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Resumo

Esta dissertacdo teve como principal objetivo sintetizar e caraterizar xerogéis e aerogéis de silica
reforcados com nanoceluloses, de modo a obter propriedades mecanicas melhoradas para aplicacao
na area aeroespacial. As propriedades chave para esta aplicagao sao as reduzidas massas volumicas
e condutividade térmica e a obtencdo de mondlitos. A fase inorganica é derivada de
metiltrimetoxisilano (MTMS) e tetrametilortosilicato (TMOS) enquanto que a fase organica é

composta por nanofibras de celuloses (NFC).

A incorporagao de NFC em materiais a base de silica na literatura consultada é feita através da
prévia secagem por freeze-drying das NFC. A inovagao do presente trabalho consiste na incorporagao
de NFC sob a forma de gel aquoso. Assim, os resultados obtidos sio fruto de uma investigagao
exploratoria de um novo procedimento experimental. Estes resultados acrescentam valor ao estado

da arte nesta area, expondo uma nova via de sintese de xerogéis e acrogéis hibridos de silica e NFC.

A sintese dos materiais hibridos foi feita recorrendo a tecnologia sol-gel num sé passo. Foram
testados varios solventes, assim como analisado o efeito de um aditivo quimico, o surfactante
dodecil sulfato de sédio (SDS). Apds a obtencao dos materiais prosseguiu-se para a caraterizagao
fisica, quimica, mecanica e térmica dos hibridos, de modo a avaliar a melhoria resultante da
incorporacao de NFC ao nfvel da flexibilidade e da resisténcia mecanica a compressao. A andlise
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) revela a formagao de

uma matriz de silica derivada sem indicar a existéncia de surfactante na estrutura do aerogel.

Conclui-se que a hibridizacio do aerogel de silica com NFC gera materiais monolitos cujas
propriedades mecanicas sio melhores que as do correspondente aerogel de silica sem fibras. O
hibrido revelou ser mais flexivel (E = 79,7 kPa) e mais resistente a for¢as compressivas (Gima =208
kPa). A adigao do surfactante SDS ao aerogel hibrido permitiu aumentar significativamente a

flexibilidade (E = 53,2 kPa), no entanto reduziu a resisténcia a forgas compressivas (dmax =21,1 kPa).

Através de SEM foi possivel observar as estruturas dos materiais sintetizados. A geometria do
esqueleto de silica é similar entre as amostras observadas, no entanto a adicdo de NFC permite
observar particulas secundarias de silica de formas e dimensoes diferentes. A adi¢ao do surfactante
SDS ao meio reacional permitiu uma homogeneiza¢ao mais eficaz e possivelmente conduziu a uma
distribuicao de tamanhos de particula mais apertada e a uma rede mais fechada. No entanto, as suas

dimensoes nao foram medidas.






Abstract

This work aims to synthesize and characterize silica xerogels and aerogels reinforced with
nanocelluloses, in order to obtain improved mechanical properties for application in the aerospace
area. The key properties for these applications are reduced contact angle, thermal conductivity and
the achievement of monolith materials. The inorganic phase is derived of methyltrimethoxysilane
(MTMS) and tetramethylorthosilicate (TMOS) while the organic phase is composed by cellulose
nanofibers (NFC).

The synthesis of the hybrid materials is done using sol-gel technology in a single step. Several
solvents were tested as well as the effect of one chemical additive, the surfactant SDS. In the end,
the materials obtained were submitted to physical, chemical, mechanical and thermal
characterization. With these characterizations it is intended to evaluate the improvement resulting

from the incorporation of NFC at the level of flexibility and compressive strength.

It is concluded that the hybridization of the silica acrogel with NFC generates monolithic materials
whose mechanical properties are better than those of the corresponding silica aerogel without
fibers. The hybrid was more flexible (EE = 79.7 kPa) and has higher compressive strength (gm. =
208 kPa). The addition of SDS to the hybrid aerogel allowed to obtain a significant increase in
flexibility (E = 53.2 kPa), however, the material is too weak under compressive forces (gm. = 21.1

kPa).

Through SEM, it was possible to observe secondary silica particles of different sizes and shapes,
which is a result of the addition of NFC that interfere with the gelation step. It should be noted
that the SDS surfactant possibly led to a narrower distribution of particle sizes and a more closed

network.

The innovation of the present work consists in the incorporation of NFC in the form of aqueous
gel. Thus, the results obtained are the result of an exploratory investigation of a new experimental
procedure. These results add value to the state of the art in this area, exposing a new route of

synthesis of silica and NFC hybrid materials.
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1. Introducéo

1.1 Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de aerogéis hibridos a base de silica que resultem
da incorpora¢ao de nanoceluloses na matriz de silica. Esta incorporagao visa suprimir a inerente
fragilidade dos aerogéis de silica melhorando as suas propriedades mecanicas. A formulagao que
permite obter a matriz de silica é resultante dos precursores metiltrimetoxissilano (MTMS),
tetrametilortosilicato (TMOS) ou tetraetilortosilicato (TEOS), que compdem a fase inorganica, e
pelas nanofibras de celulose (NFC) que compde a fase organica. Pretende-se encontrar o equilibrio

6timo entre estas duas fases que permita obter um material com as caracteristicas desejadas.

O intuito desta dissertacao é a sintese de mondlitos flexiveis com elevada resisténcia mecanica,

hidrofébicos e com boas propriedades de isolamento térmico.

A avaliagao das propriedades dos materiais sintetizados realizou-se recorrendo a técnicas de
caracterizacao nomeadamente: determinacao da massa volumica bulk e condutividade térmica,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), picnometria de hélio,
angulo de contacto, analise termogravimétrica (TGA), teste de compressio e microscopia

eletronica de varrimento (SEM).

1.2 Motivacdes para a realizacdo do trabalho

A solu¢ao para um problema hoje nao sera igual para o mesmo problema amanha. Isto porque o
avango do desenvolvimento cientifico e tecnolégico cria novos métodos e vias de sintese, os quais

permitem criar novas solugoes mais eficazes.

Nesta area dos materiais, assiste-se a implementa¢ao sucessiva de materiais mais modernos que
acrescentam mais funcionalidades com menor custo, maior desempenho, maior fiabilidade. Em

suma, que acrescentam mais valor.

A produgao destes aerogéis situa-se num conjunto alargado de aplicagdes nomeadamente em areas
como: isolamento térmico e acustico, catalise quimica, libertagao controlada de farmacos, inddstria

aeroespacial, absor¢ao de derrames quimicos entre outras referidas posteriormente.

Maleki e al. (2014) relatam que o reforco dos aerogéis de silica é mais barato através da
incorporacao de polimeros do que de fibras de nanocelulose. Em geral, o aumento da concentragao
de polimero na estrutura de silica resulta em estruturas com maior rigidez, densidade e

condutividade térmica.



Na Tabela 1 é possivel consultar os valores da densidade bu/k, tensao de compressao maxima e

condutividade térmica de materiais convencionais que sao atualmente utilizados na area do

isolamento. Para os xerogéis e aerogéis sintetizados neste trabalho serem apelativos e uma opgao

viavel para substituir os materiais convencionais é necessario que se obtenham melhores

propriedades, tais como, menores densidade e condutividade térmica.

Tabela 1- Propriedades de materiais isolantes convencionais. Retirado de Fu e a/., 2016.

Insulation materials Cabcium silicate
Bulk density (gom—*) 017-022
Compressive stress (MPa) 0.4-0.5
Thermal condwctivity (Wm-"K-"] 0047

Glass wool XFPs EPS P foam
D06 045 OLO1E s

- =15 =01 =02
ki =00F =0042 =0033

A motivagao deste trabalho ¢ a sintese de xerogéis e aerogéis a base de silica hibridizados com NFC

que possuam melhores resisténcias mecanicas relativamente a materiais a base de silica sem fibras.

No entanto é importante encontrar a concentragao 6tima de fibras que aumente a flexibilidade e

resisténcia dos materiais obtidos com um prejuizo minimo noutras propriedades secundarias como

a densidade.



2. Fundamentos sobre aerogéis hibridos silica-nanocelulose
2.1 Aerogéis e Aerogeéis de Silica

Um coloide ¢ uma suspensao na qual a fase dispersa é tao pequena (entre 1 e 1000 nm) que a forca
gravitica é desprezavel e as interagdes sao dominadas por forgas de curto alcance tais como forgas

de Van der Walls ou a carga a superficie (Brinker e Scherer, 1990).

Assim, um sol é uma suspensio estavel de particulas coloidais, particulas de dimensoes que
variam entre 1 e 100 nm em solugdo. As particulas suspensas sao providas de movimentos
Brownianos e sdo suficientemente pequenas para permanecer suspensas indefinidamente
(Afonso, 2012). O gel ¢ um solido impregnado com liquido, obtido pela formagao continua e
uniforme de uma estrutura tridimensional aberta e porosa, sem ocorréncia de precipitados

(Aegerter et al., 2011).

Os aeroggéis sao definidos por duas diferentes fases: o esqueleto sélido e a fase gasosa. Estas fases
podem ser caraterizadas por um conjunto de parametros como: a extensao, a fragao da fase e a sua
conectividade. Os parametros estruturais chave de um material poroso sao a porosidade, a
dimensdao dos poros, a estrutura molecular da fase sélida, a conectividade entre os poros e as
propriedades fisico-quimicas de interface. A IUPAC considera que um aerogel ¢ um gel constituido

por um sélido microporoso em que a fase dispersa ¢ um gas (Aegerter e al., 2011).

Os aerogéis de silica tém a carateristica rara de combinarem reduzido tamanho de poro mas elevada
porosidade. Estes possuem uma vasta gama de poros, desde 5 nm a 100 nm. No entanto, a maioria
dos poros possui um diametro compreendido entre 20 e 40 nm, ou seja, sao mesoporos. A area
especifica associada ¢é bastante elevada, tipicamente compreendida entre 250 e 800 m’g"' podendo
exceder 1000 m’g™". As ligacdes siloxano hibridas (50% covalentes, 50% iénicas) tornam-os mais
resistentes a fratura durante o processo de secagem relativamente a géis de outros 6xidos (Aegerter
et al., 2011). Estes podem ainda atingir fragdes volumétricas de sélido tao baixas como 1% (Brinker

e Scherer, 1990).

Existem trés tipos principais de aerogéis: os inorganicos, os organicos e os de carbono. Os
inorganicos sao formados a partir do gel hiumido sintetizado pelo método sol-gel, ou seja, pela
hidrolise e condensacio de alcoxidos metalicos ou semimetalicos; incluem-se neste tipo os de silica,
vanadio e alumina. Por outro lado, os aerogéis organicos sdo frequentemente resinas de resorcinol-
formaldeido e, por dltimo, os aerogéis de carbono podem ser preparados por pirdlise de aerogéis

organicos em atmosfera inerte (Aegerter e al., 2011).



A transferéncia de calor nos xerogéis e aerogéis ¢ realizada por trés vias: condugdo através do
esqueleto solido, radiacao térmica e convecgao através do gas presente nos poros. Esta dltima via
¢ a menos significativa devido ao reduzido tamanho de poros destes materiais. A incorporagao de
dioxido de titanio em baixas concentragdes permite inibir a transferéncia de calor sob a via de
radiagao térmica, sem que ocorra um aumento significativo da condugdo térmica através do
esqueleto solido, pois este composto permite uma maior dispersio da radiacio (Aegerter ef al.,

2011).

Para melhorar as propriedades mecanicas dos aerogéis de silica existem alguns métodos,
nomeadamente: o envelhecimento do gel, hibridizagio com sistemas poliméricos
(polimetilmetacrilato, poliuretanos, poliacrilonitrilo, poliestireno ou polissacarideos insolaveis) e
incorporagao de aditivos, por exemplo ureia (Cai ef al., 2012). Para simplificar e baixar o custo de
preparacdo pode recorrer-se a sintese one-pot, ao silicato de sédio como fonte de silica ou ainda a
secagem a pressao ambiente (APD). No entanto, este tipo de secagem conduz a formacao de

xerogéis (Fu ez al., 2016).

