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RESuUMO

Desenvolvimento de biocompdsitos de celulose sustentaveis para aplicacao téxtil

A celulose é um polimero de origem natural biodegradavel, renovavel, com excelentes propriedades
mecanicas e que apresenta um baixo custo de obtencdo. Como tal, a presente dissertacdo teve como
objetivo o desenvolvimento de biocompositos com celulose misturada com biopolimeros e de compositos
constituidos unicamente por celulose, com potencial de aplicacdo na industria téxtil. A producéo de
compésitos a partir de residuos téxteis contribui para o desenvolvimento de processos sustentaveis, uma
vez que reduz o consumo de matérias-primas e permite dar uma nova funcao a residuos que a partida
seriam descartados. Nesse sentido, foram utilizados residuos da industria téxtil para obter algodao 100%
reciclado para, posteriormente, ser utilizado como material de reforco nos diferentes compdsitos
sintetizados. Os biocompdsitos com fibra de celulose misturada com biopolimeros seguiram
procedimentos que promoviam a variacdo da quantidade dos biopolimeros (quitosano e colagénio) e do
agente de reticulacdo (genipina). As propriedades fisicas e mecanicas dos biocompositos foram
analisadas, incluindo a densidade, a capacidade de isolamento térmico e a resisténcia das amostras.
Assim, foi possivel obter um biocompdsito de celulose/quitosano reticulado com genipina com baixa
densidade (0,0789 g/cm?) e excelente capacidade de isolamento térmico (k= 0,0100 W/m °C). Na
producdo dos aerogéis, investigou-se a influéncia de diferentes precursores de silica, como o
tetraetilortosilicato (TEOS), metiltrimetoxisilano (MTMS) e o silicato de sddio, a temperatura de secagem,
uma etapa de troca de solvente, a percentagem massica de algodao e a introducdo de um agente
expansor. Realizaram-se diferentes testes para averiguar as propriedades mecanicas e fisico-quimicas
dos aerogéis, para definir as condicdes 6timas de processamento. Assim, a utilizacdo do precursor
silicato de sodio e do bicarbonato de sddio como agente de expansao, permitiu obter estruturas com
valores de densidade que variaram de 0,0549 a 0,161 g/cm:, porosidades entre 83,8 e 94,2% e valores
de condutividade térmica na gama de 0,0224-0,0491 W/m °C. Por fim, fez-se um aumento da escala
do processo de sintese dos aerogeis, para que estes fossem incorporados num substrato téxtil, através
da técnica de laminacdo. Em suma, foi possivel obter compositos de celulose através de processos
biotecnoldgicos e técnicas de sintese mais sustentaveis, com carateristicas interessantes para aplicacao

téxtil, tais como, isolamento térmico e acustico.

PALAVRAS-CHAVE: Aerogel; biocompdsito; celulose; sustentabilidade.



ABSTRACT

Development of sustainable cellulose biocomposites for textile application

Cellulose is a biodegradable and renewable polymer of natural origin with excellent mechanical properties
and low obtention costs. As such, the aim of this dissertation was to develop biocomposites with cellulose
mixed with biopolymers and composites consisting solely of cellulose, with potential application in the
textile industry. The production of composites from textile waste contributes to the development of
sustainable processes since it reduces the consumption of raw materials and allows waste that would
otherwise be discarded to have a new function. To this end, waste from the textile industry was used to
obtain 100% recycled cotton, which was later served as a reinforcing material in the different composites
synthesised. The biocomposites with cellulose fibre mixed with biopolymers followed procedures that
varied the amount used of biopolymers (chitosan and collagen) and of the cross-linking agent (genipin).
The physical and mechanical properties of the biocomposites were analysed, including the density, the
thermal insulation and the strength of the samples. Thus, it was possible to obtain a cellulose/chitosan
biocomposite crosslinked with genipina with low density (0,0789 g/cm?) and excellent thermal insulation
capacity (k= 0,0100 W/m °C). For the production of aerogels, the influence of different silica precursors,
such as tetraethylorthosilicate (TEOS), methyltrimethoxysilane (MTMS) and sodium silicate, the drying
temperature, a solvent exchange step, the percentage of cotton and the introduction of a blowing agent
were investigated. Different tests were conducted to ascertain the mechanical and physical-chemical
properties of the aerogels in order to define the optimum processing conditions. Thus, the use of sodium
silicate precursor and sodium bicarbonate as a blowing agent made it possible to obtain structures with
density values ranging from 0,0549 to 0,161 g/cms, porosities between 83,8 and 94,2% and thermal
conductivity values in the range of 0,0224-0,0491 W/m °C. Finally, the aerogels synthesis process was
scaled up so that it could be incorporated into a textile substrate using the lamination technique. In short,
it was possible to obtain cellulose composites through biotechnological processes and more sustainable
synthesis techniques, with interesting characteristics for textile applications, such as thermal and acoustic

insulation.

KEYWORDS: Aerogel; biocomposite; cellulose; sustainability.
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1. INTRODUCAO

Neste capitulo apresentam-se as principais motivacdes, o enquadramento e o0s objetivos desta
dissertacdo. E também apresentada uma breve contextualizacdo da entidade na qual o trabalho de

investigacao foi realizado.

1.1 Moetivacao e enquadramento

A industria téxtil é essencial para o fornecimento de produtos importantes na vida quotidiana de toda a
populacdo e ocupa uma posicao de destaque no comércio global de mercadorias entre paises,
desempenhando, deste modo, um papel vital na geracdo de empregos e na economia mundial [1].

O rapido crescimento populacional e da qualidade de vida, bem como a consequente necessidade de
satisfazer as necessidades dos consumidores, conduziu a um crescimento exponencial da industria téxtil.
Este desenvolvimento levou a um esgotamento dos recursos naturais do planeta e resultou numa
degradacao dos ecossistemas, 0 que originou uma grave crise ambiental.

A cadeia de producao de produtos téxteis gera graves problemas ecoldgicos, causados principalmente
pelo grande consumo de energia, de agua e de recursos fosseis e naturais, assim como o longo periodo
de degradacao de materiais nao biodegradaveis [2]. A constante utilizacdo de materiais poliméricos de
fontes petroquimicas para a fabricacao dos mais diversos produtos, provoca uma acumulacdo enorme
de residuos soélidos em aterros e emerge como um dos maiores desafios que a industria téxtil enfrenta
atualmente. Estes residuos descartados sao fonte de contaminacdo dos solos, da agua e do ar e
contribuem para a extincao de varias formas de vida animal e vegetal, além de comprometerem a vida
da populacao em geral [2].

A reflexdo sobre os impactos negativos provocados no meio ambiente, levou a uma alteracdo do
comportamento desta industria, bem como dos consumidores, no sentido de priorizar a sustentabilidade
e de promover medidas sociopoliticas gue nado comprometam os sistemas ecologicos.

Como resposta, a industria téxtil tem procurado abordagens e processos mais sustentaveis, priorizando
a utilizacdo de materiais de fontes naturais e derivados, que possam ser degradados mais facilmente,
em comparacao com o0s materiais a base de petréleo. A producao de compositos a partir de biopolimeros
que sejam facilmente decompostos quando devolvidos ao meio ambiente € uma alternativa que visa

contornar os problemas referidos anteriormente. Estes s@o materiais abundantes, renovaveis e nao-



petroliferos e apresentam uma grande aplicabilidade na industria téxtil, gracas as suas capacidades de
isolamento térmico e acustico, a sua hidrofobicidade, a sua flexibilidade e a sua resisténcia a lavagens e
ao manuseamento.

Do ponto de vista quimico, a celulose ¢ um biopolimero que se destaca pelas suas propriedades
hidrofébicas, pela sua biodegradabilidade e biocompatibilidade e pela presenca de grupos hidroxilo
reativos [3]. O algodao, sendo utilizado como fonte de celulose, para além de apresentar as carateristicas
descritas previamente, apresenta-se como um material com elevada durabilidade e resisténcia a tracéao,
para além de ser uma fibra bastante leve, absorvente e permeavel [4], [5].

A utilizacao de algoddo como material de reforco e/ou misturada com uma matriz biopolimérica é uma
alternativa interessante para a producao de compdsitos que se apresentam como substitutos viaveis dos

seus homologos sintéticos.

1.2 Objetivos

Esta dissertacao teve como principal objetivo o desenvolvimento de biocompositos com fibra de celulose
misturada com biopolimeros, assim como a producao de compositos sustentaveis constituidos
unicamente por celulose (aeroggis), com propriedades fisicas e quimicas adequadas para aplicacdo na
industria téxtil. A producéo destes compdsitos foi feita utilizando processos biotecnolégicos e técnicas
sustentaveis de producado quimica sem recurso a compostos tdxicos, que para além de garantir a
viabilidade do produto final, asseguram a sustentabilidade do processo produtivo destes materiais.

Assim, os objetivos deste trabalho experimental podem ser sistematizados:

1. Obtencdo do material de reforco dos compositos (algodao) a partir de residuos téxteis.

2. Desenvolvimento de biocompdsitos com fibra de celulose misturada com biopolimeros e de

compositos constituidos unicamente por celulose através de processos sustentaveis.

3. Caraterizacdo das propriedades fisicas e quimicas das estruturas obtidas
a) Avaliacao dos biocompositos em termos de densidade, condutividade térmica e resisténcia.
b) Avaliacdo dos aerogéis em termos de densidade, porosidade, condutividade térmica, resisténcia
mecanica, angulo de contacto (grau de hidrofobicidade), composicdo quimica por analise de

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e resisténcia a lavagem.



4. Avaliacao das melhores condicdes de processamento dos aerogéis.
a) Selecao das melhores condicdes de processamento;
b) Processo de scale up da sintese dos aerogéis;
c¢) Combinacao das estruturas obtidas do processo de scale up com um substrato téxtil através da
técnica de laminacao;
d) Avaliacao das propriedades fisicas das estruturas obtidas no ponto 3) em termos de resisténcia

a lavagem.

1.3 Entidade de acolhimento

Esta dissertacao foi realizada no Centro Tecnologico das Industrias Téxtil e do Vestuario (CITEVE).

O CITEVE ¢é uma organizacao privada de utilidade publica sem fins lucrativos, sediada em Vila Nova de
Famalicdo, que tem como objetivo apoiar a industria téxtil e do vestuario através da inovacdo e do
desenvolvimento tecnolégico.

A empresa foi fundada em 1989 e tem, desde entao, trabalhado e mantido uma relacdo bastante préxima
com diversas empresas do setor, oferecendo servicos que incluem ensaios laboratoriais, certificacao de
produtos, consultoria e formacao técnica e tecnoldgica, bem como servicos de investigacdo e de
desenvolvimento de produtos [6].

O CITEVE possui uma equipa de profissionais altamente qualificados, que inclui engenheiros téxteis,
quimicos, designers e especialistas da area e &€ um importante parceiro cuja primordial missao é "apoiar
o desenvolvimento da capacidade inovadora das Empresas, através do desenvolvimento e da difusdo do
conhecimento cientifico e da tecnologia, da valorizacdo da criatividade e do suporte instrumental a
definicao e implementacao de politicas publicas" [6].

Entre as diversas areas de especializacao do CITEVE que incluem a inovacdo em tecidos e materiais
téxteis e a producao inteligente, a empresa € reconhecida pelas suas politicas assentes na economia
circular que promovem a sustentabilidade em toda a cadeia de valor da industria téxtil e do vestuario,

contribuindo de forma ativa para um futuro mais responsavel e sustentavel [6].



2. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo é apresentado o enquadramento tedrico desta dissertacao que inclui uma analise
detalhada do estado da arte. A seguinte revisao bibliografica descreve as propriedades dos biocompositos
produzidos com biopolimeros, assim como o potencial de aplicacao destas estruturas. Para além disso,
¢ feita uma descricao das etapas de producdo de aerogeis, assim como a sua aplicabilidade na industria

téxtil.

2.1 Celulose — Caraterizacao e Propriedades

A celulose foi descoberta pelo quimico Anselme Payen, em 1838, quando este a isolou de um material
vegetal e determinou a sua formula quimica - (CsH1Os). (onde o 77 apresenta-se como o grau de

polimerizacao [7]-[9].

OH

OH
HO

H OH

OH

Figura 1. Representacéo da estrutura quimica da celulose [9].

A celulose resulta de uma cadeia linear de unidades B-D-glucopiranose que condensam através de
ligacdes glicosidicas 3 (1—4). Este composto organico é insolivel em agua e na vasta maioria dos
solventes organicos, é hidrofébico (angulo de contacto de 20°-30°) e biodegradavel [7].

A Figura 1 apresenta a estrutura quimica da celulose. Os grupos funcionais —OH (hidroxilo) estao
presentes ao longo de toda a macromolécula e tém uma elevada tendéncia para formar ligacdes por
pontes de hidrogénio intra- e intermoleculares, exemplificadas na Figura 2 [10]-[12]. As ligacdes
intermoleculares (entre os grupos hidroxilo de cadeias adjacentes) conferem a celulose flexibilidade e
elasticidade, ao passo que as ligacdes intramoleculares (entre os grupos hidroxilo da mesma cadeia)

conferem rigidez a macromolécula [10]-[12].



Ligacdes Intracadeia

Figura 2. Representacao esquematica das ligagdes de hidrogénio intra- e intermoleculares nas cadeias de celulose [11].

A celulose é o biopolimero mais abundante na natureza e desempenha uma funcdo de suporte
estrutural. Este polissacarideo pode ser encontrado em fibras de plantas, arvores, varios tipos de algas,
fungos, animais marinhos (tunicados) e pode ser produzido por algumas bactérias [3], [8]. A celulose
utilizada na industria é obtida primordialmente da polpa da madeira e do algodao, cujo teor de celulose

encontra-se detalhado na Tabela 1 [7].

