel de celulose pura em
(@) e do aerogel do compdsito MC/NR 50/50 em (b), sendo este ultimo similar ao observado
nos demais compdsitos e a borracha. No caso da celulose pura, verificou-se que sua preferéncia
pela sorcdo de agua resultou na retencdo desse fluido, formando uma camada de separacao
visivel na metade superior do aerogel, devido a ndo afinidade entre os dois fluidos. De forma
inversa, nos aerogéis formados pelos compdsitos, a preferéncia pela sor¢do de 6leo fez com que

este permanecesse retido mesmo em um meio aquoso.

a) b)

Figura 24: Etapa de imersdo dos aerogeis em meio heterogéneo de Oleo e agua: (a) aerogel de
celulose pura MC100; (b) aerogel do comp6sito MCNR 50/50.
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Mesmo apés a remocdo dos materiais do meio, conforme ilustrado na Figura 25,
observou-se que o0 aerogel de celulose pura reteve mais 4gua, enquanto o composito MC/NR
50/50 apresentou maior retencédo de 6leo.

Ao contrério do que foi observado em relagdo a sorcdo de 6leo na analise anterior, a
sorcao de agua pelo aerogel de celulose comprometeu sua estrutura, tornando-o mais fragil e
facilitando sua desintegracdo. Na literatura, esse efeito € justificado pela quebra das ligacdes de

hidrogénio gque sustentavam a estrutura pela dgua (Chhajed et al., 2023).

Figura 25: Aerogéis de (a) celulose pura MC100 e do (b) compdésito MCNR 50/50 retirados do
meio 6leo/agua.

Apds a andlise de sorcdo nos dois meios, homogéneo e heterogéneo os materiais foram

submetidos a um processo de secagem por 48 horas. O aspecto final obtido é apresentado na
Figura 26.

Figura 26: Aerogéis ap6s 48h de secagem em estufa depois do processo de sor¢do. (a) MC 100,
(b) MCNR 80/20, (c) MCNR 50/50, (d) MCNR 20/80 e (e) NR 100.

Observou-se que o aerogel de celulose pura sofreu reducédo significativa de volume
devido a evaporacéo da agua, enquanto o aerogel de borracha pura se dissolveu no dleo devido

a interacdo da borracha com o mesmo e a acdo da temperatura, formando uma mistura viscosa.
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Com base nas medidas de massa antes, durante e ap6s o processo, foi possivel calcular
a capacidade de sor¢do e a porcentagem de retencdo de 6leo e &gua por cada aerogel. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Observa-se uma diferenca na capacidade de sorcdo dos aerogéis entre 0s dois meios
analisados. A homogeneizacdo do meio resultou em menor capacidade de sor¢éo,
possivelmente devido as caracteristicas hidrofobicas ja discutidas e da presenca de ar no

sistema.

Tabela 6: Capacidades e porcentagens de sorcdo de 6leo e agua em misturas heterogéneas e

homogéneas.
Meio heterogéneo Meio homogéneo
Amostra Cap.de sorcdo Cap.de sorcdo
% Gbleo %agua % 6bleo %agua
(9/9) (9/9)
MC 100 855+6,3 16,1+2.3 839+£23 66,1+7,1 264+143 73,6 +14,3
MCNR 80/20 96,5+5,7 100+ 0,5 0+£05 82,2+113 816+6,7 18,4+6,7

MCNR 50/50 69,0+3,6 1000+0,1 000,21 59,5+16,3 857+4,4 143+44
MCNR 20/80 55,7+9,9 995+04 05+04 320+43 924+18 76+18
NR 100 13,777 99,8 +0,3 0,2+0,3 6,7+1,6 92,4+48 76+48

Apesar damenor sor¢do nos meios homogéneos, a tendéncia de sor¢do dos aerogéis em
relacdo ao 6Oleo e a &gua manteve-se a mesma. Os aerogéis de celulose pura absorveram uma
maior porcentagem de agua, enquanto 0s demais aerogéis maior porcentagem de 6leo.