Para elaborar aerogéis de silica hidrofébicos, as superficies dos poros tém de ser preenchidas com
cadeias apolares tais como -Si—CH3, por exemplo provenientes de um precursor que possua pelo

menos um grupo apolar, do tipo RSi(OR’); onde R e R’ sdo grupos alquilo (Aegerter ez al., 2011).

A sintese destes materiais é feita maioritariamente por sol-gel, tecnologia que sera abordada no

capitulo 2.10.

2.2 Tecnologia Sol-Gel — Formacéo da Estrutura de Silica

O termo sol-gel foi pela primeira vez introduzido por Graham ez a/. (1864). Este processo origina
materiais porosos altamente ordenados (com poros tipicamente orientados para um arranjo
cilindrico), envolve reagdes de policondensacio dos monémeros de uma solugao coloidal que
evolui para um rede integrada (gel) polimérica volumosa ou de nanoparticulas. Os precursores
usados podem ser alcoxidos de metais (o mais frequente é o de silicio), sais de cloro, entre outros.
A agua é o mais comum dos solventes, no entanto, para a producao de peliculas e membranas
mesoporosas, ¢ muito conveniente usar solventes nao-aquosos. Os precursores Inorganicos sao
geralmente soluveis no solvente, assim, a medida que o solvente evapora, a polimerizagio das

espécies de silicio formam uma nanoestrutura sélida (Nistico ef af., 2017).

A carga parcial do atomo de silicio é de +0.32, o que o torna menos suscetivel a ataques nucleofilico

quando se compara com outros atomos de metais de transi¢ao proximos. Além disso o numero de
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coordenagao coincide com o estado de oxidagao sendo ambos iguais a quatro. Estes fatores tornam
a cinética da hidrdlise e da condensaciao dos sais de silicio mais lentas que os sistemas com metais

de transi¢ao equivalentes (Brinker e Scherer, 1990).

Os passos de hidrdlise e condensagiao dos alcoxidos sio catalisados tanto por bases como por
acidos, contudo o mecanismo de reacio muda completamente. A estrutura destes materiais evolui
sequencialmente porque resulta de sucessivas e/ou simultaneas rea¢des que também podem seguir

o caminho inverso (Nistico e al., 2017).

Na Figura 1 encontram-se os mecanismos quimicos em meio acido e alcalino subjacentes as reagdes
ocorridas na sintese sol-gel. O resultado final ¢ igual, contudo os passos intermédios sao diferentes

o que altera a velocidade da reagdo como sera discutido posteriormente.
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Figura 1- Compara¢io dos mecanismos reacionais conforme a natureza do catalisador. Retirado de Nistico e al.
(2017).

Em detalhe e como ilustrado pela Figura 2, o uso de catalisadores 4acidos acelera mais a reagao de
hidrélise em detrimento das reagoes de condensagao, produzindo géis poliméricos com estrutura
maloritariamente microporosa. Contrariamente, o uso de bases acelera mais as reagoes de
condensa¢ao relativamente a hidrélise originando géis coloidais bastante reticulados, o que
contribui para a redugdo da microporosidade (Nistico ez al., 2017; Aegerter e al., 2011; Dorcheh e
Abbasi, 2008).



Porous film

Figura 2- Diagrama esquematico da rede formada durante o processo sol-gel com catilise acida (A) e catalise basica
(B). Retirado de Nistico ez al. (2017).

A técnica de sol-gel forma, no seu inicio particulas primarias de silica, isto é, nanoparticulas
coloidais dispersas com um tamanho bem menor que 1 um (Aegerter e a/., 2011), sendo que o
aumento da concentragao de silica tem como consequéncia um aumento tanto da densidade como

da 4rea de superficie especifica dos aerogéis obtidos (Fu ez al., 2010).

Geralmente, a hidrélise de organosilanos sob condi¢oes acidas favorece a formacio de grupos
silanol mais reativos e abranda a velocidade de condensagao. Assim sendo estes grupos estiao
disponiveis para reagir com os grupos hidroxilo das fibras ou para condensar sobre a superficie

destas (Zanini ez al., 2016).

A Figura 3 ilustra o procedimento experimental para a obtenc¢ao de aerogéis, neste trabalho, quando

se produziu aerogéis hibridos incorporaram-se NFC sob a forma de gel.
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MTMS/TMOS 80:20 (base molar) : Rede continua

E NFC w’/ Solvente S E E
; NH,OH : ; Y :
' —— RS ;
. Tempo de . : .
: gelificacio  ta : - :
H A . . ’
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Figura 3- Preparacgdo genérica de acrogéis. Adaptado de Maleki (2016).



2.3 Gelificacao

Os alcoois, devido a sua natureza bifuncional (polat/niao-polar) promovem a miscibilidade entre a
agua e a fase organica e por isso sdo bastante usados. O aumento da razao molar solvente/precursor
(§) leva ao aumento da distancia entre os mondmeros de silica, o que resulta em maiores tempos
de gelificagdo e menor grau de polimerizacio (Maleki ez a/., 2014). Quanto maior for o tempo de
gelificagao, maior é o tempo disponivel para as nanoparticulas do gel se aglomerarem e formarem

um gel mais resistente (Afonso, 2012).

O uso de precursores com cadeias laterais nao hidrolisaveis resulta em maiores tempos de
gelificagdo, devido a0 menor nimero de reagoes de polimerizagdo e ao efeito estéreo da cadeia
lateral que diminui o nimero de colisoes efetivas (Aegerter ez al., 2011). Maleki ef a/., (2014) referem
que a incorporacao de grupos alquilo maiores, etil (ETMS) em vez de metil (MTMS), origina
estruturas de custers mais lineares devido ao aumento do impedimento estéreo e da consequente

diminui¢io da velocidade de condensacio.

As particulas primarias resultantes de solugdes aquosas nao sao porosas. Estas coalescem para
formarem particulas maiores, designadas c/usters ou particulas secundarias embora ainda permaneca
por explicar em detalhe a razdo destes agregados se tornarem perfeitamente esféricos. Os clusters
sao geralmente porosos e mais densos na periferia. O aumento do tamanho do c/uster confere maior
coalescéncia, rigidez e uma estrutura mais fibrilar (Brinker e Scherer, 1990). Maleki (2016) estima

que estas particulas secundarias tenham diametro compreendido entre 1 e 10 nm.

O tempo necessario para a formagao do gel, assim que o catalisador ¢ adicionado aos precursores,
¢ designado por tempo de gelificagdo (Aegerter ez al., 2011). Neste periodo de tempo, a viscosidade
ird aumentar progressivamente. Este tempo ¢é reduzido por diminuicao do tamanho do grupo
alcéxido ou pelo aumento de temperatura ou concentracao de alcoxido (Brinker e Scherer, 1990).

Na Figura 4 abaixo ¢ possivel observar as reacbes responsaveis pelo processo de gelificacao.

hydrolysi
— M —OR + HOH %  — \ — OH + ROH

‘ | water | |
condensation

—M—OR + —M—O0H =—/—— —M— O0—M— +HOH

‘ | alcohol | |
condensation

— M —OH + — M — OH P — — M— O — M — + HOH
| | | |

Figura 4- Sumario das reacoes principais envolvidas na tecnologia sol-gel. Retirado de Righinia e Chiappini (2014).



2.4 Envelhecimento

O envelhecimento é um processo que possibilita a ocorréncia de syneresis, ou seja, encolhimento
espontaneo do gel ocorrendo a expulsiao de liquido contido nos poros. O médulo de elasticidade
e a viscosidade aumentam durante o envelhecimento. Este processo ajuda a fortalecer a estrutura

e assim reduz o risco de fratura do material (Brinker e Scherer, 1990).

O envelhecimento possibilita a diminui¢ao da area interfacial e o aumento do tamanho médio dos
poros pelo mecanismo de dissolugdao e reprecipitagao, ilustrado na Figura 5, nio ocorrendo
encolhimento pois o centro das particulas ndo se move. Este mecanismo consiste no crescimento
das particulas em tamanho e diminui¢do em nimero devido a dissolugdo das particulas de menores
dimensoes altamente soluveis que reprecipitam nas particulas de maiores dimensdes altamente
insoluveis, fortalecendo as regides designadas por pescocos, sendo que a driving-force ¢ a diferenga
de solubilidades (Brinker e Scherer, 1990). Maleki ¢f a/. (2014) concluiram que o envelhecimento

faz aumentar o médulo de Young aproximadamente por um fator de 2.

O envelhecimento é um passo mais decisivo na sintese de xerogéis do que na de aerogéis, pois o
aumento do tempo e da temperatura de envelhecimento favorecem a diminui¢io da massa
volimica e o aumento do volume de poros dos xerogéis. No entanto, estas propriedades nao sao
afetadas em aerogéis. E de assinalar que para xerogéis envelhecidos a 75°C durante 24h conseguem-
se carateristicas (volume e diametro de poro) proximas do respetivo aerogel envelhecido a 65°C
durante o mesmo periodo de tempo. O sistema quimico utilizado foi polietoxidisiloxano (PEDS)
que ¢ uma forma pré-polimerizada de TEOS, etanol, agua, NH,OH, HCI, hexametildissiloxano
(HMDSO), sendo que os aerogéis foram obtidos por SCD (Iswar ez al., 2017).
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Figura 5- Mecanismo de dissolu¢io e reprecipitagdo no processo de envelhecimento. Adaptado de Maleki (2016).



2.5 Secagem

No ambito desta dissertagdo optou-se pelo uso do precursor MTMS uma vez que este promove o
efeito spring-back, ver Figura 6, ou seja, a reabertura dos poros durante a tltima etapa de secagem
devido a repulsio dos grupos metilo nao hidrolisaveis e a elasticidade da rede. Além desta
caracteristica, confere também: monoliticidade, hidrofobicidade e baixa condutividade térmica aos

materiais (Markevicius ¢# al., 2017).
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Figura 6- Efeito spring-back. Adaptado de Dorcheh e Abbasi (2014).

As principais técnicas de secagem de géis sao: freeze-drying (FD), APD, secagem com fluidos
supercriticos (SCD) e extracdao com fluidos supercriticos (SFE). A primeira produz criogéis em que
ocorrem fraturas do material originando produtos polvorentos. Esta técnica consiste na congelagao
do gel humido e posterior remogao do solvente por sublimagao a baixas pressoes. O criogel possui
geralmente mais macroporos do que os alcogéis que sejam submetidos a SFE (Aegerter ez al., 2011).
A rugosidade da superficie obtida por FD permite aumentar a adesao entre éleos e o criogel, assim

como aumentar a area de superficie deste (Zanini ez a/., 2016).

A técnica APD ¢ a mais econdémica e segura entre as listadas anteriormente. A principal
desvantagem sio as elevadas forgas capilares que surgem devido a tensdo interfacial existente na
interface liquido-vapor. A medida que o gel é seco, o menisco recua e as forcas capilares causam
fraturas na estrutura que podem reduzir em 30% o volume inicial do gel. Esta densificacio ou
encolhimento irreversivel resulta da reagao dos grupos hidroxilo residuais nao-reagidos (Aegerter

et al., 2011).

Este trabalho foi direcionado para a obten¢ao de mondlitos de elevada porosidade pelo que
procurou-se conhecer os fatores que contribuem para o aumento das forgas capilares no processo
de secagem. Do trabalho de Maleki ez a/.,, (2014) retirou-se a equagao 1. Desta concluiu-se que é
vantajoso usar um solvente com baixa tensao superficial de modo a reduzir a pressao capilar. A
densificacdao durante a evaporagao ¢ atribuida a condensagao dos grupos silanol residuais (Aegerter

et al., 2011). O processo de secagem ¢ apontado como o mais critico na sintese de aerogéis de silica.