Tabela 1. Composicdo quimica de diferentes fontes de celulose.

Material Celulose (%) Hemicelulose (%) Lenhina (%) Extratos (%)
Madeira 43-47 25-35 16-24 2-8

Juta 71 14 13 2
Algodao 93-96 2 1 0,4

Rami 76 17 1 6

Sisal 73 14 11 2
Canhamo 70 22 6 2

Como uma das substancias mais importantes da Terra, este biopolimero desempenha um papel
fundamental na vida humana, fornecendo uma base para uma ampla variedade de produtos e de
tecnologias modernas. A celulose e os seus derivados podem ser utilizados na producdo de papel e de
cartao, de téxteis, de produtos farmacéuticos, de biocombustiveis, entre outros [3], [7].

0O interesse pela sintese de novos derivados a partir de celulose e as suas aplicagcdes nao é novo e muitos
investigadores dedicam-se atualmente a este assunto. Isto deve-se ao facto de ser o composto organico
mais comum na natureza, de apresentar alta biodegradabilidade e biocompatibilidade, de ser proveniente

de fonte renovavel e a sua toxicidade ser praticamente nula [3].



2.1.1 Algodao

0 algodao é uma fibra natural vegetal que cresce em plantas do género Gossypium que pertence a familia
Malvaceae [4]. E composto por celulose (93-96%), proteinas (1,3%), substancias de pectina (0,9%),
cinzas (1,2%), ceras e substancias gordurosas (0,6%), acucares (0,3%) e outros
componentes (0,9%) [13].

Relativamente as suas propriedades mecanicas, o algodao apresenta-se como um material bastante
resistente e com alta durabilidade - as suas fibras apresentam elevada resisténcia a tracao, as lavagens
e ao uso prolongado - e, para além disto, & uma fibra bastante leve, confortavel, absorvente e permeavel.
A forca das fibras de algoddo deve-se a rigidez da cadeia de celulose [5]. Estudos demonstraram que as
fibras de algoddo apresentam uma resisténcia a tracdo de 287-800 MPa, 3-10% de capacidade de
alongamento e 7-25% de absorcdo de humidade [4], [5].

Esta fibra natural é bastante utilizada nas mais diversas industrias, principalmente na industria téxtil. Nos
ultimos anos, impulsionado pela crescente consciéncia ecologica e a necessidade de explorar recursos
renovaveis, o interesse por produtos e materiais inovadores, a base de celulose, que sejam sustentaveis,
aumentou exponencialmente. A estrutura e as carateristicas versateis do algodao aqui descritas, tornam
este material ideal para o desenvolvimento de novos compdsitos e materiais com propriedades
promissoras para serem aplicados na industria téxtil, devido as suas excelentes propriedades mecanicas

e quimicas ja relatadas e ao seu baixo custo de obtencao.

2.2 Reaproveitamento de residuos téxteis para producao de compaésitos

A industria téxtil apresenta-se como uma das industrias mais poluentes do mundo, gerando anualmente
enormes volumes de residuos que, na sua maioria, sdo enviados para aterros ou incinerados, resultando
num enorme impacto ambiental [14].

A utilizacao de residuos téxteis como matéria-prima para a producao de produtos de valor acrescentado
apresenta-se como uma abordagem vantajosa a nivel ambiental, uma vez que contribui para a diminuicao
do problema da gestdo dos residuos. Assim, o reaproveitamento destes materiais permite a industria
téxtil um avanco no sentido do desenvolvimento de uma cadeia de abastecimento mais sustentavel e
socialmente responsavel, assente em principios da economia circular ao valorizar subprodutos
téxteis [14]-[17].

A utilizacao de algodao 100% reciclado para o desenvolvimento de compdsitos sustentaveis permite

reduzir o consumo de matérias-primas e, como tal, diminui o consumo de recursos naturais, para além



de proporcionar vantagens economicas para a industria téxtil, uma vez que o reaproveitamento de
subprodutos permite as empresas criar fluxos de receitas e explorar o crescente mercado de produtos
sustentaveis [14]-[17].

A reutilizacdo de residuos téxteis para produzir produtos de valor acrescentado & uma pratica
ambientalmente significativa, contudo apresenta certos desafios que necessitam de ser superados. Estes
incluem o desenvolvimento de tecnologias de reciclagem eficientes e economicamente vidveis e ainda a

promocao da sensibilizacao por parte dos consumidores [14]-[17].

2.3 Biocompdsitos

A producao de compositos com materiais sintéticos ou de base petroquimica, apesar de permitir obter
produtos finais com excelentes propriedades mecanicas, tais como, resisténcia e flexibilidade,
apresentam varias desvantagens, nomeadamente um grande impacto ambiental. Isto acontece porque
0s polimeros pelos quais sao constituidos apresentam um elevado tempo de degradacao no meio
ambiente e a sua consequente acumulacao em aterros sanitarios representa um grave problema
ambiental [18].

Deste modo, tém sido efetuadas muitas tentativas para procurar desenvolver compositos com materiais
de origem renovavel e sustentavel, que se apresentem competitivos de um ponto de vista funcional, em
relacdo aos compdsitos sintéticos comumente utilizados. A sintese de compésitos deste tipo promove
uma reducao da atual dependéncia de combustiveis fosseis e permite uma melhor gestao do fim de vida
destes materiais, devido a sua natureza biodegradavel [19], [20].

Esta dissertacdo procurou desenvolver e produzir, através de técnicas de producao quimica sustentaveis,
biocompositos a partir de fibras de origem vegetal e biopolimeros de origem bioldgica com propriedades
mecanicas equivalentes as dos produtos sintéticos de origem petroguimica, para serem aplicados na

industria téxtil.

2.3.1 Constituicdo dos biocompdsitos

Os compdsitos sdo materiais constituidos por dois ou mais componentes distintos, com propriedades ou
fases diferentes, que interagem sinergicamente, formando um novo material com propriedades distintas

e, muitas vezes, superiores as dos componentes originais [19].



Por sua vez, os biocompdsitos sao materiais que combinam as propriedades dos compositos com
materiais biodegradaveis, biocompativeis, de fonte renovavel e vastamente disponiveis. A definicdo
comumente aceite para biocompésitos define que, pelo menos um dos constituintes deve ser obtido a
partir de materiais de origem bioldgica, tais como, fibras naturais ou biopolimeros [18], [19].

Estes materiais apresentam carateristicas bastante vantajosas, como baixa densidade, alta tenacidade e
propriedades de resisténcia aceitaveis, apresentando-se, deste modo, como bons competidores para os
compésitos sintéticos fabricados de forma tradicional.

Geralmente, estes biocompositos sdo constituidos por uma matriz continua (polimero) e um material
robusto de reforco (normalmente, de natureza fibrosa) que pode ser, por exemplo, algoddo, linho,
canhamo, fibras de madeira reciclada ou residuos do papel, entre outros [19].

O material de reforco confere forca e rigidez e sdo as suas carateristicas que influenciam, ultimamente,
o comportamento/propriedades do produto final [19]. A selecdo da fibra a utilizar depende do tipo de
biocomposito que se pretende obter, entre os critérios mais comuns para a escolha do material de reforco
apresentam-se a rigidez, a estabilidade térmica, a aderéncia a matriz e os custos de processamento [19].
A matriz tem o poder de manter o material/fibras juntas e confere ao biocompésito capacidade de
proteger contra danos mecanicos. As matrizes podem ser polimeros de origem naturais (biopolimeros),
como é o caso do amido, do quitosano e do colagénio ou polimeros de origem fossil (sdo frequentemente
usados polimeros termoplasticos como o polietileno, o polipropileno, o poliestireno e o cloreto de

polivinilo) [19].

2.3.1.1 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo uma categoria de materiais funcionais bastante interessantes e adequados a
diversas aplicacdes. Provenientes de fontes naturais (matérias-primas renovaveis ou microrganismos de
varios tipos), o interesse por estes materiais aumentou significativamente, pois apresentam-se como
potenciais substitutos dos mais comuns polimeros sintéticos [21].

Estes materiais sao biocompativeis, apresentam uma baixa pegada de carbono e séo ecologicamente
sustentaveis. Estudos demonstraram que os biopolimeros sdo capazes de se decompor 10 a 20 vezes
mais rapido do que os polimeros sintéticos convencionais, sem produzir residuos perigosos que
comprometam o meio ambiente, evitando assim a acumulacdo de materiais fosseis em
aterros [21], [22].

Na Tabela 2 encontram-se sumarizadas algumas das carateristicas dos biopolimeros utilizados na

producao de biocompadsitos desta dissertacao.



Tabela 2. Propriedades dos biopolimeros colagénio e quitosano.

Propriedades

Biopolimeros Estrutura Fonte
Solubilidade Biomédica Estabilidade
Proteina do corpo
3 cadeias
de vertebrados
polipeptidicas que se
(pele, tenddes, Pouca
entrelacam para Insoluvel em
0SS0S, corneas, resisténcia
formar uma estrutura agua; Biodegradavel,
dentina, mecanica,
Colagénio helicoidal tripla (cada soltivel em biocompativel,
fibrocartilagem, térmica e
cadeia é composta por solucdes com  baixa toxicidade [24]
grandes vasos, enzimatica
cerca de 1000 pH acido [24]
intestino, Utero, [24]
aminoacidos ou mais)
derme, placenta)
[23], [24]
[24]
Soluvel em
Polissacarideo linear
meio acido
semi-cristalino
aquoso (acido Nao toxico, ndo
composto pelas
acético, acido imunogeénico, nao
unidades estruturais Baixa
Desacetilacao formico, ect.) carcinogénico,
glucosamina e resisténcia
Quitosano parcial da quitina [26],[27]; biocompatibilidade,
N-acetilglucosamina mecanica e
[25] insoltivel em antimicrobiano,
unidas por ligagdes térmica [29]
agua, antibacteriano,
glicosidicas do tipo
solventes antifungico [26]
B(1—4)
organicos e
[25]
bases [28]

2.3.1.1.1. Quitosano

O quitosano ¢ um biopolimero cuja atividade biolégica — propriedades antibacterianas e antifliingicas -

encontra-se amplamente investigada e documentada. O quitosano é encontrado de forma natural apenas

em certos fungos, sendo que a vasta maioria do quitosano utilizado é derivado do processo de

desacetilacao da quitina — (C:H::0:N), — um polissacarideo natural extremamente abundante [30], [27].

A quitina € um dos principais componentes estruturais presentes nas carapacas e nos exosqueletos de

crustaceos e de insetos [27], mas também pode ser encontrada em alguns cogumelos, nas paredes

celulares de certas algas verdes e em leveduras [25]. A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do

quitosano e da quitina.



A quitina é o segundo polimero mais abundante na natureza, a seguir a celulose. Apesar da sua vasta
biodisponibilidade, a quitina apresenta uma aplicabilidade bastante reduzida, uma vez que é altamente
hidrofébica e & insoltvel em agua, em solventes orgénicos e em acidos diluidos [26], [27].

Assim, uma das formas de solucionar este problema consiste na desacetilacdo parcial da quitina, que
resulta no quitosano, um biopolimero solivel em solucdes acidas [27]. O acido acético &€ um dos
solventes mais eficientes na dissolucado de quitosano, sendo um dos mais utilizados atualmente para

este efeito [31].

Quitina
‘-H‘H"'O
\ OH B ]

Quitosano

A 0
—5

HO "

NH;

Figura 3. Estrutura quimica do quitosano e da quitina [9].

0 quitosano apresenta excelentes propriedades biologicas, tais como a sua excelente biocompatibilidade,
nao toxicidade, biodegradabilidade, atividade hemostatica e atividade antimicrobiana [27]. Deste modo,
tem sido aplicado no dominio da biomedicina [32], na agricultura como fertilizante [33], nos alimentos
como estabilizador e espessante [34] e no tratamento de aguas como permutador de ides [35]. Para
além disso, é bastante promissor na producao de biocompositos que se apresentem como alternativas
bastante interessantes para os seus homologos sintéticos [29].

A celulose e 0 quitosano sdo dois biopolimeros com uma estrutura molecular semelhante - estrutura
molecular linear de cadeia rigida altamente funcionalizada — contudo, apresentam propriedades e
funcionalidades especificas que podem ser combinadas de forma util para a obtencdo de produtos com
carateristicas bastante interessantes [30]. As propriedades mecanicas de reforco, hidrofobicidade,
estruturacao e baixa densidade tornam a celulose excelente para ser combinada com as propriedades

do quitosano descritas previamente [30], [36].
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Foram desenvolvidos, até a data, varias estruturas e formas de compdsitos de celulose-quitosano, como

esponjas [37], [38], aerogéis [39]-[41], hidrogeéis e filmes [42], membranas [43] e fibras [44], [45].

2.3.1.1.2 Colagénio

O colagénio é uma proteina fibrosa encontrada em varios tecidos no corpo de organismos vivos,
responsavel pela integridade estrutural dos mesmos [46].

Considerado uma proteina biocompativel, biodegradavel e com baixa toxicidade, os materiais produzidos
com colagénio tém sido intensivamente estudados e aplicados em varias areas, nomeadamente na
engenharia de tecidos [24], [47], na medicina regenerativa [48], [49] e na area da cosmética [50]-[52].
Quando extraido e utilizado na industria, as propriedades iniciais deste biopolimero sdo reduzidas,
nomeadamente as propriedades mecanicas e quimicas (resisténcia mecanica, elasticidade, estabilidade
térmica e enzimatica) [53]. De forma a contornar este problema, o colagénio, sendo bastante versatil e
compativel, pode ser misturado/conjugado com outros biomateriais, como a celulose e o quitosano, que
apresentam outras propriedades e, cuja interacéo, permitem o desenvolvimento de produtos com
propriedades melhoradas [24].