No meio heterogéneo, a sor¢do de dleo foi superior a 99% para 0s aerogéis que
continham borracha. A estrutura porosa, aliada ao efeito da capilaridade, possibilitou o
armazenamento do fluido, enquanto a afinidade hidrofobica da borracha contribuiu para a
seletividade do material. Apesar do menor desempenho geral em termos de sor¢do, 0s aerogéis
MC/NR 20/80 e NR100 apresentaram uma maior seletividade ao 6leo, o que pode ser atribuido
a maior concentracdo de borracha em sua composicéo.

A boa seletividade apresentada pelos aerogéis, além de ser importante para a separagdo
de misturas de 6leo/agua e aguas residuais oleosas, permite a recuperacao do éleo absorvido
por métodos como compressdao mecénica, destilacdo ou extracdo por solvente. Este aspecto é

particularmente benéfico para 6leos valiosos, como 0leos vegetais.
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5 — CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, observa-se que a metodologia empregada
para a producdo de aerogéis de borracha natural e nanoestruturas de algoddo produziu materiais
com propriedades diferenciadas para a sorcao de agua e 6leo.

O processo mecanico de cisalhamento foi eficiente na obtencdo de nanoestruturas de
celulose de algoddo e uma dispersdo com fibras que variaram seu didmetro de poucos
nandmetros a centenas de nandémetros. Foi possivel obter aerogéis estruturados por liofilizacao
a partir da celulose pura, borracha natural pura e seus respectivos compositos em diferentes
proporcdes, 0s quais apresentaram homogeneidade, alta porosidade e baixa densidade,
conforme almejado em um aerogel. Um dos principais resultados promovidos pela alta
porosidade dos materiais foi a capacidade de sor¢cdo de éleo.

Por microscopia, observou-se que o método de mistura em meio aquoso, seguido por
congelamento e secagem, permitiu a formacdo de um material poroso, com adesdo eficaz de
particulas dediferentesfases pela coalescéncia na formulacdo doscompdsitos. O congelamento
também foi responsavel por proporcionar uma caracteristica lamelar nas paredes dos aerogéis,
principalmente naqueles com maiores teores de celulose. Além da caracteristica lamelar, as
nanoestruturas de celulose permitiram uma maior conectividadeentre as fibras, proporcionando
maior porosidade.

As proporgoes de celulose e borracha foram significativas nas propriedades avaliadas.
Os aspectos morfolégicos dos aerogeis variaram gradualmente de estruturas mais
interconectadas e laminares, com celulose pura, para menos conectadas, mais curvas e densas,
com borracha pura, conforme a porcentagem de cada componente. A auséncia das fibras e a
menor conectividade existente no aerogel de borracha pura resultaram na menor resisténcia
mecanica entre os aerogeis. Contudo, o composito formulado com 50% de cada material
apresentou a maior resisténcia mecénica, o que demonstra a influéncia de ambos 0s materiais
em meio a uma interface.

Em relacdo ao comportamento térmico do material, a presenga da borracha
proporcionou um aumento em sua estabilidade térmica. Entretanto, uma maior concentracdo de
celulose aumentou a resisténcia térmica dos aerogéis, sendo mais benéfica em condicdes de
isolamento térmico. Dinamicamente, a presenca da borracha aumentou significativamente o
modulo em temperaturas abaixo de sua transi¢do vitrea.

Foi possivel promover uma hidrofobicidade aos aerogéis pela simples adicdo da
borracha natural em sua formulacdo. Assim, nos compositos formulados classificados como
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hidrofdébicos, promoveu-se também alta capacidade de separacdo do 6leo em misturas contendo
6leo e 4gua. Além de ser um método de hidrofobizagdo ndo nocivo, tal caracteristica permite
possiveis aplicacdes em remediacGes ambientais no que se refere a despoluicdo de meios
aquaticos.

Este trabalho demonstra o potencial da metodologia e dos componentes utilizados na
obtencdo de aerogeis de grande desempenho de aplicacdo, especialmente os dos compdsitos de
celulose e borracha, como materiais funcionais e sustentaveis para areas como remediacéo de

derramamentos de 6leo.
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