—Vw 1
(Tp _ 5) ( )

P. =
Onde P. corresponde a pressao capilar, y;,¢ a energia interfacial liquido-vapor, 7,¢ o raio da particula

e d é a espessura da superficie.

A redugao das tensOes capilares pode ser alcangada através da adicao de surfactantes como o
polietilenoglicol (PEG) e o acido polivinilico (PVA). Os surfactantes permitem controlar o

tamanho dos poros assim como a sua distribuicao (Aegerter e al., 2011).

A pressao capilar que se desenvolve durante a secagem ¢é proporcional a area interfacial sendo que
a solubilidade e velocidade de dissolugao das particulas de silica aumentam com o aumento do pH

(Brinker e Scherer, 1990).

A formagao de ligagdes provoca encolhimento na medida em que uma ligacio entre dois atomos
metalicos, M-O-M, ocupa menos espaco do que dois grupos M-OH. Assim a fase solida ird contrair
como resultado da continua reagdo de condensagao. Um maior encolhimento resulta do gradiente
de pressao no liquido e da aproximacao da fase sélida, isto ¢, a aproximacao suficiente da superficie
das particulas que formam novas liga¢oes siloxano, provocando uma deformacao irreversivel; este
processo torna a rede cada vez mais rigida. Quando o exterior do gel tende a encolher mais
rapidamente do que o interior, ha tendéncia para a ocorréncia de fraturas no exterior (Brinker e

Scherer, 1990).

Por ultimo, as técnicas SFE e SCD apresentam a desvantagem de serem demasiado caras e morosas
b

para aplicar a escala industrial. Estas permitem manter a estrutura porosa aberta carateristica do gel

devido a auséncia de tensoes capilares, uma vez que o solvente nao sofre mudanga de fase (Aegerter

et al., 2011).

Apesar do MTMS ser mais dificil de condensar em relagaio ao TMOS, a nanoestrutura sol-gel dos
aerogéis formulados maioritariamente por MTMS ¢ flexivel o que permite suportar as elevadas

forgas capilares.

Assim, de modo a evitar o colapso irreversivel dos poros em materiais hibridos recorre-se aos

métodos de secagem supercriticos ou freeze-drying (Markevicius e a/. 2017).
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2.6 Aditivos quimicos

Os surfactantes reduzem a tensao superficial e diminuem as tensoes capilares na fase de secagem,

evitando em determinado grau o encolhimento do gel (Brinker e Scherer, 1990).

Alguns estudos recentes de tecnologia de silica realizados incorporaram surfactantes, como o
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB), o que permitiu obter grandes mondlitos, com uma
densidade de bulk tipica de 0.1 g cm™ através da secagem APD. A reticulagio com ureia permite
melhorar significativamente a mecanica dos aerogéis de silica mantendo condutividades térmicas

tdo baixas como 13 mW m K (Aegerter e al., 2011).

Kanamotri ez al., (2017) utilizaram surfactantes de forma a prevenir separagdes macroscopicas de
fases, utilizando CTAB e Pluronic® 127 (F127). O CTAB permitiu uma mistura mais eficaz e um

menor tamanho de poro (29.5 nm) comparativamente ao F127.

A ureia é um composto conhecido por eliminar interagdes hidrofébicas em agua, facilitando a
dispersao da celulose por possuir uma polaridade muito menor do que a da agua (Medronho e
Lindman, 2014). Outra utilidade deste composto ¢, como sugerido por Kanamoti ez a/, (2017), a

aceleragao da reacao de polimerizagao do MTMS.

Neste trabalho utilizou-se o SDS, um surfactante anidnico capaz de aumentar a carga interfacial a
superficie das particulas o que causa a elevagao da barreira de energia segundo a teoria de Boris
Derjaguin, Lev Landau, Evert Verwey e Theodoor Overbeek (DLVO), assim como a
predominancia de forgas repulsivas entre as particulas (Ferreira, 2014). Este aditivo foi utilizado
numa concentragao superior a concentracio micelar critica pelo que se encontra na forma de

micelas nos materiais onde foi incorporado.

2.7 Hidrofobizacéo

Aecgerter et al., (2011) aponta trés técnicas principais para hidrofobizar aerogéis de silica. Todas tém
o objetivo comum de substituir os grupos hidroxilo e consistem em: tratamento com vapot, uso
de co-precursores e métodos de derivacdo. O tratamento com vapor mais comum consiste em
aquecer o acrogel na presenca de vapor de metanol de modo a converter os grupos Si—OH em Si—
OCH;. Em geral, o aumento, até um determinado limite, da incorporagao de co-precursor permite
obter aerogéis menos densos e mais hidrofébicos. Outro método de derivagao ¢é a silanizagao.
Nesta técnica pretende-se modificar a superficie do gel tornando-o mais “elastico” e resistentes a
secagem APD submetendo-se o gel humido a trocas de solvente e soaking em trimetilclorosilano

(TMCS), hexametildissilazano (HMDZ), HMDSO, entre outros.
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Husing ez al., (1995) produziram aerogéis de TMOS e MTMS como co-precursor, usando a secagem

SFE e constatou que a concentra¢ao de grupos silanol a superficie é desprezavel.

Na Figura 7 representa-se a estrutura quimica dos géis sintetizados neste trabalho. Destaca-se a
vermelho os grupos metil derivados do precursor MTMS que sdo responsaveis pela hidrofobizagao,

heterogeneidade e flexibilidade do material.
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Figura 7- Estrutura quimica de um gel hibrido hidrofébico MTMS-TMOS. Adaptado de Pagliaro ez 4., (2016).

2.8 Propriedades e aplicacdes dos aerogéis de silica

A baixa condutividade térmica dos aerogéis torna-os materiais muito promissores para reduzir as

perdas energéticas de edificios, tubagens e refrigeradores (Demilecamps ef al., 2016).

Os aerogéis hibridos encontram aplicacdo tanto na industria automével como na aeroespacial

(Markevicius ef al., 2017).

Aegerter et al., (2011) refere varias aplicagdes para os aerogéis, tais como: isolamento térmico e
acustico, catalise, dielétricos, palmilhas de calgado, rede de raquetes de ténis, membranas de
ultrafiltracdo, absor¢io de derrames de 6leos, detetores de radiacao de Cerenkov, coletores de
particulas espaciais, revestimento de células solares melhorando a sua eficiéncia, circuitos
eletrénicos de alta velocidade, armazenamento e transporte de combustivel de misseis, captura de
diéxido de carbono, absor¢ao de derrames de 6leos, isolamento térmico de veiculos espaciais tais
como Sojourner Mars Rover, recolha de particulas de aerosséis e protegao de espelhos espaciais. O
tamanho de poro controlavel e o seu elevado volume especifico nos aerogéis de silica torna-os
candidatos ideais para libertagiao controlada de farmacos ou quimicos para a agricultura (fungicidas,

herbicidas e pesticidas). Também podem adsorver compostos quimicos quando aplicados no
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tratamento de aguas, para confinar lixo radioativo ou para filtrar gases. A certificagao e o elevado

custo destes materiais impede a sua implementac¢ao na aviagao civil e militar.

Recentemente Yang ez al., (2016) concluiram que aerogéis de silica hidrofébicos sio adequados para

catalise quimica, mais especificamente, na conversao de frutose a 5-hidroximetilfurfural.

Os aerogéis encontram ainda aplicacdo em remedia¢ao ambiental devido a sua eficacia em remover

compostos organicos volateis e metais pesados (Maleki, 2010).

2.9 Polimeros naturais

Os materiais celuldsicos sao candidatos promissores para a produgao de nano-compésitos devido
a sua abundancia, biodegradabilidade, elevada rigidez, dureza, baixa densidade e serem
ambientalmente sustentiaveis. As NFC tém elevada area de superficie, resultando em fortes
interagoes com as espécies envolventes com as quais podem estabelecer ligacoes mais ou menos
fortes, tais como agua, compostos organicos, poliméricos, nanoparticulas e células vivas (Islam ez

al., 2014; Markevicius ez al., 2017).

Os materiais celulésicos podem ser classificados em: celulose microfibrilada, celulose nanofibrilada,
nanocelulose bacteriana e nanocelulose cristalina. Esta dltima também pode ser designada por
whiskers e apresenta um diametro compreendido entre 5 ¢ 70 nm enquanto que o comprimento
varia entre 100 e 250 nm. Para isolar as nanofibras de celulose recorre-se as seguintes vias:
tratamento quimico, tratamento alcalino, pré-tratamento enzimatico, hidrélise 4cida, tratamento
mecanico, refinacdo, homogencizacao de alta pressao, grnding cryocrushing e  somication,
carboximetilagao ou sulfonagao entre outros (Islam ez a/., 2014), sendo que as NFC usadas neste
trabalho foram modificadas por um pré-tratamento quimico com o radical 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) (ver Figura 8). E possivel tornar a superficie das whiskers mais
hidrofébica através de: acetilagao, adigao de isocianatos e silanizagdao. Através da secagem SFE

mantém-se as suas dimensoes nanométricas (Khalil ez a/., 2013).

E possivel produzir aerogéis derivados apenas de celulose e para minimizar o encolhimento destes

e fortalecer a rede aumenta-se a concentracio de NFC (Aegerter ¢/ al., 2011).
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Figura 8- Modificagao quimica devido a oxida¢ao com TEMPO. Retirado de Chaabouni ez a/., (2008).

A substituicao do grupo hidroxilo da celulose por outro grupo quimico especifico aumenta a sua
solubilidade em solventes organicos. No caso especifico da substitui¢ao por grupos acetilo, eleva-
se a solubilidade em acetona que é um solvente adequado para isocianatos e poliuretanos. A
celulose ¢ também soluvel em CO, e um abaixamento do grau de polimerizacao (GP) da celulose

leva ao aumento da dissolucao (Aegerter e al., 2011).

Os solventes de celulose podem classificar-se em quatro categorias: acido, basico, com
comportamento de agente complexante ou solvente que provoca modificagdes quimicas na
estrutura da celulose (Turbak e @/, 1980). Mais tarde Heinz ez a/., (2001) categorizou os solventes

de celulose em “derivatizing’ e “non-derivatizing’.

O termo “derivatizing’ aplica-se a solventes onde a dissolu¢ao ocorre em combinacio com a
formacdo de produtos secundarios tais como éteres e ésteres, o que diminui o grau de
polimerizacao da celulose. Na Tabela 2 encontram-se varios exemplos recentes deste tipo de
solventes (Heinze e Koschella, 2005). O termo “non-derivatizing’ denota sistemas que dissolvem o
polimero apenas por interagoes intermoleculares e na Tabela 3 estio indicados alguns exemplos
destes sistemas quimicos. Neste trabalho pretende-se incorporar fibras de nanoceluloses na matriz

de silica, pelo que foi necessario pesquisar métodos de disperao do gel de nanoceluloses.

14



Tabela 2- “Derivatizing solvents” capazes de dispersar celulose e respetivas desvantagens.

Autores Sistema quimico Observagoes Desvantagens
HNO; / H,SOs 'Forrna—se
nitrocelulose
Medronho e Dlmetllfo;nll\';lngda (DMF) nilzrormla—lse Téxico
Lindman, 2014; 2 Oceirose
. Forma-se
Demilecamps ez al., .
Utreia carbamato de
2016
celulose
H.PO, Forma-se fosfato de
celulose
Heinze e Koschella, Dimetilsulféxido izg?:(—::a(lj
2005 (DMSO)/paraformaldeido ethyloleelinlose
. Forma-se
Heinze e Koschella, Acido dicloroacético dicloroacetato de
2005
celulose
Forma-se

Heinze e Koschella,
2005

Acido trifluoroacético

trifluoroacetato de
celulose

Tabela 3- “Non-derivatizing solvents” capazes de dispersar celulose e respetivas desvantagens.