Para além disto, os biopolimeros podem ser submetidos a um processo de reticulacao para que estes

apresentem um melhor desempenho e as suas possiveis aplicacdes sejam expandidas [53].

2.3.2 Crosslinking/processo de reticulaciao

Os biocompdsitos desenvolvidos para aplicacao téxtil devem apresentar uma elevada estabilidade e uma
forte resisténcia mecanica para que consigam suportar lavagens e manipulacdes diarias. Deste modo, a
modificacdo da estrutura quimica de biopolimeros, com o intuito de melhorar as suas propriedades
iniciais ou mesmo conferir-lhes propriedades funcionais extra, € uma atividade vastamente pesquisada
e explorada.

De todos os métodos utilizados para melhorar as propriedades dos biopolimeros, 0 método quimico de
crosslinking com agentes sintéticos ¢ o mais comumente utilizado [24].

O crosslinking/ processo de reticulacdo é um processo que envolve a formacao de ligaces covalentes
entre as cadeias poliméricas dos polimeros e dos agentes de reticulacdo [28]. Este processo tem como
objetivo a modificacao de certas propriedades dos biopolimeros, para que estes apresentem uma maior

estabilidade quimica e térmica, integridade estrutural, permeabilidade, entre outros [28].
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Os agentes de reticulacao sdo substancias que contém grupos funcionais reativos capazes de permitir a
formacao de novas ligacdes inter- ou intracadeias poliméricas [28]. Alguns dos agentes de reticulacédo
mais utilizados atualmente sdo o formaldeido (FA) e o gluteraldeido (GA) [53]. A utilizacdo de agentes
sintéticos, como o FA e 0 GA, permitem que este processo seja relativamente simples, rapido e pouco
dispendioso [24], contudo, estes agentes de reticulacdo apresentam uma elevada citotoxicidade, o que
€ incompativel com os principios de sustentabilidade ambiental.

Assim, a procura por agentes de reticulacdo de origem natural e biocompativeis que formem produtos
reticulados estaveis foi crucial para promover praticas de sintese mais sustentaveis.

A genipina é um composto quimico cristalino obtido do seu composto de origem, o geniposideo, um dos
principais principios ativos presentes no fruto da Gardenia Jasminoides Ellis, representados na

Figura 4 [54].

OH OH
hidrélise
HO B-glucosidade OH
Geniposideo -D-glucopiranose

Genipina

Figura 4. Representacdo da hidrdlise do geniposideo para produzir genipina, adaptada de [54].

Este composto natural ganhou uma atencdo significativa devido a sua baixa toxicidade [54],
biocompatibilidade e capacidade de atuar como agente crosslinking, quando reage com compostos que
contenham grupos amina, como € o caso do quitosano e do colagénio [55]. A literatura reporta que a
genipina é cerca de 5000-10000 menos citotoxica que o gluteraldeido [56].

Quando reage com 0s grupos amina presentes nos aminoacidos ou nas proteinas, ¢ formado um

pigmento azul [57], tornando possivel monitorizar visualmente a reacao de reticulacao da genipina.

2.3.3 Propriedades dos biocompésitos e a sua aplicabilidade

Os hiocompdsitos apresentam propriedades interessantes de serem aplicadas em varias industrias,

listadas na Figura 5 [18], [20].
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Propriedades dos
biocompositos

i : . . . Resisténcia Elxcelentes’ _
Biodegradavel Sustentavel Biocompativel o propriedades fisico
mecanica quimicas

Figura 5. Diagrama esquematico das principais propriedades dos biocompositos [18], [20].

A sua resisténcia mecéanica, a grande disponibilidade das suas matérias-primas, as suas propriedades
de biodegradabilidade e de biocompatibilidade, assim como os baixos custos envolvidos no seu
processamento, sado carateristicas bastante valiosas e fizeram aumentar a demanda pelo
desenvolvimento de compdsitos a partir de fibras naturais e de biopolimeros [18].

Os biocompositos reforcados com fibras naturais podem ser aplicados em diferentes areas
nomeadamente, na industria automovel [58], na producdo de embalagens [59], [60], na area
medicinal [61], na construcdo [62], na producao de materiais isolantes [63], entre outros [18].

E certo que as propriedades mecanicas dos biocompositos variam bastante tendo em conta a técnica de
processamento utilizada e o tipo de fibras de reforco empregues na sua producéo. Contudo, uma analise
detalhada da literatura permite aferir que uma escolha correta de biopolimeros e de materiais de reforco,
torna possivel a obtencdo de biocompositos com excelentes propriedades mecanicas, tais como, elevada
resisténcia a tracéo e flexibilidade. Estas carateristicas fisicas sdo bastante interessantes para a industria
téxtil, pois podem permitir o desenvolvimento de produtos com uma excelente durabilidade e uma
estrutura bastante resistente que, para além das suas propriedades mecanicas atraentes, permitem
contribuir para o desenvolvimento de técnicas sustentaveis, que tém como principal objetivo a
preservacao do meio ambiente.

A utilizacdo dos biopolimeros de celulose, colagénio e quitosano e da genipina como agente de
reticulacao na producao de diferentes compdsitos para diferentes aplicacdes ja foi reportada na literatura
por diversos autores. Nanofibras de celulose, colagénio e genipina foram utilizados na area da engenharia
de tecidos para produzir ligamentos/tenddes artificiais [64]. Para além disto, foram produzidas esponjas
de quitosano/seda reticulada com genipina para serem aplicadas na area da engenharia de
cartilagem [65]. Num outro estudo, foram produzidos scaffolds de colagénio/quitosano reticulados com
genipina para regeneracado de cartilagem [66]. Ainda, foram desenvolvidos aerogéis com carateristicas
superoleofobicas para a separacao de dleo/agua, feito a partir de quitosano e celulose nanofibrilada,

através de secagem pelo método de liofilizacao [67]. Pomari ef a/. estudaram o efeito da introducéo de
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nanocristais de celulose em hidrogéis de quitosano reticulados com genipina, para desenvolver um
produto para futuras aplicacdes biomédicas que seja biocompativel, biodegradavel e de baixa
toxicidade [68]. Os nanocristais de celulose permitiram obter hidrogéis com maior resisténcia,
demonstrando assim ser um promissor agente de reforco em estruturas deste tipo, para além de ser
nao toxico [68].

Hage et al produziram um biocomposito com propriedades de tenacidade, isolamento térmico e
resisténcia a chama utilizando fibras de celulose provenientes de residuos téxteis, quitosano e a hidroxido
de aluminio. Estes obtiveram biocompositos com valores de condutividade térmica entre 0,07 e
0,09 W/m °C e densidades entre 0,270 e 0,299 g/cm? [69].

Na industria téxtil, o quitosano ja foi utilizado para introduzir carateristicas interessantes nos téxteis,
nomeadamente propriedades antibacterianas, antiestaticas, controlo de odores e protecdo UV [70].
Geralmente, a utilizacdo deste biopolimero nesta industria passa pela producéo de fio através da mistura
de fibras de quitosano e de algodao, como demonstra o estudo desenvolvido por Lam et a/. [71].

Apds uma analise aprofundada da literatura, pode-se afirmar que a utilizacdo do quitosano e do colagénio
como matriz polimérica e a celulose como fibra de reforco, bem como a utilizacdo da genipina como
agente de reticulacdo que permite a formacdo de novas ligacdes inter- ou intracadeias poliméricas, na
preparacao de materiais biocompositos com propriedades de resisténcia mecanica e térmica, para

aplicacao em téxteis técnicos é algo inovador.

14



2.4 Aerogéis

Os aerogéis sdao materiais solidos extremamente leves e porosos (> 90%) com uma estrutura
tridimensional de baixa densidade (0,0030,5 g/cm?) e uma elevada area de
superficie (100-1600 m2/g) [72], [73].

A sua estrutura unica e propriedades mecanicas tm um potencial significativo para uma ampla gama
de aplicacdes em diferentes areas. A sua baixa condutividade térmica, a sua resisténcia a chama e
humidade e a sua capacidade de isolamento térmico e acustico [74], fazem com que estes materiais
sejam excelentes para aplicacdo em materiais de construcao [75], [76], na refrigeracdo [/7], na
producéo de embalagens de conservacao de alimentos e de bebidas [78], [79], na industria téxtil [80],
entre outros. A sua elevada area superficial permite que sejam utilizados na remocao de contaminantes
da agua [81] e na separacao de oleos [82], [83]. Para além disto, podem ser utilizados na producéo de
sensores [84], na medicina [85] e até mesmo em aplicacbes aeroespaciais [86].

Tendo em conta a composicao e a natureza dos materiais utilizados na sua producao, os aeroggis podem

dividir-se em trés categorias: organicos, inorganicos e hibridos (Figura 6) [84]-[87].

Aerogéis
[
[ [ |
Inorganicos Organicos Hibridos
[
[ |
Oxidos (Si0, :
4 Carbono Polimeros
1 Al,0,, Zr0,, TiO,,
V,0;, ect) I
[ |
Sintéticos Biopolimeros
Metais (Pd, Au,
Ag, Cu, etc) | [ |
PVA, Polissacarideos Proteinas
Calcogenetos poliuretano,
L (cdS, ZnS, Pbs, poliacrilato
ect)

Celulose, amido,
alginato, quitosano,
pectina etc

Figura 6. Classificacdo dos aerogéis de acordo com a sua composicao [84]-[87].

Os aeroggéis inorganicos, nomeadamente os aerogéis de silica, sdo a classe de aerogéis mais amplamente

explorada [88]. Apesar das suas propriedades fisicas e quimicas serem bastante notaveis, estes aerogéis
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sao compostos por reagentes sintéticos potencialmente toxicos e prejudiciais para o meio ambiente e
para o ser humano.

A crescente preocupacdo ambiental e a necessidade de reduzir o consumo de produtos sintéticos, tornou
urgente o desenvolvimento de aerogéis com materiais mais sustentaveis e processos de sintese mais
simples e ecologicos, que assentem nos principios da quimica verde [85], [89].

Assim, procurou-se desenvolver aerogéis com polimeros de origem natural, como a celulose, que
combinem a baixa densidade, a alta porosidade e a baixa condutividade térmica tipicas destes materiais,
com as propriedades ja descritas deste biopolimero [73].

Os aeroggis de celulose sdo ultraleves, ecologicos e renovaveis e tornaram-se um grande objeto de estudo
por varios investigadores [73]. Contudo, estes apresentam algumas fragilidades em termos de
propriedades mecanicas, tais como, a baixa resisténcia e a pouca tenacidade, o que acaba por limitar o
seu potencial de aplicacdo [90]. De forma a contornar estes problemas, a combinacéo de diferentes
compostos na preparacao de aerogéis hibridos permite a obtencao de materiais com propriedades e
funcionalidades aprimoradas [84]. Geralmente, sdo compostos por uma matriz inorganica combinada

|n

com polimeros organicos ou outros materiais, que sao introduzidos no processo “sol-gel” e

apresentam-se como o objeto de estudo desta dissertacao.

2.4.1 Producao de aerogéis

2.4.1.1 Composicao

De modo a produzir um aerogel é necessario um precursor, um catalisador (acido ou base) e um agente
hidrolisante.

O precursor é o material de partida para o processo “sol-gel” e influencia a composicdo, a estrutura
tridimensional e as propriedades do produto final.

Os precursores de silica sdo os mais frequentemente usados para a producdo de aerogéis. Assim, a
maioria dos trabalhos experimentais utilizam compostos alcdxidos, como é o caso do Tetrametoxisilano
(TMOS), do Trietoxisilano (TrEQS), do Tetraetoxisilano (TEQS) e do Metiltrimetoxisilano (MTMS) [91].
Alguns investigadores focaram-se no desenvolvimento de aeroggéis de silica utilizando sais de silicato
relativamente baratos, ao invés dos tipicos alcoxisilanos, como é o caso do silicato de sodio [92]. A

Tabela 3 apresenta alguns exemplos de precursores de silica mais utilizados e a sua estrutura quimica.
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Tabela 3. Exemplos de precursores de silica utilizados na produgéo de aeroggéis de silica.

Precursor Abreviacao Estrutura

H3C\/0\ V/O\/CHS

Si
Tetraetoxisilano
TEOS o//// \\\\o
Si(OC:Hs). > <
HiC CH3

HSC\Si /D\CH3
o N

Metiltrimetoxisilano

MTMS °
Si(OCH:):CH: > <
HyC CH,

0

Silicato de sddio ||
SS Si

NazSi03 Na+ _/ \ - Na+
o o

2.4.1.2 Etapas de producao
O método geralmente aceite para a producdo de aerogéis inclui os seguintes passos: (i) preparacdo da
solucao inicial, (i) gelificacao, (iii) envelhecimento do gel/troca de solvente (opcional) e (iv) secagem. A

esquematizacao deste processo encontra-se ilustrada na Figura 7.

Gelificacao Secagem

Solucéo Suspensao Gel Aerogel
inicial coloidal (sol)

Figura 7. Esquema representativo do processo de sintese de aerogéis.
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2.4.1.2.1 Processo sol-gel

A gelificacdo é a etapa mais crucial na producdo de aerogéis, pois é responsavel pela obtencao da
estrutura porosa dos aeroggéis e, deste modo, define a morfologia final dos aeroggéis [73].