Autores

Sistema quimico Observacoes Desvantagens
FeCls, acido tartarico Celulose degrada- Processo lento
C4HsOs NaOH, agua fria se minimamente
Dissolve celulose
com DP=650
DMSO/ tetrabutylammonium rapidamente sem
fluoride pré-tratamento a
Medronho e temperatura
Lindman, 2014 ambiente
Etilenodiamina Facil dc: @anigular,
(EDA)/Tiocianato de potassio ane;sS:i?zlt Z;aié_
(KSCN) P
tratamento
NaOH/ thiourea/ureia em Dissolucio total e
solucdo aquosa estavel

Demilecamps ez
al., 2015

1-Ethyl-3-methylinidazolinm
acetate::DMSO 80:20

Dissoluciao total

Heinze e
Koschella, 2005

NaOH 10% em fase aquosa

Dissolve apenas
celulose com

GP£200

Heinze e
Koschella, 2005

LiClO43H.O

Dissolve em

poucos minutos
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2.10 Materiais hibridos

O motivo da producio de materiais hibridos de silica-nanocelulose é a melhoria substancial das
suas propriedades mecanicas em relagio a materiais compostos unicamente por um material,
embora nao haja indicagao da adesio entre a rede inorganica e as NFC. O diametro do poro tende
a aumentar com o aumento da fracio massica de NFC, contudo os materiais hibridos mantém-se
mesoporosos (40 a 70 nm) tal como os aerogéis de silica superisolantes (Zhao ez al., 2015).
Markevicius ¢ al., (2017) demonstraram que a incorporagao de fibras celuldsicas diminui a area de
superficie especifica dos aerogéis hibridos e concluiram que o envelhecimento de géis de silica com

elevadas concentragoes de NFC diminui o encolhimento destes durante a etapa de envelhecimento.

Os aerogéis hibridos podem nio atingir o nivel de superisolamento (A=15 mW m" K") devido a
varios fatores, tais como: a presen¢a de macroporos que nao sao preenchidos com a fase inorganica
ou o0 aumento da massa volumica que leva ao aumento da condugio de fondes através do esqueleto

sélido (Demilecamps ef al., 2015).

A principal razdo para um material poroso de reduzida densidade ser um superisolante é a
confinagao de ar dentro dos poros de tamanho inferior ao free mean path da molécula de ar (efeito
Knudsen), que em condi¢oes atmosféricas ¢ 70 nm. Os aerogéis de silica, sendo mesoporosos,
satisfazem estas condigdes. Os aerogéis de celulose tém também baixa densidade mas a presenca
de numerosos macroporos resulta numa condutividade térmica relativamente alta (33 mW m™ K

" em condi¢des ambiente quando comparada com superisolantes (Demilecamps e al., 2015).

Maleki e al., (2014) classificam os aerogéis hibridos quanto a natureza da ligacdo entre a fase
organica e inorganica sendo que os aerogéis hibridos de classe I (ver Figura 9) resultam de
interagoes fracas tais como Van der Walls, forcas electroestaticas ou pontes de hidrogénio enquanto
que os da classe II (ver Figura 10) resultam de fortes interagoes covalentes . Fenge ef a/. (2010)
referem que num hibrido de classe I, a matriz celulésica limita o movimento das particulas de silica
confinando-as dentro dos poros da matriz. Além disso, a rede de particulas de silica interconectadas

entre si confere rigidez ao aerogel hibrido silica-celulose ao suportar a matriz de NFC.

27 et x Ty
{° (

O
Figura 9- Estrutura quimica de aerogéis hibridos de classe 1. chrado de Gamelas ¢z al., (2011).
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Figura 10- Estrutura quimica de aerogéis hibridos de classe II. Retirado de Fu ez a/, (2016).

Gamelas ¢ al, (2017) atribuem a hidrofobizacdo das NFC a dois efeitos independentes, a
indisponibilidade de grupos hidroxilo higroscépicos a superficie da celulose e o revestimento desta
com uma rede Si-O-8i com termina¢oes de grupos alquilo. Ainda mencionam a natureza quimica

dos seguintes grupos: silanol (maioritariamente 4cido) e siloxano (maioritariamente basico).

He ef al. (2014) produziram aerogéis hibridos de microfibras de celulose (MFC) e silica usando
DMSO como solvente e afirmam que as MFC podem ser homogeneamente dispersas nele, pois
este composto aumenta a solubilidade das MFC e permite ultrapassar o problema da separagao de
fases. Estes autores colocam ainda a possibilidade do DMSO atuar como surfactante na medida

que reduz a precipitacao das MFC.

Devido ao pequeno tamanho das lacunas de ar no aerogel hibrido, e.g. vazios e microfraturas, nao
¢ expectavel que a convecgao e a conducio do gis sejam os principais contributos para a
condutividade térmica. Por outro lado, qualquer mudanca no transporte de calor nestes materiais
¢ atribuida a adicional condugao através do esqueleto de NFC que ird aumentar a rede sélida. Assim,
deve ter-se em conta a contribuicdo das NFC para a condutividade térmica por duas vias: a
conectividade da rede ao longo do sentido do transporte de calor e o efeito da humidade ao redor

das NFC. Uma baixa condutividade térmica esta correlacionada com o baixo grau de anisotropia

das NFC (Gilani ez al., 2016).

Apesar da manuten¢ao da microestrutura mesoporosa carateristica de aerogéis a base de silica, a
condutividade térmica aumenta 11% devido a presenca das NFC. Estas foram incorporadas apos
terem sido sujeitas a trocas de solvente com etanol e submetidas a secagem por freeze-drying (Wong

et al., 2015).
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2.11 Propriedades Mecanicas

Kanamori ez al., (2007) referem que as propriedades mecanicas sao melhoradas quando ¢ usado um
precursor trifuncional como o MTMS pois, aquando da compressdao, ha menor nimero de grupos
silanol disponiveis e assim estes nao reagem no sentido de formar ligacoes siloxano que resultariam

no encolhimento e fraca recuperagiao do aerogel.

As propriedades de compressiao do aerogel hibrido melhoraram bastante quando comparadas com

as do aerogel de silica sem fibras (Fu ez al., 20106; Gilani ez al., 2016).

A incorporagao de NFC nos aerogéis compositos provoca um aumento compreendido entre 25 e
40% da resisténcia a tragao relativamente ao aerogel de silica sem fibras de igual densidade. Este
aumento esta possivelmente relacionado com a capacidade das NFC em ligar as fraturas existentes
no esqueleto de silica e ainda espalhar as tensoes aplicadas ao material pela sua rede tridimensional
(Wong et al., 2015). No ambito deste trabalho ndo se caracterizou os materiais quanto a sua
resisténcia a tragdo pois o equipamento existente no DEQ nio ¢é adequado para medir este

parametro.

2.12 Estado de Arte

Para a realizacdo deste trabalho, consideraram-se as publicagdes cujos procedimentos estivessem
no alinhamento do que se pretende executar. Assim, foram selecionados artigos em que fossem
incorporadas micro e nanofibras de celulose em aerogéis de silica e, de preferéncia, que dessem
origem a monodlitos. Igualmente selecionou-se uma publicacio, Kanamori ef a/, 2007, que

incorporou surfactantes nos géis de silica. Estas encontram-se sistematizadas na Tabela 4.

O presente trabalho visa obter aerogéis hidrofébicos que possam ser utilizados em isolamento
térmico e acustico e que tenha boa resisténcia mecanica. O refor¢o mecanico ¢ realizado com a
incorporagao de NFC. A mistura de precursores utilizados permite obter um misto de flexibilidade
(MTMS) e reatividade (TMOS). Assim, ¢ importante obter um baixo médulo de Young, mas uma

elevada resisténcia a compressao relativamente aos aerogéis de silica sem fibras.

Apesar de nenhum artigo consultado utilizar TMOS como precursor, este foi utilizado neste

trabalho para acelerar a reagao de gelificacao.

Cai et al., (2012) produziu aerogéis hibridos de silica e nanoceluloses a partir de TEOS e de um
hidrogel de nanocelulose. Os aerogéis obtidos apresentam flexibilidade e boa resisténcia mecanica,
elevada area de superficie especifica, alguma transparéncia e reduzida condutividade térmica. No

ambito do presente trabalho, a transparéncia nao é uma propriedade importante.
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Zhao et al., (2015) utilizou PEDS como precursor e nanocelulose de origem vegetal para produzir
aerogéis hibridos. A hidrofobiza¢io da superficie foi realizada com HMDZ e MTMS. A gelificagao
ocorreu entre 8 e 10 minutos pelo que conferiu elevada homogeneidade aos aerogéis. Os materiais
obtidos por esta via apresentam meso e macroporos, elevada porosidade (>93%) e reduzido

encolhimento apds secagem SFE.

Xie et al., (2009) utilizaram 2,4,6-tril[(2-ephydrin-3-bimethyl-ammoninm)propyl]-1,3,5-triazine chloride (tri-
EBAC), um composto catiénico com grupos reativos multiplos, como agente de reticulagao entre
a fase inorganica (TEOS) e a fase organica (celulose). Como solventes utilizou-se agua e um alcool
nao especificado. A sintese sol-gel foi realizada num sé passo utilizando acido cloridrico (HCI)
como catalisador e p-aminopropryltriethoxylsilane (APTES) como couple agent. As ligagdes quimicas

nesta rede sdo covalentes pelo que os aerogéis hibridos obtidos sao do tipo 11.

Fu et al., (2016) produziram aerogéis hibridos de silica e celulose por sintese sol-gel em dois passos.
Estudou a influéncia da variagdo do pH na reacdo de condensagao entre 8 e 12, concluindo que o
aumento deste parametro conduz a maiores conteudo de silica na matriz. Foi utilizado TEOS como

precursot, e obteve-se um elevado angulo de contacto (152,1°).

Demilecamps ¢# al, (2016) seguiu o procedimento sol-gel num s6 passo. Posteriormente a
hidrofobizagao da fase de silica foi realizada com HMDZ. As NFC utilizadas para a hibridiza¢ao
foram antecipadamente dispersas em DMF para se obterem aerogéis hibridos de silica e celulose
monoliticos com baixa condutividade térmica (21-22 mW m™ K') e elevado 4ngulo de contacto

(133°).

Demilecamps ¢ al., (2015) produziram aerogéis hibridos de silica e celulose por um novo processo
designado “’forced flow impregnation”. O precursor de silica (PEDS) é for¢ado a entrar no buik do
alcogel de celulose devido ao gradiente de pressao gerado por uma bomba de vacuo, o que reduz
significativamente o tempo de processamento. Os aerogéis obtidos apresentam elevada
flexibilidade (deformacio a fratura de 60%) e baixa condutividade térmica (27 mW m K'). Deste
modo, estes materiais s30 promissores para isolamento térmico e actstico assim como sao capazes

de suportar forcas consideraveis.

Kanamoti ¢# al., (2007) produziram aerogéis hidrofébicos de MTMS. Estudaram a influéncia dos
surfactantes Pluronic 127 (F127) e CTAB e concluiram que este ultimo promove uma mistura mais
homogénea do sistema reacional. A incorporacao do surfactante ¢ motivada devido a diferenca de
polaridade entre o MTMS e o solvente usado (agua). Neste sistema foi também utilizada ureia para

acelerar a reagdo de condensagio e evitar a separacao macroscopica de fases.
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A inovagao do presente trabalho reside na nova via de sintese sol-gel. Nesta faz-se a incorporacao
direta do hidrogel de NFC sem recorrer a sua secagem por freeze-drying, procedimento que é
transversal a toda a literatura consultada. Deste modo, reduziu-se o numero de equipamentos
utilizados tornando todo o processo de sintese mais simples, econémico e agil. Em suma, este novo

procedimento experimental permite alargar horizontes na hibridiza¢do de materiais a base de silica.
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Tabela 4- Estado de arte

Precur . . . p 2 Om E k (mW
Artigo sor Tipo Aditivos | . Tipo ~ Gelation Aging | Secagem | (g/mL | & (%) A(m*/9) MPa | M 6. m 1K1
o celulose impregnaciao step
silica ) ) Pa) )
Cai eral. 2012 | TEOS Gel de - Difusao NH,OH SCD 0321 5083 | 400-664 1.8 | 7.9 - 45
nanocelulose molecular 0.58
NFC e 2%(v/v)
Zh;glf | PEDS | sylilated with ; rrl?llfusalor NH,OH sco | 0RO asse | 02 |2 e
MTMS olecula SSM . . . -4. .
TEOS Tri- Difusio 1057
Xie et al. 2009 @ celulose EBAC molecular alcool 1.?g)nn - - - - - - -
e NH,OH EtOH 1.74
Fuefal 2016 | TEOS Gel de Kymene Difusao e Branol, | 50°c | APPSR, | 017 851510 0 o004 | 0191 ] is21 | 226
nanocelulose | TM resin molecular 80 0.295 93.65 1.38
2-3h 24h 5.42
. Celulose e SCD,
Demilecamps | g | icroeristalin - Difusao NH,OH 80bar 0.23- - 610850 | Y| 22| 433 -
et al. 2016 molecular o 0.245 0.2 24
a 37°C,3h
Difusio
Celulose molecular 0.225 0.87 810 6.3 11.5 26
. DP=600, 51%Si02 o
Demilecamps | g | gigoolvida em - 1.3% 24h SCD -
et al. 2015 . NH,OH
EmimAc:D Forced flow
MSO 80:20 56%Si02 0.155 0.91 750 - - 28
SFE
F127 (80°C; 0.22 83.9 575 - - - -
Kanamoti et al. Difusao . 4dias; 13,5MPa)
2007 MTMS - molecular Ureia 60°C APD
CTAB (3dias, 0.24 82.1 595 - - - -
30°0)

(a) APTES ¢ usado como couple agent no processo sol-gel
(b) Temperatura de cura 150°C, tempo de cura 1.5min

(¢) Tratamento de superficie com HMDZ
(d) Tratamento de supetficie com TMCS 10%(v/v)/n-hexano
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3. Trabalho Experimental
3.1 Materiais

A sintese dos aerogéis foi realizada recorrendo aos precursores metiltrimetoxisilano (MTMS,
CH;Si(OCHs)3, =98%), tetrametilortosilicato (TMOS, Si(OCHzs)s, = 98%)), ao catalisador hidréxido
de amoénia (NH4OH, =25%), aos solventes metanol (CH;OH, = 99.8%), acetona (C:HO, =
99.7%), dimetilsulféxido (C.HsOS, = 99.5%), dimetilformamida (C;H/NO, = 99.8%),
diclorometano (CH2Clz, = 99.8%) e etanol (CH;CH.OH, = 99.8%), aos surfactantes dodecil sulfato
de s6dio (NaC12H25SO4, 99%), ureia (CH4NO, = 99%)),) e brometo de cetriménio (CioyHoBrN, =

99%). Todos estes reagentes foram fornecidos pela Sigma Aldrich.

3.2 Método de sintese

O gel de NFC foi produzido de acordo com a metodologia descrita em Saito ef a/. (2007). O arranjo
tridimensional e a orientacdo das NFC depende bastante da sua concentragao como refere Gilani
et al., (2016). No presente trabalho além do estudo da influéncia da incorporagao de NFC em géis
de silica também se analisou o efeito da sua concentragao nas propriedades dos materiais obtidos.

As Figuras 11 e 12 ilustram os géis de NFC utilizados e as respetivas concentragoes.

Figura 11- Gel de NFC original 0.87% (m/m).

Figura 12- Gel de NFC concentrado 1.34% (m/m).
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Obteve-se assim um gel bastante transparente e viscoso com a seguinte caracterizagao:

- Concentra¢ao massica de NFC: 0.87%;

- Rendimento de nanofibrilagao: 54% (como a fibrilagao é incompleta podera ocorrer agregados
de nanofibras com tamanhos superiores a 1 um);

- Contetdo de grupos carboxilicos: 0.80 mmol/g NFC. Este valor foi determinado por titulagio
conductométrica;

- Grau de substituicao de 0.13 (significa que 13% das unidades de anidroglucose tém um grupo
carboxilico no carbono 6);

- Potencial zeta estimado de -50mV devido aos grupos carboxilatos (COQO") a superficie das NFC,
por isso as forcas repulsivas predominam e a suspensio ¢é estavel. As nanofibras apenas tém

tendéncia a formar poucos aglomerados (Ferreira, 2014).

A sintese de todos os materiais realizou-se a temperatura ambiente. A concentragao do gel de NFC
foi feita numa estufa a 100°C durante o tempo necessario para evaporar 35% da agua presente no
gel inicial. Esta etapa foi efetuada de modo a ultrapassar a principal dificultada sentida ao longo
deste trabalho, a homogeneizagao das NFC com a mistura de precursores. A evaporagao da agua
do gel permitiu minimizar a segregacao das fases organica e inorganica conferindo maior
homogeneidade aos materiais obtidos. Apenas se evaporou 35% da agua presente no gel de NFC
inicial pois uma concentragio do gel superior origina um gel completamente seco e dificil de

dispersar no meio reacional.

Para sintetizar os materiais de silica sem fibras coloca-se num gobelé os precursores e o solvente
em proporeoes retiradas de Marques 7 al., (2017). Esta solucao ¢ agitada vigorosamente e ao fim
de um determinado tempo é adicionada a solugdo de catalisador basico, mantendo-se a agitagdo
durante mais alguns segundos. De seguida coloca-se esta solu¢io em seringas cilindricas onde
ocorre a gelificacao e o envelhecimento (5 dias), numa estufa a 27°C (Figura 13). Por tltimo, o gel

¢ seco recorrendo a dois métodos diferentes de secagem, SFE ou APD.

No procedimento de secagem SFE colocou-se os géis numa célula de extragao, dentro de uma
estufa com temperatura controlada. Numa primeira fase procede-se a lavagem do gel com etanol a
pressao de 120-130 bar durante 1 hora. Apds este periodo bombeou-se CO; liquido, que entra na
célula de extraciao no estado supercritico promovendo a secagem do gel. Na segunda fase a pressao

de CO,é de 120-150 bar durante 90 minutos.
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No procedimento de secagem APD, os géis sao colocados numa estufa a 60°C (24 horas) e a 100°C
(3 horas).

Figura 13- Gel antes do envelhecimento.

A sintese de xerogéis e aerogéis hibridos silica-celulose apenas difere da sintese dos materiais de
sflica sem fibras na fase inicial do procedimento. Isto é, a agua adicionada como solvente aos
precursores nos materiais de silica ¢ substituida pelo gel de NFC original ou concentrado na sintese

dos materiais hibridos.

Na Tabela 5 encontram-se duas amostras de xerogéis que foram sintetizadas com os mesmos
precursores utilizando uma razdo molar solvente/precursor () idéntica. Foram sintetizadas pelo
mesmo procedimento experimental tendo-se variado somente o tempo de envelhecimento. Apds
analise dos resultados conclui-se que o envelhecimento do gel ¢ de elevada importancia nas

propriedades expressas pelos materiais.

Tabela 5- Resultados de xerogéis de 80% MTMS e 20% TMOS (base molar).

Amostra Envelhecimento Fotografia Observacoes
Aspeto
semelhante a
marshmallow;
ligeiramente
flexivel a
cOompressao; nao
liberta po

N°72 Sim, 5 dias

Rigido; superficie
de relevo
irregular; nao
liberta p6

N°84 Nao
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Calculo da concentragao de surfactante na solucao inicial que deu origem ao aerogel hibrido com
SDS (A1_C2_D1_E1)

0.5 —
msps=0.5g < ﬂst:% :m: nsps=1.7338 x10™3mol

Volume solugao =3.9 mLL MTMS+0.98 mLL. TMOS + 6.77 mL. H20 + 7.2 mL etanol (EtOH)+
2.6 mLL NH,OH = 0.02145 L.

1.7338 x10~3mol _
Csps=—————=0.0808 mol L1
0.02145 L

Khan e Shah (2008) calcularam a concentra¢ao micelar critica do SDS e obtiveram o valor de
8,3x 10” mol " portanto o aerogel hibrido com SDS possui o surfactante na forma de micelas.

Ramimoghadam ez a/., (2012) referem que a temperatura de degradagao do SDS estd compreendida
entre 160°C e 380°C.

3.3 Sumario dos Materiais Sintetizados

A nomenclatura das amostras sintetizadas ¢ feita de acordo com o esquema ZB_C_D_E cujo

significado de cada parcela se encontra na Tabela 6.

Tabela 6- Significado de cada parcela da nomenclatura dos materiais sintetizados.

Significado Variagoes
. ) A-Aerogel
Z Tipo de material X-Xerogel
B Razao molar entre 1-80%MTMS 20%TMOS
precursores
C0-Sem adicio de
nanocelulose
C Tipo de NFC C1-gel fornecido
C2-gel concentrado na
estufa

DO- Sem adicio
D1-Adi¢ao de SDS
D2-Adicao de CTAB
D3-Adic¢io de 3-
(triethoxysylil)propyl isocyanate
E1- EtOH
E2-DMF
E Solvente E3-EtOH/acetona
E4-DMSO
E5-Diclorometano

Incorporagao de outros
compostos

A Tabela 7 apresenta o aspeto fisico das principais amostras e observa¢des quanto a textura e outras

carateristicas das amostras.
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Tabela 7- Aparéncia e observagoes das principais amostras.

Amostra

Fotogratia

X1_C0_DO0_E1

Observacoes

Mondlitos
flexiveis; nao
libertam po;
superficie lisa

A1_CO0_DO0_E1

X1_C1_DO0_E1

A1_C1_DO0_E1

X1_C2_DO0_E1

Mondlitos
flexiveis; nao
libertam po;
superficie lisa

Monbdlitos
rigidos

Passados
alguns dias os
monoalitos
desagregam-se
em po.

A1_C2_DO0_E1

X1_C2_D1_E1

A1_C2_D1_E1

Mondlito com
algum grau de
encolhimento;
apresentam
algumas

irregularidades.

Mondlito mais
flexivel que se
produziu;
liberta pouco

po.

Mondlito com
alguma
deformacao.

Mondlito
flexivel;
superficie lisa e
regular; liberta
pouco po.

No anexo C constam outras amostras consideras secundarias. O tratamento destas nao sera tanto

discutido comparativamente ao das amostras principais.



3.4 Caracterizacéo dos Materiais Hibridos
3.4.1. Indicadores de Desempenho dos Xerogéis e Aerogéis

Massa voliumica bulk

A massa volimica é definida como a razao entre a massa ¢ o volume da amostra. A medi¢ao desta
propriedade foi realizada com uma balanga de precisio, um micrémetro digital ou uma craveira.
Foi feito o corte de cada amostra em forma de cubo ou cilindro e medidas as respetivas dimensoes
assim como a sua massa. Os valores obtidos resultam de quatro medicGes realizadas a cada réplica.

Para cada amostra fez-se a média dos valores das réplicas assim como o intervalo de confianga a

95%.