O processo “sol-gel” ¢é definido pela /nternational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) como
um “Processo através do qual uma rede é formada a partir de uma solucdo, onde ocorre uma mudanca
progressiva do(s) precursor(es) liquido(s) para um sol, para um gel e por fim, na maioria dos casos, para
uma rede seca” [93]. Assim, o processo “sol-gel” inicia-se com um meio liquido homogéneo onde se
forma uma suspensdo coloidal (sol) que é transformada num gel solido por meio de um processo de
gelificacdo controlado. Ao longo deste processo, para 0s aerogéis inorganicos, a formacao das particulas
de sol na solucao precursora acontece devido as reacoes de hidrolise e policondensacao dos precursores
de silica na presenca de um catalisador [80], [94]. Para os aeroggis organicos com biopolimeros, a
gelificacdo ocorre devido a agregacdo da suspensao coloidal [80], [94].

No Esquema 1, é apresentada a reacdo quimica “sol-gel” para precursores de silica, onde a hidrolise e

a condensacdo ocorrem de forma paralela.

=Si—OR + H.0 <> =Si— OH + ROH (Hidrolise)
=Si—OH+HO—Si=-=Si—0—Si=+H.0 (Condensacao da agua)
=Si—OR+HO—Si= < =Si—0—Si=+ROH (Condensacao do alcool)

Esquema 1. Reacdes quimicas no processo “sol-gel” para precursores de silica [91].

2.4.1.2.2 Envelhecimento do gel e troca de solvente

O processo de envelhecimento do aerogel e a troca de solvente sao duas etapas adicionais que permitem
o fortalecimento do gel, para que, durante a etapa de secagem a pressdo ambiente, o encolhimento e o
risco do colapso dos poros seja menor [95]. Assim, o processo de envelhecimento refere-se ao
envelhecimento do gel na sua solucao original durante um certo periodo para, posteriormente, se realizar
a etapa de secagem. Um estudo feito por Iswar ef a/. demonstrou o efeito da etapa de envelhecimento
na preservacao da estrutura porosa de um aerogel de silica (TEOS) durante o processo de secagem a
pressdao ambiente. Estes avaliaram diferentes tempos de envelhecimento (de 2 até 24 horas) a diferentes
temperaturas (55, 65 e 75 °C) de um gel na sua solucdo original e concluiram que a densidade dos
aerogeis de silica diminuiu com o aumento do tempo de envelhecimento (para todas as temperaturas

estudadas) [95].
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A troca de solvente envolve a substituicdo do solvente inicial por outro que apresente uma taxa de
evaporacao maior, como é o caso do etanol e da acetona, para que no processo de secagem o efeito
das forcas capilares seja menor e, como tal, seja preservada a estrutura tridimensional porosa do

aerogel [96].

2.4.1.2.3 Etapa de secagem

Apds o processo “sol-gel”, tem-se uma matriz sélida tridimensional que se encontra suspensa num
solvente. Este produto é submetido a uma secagem, onde sera removido o solvente liquido, de modo a
obter-se uma estrutura solida altamente porosa — aerogel [88]. A eliminacdo do solvente deve ser feita
de modo a nao provocar o colapso dos poros e sem danificar de forma drastica a rede estrutural [86].
O processo de secagem ¢ bastante delicado e complexo uma vez que a estrutura é bastante fragil e pode
ser feito usando o método de secagem supercritica, liofilizacdo e pressdo ambiente [97]. O método de
secagem resulta em materiais com classificacdes diferentes: aerogéis, criogéis e xerogéis,
respetivamente [87]. Contudo, para simplificacdo, o nome “aerogel” é usado como uma designacdo
genérica para descrever tanto criogéis como xerogéis [98].

A secagem supercritica envolve o uso de um fluido supercritico, como é o caso do CO:, que ird penetrar
nas particulas do aerogel e dissolver o solvente liquido presente no gel. Posteriormente, o solvente é
submetido a altas pressdes e temperaturas, até atingir um estado supercritico, onde sera possivel
remové-lo sem colocar em causa a integridade da estrutura porosa tridimensional. Como nédo existe a
interface liquido-vapor, este método evita a acao de forcas capilares e, como tal, conserva a estrutura e
a porosidade do gel [88], [94], [97].

Outro método de secagem onde a interface liquido-vapor ndo existe e, portanto, a acao de forcas capilares
¢ evitada, é a liofilizacdo/ freeze-dying [88]. Nesta técnica de secagem, o gel humido é congelado a
temperaturas abaixo da temperatura de congelacdo do solvente para que, em seguida, este seja
eliminado por sublimacéo a baixas pressdes (0 solvente passa para o estado gasoso no vacuo e a sua
remocao nao compromete a estrutura do aerogel) [94], [97], [99].

Na secagem a pressao ambiente, a tensado superficial entre o liquido e o vapor nao pode ser evitada [88].
Neste processo, o solvente liquido evapora lentamente, deixando para tras um material solido
extremamente poroso. Este processo ¢ feito a pressdo ambiente e com temperaturas que podem variar
entre a temperatura ambiente e os 200 °C [99]. Quando a secagem é realizada a pressao ambiente e
nao existe modificacdo da superficie ou troca de solvente, os géis encolhem até cerca de 1/8 do seu

volume inicial devido ao colapso dos poros [97]. Assim, a secagem feita por este método requer muitas
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vezes uma longa troca de solventes, de modo a reduzir a acdo das forcas capilares na nanoestrutura, ou
de uma modificacdo da superficie com o intuito de reforcar a estrutura. O processo de modificacdo da
superficie pode ser realizado com recurso a agentes de sililacdo ou co-precursores (processo detalhado
no topico 2.4.1.2.4) [94], [97].

Os métodos de secagem acima descritos apresentam vantagens e limitacdes e a sua comparacao direta
¢ dificil de precisar, uma vez que os diferentes artigos de producao de aerogéis utilizam diferentes tipos
de precursores, diferentes condicoes de gelificacdo e diferentes tempos de envelhecimento.

Contudo, é notdrio que o método mais vantajoso de ser explorado é a secagem a pressdao ambiente, uma
Vez que € um processo mais simples e apresenta baixos custos. Para além disso, ndo necessita da
utilizacao de equipamentos potencialmente perigosos, como equipamentos de altas pressoes.

Assim, nesta dissertacao decidiu-se explorar a utilizacdo deste método de secagem na producao dos
compésitos constituidos unicamente por celulose (aerogéis), uma vez que esta técnica permite garantir

uma maior sustentabilidade do processo produtivo destes materiais.

2.4.1.2.4 Modificacao da superficie dos géis

Existem dois métodos para a modificacdo da superficie dos géis [94], [97]:

a) Meétodo com co-precursores: o agente modificador de superficie é adicionado a solucédo antes do
processo de gelificacdo. Este agente tem pelo menos um grupo organico ligado ao atomo de
silica central (organosilanos), como é o caso do MTMS, do Etiltrietoxisilano (ETES), do
Trimetiletoxisilano (TMES), do Dimetilclorosilano (DMCS), do Dimetildiclorosilano (DMDC), entre
outros.

b) Método de derivatizacdo da superficie: é obtido o gel e, posteriormente, este é submetido a varias
trocas de solvente e a um banho que contém um agente de sililacdo que atua como modificador
de superficie. Estes introduzem grupos silano que reagem com os grupos hidroxilo presentes na
superficie do gel, formando ligacdes covalentes que modificam as propriedades superficiais do
aerogel. Tipicamente, estes agentes tornam a superficie dos aerogéis hidrofébicas.
O Trimetilclorosilano (TMCS), o Hexametildisilazano (HMDZ) e o Hexametildisiloxano (HMDSO)

sao alguns exemplos de agentes de sililacao.
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2.4.2 Agentes de expansao

A utilizacao de agentes de expansdo pode ser bastante interessante na producdo de compositos. Estes
permitem aumentar a estrutura porosa e, em alguns casos, melhorar as propriedades de isolamento
térmico dos materiais [100]. O bicarbonato de sédio (NaHCO:) ¢ um dos agentes de expansdo mais
comumente utilizados, pois apresenta um baixo custo, ¢ facil de se obter e é ecoldgico [101]. Quando
aquecido, o bicarbonato de sodio decompde-se e produz diéxido de carbono (CO.) e agua, como

demonstra a Equacao 1 [102]:

2NaHCO:s (s) — Na.CO:s (s) + CO: (g) + H:0 (I)  Equacdo 1

A libertacao do CO: permite a criacao de bolhas e, como tal, expande o material e permite obter estruturas
porosas [101]. Um estudo realizado por Fauzi et a/. avaliou o efeito do uso do bicarbonato de sddio como
agente de expansao na producdo de uma esponja de epoxi [102]. Estes analisaram que a adicao de
bicarbonato permitiu produzir esponjas com uma maior porosidade e maior resisténcia a
compressao [102].

Para além disto, a introducao de bicarbonato de sodio na producao de aeroggéis de celulose pode
melhorar a resisténcia a chama destes materiais. Farooq ef a/. produziram aeroggis a partir de nanofibras
de celulose incorporados com bicarbonato de sédio. A presenca deste componente nao afetou a

condutividade térmica das estruturas finais, mas aumentou a sua resisténcia a chama [103].

2.4.3 Aplicacdes dos aerogéis na indistria téxtil

O isolamento térmico e acustico, as propriedades de hidrofobicidade e a resisténcia a chama
apresentam-se como propriedades bastante Uteis e com enorme potencial de aplicabilidade na industria
téxtil. Deste modo, na Tabela 4, encontra-se uma analise detalhada a literatura de modo a avaliar os
processos/métodos de secagem que sao atualmente utilizados na producao de aeroggis de celulose que
apresentem as propriedades descritas previamente, bem como os materiais escolhidos para a sua
sintese (precursores) e as suas carateristicas mecéanicas (densidade, porosidade e condutividade

térmica).
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Tabela 4. Exemplos de aerogeéis produzidos com celulose e o seu potencial de aplicacéo.

Carateristicas mecanicas

oz = Método de Condutividade Anpi
Aplicacao Descricao ceca 1 Precursor Densidade  Porosidade Referéncia
gem -
termica
(g/cm) (%)
(W/m °C)
Os aeroggis de silica sdo demasiado frageis e o seu manuseamento
Isolamento
provoca danos na estrutura. A adicao de nanofibras de celulose
térmico,
(abundantes na natureza e com excelentes propriedades mecanicas) SSC MTMS 0,020 - 0,015 [104]
hidrofobicidade e
permitiu combater este problema e produzir um aerogel com boa
flexibilidade
flexibilidade e superhidrofébico.
Foi utilizado algodao como matriz para melhorar a flexibilidade do
Isolamento
aerogel de silica. As fibras de algodao foram incorporadas no SPA SS 0,13 - 0,017 [105]
térmico
processo “sol-gel”.
Isolamento térmico Aerogeis de silica reforcados com fibras algodao obtidas a partir de
TEOS
e acustico e residuos da industria téxtil. Para que a estrutura final fosse
SPA (co-precursor - - 0,021 [106]
regulacao da hidrofébica, estes adicionaram como co-precursor isoBTES
iSoBTES)
humidade (Isobutiltrietoxisilano) e realizaram uma etapa de sililagdo com HMDZ.
Isolamento Aerogéis de silica reforcados com fibras de celulose provenientes de
FD MTMS 0,15 - 0,041 [107]
sonoro residuos de papel.

1SSC - Secagem supercritica; SPA — Secagem a pressao ambiente; FD — Freeze-drying/liofilizacao
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Aerogel a partir de nanofibras de celulose impregnados com particulas
Isolamento de silica. Este foi preparado imergindo o aerogel de celulose numa
térmico e solucdo de silica com diferentes concentracdes do precursor TEOS. SPA
hidrofobicidade Apos o processo de gelificacdo, procedeu-se ao envelhecimento da

superficie usando TMCS.

TEOS

0,067-0,16

91,6-96,5

[108]

Aerogéis de silica reforcados com fibras de celulose utilizando como
precursor TEOS. Fez-se uma etapa extra de hidrofobizacao
Isolamento térmico SSC/SPA
mergulhando o aerogel num banho com um agente de sililacdo

(HMDZ).

TEOS

0,11-0,13

0,015-0,018

[109]

Aerogel altamente poroso produzido a partir de whiskers de celulose e
silica através do método de co-precursor. Os whiskers de celulose
apresentam uma estrutura rigida e sdo geralmente extraidos da
celulose nativa através da hidrolise utilizando uma solucao aquosa de
Hidrofobicidade um acido inorganico, como o acido sulfurico. Estes foram dispersos SPA
numa solucéo alcalina que, posteriormente, foi adicionada a uma
solucdo que continha o precursor de silica TEOS. Em seguida, fizeram
uma troca de solvente utilizando hexano e modificaram a superficie

através do agente de sililagdo TMCS.

TEOS

0,14-0,15

0,035-0,039

[110]
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A substituicao de materiais de base petroquimica por produtos reciclaveis e de origem natural tem sido
cada vez mais explorada, bem como a procura de novas técnicas de processamento mais verdes e
sustentaveis. A industria téxtil, como uma das industrias mais relevantes do mundo, tem-se confrontado
com 0s movimentos de consciencializacdo ambiental e, de modo a diminuir a sua pegada ecoldgica, tem
procurado abordagens e processos mais sustentaveis para a obtencao de diversos materiais [111]. A
baixa densidade, a alta porosidade e a baixa condutividade térmica dos aerogéis sdo propriedades
desejaveis de serem aplicadas na industria téxtil [80]. Assim, o desenvolvimento de aerogéis a partir de
celulose alinha-se com os principios da quimica verde e apresenta-se como uma abordagem sustentavel,
eficiente e econodmica.

Em suma, os aerogeis de silica reforcados com celulose apresentam-se como uma nova geracao de
aeroggis hibridos que combinam as propriedades carateristicas da celulose, como a biocompatibilidade
e biodegradabilidade, com as propriedades convencionais dos aerogéis de silica [108]. Contudo, algumas
das técnicas de sintese reportadas na literatura apresentam desvantagens, tais como, etapas de
secagem dispendiosas que necessitam de equipamentos potencialmente perigosos, inumeras etapas de
trocas de solvente, utilizacao de reagentes toxicos, entre outros.

Um dos objetivos desta dissertacao consiste no desenvolvimento de aerogeéis sustentaveis para aplicacao
téxtil a partir de materiais renovaveis e de origem natural, que minimizem ou eliminem o uso de
substancias toxicas e a producao de residuos perigosos, através de um processo de sintese mais simples
e que gere menos residuos.

Deste modo, foi definida uma estratégia de producao simples e eficiente, para a producao de aerogéis,
utilizando reagentes mais baratos e acessiveis, como & 0 caso de precursores de sais de silicato e, como
fonte de celulose, algodao 100% reciclado a partir de residuos téxteis. A etapa final de producao culmina
na etapa de secagem, que sera realizada a pressdo ambiente que, como ja referido anteriormente,
apresenta-se como a opcao mais viavel e apropriada para a producdo em larga escala, uma vez que
consiste numa técnica simples e que apresenta custos operacionais mais baixos.

Assim, a valorizacdo de residuos téxteis e a escolha criteriosa de métodos de producao eficientes e
simples, apresentam-se como um avanco significativo no desenvolvimento de materiais sustentaveis com

vastas possibilidades de aplicacao.
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3. MATERIAIS & METODOS

Neste capitulo encontram-se descritos os materiais e as metodologias utilizados para cumprir os objetivos
propostos, assim, ¢ feita uma identificacdo dos reagentes/materiais utilizados e, posteriormente, faz-se
uma descricao detalhada dos métodos utilizados para desenvolver os biocompositos e os aerogéis. Em
seguida, encontram-se descritas as técnicas de caraterizacao fisico-quimicas e mecanicas das estruturas
obtidas, bem como os equipamentos utilizados para este efeito. Para além disto, é apresentada a
nomenclatura utilizada para descrever os compositos sintetizados.

Na producdo dos biocompédsitos, utilizaram-se dois procedimentos diferentes, um para produzir
biocompositos de  celulose/quitosano e outro  para  produzir  biocompésitos  de
celulose/quitosano/colagénio. Nestes dois procedimentos, as variaveis estudadas foram a quantidade
adicionada de biopolimeros e do agente de reticulacao nas diferentes formulacdes.

Na sintese de aerogéis, realizaram-se trés procedimentos diferentes, nos quais se estudou diferentes
variaveis e qual o seu efeito nas propriedades nas estruturas obtidas. Assim, avaliaram-se diferentes
parametros, tais como, temperatura de secagem, percentagem massica de algoddo no composito final,
efeito de uma etapa de troca de solvente, diferentes precursores e, por fim, avaliou-se o impacto da
adicao de um agente expansor. No caso dos aerogéis, determinaram-se as condicdes otimas de
processamento, de modo a realizar-se um scale up do processo para, finalmente, proceder-se a
incorporacao destas estruturas num substrato téxtil através da técnica de laminacao.

No caso dos biocompositos, os ensaios realizados foram singulares, ndo havendo réplicas das amostras,
uma vez que o trabalho se encontrava num estado inicial de desenvolvimento. No caso dos aerogéis,

todos os ensaios foram efetuados em triplicado.

3.1 Materiais & Reagentes

Tanto para a producao dos biocompositos como dos aeroggis, foi utilizado como material de reforco o
algodao. Esta matéria-prima foi obtida a partir de uma malha crua 100% algodao, utilizando processos
mecanicos de trituracao de tecidos. Este processo iniciou-se utilizando o equipamento StarCut Cutting
System que permite cortar a malha para obter substratos téxteis de menores e, em seguida, fez-se a
desfibrilacao através de cinco médulos de desfibrilacao para a obtencao de fibra de algodao reciclada,

através do equipamento Cadette Waste Pulling Machine.
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Para a obtencao dos biocompésitos utilizou-se algodao 100% reciclado, agua destilada, acido acético
glacial (CH,COOH, = 99,7%, Fisher Scientific), colagénio (colagénio bovino hidrolisado proveniente de
residuos da industria alimentar, disponibilizado pelo Projeto Integrado be@t), quitosano (ChitoClear
cgl1600), genipina (CuHw10s, 98%, BLDpharm), cloreto de sodio (NaCl, = 99,5%, Honeywell), cloreto de
potassio (KCl, Panreac), hidrogenofosfato dissédico (Na.HPO., Sigma-Aldrich) e dihidrogenofosfato de
potassio (KH.PO., = 99,5%, Sigma-Aldrich).

Por sua vez, para a producdo dos aerogéis utilizou-se algoddo 100% reciclado, agua destilada, acido
acetico glacial (CH:COOH, = 99,7%, Fisher Scientific), TEOS (Si(OC-Hs):, 97%, 7C), MTMS (Si(OCH:):CHs,
97%, Thermo Scientific), etanol absoluto (CH:CH.OH, Carlo Erba), silicato de sodio (Na.SiOs, Sigma-
Aldrich), bicarbonato de sédio (NaHCO., Margdo) e hidroxido de amédnio (NH.OH, amoniaco em

solucao 32%, Merch).

3.2 Nomenclatura

Relativamente a nomenclatura utilizada, para uma interpretacao mais simples, utilizou-se a sigla BC para
se referir aos biocompositos de celulose, seguido de Q para o caso dos biocompésitos produzidos
unicamente por celulose e quitosano ou Q/C para os biocompésitos produzidos com celulose e os dois
polimeros de estudo, quitosano e colagénio.

Para os compositos produzidos unicamente por celulose (aerogéis), a nomenclatura utilizada para o
Procedimento 1 inicia-se com o nimero 50 ou 80, tendo em conta a temperatura de secagem do aerogel
e, em seguida, a letra S, para os aerogeis ndo submetidos a um processo de troca de solvente, ou C,
para 0s aerogeis submetidos a um processo de troca de solvente. Para o Procedimento 2, utilizou-se
primeiramente a sigla 1 M, 2 M ou 3 M dependendo da concentracédo da solucdo de silicato de sodio
utilizada, seguido de 2%, 3% ou 6%, que representam a percentagem massica de algodao no aerogel
final. Por exemplo, 1M_2% significa que foi utilizada uma solucao de silicato de sddio de 1 M e o aerogel
final apresenta uma percentagem massica de algodao de 2%. Para o Procedimento 3, a primeira sigla
1%, 2% ou 4% representa a percentagem massica de bicarbonato de sédio no compdsito final, a seguinte
sigla 1 M, 2 M e 3 M representa a concentracao da solucao de silicato de sodio utilizada e a ultima sigla,
3% ou 6%, representa a percentagem massica de algodao no composito. Por exemplo, o aerogel
4%_1M_6% apresenta uma percentagem de bicarbonato de sédio no compésito final de 4%, foi utilizada
uma solucao de silicato de sodio de 1 M e contém uma percentagem massica de algodao de 6%.

Para todas as amostras, o numero final presente na nomenclatura refere-se ao nimero do ensaio.
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3.3 Meétodos de obtencao dos biocompdésitos

3.3.1 Procedimento 1 - biocompésito celulose/quitosano

Inicialmente, o quitosano foi dissolvido em 20 mL de uma solucao de &cido acético de 1% (v/v). Esta
solucéo foi mantida em agitacao até o biopolimero estar bem dissolvido. Num molde, adicionou-se o
material de reforco (1 g de algodao 100% reciclado) e a solucdo de quitosano preparada previamente.
Paralelamente, dissolveu-se uma certa quantidade de genipina em 4 mL de uma solucao de acido acético
de 1% (v/v). Esta preparacao foi sonicada usando o equipamento SonoSwiss PRESET SW3H durante 5
min e, em seguida, foi adicionada a mistura de quitosano+algodao. Misturou-se manualmente a solucao
obtida (quitosano+algodao+genipina) e deixou-se repousar durante 1 h a temperatura ambiente. A
secagem do biocomposito celulose/quitosano foi realizada a 80 °C numa placa de Petri utilizando o
equipamento W. Mathis AG (CH-8155), representado na Figura 8. A variavel de estudo do
Procedimento 1 consistiu na quantidade do biopolimero e do agente de reticulacdo adicionada aos

biocompositos produzidos. Estes valores encontram-se detalhados na Tabela 5.

W. Mathis AG

R

Figura 8. W. MATHIS AG (CH-8155).

Tabela 5. Quantidade de quitosano e de genipina utilizados na producao de biocompésitos celulose/quitosano.

Razao molar
Nomenclatura m,,.....(g) m,,.. (g)
(quitosano:genipina)

BC_Q_1 10:1 0,200 0,0290
BC_Q_2 8:1 0,0250 0,00440
BC_Q_3 8:1 0,0855 0,0150
BC_Q_4 8:1 0,0456 0,00800
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A quantidade de quitosano e de genipina adicionada teve por base uma razdo molar definida no estudo
levado a cabo por Pomari et al., onde foram produzidos hidrogéis a partir de nanocristais de celulose,

quitosano e genipina [68].

3.3.2 Procedimento 2 - biocompdsito celulose/quitosano/colagénio

A sintese dos biocompésitos celulose/quitosano/colagénio foi realizada seguindo os passos do
Procedimento 1, com a excecdo da adicdo de uma certa quantidade do biopolimero colagénio a solucao
de quitosano e acido acético 1% (v/v). Para este método, fixou-se a quantidade do agente de reticulacéo
em 1 mg. Este agente foi dissolvido numa Solucdo Tampao de Fosfato (PBS, pH 7,4), tendo em conta o
estudo realizado por Mathew ef a/, onde foram produzidas redes fibrosas biocompativeis de celulose e
colagénio, utilizando como reticulador a genipina, para a producao de ligamentos/tenddes artificiais [64].
A preparacdo da solucdo PBS encontra-se detalhada no Anexo 1. A varidvel de estudo do Procedimento
2 consistiu na quantidade adicionada de cada biopolimero na preparacdo dos biocompdsitos, que se

encontra detalhada na Tabela 6.

Tabela 6. Quantidade de quitosano e de colagénio utilizados na producao de biocompdsitos celulose/quitosano/colagénio.

Razao molar
Nomenclatura m,,,.... (g) m,,.... (g)

(colagénio:quitosano)

BC_Q/C_1 9:1 0,0140 0,126
BC_Q/C_2 3:1 0,0140 0,0420
BC_Q/C_3 1:1 0,0140 0,014
BC_Q/C_4 9:1 0,142 1,28

BC_Q/C_5 3:1 0,142 0,426
BC_Q/C_6 1:1 0,142 0,142

3.4 Meétodos de obtencao dos aerogéis

3.4.1 Procedimento 1 — aerogel de celulose com TEOS/MTMS

Conforme a metodologia adaptada de Linhares ef al., produziram-se aeroggéis utilizando TEOS como
precursor, MTMS como co-precursor e acido acético e hidréxido de amoénio como catalisadores das

reacdes sol-gel [106]. Assim, preparou-se uma solucao inicial que contém TEQS, MTMS, EtOH, H.0 e
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CH:COOH. Esta mistura foi deixada a hidrolisar durante 22 h a temperatura ambiente. Posteriormente,
preparou-se uma solucao de 1 M de hidréxido de amoénio e adicionou-se a solugéo anterior enquanto se
encontrava em agitacdo. Colocou-se o0 algoddo nos moldes e verteu-se a solucao precursora preparada
previamente. As quantidades dos reagentes encontram-se detalhadas na Tabela 7. Deixou-se a mistura
envelhecer no molde a temperatura ambiente até se formar um gel (1 h). Paralelamente, produziram-se
aerogéis que, apds o processo de gelificacao, foram submetidos a uma troca de solvente com EtOH
durante uma 1 h. Por fim, a etapa de secagem foi realizada utilizando o equipamento W. Mathis AG
(CH8155) (Figura 8) a uma temperatura de 50 °C ou de 80 °C.

Para o Procedimento 1 foi avaliada a influéncia da temperatura de secagem e de uma etapa de troca de

solvente.
Tabela 7. Percentagem de algodao e volume dos reagentes utilizados nos ensaios para o Procedimento 1.
Volume (mL)
Algodao (%) Agua Etanol TEOS MTMS Acido acético Hidroxido de amonia (1 M)

2 18,5 2,50 45,5 18,0 0,274 0,360

3.4.2 Procedimento 2 — aerogel de celulose com silicato de sddio

No Procedimento 2, procurou-se substituir o precursor utilizado previamente por um mais barato,
eficiente e ecolégico, como sdo o caso dos precursores de sais de silicato [98]. Deste modo,
prepararam-se solucdes com diferentes concentracdes de silicato de sédio (1 M, 2 M e 3 M) e decidiu-se
variar a percentagem de algoddo no compdsito final (2%, 3% e 6%), para averiguar a sua influéncia nas
propriedades finais. Na Tabela 8 apresentam-se detalhadas as quantidades de cada reagente utilizado.
Neste método, manteve-se o tempo de gelificacdo (1 h), ndo se efetuou troca de solvente e a etapa de

secagem foi realizada a uma s6 temperatura (50 °C).

Tabela 8. Percentagem de algodao e volume dos reagentes utilizados nos ensaios para o Procedimento 2.

Volume (mL)

Algodio (%) Agua Etanol Solucao de silicato de sodio Acido acético
2 40,0 30,0 10,0 0,200
3 25,0 18,8 6,25 0,125
6 12,5 9,40 3,10 0,00600
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As diferentes variaveis estudadas pelo Procedimento 2 encontram-se detalhadas na Tabela 9.