Condutividade térmica

As analises da condutividade térmica dos xerogéis e aerogéis foram realizadas no equipamento Ho#
Disk  Thermal Analyser TPS2500 existente no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra (DEQ). Para medir esta propriedade foram cortados dois discos
idénticos sendo um deles colocado na parte de baixo da sonda de medida e o outro por cima. Com
o software Hot Disk Thermal Constants Analysis obteve-se um grafico da temperatura em fun¢ao do
tempo, composto por duzentos pontos recolhidos durante o intervalo da medi¢ao. Para aceder ao
valor da condutividade foram removidos os pontos iniciais devido ao aumento brusco da
temperatura inicial que decorre do défice isolamento do sensor, bem como da resisténcia de contato
entre o sensor e a amostra; foram igualmente removidos os pontos finais para evitar desvios
resultantes da onda de calor ter atingido o limite da amostra. Consideraram-se sempre cem pontos,
no minimo. Por cada amostra foram feitos quatro ensaios de modo a determinar a condutividade

térmica média.

Picnometria de Hélio

A picnometria de hélio é um método volumétrico que estima o volume de amostra inacessivel ao
atomo de Hélio. Para aerogéis nao tratados quimicamente a superficie e que possuam uma rede
porosa acessivel, ou seja, os aerogéis obtidos neste trabalho, o volume determinado corresponde

ao volume especifico do esqueleto (Aegerter e al., 2011).

Por ser um gas inerte, ideal e composto por atomos pequenos, o hélio consegue penetrar nos poros
acessfveis da amostra sendo que o volume de poros fechados permanece uma incégnita. Portanto,
o volume do esqueleto obtido é aproximadamente aquele impenetravel pelos atomos hélio. Esta
técnica permite entdo obter uma estimativa da massa volumica verdadeira e através da equagdo 2

obteve-se a porosidade do material.
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de silica.

A medigdo foi realizada no picnémetro de gas Accupye 1330, da Micrometrics no Instituto Pedro
Nunes. Os valores da porosidade apresentados resultam de cinco medigdes de massa volumica do

esqueleto realizadas a cada amostra.

3.4.2. Estudo da Estrutura Quimica dos Aerogéis

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier- FTIR

A técnica FTIR fornece informagao estrutural direta acerca das ligacdes quimicas presentes na
amostra de aerogel. As vibragoes moleculares ocorrem na zona de IR do espetro eletromagnético.
A frequéncia em que uma vibragdo é observada depende das massas dos atomos envolvidos na
ligacdao e da forca da ligacdo. A intensidade da transi¢aio observada, que pode ser expressa em
unidades de transmitancia, refletancia ou absorvancia, esta relacionada tanto com a probabilidade
de transicdo como com a concentragao de espécies absorventes na amostra. A utilizagdo mais
comum de FTIR ¢ a qualitativa, no entanto, é possivel comparar as quantidades relativas de
diferentes liga¢cdes em uma amostra caso os padrdes apropriados sejam preparados (Aegerter e al.,

2011).

A caracterizagao dos aerogéis foi realizada no espectrofotometro PerkinElmer FT-IR/NIR
Frontier, foi conseguida para a regiio do IV médio, na gama de 4000 cm™ a 400 cm™, com uma
resolucdo de 4 cm™. A anilise recorreu a pastilhas de KBr. A pastilha ¢ disposta no equipamento,
atravessada pelo feixe de radiag¢ao IV e produz-se um espectro de transmitancia em fungao do
namero de onda. Foi sujeita a esta caracterizacao o aerogel de silica sem fibras, o aerogel hibrido e

o aerogel hibrido com surfactante.

Angulo de Contacto

Angulo de contacto ¢ aquele que se forma na jungao das trés fases (liquida, sélida e gasosa). Este
esta relacionado com as interagdes entre moléculas no liquido (forgas coesivas) e entre estas e a

superficie solida (for¢as adesivas). (Licinio, 2014).

As superficies superhidrofébicas sdo aquelas que exibem um angulo de contacto superior a 150°

(Aegerter et al., 2011).
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Song e Rojas (2013) referem que a rugosidade da superficie do material ¢ um parametro importante
na medida em que amplifica a hidrofobicidade embora dependa do tipo de superficie. Dada a
natureza hidrofébica das amostras sintetizadas neste trabalho, a existéncia de rugosidade conduziria

a um aumento da hidrofobicidade.

Para a determinacao do angulo de contacto utilizou-se o equipamento Contact Angle System OCA
20, existente no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra. Foi utilizado
como liquido de teste a agua destilada, sendo que cada gota colocada na superficie dos materiais
possufa 10 uL. de volume. Através do software SCA 20, os valores do angulo de contacto obtiveram-
se a partir da média de nove a dez medi¢Ges, a cada réplica sendo que apenas se consideram validas
as medidas que apresentaram erro inferior a 2°. Para a determinagdo do angulo de contacto usa-se

a equacao de Young, indicada abaixo.

Ysv = Vst + Y cOs 6. 3)

Em que 6.¢ o angulo de contacto formado entre um liquido e uma superficie sélida, Yy, V51 € Vi
sao as energias interfaciais solido-vapor, sélido-liquido e liquido vapor, respetivamente. Da equagao
de Young (3), conclui-se que um material com elevada energia de superficie possui O menor de
90° e ocorre espalhamento do liquido sobre a superficie. Pelo contrario, se o material possuir baixa
energia de superficie, o O. sera maior de 90° e ndo ocorre espalhamento (Shewale ez al., 2008). Deste

modo, a hidrofobicidade materiais pode ser caraterizada através da medi¢ao do seu ..

Na Figura 14 encontram-se as interagOes entre as diferentes fases e forgas responsaveis pelo valor

do angulo de contacto.

Vapor Vi,

.,

Liquid ~, Oc
sl W
- y, R

Solid £t

Figura 14- Representacio das forcas entre uma gota de liquido e uma superficie. Adaptado de Lofti ez 4/, (2013).
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3.4.3. Caracterizacdo Termomecanica dos Aerogeéis

Anilise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de conhecer a estabilidade térmica dos

aerogéis hibridos e das NFC.

A analise termogravimétrica realizou-se com o equipamento 1A Instruments SDTQ600 aplicando
uma taxa de aquecimento de 10°C minuto”, desde a temperatura ambiente até 600°C para os
aerogéis hibridos com e sem SDS e até 200°C para o gel de NFC, numa atmosfera inerte de azoto.
O paurge flow de azoto utilizado foi de 60 mL minuto™. O objetivo da técnica foi a determinacio da
perda de massa da amostra consoante a variacao de temperatura, e aplicando a derivada da perda

de massa em fungdo da temperatura obtém-se a taxa de degradagio.

Teste de Compressiao

O teste de compressao foi realizado de modo a verificar a melhoria nas propriedades mecanicas
dos aerogéis hibridos devido a incorporagido das NFC quando comparados com os aerogéis de
sflica sem fibras. E expectavel uma redugdo da fragilidade e um aumento da flexibilidade nos

aerogéis hibridos.

Para medir o médulo de Young ha varias técnicas possiveis: teste de compressao, ultrassons ou
nanoindenta¢ao. Neste trabalho utilizou-se o teste de compressao para obter o médulo de Young

(Aegerter et al., 2011). Os calculos constam no anexo B.

Os testes de compressao foram realizados no Laboratério de Ensaios, Desgaste e Materiais
(LED&MAT) do Instituto Pedro Nunes. Foram preparados provetes cilindros com cerca de 1,4
cm de diametro na base e o dobro em altura a partir dos monolitos obtidos. Foi sujeita a esta técnica

de caracterizag¢ao somente uma réplica das melhores amostras consideradas.

3.4.4. Observacgao da Microestrutura dos Aerogéis

Microscopia Eletrénica de Varrimento — SEM
Existe interesse em adquirir informacao acerca da microestrutura dos aerogéis sintetizados. Uma
das formas de o fazer é pela examinagao direta da estrutura, do tamanho de particula e do tamanho

de poro do aerogel que pode ser obtido por SEM.

No SEM as amostras sio expostas a uma corrente continua de eletrGes, o que provoca a emissao

de eletroes secundarios através dos quais o equipamento é capaz de formar uma imagem. Como a
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maxima resolugao estd na gama do nanémetro, esta técnica é bastante utilizada para visualizar a

rede tridimensional formada pelo aerogel de silica (Aegerter ez al., 2011).

Neste trabalho para tornar os aerogéis condutores foi pulverizado ouro durante quinze segundos
formando um revestimento. As imagens de elevada ampliagdo obtidas por SEM permitem estimar
o tamanho médio de poro e ter uma primeira ideia da distribui¢ao das diferentes fases soélidas, caso
o material possua mais do que uma fase solida, o que neste trabalho é particularmente importante

pois os aerogéis de silica foram hibridizados com NFC.

A anilise foi realizada com o equipamento ZEISS MERIIN Compact/ V' PCompact, Field emission
scanning electron microscope (FESEM) no LED&MAT do Instituto Pedro Nunes. Foi sujeita apenas a

esta caracteriza¢ao uma réplica das melhores amostras.
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4. Resultados Obtidos e Discusséo
4.1 Indicadores de Desempenho dos Xerogéis e Aerogéis

Para cada amostra principal foram realizadas pelo menos duas réplicas e calculou-se as respetivas

propriedades exploratorias (pnuk, £ € 6.) que constam na Tabela 8.

Tabela 8- Propriedades chave das amostras principais.

Amostra Réplicas | ppu | 1C 95% £ 1C O. 1C Concentra¢c | Porosidade
/kg- /mW.m | 95% /° 95% | 4o massica /%
m LK! /x10* NEC /%
X1_CO0_DO_E1 | 31,32¢ | 130,5 22,6 56,5 4.2 141,5 3.8 0 -
33
A1_CO_DO_E1 | 46e47 | 140,9 51,4 53,9 8,8 148,2 8,6 0 92,4
X1_C1_DO_E1 | 44e068 | 216,0 421 68,5 11,4 | 155,0 8,7 . -
A1_C1_DO_E1 | 41,42¢ | 175,8 78,5 64,8 10,3 | 123,6 7,1 1,55 -
100
X1_C2_DO0_E1| 72,57 e | 2246 445 70,5 16,6 | 135,1 9,5 - -
98
A1_C2_DO_E1 | 85e86 | 1544 22.0 64,4 15,2 | 139,6 6,7 4.06 91,9
X1_C2_D1_E1| 69e73 | 210,2 28,2 59,7 4.2 142,5 6,5 34 -
A1_C2_DI1_E1| 75e81 | 1424 10,8 53,0 33 140,7 5,5 3,68 92,0

A comparagao das propriedades obtidas das amostras X1_C2_D1_E1 e A1_C2_D1_E1,
apresentadas na Tabela 8, vem confirmar a importancia do método de secagem. A secagem por
SFE permite uma melhoria substancialmente positiva nas propriedades exploratorias, tais como, a
densidade e a condutividade térmica embora diminua em 1,3% o angulo de contacto. Mantendo
iguais as condi¢Oes de sintese e apenas trocando a secagem APD por SFE foi possivel: diminuir a
densidade em 32,3% e diminuir a condutividade térmica em 11,2%. Markevicius e al. (2017)
justificam um valor mais elevado da condutividade térmica em xerogéis hibridos de PEDS e fibras
Tencel® (10 pm de diametro e 2 mm de comprimento) relativamente ao correspondente acrogel
devido a fraturas macroscopicas formadas na fase de secagem APD que atingem tamanhos

demasiado elevados para tirar proveito do efeito Knudsen.

Na Figura 15, abaixo, prova-se a reducdo da abertura da estrutura de silica devido ao uso do
surfactante, a nova estrutura com apenas -0.4% de porosidade, nao demonstra a existéncia de
grandes espacos vazios entre as particulas de silica, o que permite concluir que houve um aumento
do nimero de poros mas uma redugdo no tamanho. Observa-se ainda uma estrutura de agregados
globulares mais fechada e estruturada. As altera¢oes de nimero e tamanho de poro tém um impacto
significativo ao nivel da transferéncia de calor, dificultando-a devido a elimina¢ao dos contributos

da convecgao e da condugao do gas.
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Figura 15- Microscopia eletrénica de varrimento a A1_C2_DO0_E1 (esquerda) e A1_C2_D1_E1 (direita) com
ampliacdo de 20 000x.

O impacto do surfactante SDS nos aerogéis ¢ estudado pela comparacao das propriedades obtidas
das amostras A1_C2_DO0_E1 e A1_C2_D1_FE1, recorrendo aos dados da Tabela 8. Conclui-se que
a producao de materiais mondlitos nao ¢ prejudicada devido a incorporacao de SDS. Alias, é de
salientar a reducdo de 7,8% e 17,7% na densidade e condutividade térmica devido ao efeito do
surfactante, respetivamente. Esta diminui¢ao na condutividade térmica era expectavel devido a uma
rede mais fechada e a0 maior controlo do tamanho e da distribuicao dos poros que o surfactante
permite alcangar. Mais notavel ainda ¢ a reducdo da condutividade térmica em 1.67% de
A1_C2_D1_ET1 relativamente a A1_C0O_DO_E1. O surfactante foi capaz de compensar o aumento
da condutividade devido ao aumento da densidade e da presenca das NFC hidrofilicas diminuindo,

ainda que ligeiramente, esta propriedade.

A influéncia da concentragio massica do gel de NFC nos aerogéis é estudada através da
comparagao das propriedades das amostras A1_C1_DO0_E1 e A1_C2_DO0_E1, apresentadas na
Tabela 8. Tanto a densidade como a condutividade térmica apresentam diferengas minimas, no
entanto, ha diferencas significativas ao nivel da aparéncia. A amostra A1_C1_DO0_ET1 sintetizada
com incorporagao direta do gel possui varias fissuras na periferia da peca e é mais suscetivel a
fragmentacao; pelo contrario, a amostra Al_C2 DO0_E1 ¢ geometricamente bem definida,
facilmente cortada para testes exploratérios, flexivel 2 compressio e apresenta uma superficie lisa

com um encolhimento minimo e homogéneo.

A grande diferenca na sintese destas amostras reside na maior razao molar solvente/precursor ()
usada em Al_C1_DO0_E1 que apresenta maior quantidade de dgua no sistema provocando um
efeito de diluicao que resulta num maior tempo de gelificagao. Este parametro é crucial na sintese
destes materiais hibridos pois a heterogeneidade dos materiais obtidos aumenta com o aumento
deste devido a sedimentagdo das NFC. O aumento de dgua no sistema implica ainda que as NFC

hidrofilicas estejam mais ligadas a agua dificultando a secagem por SFE.
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4.2 Estudo da Estrutura Quimica dos Xerogeis e Aerogéis
4.2.1 Angulo de Contacto

Todos os materiais sintetizados apresentam elevado angulo de contacto; o menor valor medido foi
de 123,6° enquanto que o maior foi de 155,0°. Estes materiais sio bastante hidrofébicos devido
aos grupos metilo derivados do uso do precursor MTMS. Na Figura 16 é possivel observar o

aerogel em contacto com uma gota de agua aquando da medi¢ao do angulo de contacto.

A incorporagiao de NFC tem um efeito negativo no que respeita ao angulo de contacto reduzindo-
oem 16,6% (A1_CO0_DO0_E1 e A1_C1_DO0_E1), 5,8% (A1_C0_DO0_E1 e A1_C2_DO0_E1) e 4,5%
(X1_CO0_DO0_E1 e X1_C2_DO0_E1). O que nao era expectavel foi o aumento de 9,5% da amostra
X1_C0_DO0_E1 para X1_C1_DO0_E1 pelo que deve preceder-se a repeticao deste ensaio para
esclarecer este resultado. Os resultados obtidos neste trabalho colidem com a opinidao de
Markevicius ef al. (2017) que afirmam que o angulo de contacto nio ¢ afetado pela presenca de

fibras de celulose.

A incorporagao de SDS apresentou um impacto negativo no valor do angulo de contacto, pois
constatou-se uma diminuicao de 5,1% do angulo de contacto da amostra Al_C2_D1_E1 em

relacao a A1_CO_DO_E1 que é consequéncia da presenca de NFC como visto anteriormente.

Figura 16- Imagem ilustrativa da hidrofobicidade dos materiais obtidos.

422 FTIR

Recorreu-se a espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier de modo a
identificar as ligagOes quimicas presentes nos materiais obtidos. A identificagaio dos tipos de
vibracoes e da respetiva unidade estrutural dos espetros obteve-se pela consulta bibliografica de

Al-Oweini e El-Rassy (2009) e Zanini e a/., (2016) e apresenta-se na tabela 11 no Anexo A.
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Figura 17- Espectros de FTIR dos aerogéis A1_CO_DO0_E1, A1_C2_D0_E1 e A1_C2_D1_E1.

Através da observagao da Figura 17 observam-se os picos das vibragoes de deformacio da ligacao
O-Si-O 2 446,48 cm™', alongamento no plano da ligagio Si-O a 923,19 cm™', alongamento simétrico
da ligacio Si-O a 781,62 cm™,que sio muito mais intensos no aerogel de silica sem fibras do que
nos hibridos o que indica que a presenga das NFC e do surfactante reduzem o grau de condensagao

do esqueleto de silica.

Observou-se também os picos das vibragées de alongamento anti-simétrico da ligagio Si—O-Si
(LO) e Si—O-Si (TO) a 1131,92 cm™ e 1038,49 cm™ que sio muito mais intensos no aerogel de

silica do que nos hibridos pela mesma razao acima mencionada.

Notou-se ainda a vibra¢do de deformagao da ligagao H-O-H que ¢ mais significativa no aerogel de
silica sem fibras do que nos hibridos assim como as vibra¢oes das ligagdes O-H e SiO-H a 3449,09
cm’, o que é contraditério com os valores de dngulo de contacto medidos. Este pico confirma a
presenca de grupos silanol mas também pode indicar a presenca de 4dgua retida e/ou adsorvida no

aerogel ou ainda alcoois.

A rede hibrida silica-celulose permitiu obter materiais mais flexiveis e com melhores propriedades
mecanicas apesar de nao ser observavel alguma interagdo quimica entre os dois componentes,
como mostrado pela técnica de FTIR. Nao ¢ possivel visualizar qualquer desaparecimento ou
aparecimento de bandas de absor¢ao no aerogel composito relativamente ao aerogel de silica sem
fibras o que provaria a existéncia de ligacao quimica (Si-O-C) entre as duas fases, ilustrada na Figura

10.

Zanini et al., (2016) estudaram o espectro de FTIR para a celulose silanizada com MTMS.
Consideram que o pico a 3343 cm™ esta relacionada com a vibragio de alongamento da ligagio O-
H dos grupos hidroxilo e da 4gua absorvida; a 2885 cm™ representa a vibracio de alongamento da
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ligacio C-H e a 1421 cm™ representa a tor¢do simétrica dos grupos CHz; a 1160 cm™ € devido 2
deformacio anti-simétrica da ligagio C-O-C; a 1311 cm™ corresponde 2 tor¢io simétrica das
ligacoes C-H e C-O e entre 1030 cm™ e 1025 cm™ esté relacionado com a deformacio da ligacio
Cs-O na celulose. Em relagio ao MTMS ¢ possivel identificar picos a: 1270 cm™, devido a tor¢io
da ligacio C-H dos grupos metilo; entre 970 cm™ e 850 cm™, devido a vibragio de alongamento de

Si-OH, entre 830 cm™ e 730 cm™ relacionado com a vibragio de alongamento de Si-C ou Si-O.

Nao foi possivel a observagao de nenhum pico relacionado com a presenca de NFC, possivelmente
derivado da baixa concentragao massica desta nos materiais ou devido a presenga da silica que os
oculta. De igual modo, nao se observou picos que provassem a ligacdo quimica entre o esqueleto

de silica e as NFC.

4.3 Caraterizacdo Termomecanica dos Aerogéis
4.3.1 Analise Termogravimétrica

Alguns dos materiais obtidos foram submetidos a analise termogravimétrica, a fim de avaliar as
alteragoes de massa decorrentes do aumento da temperatura e obter os patamares de temperatura

que devem ser utilizados na secagem APD de modo a nao causar a degradacao das NFC.

Analisando a Figura 18 observa-se que a primeira queda abrupta de massa no gel de NFC ocorre

devido a evaporac¢io da dgua do gel, que constitui 99,13% (m/m).
120
100
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Aerogel hibrido com SDS
40 Aerogel hibrido
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Figura 18- Analise termogravimétrica.
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Tabela 9- Perdas de massa e respetivos intervalos de temperatura identificados na analise TGA.

Variagio de

Amostra massa/intervalo de Tonser (°C) Tam (°C)

temperatura
-95.67%

Gel de NFC [25.2°C;133.33°C]
0.87% (m/m) 20.63%
[133.33°C;594.46°C]

-0.95%
[25.45;144.12°C]
A1_C2_D0_E1 -6.46%
[144.12°C;423.91°C]
-4.43%
[423.91°C;595.24°C]
-1.30%
[27.37°C;104.04°C]
-4.69%
Al1_C2_D1_E1 [104.04°C;334.31°C] 191.33 277.38
-14.67%
[334.31°C;594.65 °C]

70.07 119.98

227.32 323.99

548.13 -

506.12 -

Na Tabela 9 verifica-se que a maior perda de massa da amostra do gel de NFC ocorre entre 25,2°C
e 133,33°C. O fenémeno responsavel pelo decréscimo de massa neste intervalo de temperatura

inicia-se em 70.07°C devido a evaporacao da agua.

O aerogel hibrido sem surfactante apresenta trés perdas de massa. O primeiro fenémeno envolve
um decréscimo de 0.95% da massa inicial do aerogel, correspondendo a evaporacao da agua
adsorvida. O segundo fenémeno podera estar relacionado com a degradagao das NFC inicia-se em
227.32°C; a terceira perda de massa corresponde a primeira fase de oxidagao dos grupos metilo do

aerogel e comega a 548.13°C, prolongando-se até 600°C.

O aerogel hibrido com surfactante apresenta, a semelhanca do anterior, trés perdas de massa. O
primeiro fenémeno envolve um decréscimo de 1.30% da massa inicial do aerogel, correspondendo
a evapora¢ao da agua adsorvida. O segundo fenémeno devido a primeira fase de oxidagiao dos
grupos metilo inicia-se em 191.33°C; a terceira perda de massa corresponde a segunda fase de

oxidag¢ao dos grupos metilo do aerogel e comega a 506.12°C, prolongando-se até 600°C.

Esta analise necessitaria de ser realizada até um patamar mais elevado de temperatura para que se
possa observar a decomposicao completa dos materiais. Conclui-se que a incorporagao de

surfactante ao nivel da estabilidade térmica a temperatura ambiente ¢ indiferente.
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4.3.2 Teste de Compressao

Os diagramas de tensdao-deformacio obtidos no teste de compressao encontram-se na Figura 19,
enquanto que a Figura 20 mostra as amostras ap0s realizagao do teste. A Tabela 10 sistematiza os

resultados obtidos.
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Figura 19- Diagramas de tensio-deformacao obtidos no teste de compressio para os aerogéis obtidos.

Tabela 10- Resultados obtidos do ensaio de compressao dos materiais sintetizados.

Amostra Moédulo de Tensiao maxima | Deformacio a Dok
Young (E) (Omax) fratura Jkg
/kPa /kPa /%

Aerogel silica 86,4 51,0 4328 143,0
Aerogel hibrido 79,7 208,0 60,33 1544
Aerogel hibrido 53,2 21,1 48,87 1424

com SDS

O médulo de Young ¢é inversamente proporcional a flexibilidade do material. As ligagdes quimicas
C-C e C-O presentes na celulose possuem bastante mais flexibilidade do que as liga¢oes siloxano,
Si-O-Si. Deste modo, o reforco polimérico utilizado contribui para a reducdo da rigidez dos
materiais, obtendo-se entao materiais flexiveis que podem ser submetidos a tensdes compressivas
externas de maiores magnitudes sem ocorrer fratura.