Tabela 9. Valores das diferentes condicdes experimentais estudadas para o Procedimento 2.

Limite inferior Limite intermédio Limite superior

Percentagem massica de algodao (%) 2 3 6

Concentracio da solucao de silicato de sédio (M) 1 2 3

3.4.3 Procedimento 3 — aerogel de celulose com silicato de sédio e um agente de

expansao

Neste procedimento, pretendeu-se avaliar o efeito da adicdo de um agente de expansao nas propriedades
fisicas do aerogel. Os aerogéis foram preparados seguindo o Procedimento 2, com a adicdo de uma certa
quantidade de bicarbonato de sodio a solucao inicial. Para além disto, a etapa de secagem foi realizada
a uma temperatura de 80 °C, para que a reacao de decomposicao do NaHCOs (descrita na Equacéo 1)
se desencadeie, como sugere o estudo realizado por Fauzi ef a/. [102].

Para o Procedimento 3, foram avaliadas trés variaveis de estudo que se encontram detalhadas na

Tabela 10.
Tabela 10. Valores das diferentes condicoes experimentais estudadas para o Procedimento 3.
Limite inferior Limite intermédio Limite superior
Percentagem massica de algodao (%) 3 - 6
Concentracao da solucgio de silicato de sodio (M) 1 2 3
Percentagem massica de NaHCO, (%) 1 2 4

3.5 Técnicas de caraterizacao das estruturas obtidas

Avaliou-se as carateristicas mecéanicas e as propriedades fisico-quimicas, tanto dos biocompdsitos como
dos aeroggis, através de diversas técnicas de caraterizacao, nomeadamente dimensionamento das
amostras, densidade, porosidade, condutividade térmica, angulo de contacto, Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), resisténcia mecanica e resisténcia a lavagem. Em

seguida apresentam-se detalhadas as técnicas de caraterizacao utilizadas.
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3.5.1 Dimensionamento

A massa (g) das estruturas foi obtida utilizando uma balanca digital (A&D Company FZ-3000i) e as
dimensdes das amostras foram medidas com recurso a um paquimetro (V/70 Digital Caliper,

representado na Figura 9.

Figura 9. Paquimetro.

Para determinar a espessura da amostra, Lx (m), fizeram-se 5 medicdes em diferentes sitios da mesma,
uma vez que estas apresentam uma estrutura irregular. O valor da espessura resulta de uma média
destes diferentes valores. O volume da amostra, V, é calculado através da multiplicacéo da espessura da

amostra pela sua area.

3.5.2 Densidade

A determinacao da densidade dos aeroggéis é fundamental, pois este parametro influencia diretamente
as propriedades fisicas e mecanicas das estruturas finais, tais como a porosidade, a condutividade
térmica e a tenacidade. Deste modo, a sua otimizacao pode permitir obter propriedades especificas nos
aeroggéis com diferentes potenciais de aplicabilidade, tais como isolamento térmico e acustico.
Assim, a densidade aparente do aerogel, pa (g/cm?), é calculada através da Equacao 2 [112]:

Maerogel

Pao = — — Equacao 2

Vaerogel

Onde,
Meereet (€) COrresponde a massa do aerogel;

Vaga (CME) corresponde ao volume do aerogel.
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3.5.3 Porosidade

Na sintese de aerogéis, uma das carateristicas mais avaliadas e exploradas é a alta porosidade destas
estruturas. Este traco carateristico dos aerogéis apresenta um enorme potencial de aplicacdo nas mais
diversas areas e a sua determinacdo assume uma grande relevancia na investigacao cientifica destes
materiais.

Assim, a porosidade dos aeroggis, ¢ (%), é calculada através da Equacao 3 [112]:

¢ = (1 - p—a> x 100 Equacdo 3

Pesqueleto

Onde,
p- € a densidade aparente do aerogel calculada através da Equacao 2;
Pesaeeo (g/CM?) corresponde a densidade do esqueleto do aerogel e é calculada através da

Equacao 4 [112]:

1
Pesqueleto = _Freagente Equacao 4
Preagente

Onde,
Xeeme COrrESPONde a fracdo massica dos reagentes presentes na solucao inicial;

Praene (8/CM?) cOrresponde a massa volumica dos reagentes presentes na solucao inicial.

3.5.4 Condutividade térmica

A determinacao da condutividade térmica dos compositos é bastante relevante, uma vez que se refere a
capacidade de conduzir o calor através da sua superficie e, assim, permite avaliar as propriedades de
isolamento térmico das estruturas [98].

Para determinar a condutividade térmica utilizou-se uma camara térmica (£/#) para medir a temperatura
de superficie da amostra quando colocada em cima de uma placa de aquecimento (CA7) com uma
temperatura fixa. Esta estrutura ¢ visualizada na Figura 10. A temperatura da superficie dos compaésitos

foi registada de 20 em 20 s durante 2 min.
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Figura 10. Estrutura da camara térmica e da placa de aquecimento para medir a temperatura de superficie das amostras.

Na Figura 11 é possivel observar o ecrd da camara térmica que indica a temperatura inicial da placa
(88,8 °C) e, posteriormente, a temperatura de superficie de uma das amostras (amostra 50_S_3) em

estudo ao fim de 2 min (40,1 °C).

21.4 |$FLIR

Figura 11. Ecra da camara térmica Flir sem e com amostra, respetivamente.

E possivel com as medicGes efetuadas calcular o calor transferido, Q (kJ), através da Equacéo 5 [98]:

Q=m Xc X AT Equacdo 5

Onde,

m (kg) corresponde a massa da amostra;

¢ (kJ/kg °C) é a capacidade térmica especifica do material;

AT (°C) corresponde a diferenca entre a temperatura de superficie da amostra ao fim de 2 min e a

temperatura ambiente (25 °C).
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Finalmente, a condutividade térmica (W/m °C) é calculada através da Equacao 6 [98]:

QXLx
AtXAT X Asyperficie

Equacao 6

Onde,

Q (kJ) representa o calor transferido e é calculado pela Equacéo 6;

Lx (m) corresponde a espessura da amostra;

Aureree (M2) corresponde a area da amostra;

AT (°C) corresponde a diferenca da temperatura entre a placa de aquecimento e a temperatura de
superficie da amostra ao fim de 2 min;

At (s) corresponde ao periodo durante o qual foi realizada a medicao.

3.5.5 Angulo de contacto

A hidrofobicidade refere-se a capacidade de um material de repelir a agua, assim, aerogéis com
propriedades hidrofébicas podem atuar como barreira na regulacdo de humidade e apresentam uma
melhor capacidade de manter a sua integridade estrutural e, como tal, apresentam uma maior
durabilidade. Desta forma, a obtencao de estruturas hidrofobicas deste tipo detém um significativo
potencial para aplicacdo no contexto téxtil.

A afinidade dos aerogéis em relacdo a agua foi averiguada de modo a determinar o grau de
hidrofobicidade dos mesmos e, para isso, foram medidos os angulos de contacto destas estruturas

através do tensiometro Biolin Scientif Attension, apresentado na Figura 12.

Figura 12. Tensiometro Biolin Scientif Attension.
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Este equipamento apresenta um sistema de imagem de alta resolucdo e um software de processamento
de imagem. Assim, a técnica utilizada para a medicao deste angulo foi o da gota séssil, onde uma gota
de agua de 4 L (volume definido pelo utilizador) é dispensada na superficie dos compésitos com a ajuda
da pipeta incorporada no equipamento. Este processo foi realizado pelo menos 4 vezes para cada
amostra. O angulo de contacto, 6, é o angulo que a gota faz com a superficie da amostra (Figura 13) e

€ medido automaticamente pelo soffware.

u
o~

Figura 13. Exemplo do angulo de contacto da superficie externa de uma das amostras estudadas.

3.5.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é o método de espectroscopia
infravermelho mais utilizado. Esta ferramenta analitica permite identificar e caraterizar compostos
guimicos com base na absorcdo de radiacdo infravermelha pela amostra em diferentes comprimentos
de onda. Assim, estes dados geram um espectro de infravermelho, que é analisado na forma de gréfico
de transmitancia por comprimento de onda [113].

A determinacao da estrutura quimica e dos grupos funcionais nos aeroggis através desta técnica é crucial
para compreender o processo de formacao destes materiais, pois permite obter informacdes a cerca das
ligacOes e interacoes dos diferentes componentes utilizados. A estrutura quimica e os grupos funcionais
presentes nos aerogeéis foi determinada através desta técnica nao destrutiva e os espetros de FTIR foram
obtidos para as diferentes amostras, através do espectrofotémetro FTIR Spectrum 100, representado na

Figura 14. Os ensaios foram realizados na gama de 4000 a 650 cm-.
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Figura 14. Espetrofotometro Perkin-Elmer Spectrum 100.

3.5.7 Resisténcia mecéanica

0 ensaio que avalia a resisténcia mecanica dos compositos mediu o comportamento das estruturas
qguando uma forca de deformacao é aplicada. Assim, de modo a determinar as propriedades mecanicas
das amostras, avaliou-se 0 ponto de rotura das amostras utilizando o dinamdémetro Hounsfield H5K-S
representado na Figura 15. As amostras de aerogéis apresentam dimensdes que rondam os 5-6 cm,
deste modo, a distancia das garras foi fixada em 3 cm, com uma pré-tensado de 2 N e uma velocidade

de ensaio de 100 mm/min.

Figura 15. Equipamento utilizado para avaliar a resisténcia mecanica das estruturas obtidas.

A Figura 16 apresenta o estado final de uma amostra submetida a este método de avaliacdo das

propriedades mecanicas.
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Figura 16. Exemplo de uma amostra submetida ao teste de tenacidade.

3.5.8 Resisténcia a lavagem

A avaliacao da resisténcia a lavagem das estruturas obtidas apresenta-se como um dos parametros mais
importantes de ser analisado. Como tal, esta etapa foi realizada com recurso ao equipamento W. Mathis
Labomat BFA24 90503, representado na Figura 17. A etapa de lavagem foi feita a 40 °C com 25 rpm,
durante 30 min, com um gradiente de 3 °C/min. O processo foi realizado em copos de 200 mL, nos

quais as amostras foram mergulhadas numa solucdo de detergente nao fosfatado 0,1% aquoso.

Figura 17. W. Mathis Labomat BFA24 90503.
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3.6 Incorporacao num substrato téxtil

A otimizacao do processo de sintese de aerogéis teve como seguimento o processo de scale up, que
consistiu no aumento de escala da producao dos aeroggéis. Para tal, foi preparado um volume final da
solucéo quatro vezes superior ao volume dos ensaios anteriores, ou seja, um volume de 200 mL da
solucéo precursora. Estes aerogéis resultantes do processo de scale up foram incorporados num
substrato téxtil com recurso a técnica de laminacéo, através de uma prensa térmica, representada na
Figura 18. Para este processo foi necessario a utilizacdo de um adesivo térmico (ABE 008 20 150) que
permitisse a ligacao entre o substrato téxtil e a superficie dos aerogéis. Esta técnica foi realizada a 130 °C

e a uma pressao de 3 bar durante 10 s.

Figura 18. Prensa térmica utilizada na etapa de laminacéo.

4. ReESULTADOS & DisScusSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos ao longo desta dissertacao.
Apds a producao dos diferentes compositos, procedeu-se a caraterizacdo das amostras com o objetivo
de estudar quais as estruturas obtidas que apresentam propriedades possiveis de serem aplicadas na
industria téxtil. Deste modo, a discussao dos resultados obtidos ¢ dividida em duas partes,
nomeadamente, uma primeira onde sao apresentados e analisados os resultados das caraterizacdes
fisico-quimicas e mecanicas realizadas para os biocompésitos, e uma segunda onde sao discutidos os

resultados relativos a caraterizacao dos aerogéis.
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4.1 Caraterizacao dos biocompaésitos

O principal objetivo deste estudo foi o desenvolvimento de biocompositos reforcados com fibras de
algodao provenientes de residuos téxteis, utilizando como ligante os biopolimeros quitosano e colagénio

e um agente de reticulacao, a genipina.

4.1.1 Avaliacao da densidade

O estudo das propriedades dos biocompésitos iniciou-se com a avaliacdo da densidade dos materiais

produzidos com diferentes formulacdes. Estes valores apresentam-se detalhados na Tabela 11.

Tabela 11. Valores da densidade obtidos para os diferentes biocompositos produzidos.

Nomenclatura Pauresa (87 €TY?)
BC_Q_1 0,197
BC_Q_2 0,0822
BC_Q_3 0,0789
BC_Q_4 0,296

BC_Q/C_1 0,0758
BC_Q/C_2 0,0764
BC_Q/C_3 0,0727
BC_Q/C_4 0,628
BC_Q/C_5 0,550
BC_Q/C_6 0,460

Os valores de densidade obtidos encontram-se entre 0,0727-0,628 g/cm:. Hage ef al. produziram
biocompositos utilizando como aglutinante o quitosano e como material de reforco as fibras de residuos
téxteis. Estes autores pretendiam obter um material com propriedades isolantes e com resisténcia a
chama e obtiveram valores de densidade entre 0s 0,27 e 0s 0,30 g/cm: e de condutividade térmica entre
0s 0,07 e 0s 0,09 W/m °C [69]. Deste modo, pode-se afirmar que os valores obtidos para a densidade
encontram-se dentro dos valores ja reportados na literatura. Dos diferentes ensaios realizados
destacam-se as amostras BC_Q_3, BC_Q/C_1, BC_Q/C_2 e BC_Q/C_3 que apresentam valores de
densidade inferiores, em comparacdo com os valores obtidos para os restantes biocompdsitos. Para
além disto, constatou-se que os ensaios que apresentam maiores quantidades de colagénio (BC_Q/C_4,

BC_Q/C_b5 e BC_Q/C_6) exibiram piores resultados para este parametro e, como tal, pode-se concluir

39



que a introducao de colagénio fez aumentar a densidade das estruturas obtidas. Esta observacdo pode
ser justificada pelo facto deste biopolimero apresentar uma maior densidade que o quitosano o que, por
consequéncia, afetou negativamente este fator. Contudo, é importante ressaltar a dificuldade de
estabelecer uma comparacao direta entre a densidade destes dois biopolimeros, uma vez que este valor
varia tendo em conta as fontes de origem e o processo de obtencdo. Em especifico, sendo o colagénio
utilizado neste estudo proveniente de residuos da industria alimentar, a determinacao das suas

propriedades é um processo bastante dificil.