Verificou-se que, dos aerogéis analisados, é o de silica sem fibras que possui maior médulo de
Young, tal como se esperava. O reforco com NFC permite reduzir o médulo de Young em 7,8%
em relagao ao aerogel de silica sem fibras, no entanto a adigao de SDS ao sistema hibrido permite
uma diminui¢ao de 38.4% nesta propriedade.
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Era esperado que o reforco polimérico, da mesma forma que conduziu a maior flexibilidade dos
monolitos, conduzisse também a um aumento da tensao a fratura destes. Tal facto é observado no
aerogel hibrido, que melhora a gm. em 308% em relagdo ao aerogel de silica. Contudo, este
fenémeno nao é observavel para o aerogel hibrido com SDS, que apresenta um decréscimo de 59%
da omax relativamente ao aerogel de silica.

Conclui-se que ambas as alteragdes sao benéficas mas ¢é necessario antever a aplicagao para a qual
o material esta destinado. Caso a flexibilidade seja o fator decisivo da aplicagao, deve-se optar pela
sintese do aerogel hibrido com SDS; por outro lado quando se pretende submeter o material a
tensoes superiores a 50 kPa deve-se selecionar o aerogel hibrido.

Aerogel

Aerogel hibrido

hibrido

Aerogel
silica com SDS

Figura 20- Provetes de teste apos o ensaio de compressao.
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4.4 Observacao da Microestrutura dos Aerogeéis

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varrimento

A Figura 21 mostra as morfologias de trés aerogéis diferentes. No aerogel de silica sem fibras (a, b,
¢) ¢ possivel observar a rede coloidal tipica de particulas secundarias de silica catalisadas em meio
basico. Identifica-se a formagao de agregados separados por espacos vazios de grandes dimensdes.

A ampliagdao de 10 000x permite visualizar a estrutura pear/ necklace tipica destes materiais.

Na Figura 21 é também possivel visualizar as imagens do aerogel hibrido sem surfactante (d, e, f).
A ampliagao de 5 000x permite observar o menor grau de reticulagao e heterogeneidade de formas
(esférica e cilindrica) adquiridas pelas particulas de silica que contrasta com a estrutura do aerogel
de silica sem fibras. Nota-se também o crescimento preferencial do esqueleto de silica resultante

da polimerizagao sobre as fibras de celulose.

Nos aerogéis hibridos observaram-se ainda nanofibras e microfibras de celulose e o tamanho das

particulas de silica depositadas nas NFC é menor que o das afastadas das NFC.

Por dltimo, no aerogel hibrido com surfactante (g, h, i) as particulas de silica depositaram-se e
condensaram sobre as NFC. A observacao destas é por isso bastante dificil. Por outro lado, a

observacio de microfibras de celulose é facil devido ao seu enorme tamanho.

Figura 21- Imagens de microscopia eletrénica de varrimento, dos monolitos A1_CO_DO_E1 (a, b, c),
A1_C2_DO0_E1 (d, e, f) e A1_C2_D1_E1 (g, h, i) com ampliagdes 1500x, 5000x e 10 000x.
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5. Conclusdes e Perspetivas Futuras

Neste trabalho estudou-se a sintese de xerogéis e aerogéis hibridos a base de silica refor¢ados com
nanofibras de celulose o que originou melhorias significativas nas propriedades mecanicas dos
materiais. A formulagao utilizada para a elabora¢ao dos aerogéis de silica sem fibras como para os
aerogéis hibridos foi 80% mol MTMS/20% mol TMOS, seguindo a estratégia one-pot utilizando

NH4OH como catalisador bésico.

O objetivo foi produzir materiais monolitos de reduzida condutividade térmica, hidrofébicos,
flexiveis e com melhorias significativas ao nivel das propriedades mecanicas devido a incorporagao
de NFC. A melhoria mais significativa ao nivel da flexibilidade foi obtida para o aerogel hibrido
com SDS (E=53,2 kPa); quanto a maxima resisténcia a compressio foi conseguida uma melhoria

com o aerogel hibrido (0m.=208 kPa).

As imagens de SEM mostram uma morfologia transversal a todas as amostras. Estas revelam
claramente a existéncia de nanofibras e microfibras de celulose revestidas por particulas secundarias

de silica organizadas numa microestrutura pear/ necklace tipica dos aerogéis.

O objetivo desta dissertagao foi atingido comprovando-se os efeitos benéficos da incorporagao de
NFC na preparacao de géis de silica ao nivel das propriedades mecanicas. Uma hipdtese para obter
melhorias ainda mais significativas é utilizar um gel com rendimento de fibrilagao superior ao
utilizado neste trabalho (54%) com o intuito de diminuir a macroporosidade e a condugio térmica
ao longo das fibras. As NFC podem ainda ser preparadas com maior grau de substituicao de grupos
hidroxilo por carboxilo de modo a reduzir a higroscopicidade e o potencial zeta, esperando-se
diminuir a absor¢ao de agua o que reduz a condutividade térmica e a aglomeragao. Deste modo,

poderio sintetizar-se materiais mais homogéneos, hidrofébicos e resistentes mecanicamente.

Um fator critico na sintese destes materiais é o solvente utilizado. Embora a agua seja o solvente
preferivel devido a sua disponibilidade, sustentabilidade e seguran¢a também se tém testado outros
solventes. Kanamoti ef al., (2017) usaram methylnonafluorobutylether que tem uma baixa energia de
superficie (0.0136 N m™). O facto deste solvente diminuir as pressdes capilares durante a secagem
APD permite a producdo de aerogel-like materials. A incorporacio desta substincia podera
possibilitar a producao de xerogéis com caracteristicas ainda mais proximas de aerogéis

relativamente aos xerogéis sintetizados no presente trabalho.

O uso de solventes i6nicos para produzir aerogéis hibridos de silica e celulose ¢ um método com

muito potencial (Aegerter ez al., 2011). Neste trabalho nao se testaram estas substancias.
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Este trabalho concentrou-se no estudo das propriedades mecanicas e hidrofobicidade, além de
outras propriedades fisico-quimicas, de aerogéis a base de silica com e sem NFC sintetizados com
MTMS/TMOS. Contudo, este estudo pode ser ainda entriquecido com a anilise da drea de
superficie especifica e o tamanho dos poros (ASAP), isto porque o tamanho e distribuigao de poros
sao propriedades cruciais em parametros chave como o médulo de Young, a resisténcia maxima a
fratura e na condutividade térmica. Os resultados desta andlise ajudariam bastante na

fundamentacio dos resultados obtidos.
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Anexo A — Indexacao de bandas nos espetros de FTIR

Tabela 11- Vibracoes caracteristicas dos espectros de FTIR para as formulagdes de aerogéis de silica, hibrido e

hibrido com surfactante.

Nuimero de Onda (cm™) Tipo de Unidade
A1_C0_DO0_E1 A1_C2_D0_E1 A1_C2_D1_E1 Vibragio? estrutural
3449,09 3446,37 344721 OH + Si-OH H-O-
H...HO
+Si0-
H...H,O
2974,92 2973,13 2972,88 v.C-H —CH3
2915,8 29143 2928 vasC—H —CH;
2846,2 2845,1 2856,08 vC-H —CH;
1633,8 1628,15 1629,65 8H-O-H H-O-H
1451,8 14146 1458,68 8asC—H —CH;3
1408,2 1411,87 1411,77 8.sC—H Si-R
1276,53 1276,26 1275,36 8,C-H Si-R
1131,92 1131,92 1132,24 v4sSi—O-Si =Si-O-Si=
(LO)
1038,49 1035,43 1040,4 VasSi—O-Si =Si—O-Si=
(SO)
923,19 915,85 923,54 vBSi—O =Si-OH
781,62 781,49 781,76 vsSi—O =Si-O-Si Si=
565,01 568,79 567,91 vSi—O SiO; defects
446,48 44751 448,07 8 O-§i-O —0O-S8i-O-

2 y-vibra¢io de alongamento, vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibracdo de alongamento assimétrica, 8-
vibracio de deformacio, 8s-vibracio de deformacio simétrica (tor¢ao), das -vibracio de deformacio assimétrica
(tor¢do), vB3- vibragdo de deformagio no plano, y-vibrag¢io de deformacio fora do plano.
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Anexo B — Calculo do médulo de Young

O moédulo de elasticidade calculou-se através da regressio linear da curva de tensio versus
deformagao. Selecionou-se a regido de declive constante de modo a obter o melhor coeficiente de

correlacio.

As figuras 22, 23 e 24 contém a representa¢ao do calculo do médulo de Young, a zona da curva

selecionada, a reta de ajuste e respetiva equacdo e coeficiente de correlagio.
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Figura 22- Calculo do médulo de Young para a amostra A1_CO_DO_E1.
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Figura 23- Calculo do médulo de Young para a amostra A1_C2_DO0_E1.
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Anexo C — Propriedades chave das amostras secundarias

Na Tabela 12 estdo listadas outras amostras e respetivas propriedades exploratérias que niao foram
selecionadas para a realizagdo de outras técnicas de caraterizacado (picnometria de hélio, SEM,
compressao, FTIR e TGA) porque ndo apresentaram propriedades melhoradas relativamente as
anteriormente mencionadas. Estas amostras foram excluidas por apresentarem algumas falhas a
superficie, 0 que as torna mais suscetiveis de quebrar quando submetidas a uma for¢a mecanica.

Estas imperfei¢cdes sao visiveis nas amostras X1_C2_DO0_E3 e A1_C2_D1_E3.

Tabela 12- Propriedades chave das amostras secundarias.

Amostra Réplicas | ppuk | IC £ 1C 0. 1C Concentraca
/kg. 95 | /mW.m | 95% /° 95 0 massica
m” % TK! /x10 % NFC /%
4
X1_C2_D0_E2 | 63e79 | 1549 | 58,1 54.8 2,9 130, | 5,3 -
9
X1_C2_D1_E2 70 230,3 | 27,0 - - 127, | 2,5 3.34
2 7
X1_C2_D0_E3 | 59e78 |269,0 | 36,5 67,3 54 | 156, | 7,7 -
0
X1_C2_D1_E3 | 71,74 e | 2039 | 223 61,0 9,2 135, | 7,7 4.46
77 2
A1_C2_D1_E3 | 76e82 | 1430 | 5,3 56,4 44 | 140, | 7,0 5.73
0

X1_C1_DO0_E4 58 - - - - - - -
X1_C2_D0_E4 64 - - - - - - -
X1_C1_DO0_E5 61 - -
X1_C1_D3_E1 80 260,44 | 449 - - - - -

A Tabela 13 apresenta o aspeto fisico das principais amostras e observagdes quanto a textura e

outras carateristicas das amostras
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Tabela 13- Aparéncia e observacdes das amostras secundarias.

Amostra

X1_C2_D0_E2

Observacoes

Fotoiraﬁa

X1_C2_D0_E2

Monolitos
bastante frageis

X1_C2_DO0_E3

Clara separagao
de fases; liberta
bastante po

X1_C2_D1_E3

Mondlitos com
nivel moderado
de

encolhimento

Al1_C2_D1_E3

Mondlitos
flexiveis com
textura de
aerogel; sem po.

X1_C1_DO0_E4

Mondlitos
flexiveis; sem

po.

X1_C2_D0_E4

Naio gerou
monolitos e
portanto nao se
avaliaram as

propriedades.

X1_C1_DO0_E5

Nao gerou
mondlitos e
portanto ndo se
avaliaram as

propriedades.

X1_C1_D3_FE1

Nao gerou
monodlitos e
portanto ndo se
avaliaram as

propriedades.

Monodlitos
extremamente
densos e
rigidos; nao
libertam po.
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