4.1.2 Estudo da reticulacao e da resisténcia/coesao

Neste estudo, utilizou-se um agente de reticulacéo de origem bioldgica e nao toxico, que introduz ligacoes
cruzadas flexiveis, para que os biomateriais sejam reticulados [64]. Na Figura 19 podem ser visualizados

os diferentes biocompdsitos obtidos.

a)

Figura 19. Exemplos dos biocompositos sintetizados: a) BC_Q_1; b) BC_Q_2; ¢) BC_Q_3; d) BC_Q_4; ¢) BC_Q/C_1; f) BC_Q/C_A4.

Através da Figura 19 foi possivel fazer uma analise relativamente ao grau da reacdo de reticulacéo e
observar a influéncia das diferentes formulacdes na coesdo e nas propriedades de resisténcia das
estruturas obtidas.

Durante a reacao de reticulacdo observou-se o aparecimento de cor azul na superficie dos biocompdsitos.
A coloracado azul que surge esta associada a polimerizacado da genipina induzida pelo radical de oxigénio,
bem como a reacdo do agente de reticulacdo com o0s grupos amina presentes nos

biopolimeros [65], [68]. A coloracdo azul foi mais intensa nos biocompdsitos que apresentam maiores
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quantidades deste agente de reticulacdo, como é o caso do BC_Q_1, o que significa que uma maior
concentracdo de genipina, favorece a reticulacdo de mais grupos amina [66].

Para os diferentes ensaios, variou-se a concentracdo de genipina para avaliar a influéncia da sua
concentracdo nas estruturas finais. Os resultados obtidos demonstraram que o agente de reticulacéo
utilizado foi eficiente na reticulacdo dos grupos amina da celulose, do quitosano e/ou colagénio, mesmo
qguando presente em baixas concentracdes. Para além disso, observou-se que a dissolucao da genipina
na solucdo de acido acético de 1% (v/v) e na solucdo de PBS foi eficiente para ambas as solucdes e,
como tal, esta variavel ndo influenciou as propriedades finais dos biocompositos.

Através dos resultados obtidos, verificou-se que as amostras BC_Q_1 e BC_Q_3 demonstraram uma
resisténcia notavel. Em contrapartida, as amostras BC_Q/C_1, BC_Q/C_2 e BC_Q/C_3 apresentaram
estruturas extremamente frageis e pouco coesas e as amostras BC_Q/C_4, BC_Q/C_5 e BC_Q/C_6,
apesar de demonstrarem uma estrutura coesa, apresentaram valores de densidade bastante elevados e
uma consisténcia pegajosa.

A resisténcia obtida para os biocompésitos BC_1_1 e BC_Q_3 deve-se por um lado a formacao de fortes
ligacdes intermoleculares entre os biopolimeros através de reticulacao quimica, que permitem obter
materiais estaveis e com alta resisténcia [65]. Sabe-se que a quantidade de pontos de reticulacéo esta
diretamente relacionada com a quantidade original de grupos amina livres nas estruturas e que a
proporcao de grupos amina na cadeia molecular do quitosano é bastante superior ao numero de grupos
amina presentes na cadeira molecular do colagénio [66]. Assim, este facto pode explicar o porqué dos
biocompositos produzidos com maiores quantidades de quitosano demonstraram uma maior
estabilidade e resisténcia. Por outro lado, este fenomeno pode ser causado pela prépria natureza dos
biopolimeros utilizados. E amplamente reconhecido que a celulose e o quitosano apresentam na sua
estrutura molecular um elevado numero de grupos hidroxilo funcionais nas suas cadeias, onde podem
ocorrer fortes interacdes intermoleculares o que, consequentemente, resulta em materiais com

excelentes propriedades mecanicas [65].

4.1.3 Avaliacao do isolamento térmico

Para determinar as propriedades de inflamabilidade e capacidade de isolamento dos biocompdsitos,
utilizou-se uma técnica (descrita no topico 3.5.4) que avalia a capacidade de resisténcia ao calor das

estruturas produzidas. Para isso, estudou-se o comportamento das amostras quando colocadas sobre
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uma placa de aquecimento com uma temperatura de superficie de cerca de 90 °C e averiguou-se se
estas atuavam como barreira ao calor, isto €, se inibiam a propagacao do mesmo.
Assim, o perfil da temperatura de superficie dos biocompositos ao longo do tempo encontra-se

apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Temperatura da superficie dos biocompositos ao longo do tempo.

Pela Figura 20 observa-se que, no geral, as amostras estabilizaram a sua temperatura de superficie por
volta dos 60 s e que a maioria das amostras atingiram temperaturas bastante elevadas. Destaca-se
novamente a amostra BC_Q_3, que demonstrou um comportamento estavel ao longo do teste realizado
e apresentou o valor de temperatura de superficie mais baixo no fim do ensaio (42,3 °C ap6s 120 s).

Como tal, pode-se afirmar que estes valores dependem bastante da densidade do material. Procedeu-se
a caraterizacao dessa amostra em termos de condutividade térmica, obtendo-se um valor de
0,0100 W/m °C. Desta forma, como reportado no estudo mencionado anteriormente, realizado por

Hage ef al., pode-se considerar este material um bom isolante [69].

Em suma, foi desenvolvido um composito leve (p = 0,0789 g/cm?) com propriedades isolantes, com
valores de condutividade térmica de 0,0100 W/m °C e boas propriedades mecanicas, carateristicas
valiosas para aplicacao na industria téxtil. Este estudo demonstrou a vantagem de utilizar o quitosano
como material ligante, para o desenvolvimento de um material de alto desempenho composto por fibras
de algodao reciclado. Assim, o processo de sintese desenvolvido para obtencao destes biocompositos
permitiu obter resultados promissores, através de um método de producéo simples, eficaz e capaz de

ser replicado em larga escala.
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4.2 Caraterizacao dos aerogéis

Os aerogéis sao materiais com baixa densidade e alta porosidade, caraterizados pela sua baixa
condutividade térmica e propriedades de isolamento térmico. Em seguida, sao apresentados os valores

obtidos para as diferentes técnicas de caraterizacao realizadas para os trés procedimentos elaborados.

4.2.1 Aerogéis produzidos pelo Procedimento 1

No Procedimento 1, foi avaliada a influéncia a) da temperatura de secagem e b) de uma etapa extra de
troca de solvente com EtOH durante 1 h nas estruturas finais obtidas.

A caraterizacdo das propriedades dos aerogéis foi realizada através de varios ensaios e os valores obtidos
apresentam-se ao longo das préximas paginas.

Na Figura 21 encontra-se exemplos de aerogéis obtidos pelo Procedimento 1.

Figura 21. Exemplos de aerogéis obtidos pelo Procedimento 1.

4.2.1.1 Avaliacao da densidade e da porosidade
Na Tabela 12 séo evidenciadas as médias e os respetivos desvios-padrao para os valores da densidade

e da porosidade dos diferentes ensaios realizados.

Tabela 12. Valores da densidade e da porosidade, com o respetivo desvio-padrao, dos aerogeéis obtidos pelo Procedimento 1.

Temperatura de secagem (°C) Troca de solvente P.crese (8/ €M) D (%)
Sem troca 0,0621 + 0,0236 92,9+ 2,69
% Com troca 0,0852 + 0,0590 90,3+ 6,73
Sem troca 0,153 + 0,0984 82,6+ 11,2
%0 Com troca 0,154 + 0,0882 82,4+ 10,1
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Este método de producdo permitiu obter aerogéis com valores de densidade entre os
0,0621 e 0s 0,154 g/cm: e de porosidade entre os 82,6% e os 92,9%. Estes valores encontram-se na
gama de valores reportados na literatura presente na Tabela 4.

A Figura 22 apresenta a relacdo da densidade e da porosidade para este procedimento.

A Densidade M Porosidade

0,20 97,0
0,18
0,16 1 92,0
0,14
s 0,12 r 1 87,0 _
go,lo - a;z
0,08 1 82,0
0,06
0,04 1 77,0
0,02
0,00 72,0
50_S 50_C 80_S 80_C
Amostras

Figura 22. Grafico que relaciona os valores da densidade e da porosidade das amostras obtidas pelo Procedimento 1.

Pela analise da Figura 22 e da Tabela 12, foi possivel verificar que, para este método de sintese de
aerogéis, uma temperatura de secagem de 50 °C permite obter estruturas com menor densidade e
maior porosidade, em comparacdo com uma temperatura de 80 °C. Assim, tanto para os compdsitos
com e sem etapa de troca de solvente, uma temperatura de secagem mais baixa beneficiou as estruturas
finais, pois permitiu um aumento significativo da porosidade (aumento de cerca de 10%) e uma
diminuicao dos valores da densidade. Para além disso, observou-se que a etapa de troca de solvente,
para uma temperatura de secagem de 50 °C, contribuiu negativamente para estes dois parametros
estudados, isto &, deu-se um aumento da densidade e uma diminuicao da porosidade. Por sua vez, para
uma secagem a 80 °C, esta etapa nao afetou de forma significativa nenhum dos parametros. Era
expectavel que esta etapa extra contribuisse para reduzir a tensao superficial provocada por forcas
capilares durante a secagem e, consequentemente, preservasse a estrutura tridimensional e afetasse
positivamente a densidade e a porosidade [96]. Contudo, os resultados obtidos nao séo os esperados.
Esta situacdo pode ser explicada pelo facto de a solucao inicial ja conter etanol e, como tal, pode-se
supor que teria sido benéfico utilizar um outro solvente de igual baixa toxicidade, que ndo estivesse

presente na solucdo inicial e cujo ponto de evaporacao fosse ainda mais baixo.
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4.2.1.2 Estudo da condutividade térmica

A condutividade térmica dos compdsitos foi determinada observando o seu comportamento e
temperatura de superficie quando exposto a uma fonte de calor, isto &, avaliando a eficacia do material
a conduzir energia térmica (calor) através do seu volume [98]. Quando o material apresenta uma baixa
condutividade térmica, este pode ser considerado um bom isolante, no caso de um material com
condutividade térmica alta, este é considerado um bom condutor. Assim, seguindo o procedimento
descrito na seccdo 3.5.4, tracou-se o perfil de temperatura de superficie dos aerogéis ao longo do tempo,
quando submetidos a uma placa de aquecimento com uma temperatura média de 90 °C, como

representado na Figura 23.
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Figura 23. llustracédo grafica da temperatura de superficie dos aerogéis ao longo do tempo para o Procedimento 1.

Pela interpretacdo da Figura 23, pode-se afirmar que os diferentes ensaios estabilizaram a sua
temperatura por volta dos 60 s, sendo que os aerogéis cuja etapa de secagem foi realizada a 50 °C,
apresentaram um melhor comportamento, isto ¢, no fim do ensaio, estas amostras apresentaram uma
temperatura de superficie inferior em comparacdo com as restantes. Os valores da temperatura de
superficie dos aerogéis produzidos pelo Procedimento 1 ao longo do tempo encontram-se detalhados na
Tabela 24 presente no Anexo 2.

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores médios da condutividade térmica e os respetivos

desvios-padrao obtidos para os diferentes ensaios realizados.
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Tabela 13. Valores da condutividade térmica, com o respetivo desvio-padrao, dos aerogéis obtidos pelo Procedimento 1.

Temperatura de secagem (°C) Etapa de troca de solvente k (W/m °C)

Sem troca 0,0486 + 0,0453
>0 Com troca 0,0613 +0,0282

Sem troca 0,139 £ 0,106
%0 Com troca 0,134 +0,0873

Pela interpretacdo da Tabela 13, pode-se constatar que se produziram aeroggis com valores de
condutividade térmica entre 0s 0,0486 e 0s 0,139 W/m °C e que estes encontram-se dentro dos valores
esperados (Tabela 4).

Pela analise do grafico da Figura 23, pode-se afirmar que o método de secagem com uma temperatura
mais baixa demonstrou ser favoravel para o parametro da condutividade térmica e que a etapa de troca

de solvente ndo afetou significativamente estes valores.

Em suma, a técnica de secagem a pressao ambiente apresentou-se como um método de secagem capaz
de preservar a estrutura tridimensional, sem provocar um encolhimento drastico dos materiais
resultantes. Para além disso, verificou-se que a etapa de troca de solvente, para além de fazer aumentar
0 consumo de reagentes e o custo final de producdo, ndo apresentou uma influéncia positiva nas

carateristicas fisicas dos compdsitos finais e, por isso, foi descartada no Procedimento 2.

4.2.1.3 Avaliacao do grau de hidrofobicidade

A determinacao do grau de hidrofobicidade dos aerogéis obtidos foi fundamental para avaliar o seu
potencial de aplicabilidade na industria téxtil.

A utilizacdo de precursores alcoxisilanos do tipo TEOS produz aerogéis com propriedades hidrofilicas,
uma vez que apresentam na sua superficie grupos silanois (Si-OH) que sdo a principal fonte de
hidrofilicidade [114], o que pode representar uma desvantagem quando aplicados em substratos téxteis.
Assim, para este procedimento foi importante a introducdo de um co-precursor que conferisse
propriedades de hidrofobicidade as estruturas finais.

A substituicdo dos grupos hidrofilicos Si-OH por grupos ndo-polares Si-R (onde R = alquilo ou arilo),
permite alterar a natureza hidrofilica dos aeroggis e inibir a sua afinidade com a agua [114], [115]. Neste
caso, foi utilizado como co-precursor o MTMS, que contém um grupo alquilo nao hidrolisavel ligado ao

atomo central de silicio, de modo a produzir aerogéis hidrofébicos [97], [106].
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O grau de hidrofobicidade das estruturas obtidas foi avaliado através da medicao dos angulos de contacto
com recurso a técnica da gota séssil. Assim, uma superficie é considerada altamente hidrofilica quando
0 angulo de contacto é préximo de 0°, hidrofobica quando o angulo de contacto é superior a 90° e
altamente hidrofobica quando este é superior a 150° [97].

Na Tabela 14 encontram-se expressos os valores do angulo de contacto dos diferentes ensaios

realizados.

Tabela 14. Valores do angulo de contacto, com o respetivo desvio-padréo, para os aerogéis obtidos pelo Procedimento 1.

Amostra 0 (°)
50_S 120 + 8,65
50_C 116 + 8,16
80_S 123+109
80_C 124 + 6,93

As amostras exibiram todas um comportamento hidrofébico, com angulos de contacto iguais ou
superiores a 116°. Os valores obtidos estdo dentro da gama do expectavel, como se pode confirmar pelo
estudo realizado por Nguyen et al., onde obtiveram aerogéis a partir de MTMS e de fibras de celulose
provenientes de residuos do papel com angulos de contacto a rondar os 143° [116].

Assim, observa-se na Tabela 14 que os resultados obtidos estdo em concordancia com a literatura
existente e pode-se concluir que a utilizacdo do MTMS permitiu produzir aerogéis com excelentes
propriedades hidrofébicas. Os diferentes ensaios apresentaram o mesmo comportamento hidrofobico,
com angulos de contacto bastante semelhantes e, mais uma vez, a etapa de troca de solvente ndo afetou

as propriedades finais das estruturas, pois ndo melhorou nem piorou a hidrofobicidade das mesmas.

4.2.1.4 Estudo da tenacidade

Relativamente a resisténcia mecanica dos aerogéis de silica reforcados com fibras de algodao, sabe-se
que a utilizacdo de TEOS como precursor origina aerogéis com baixa resisténcia estrutural, assim a
adicao do co-precursor MTMS permite também conferir flexibilidade e resisténcia as estruturas
finais [106]. O MTMS é um composto silano que contém um grupo metilo (CHs) ligado ao atomo central
de silicio. A utilizacado de MTMS como co-precursor diminui as ligacdes na rede de silica, uma vez que
este composto silano pode condensar apenas em trés pontos, em vez de quatro como ¢ o caso do TEQS

e do TMOS. Assim, a presenca do grupo metilo contribui para reduzir a rigidez do aerogel, melhorando
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assim a sua flexibilidade e as propriedades mecanicas dos materiais obtidos, pois reduz as ligacdes
Si-O-Si por molécula e introduz um grupo de ligacao flexivel alquilo. [117] A influéncia do MTMS na
flexibilidade das estruturas finais € comprovada em estudos realizados por Kanamori ef a/. onde o MTMS
foi utilizado na preparacdo de aerogéis. Estes observaram que os aerogéis conseguiam ser dobrados
completamente e comprimidos sem provocar danos na estrutura, isto €, os materiais demonstraram um
comportamento elastico [118].

Os ensaios de tenacidade permitiram avaliar a resisténcia dos materiais e foi determinada através do
parametro da forca aplicada no ponto de rotura das amostras. Estes valores estdo demonstrados na

Figura 24.
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Figura 24. Valores da forca aplicada no ponto de rotura das amostras obtidas pelo Procedimento 1.

Pela Figura 24 observa-se que os valores obtidos sdo bastante dispersos. A amostra que apresentou uma
maior resisténcia foi a 50_C, que suportou uma forca de 40 N. Em contrapartida, as amostras 80_S e
80_C apresentaram uma resisténcia mecanica praticamente nula. Estes valores ndo sdo expectaveis,
uma vez que se esperava obter estruturas com melhor resisténcia mecéanica, como demonstrou o estudo
elaborado por Magalhaes, onde foram obtidos aeroggéis produzidos com fibra de algodao reciclado que
suportaram forcas superiores a 20 N [98]. Os ensaios para avaliar a tenacidade das amostras foram
realizados de forma independente (em apenas uma réplica), assim, como o Procedimento 1 originou
algumas amostras com algumas inconsisténcias nas estruturas, uma possivel ma escolha dos
exemplares utilizados na realizacao deste teste de caraterizacdo pode ter afetado os resultados obtidos

e explicam a inconsisténcia dos mesmos. Note-se que em ensaios normalizados sao utilizados
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10 réplicas para a obtencao destes parametros. Desta forma, nao foi possivel retirar-se nenhuma

conclusao em relacdo a influéncia das diferentes condicOes na resisténcia mecéanica das amostras.

4.2.1.5 Identificacao das bandas carateristicas por FTIR

A composicao quimica dos aeroggéis foi avaliada e, como tal, foram identificados os grupos funcionais
dos aerogéis produzidos através da Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier
(FTIR), uma técnica comumente utilizada para a caraterizacdo de materiais poliméricos.

O perfil dos grupos funcionais dos compositos produzidos pelo Procedimento 1 foram investigados por

espectroscopia na regido do infravermelho, na regido 4000-650 cm-, apresentada na Figura 25.
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Figura 25. Espectro transmissédo de FTIR de uma amostra (50_S) obtida pelo Procedimento 1.

Tipicamente, as bandas de absorcdo carateristicas das fibras de algoddo apresentam picos em
3450-3250 cm, 2900 cm?, 1630 cm?, 1430 cm?, 1370 cm* e 1100-970 cm* [119]. Assim, através do

grafico da Figura 25 verifica-se que o espectro FTIR obtido apresenta semelhancas com o espetro FTIR
do algodao.

Verificou-se, analisando o espectro de infravermelho, a presenca de uma banda larga e intensa na regiao
de 3450-3250 cm-, provocada pela presenca de grupos hidroxilos na celulose [106], [120]. Assim, o
pico em 3333 cm corresponde a vibracdo de alongamento do grupo OH [106], [120].

As bandas presentes entre 2830-3030 cm* correspondem a vibracdo de alongamento do

grupo CH [106], [81]. Estas demonstram o comportamento hidrofébico das amostras, sendo que 0s
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picos em 2975 cm? e 2900 cm* correspondem a vibracdo simétrica de alongamento e a vibracao
antissimétrica de alongamento, respetivamente [106], [81].

O pico em 1424 cm corresponde & vibracdo do grupo -CH: da celulose [120],[110]. O pico em
1370 cm corresponde a vibracdes de alongamento das ligacdes C-H e C-O [112]. O pico em 1029 cm:
corresponde a vibracdo de deformacao do grupo CH [121]. Por outro lado, este pico pode confirmar a
rede de silica, pois um pico amplo e forte perto deste comprimento de onda (1090 cm-) corresponde a
vibracdo de alongamento antissimétrica de Si-O-Si [106], [122], [112]. O pico em 1270 cm* corresponde
a vibracao assimétrica de deformacdo da ligacdo C-H dos grupos -CH3 [81]. O pico em 750 cm?
corresponde a vibracdo assimétrica de alongamento da ligacdo Si-C e/ou a vibracdo de alongamento de

0-Si-0 resultante da hidrélise de MTMS [112], [114].

4.2.2 Aerogéis produzidos pelo Procedimento 2

Como foi referido anteriormente, a temperatura de secagem escolhida para este procedimento foi de
50 °C e nao se realizou uma etapa de troca de solvente.

Para o Procedimento 2, foi avaliado a) a influéncia da percentagem massica de algoddo nos compositos
finais (2%, 3% ou 6%) e b) o comportamento de um novo precursor (silicato de sddio), bem como a
influéncia da sua concentracdo (1 M, 2 M e 3 M).

Nas Figuras 26 e 27, encontram-se exemplos de amostras obtidas pelo Procedimento 2.

Figura 26. Exemplo de hidroggéis obtidos pelo Procedimento 2 com: a) 6% de algodao; b) 3% de algodao; c) 2% de algodao.

Figura 27. Exemplos de aerogéis obtidos pelo Procedimento 2.
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4.2.2.1 Avaliacao da densidade e da porosidade
Na Tabela 15 sdo apresentados os valores médios e os respetivos desvios-padrdo dos valores da

densidade e da porosidade para as amostras obtidas pelo Procedimento 2.

Tabela 15. Valores da densidade e da porosidade, com o respetivo desvio-padrao, dos aerogeéis obtidos pelo Procedimento 2.

Na:Si0s (M) Algodao (%) P (87 €TY) D (%)
6 0,101 + 0,00128 89,4+ 0,135
1 3 0,0916 + 0,0451 90,4 + 4,80
2 0,137 +0,0199 85,4+ 2,12
6 0,0705 + 0,00641 92,6 + 0,669
2 3 0,0759 + 0,0140 92,1+1,46
2 0,0881 +0,0130 90,8 +1,36
6 0,142 £ 0,0344 85,4 + 3,54
3 3 0,211 +0,0204 78,1 2,11
2 0,268 + 0,0898 72,3 +£9,28

Os valores da densidade e da porosidade para o Procedimento 2, variaram entre 0,0705-0,268 g/cm: e
entre 72,3-92,6%, respetivamente. Os valores obtidos encontram-se dentro dos valores expectaveis

reportados na literatura presentes na Tabela 4.

O grafico presente na Figura 28 apresenta a relacdo da densidade e da porosidade para este

procedimento.
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Figura 28. Grafico que relaciona os valores da densidade e da porosidade das amostras obtidas pelo Procedimento 2.
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Analisando a Figura 28, verifica-se que as percentagens massicas de algoddo 3% e 6% apresentaram
valores de densidade e de porosidade, na generalidade, bastante semelhantes e a percentagem massica
de algodao de 2% demonstrou um pior desempenho em relacéo as restantes percentagens. Para uma
mesma concentracdo do silicato de sodio, esta quantidade de algodao desfavoreceu os parametros
estudados, isto é, aumentou a densidade e diminui a porosidade das estruturas obtidas. Assim, para o
Procedimento 3 foi descartada a percentagem massica de algodao de 2%.

Relativamente a concentracao da solucdo do precursor, independentemente da percentagem massica
de algodao, os melhores valores para a densidade e porosidade sdo obtidos para uma concentracao de
solucdo de silicato de sodio de 2 M. A concentracao de 3 M foi a que teve um pior desempenho e gerou
aerogéis com porosidades bastante inferiores e densidades mais elevadas, para todas as percentagens
massicas de algoddo estudadas. A ocorréncia deste fendmeno pode ser explicado pela relacao entre a
concentracao da solucdo de silicato de sodio e a sua densidade, uma vez que as solucbes com
concentracdes mais elevadas apresentam uma densidade superior. Como tal, era expectavel que os
aerogeéis produzidos com a solucdo de silicato de sodio de 3 M apresentassem uma densidade superior
em comparacao com aqueles produzidos a partir de solucées menos concentradas. Assim, através dos
resultados obtidos, realca-se que percentagens mais altas de algodao e concentracées mais baixas de

silicato de sddio favorecem as estruturas obtidas em termos de densidade e porosidade.

4.2.2.2 Estudo da condutividade térmica
Para determinar a condutividade térmica dos aerogéis, analisou-se novamente o perfil da temperatura
de superficie dos aerogéis ao longo do tempo quando submetidos a uma placa de aquecimento com

uma temperatura média de 90 °C, que pode ser observado na Figura 29.
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Figura 29. llustracdo grafica da temperatura de superficie dos aerogéis ao longo do tempo para o Procedimento 2.
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Pela analise da Figura 29, pode-se afirmar que os diferentes ensaios estabilizaram a sua temperatura
por volta dos 80s. O ensaio 1M_6% foi 0o que apresentou um melhor comportamento, com uma
temperatura de superficie de 38,5 °C apo6s 120 s. Todos os valores obtidos por este procedimento foram
inferiores ao melhor resultado obtido no Procedimento 1 (46,4 °C apos 120 s). Os valores da
temperatura de superficie dos aerogéis produzidos pelo Procedimento 2 ao longo do tempo encontram-se
detalhados na Tabela 25 presente no Anexo 2. Este comportamento de maior eficacia na conducéo da
energia térmica através do seu volume, traduz-se em valores mais baixos de condutividade térmica para
todas as amostras obtidas em comparacao as amostras obtidas anteriormente. Isto pode ser observado
na Tabela 16, onde se encontram apresentados os valores médios e os respetivos desvios-padrao para

a condutividade térmica dos ensaios realizados para este procedimento.

Tabela 16. Valores da condutividade térmica, com o respetivo desvio-padrao, dos aerogéis obtidos pelo Procedimento 2.

Na.Si0: (M) Algodao (%) k (W/m °C)

6 0,0271 + 0,00730
0,0206 + 0,00198
0,0232 + 0,00445
0,0322 + 0,00436

0,0435 + 0,0138

0,0381 +0,0123

0,0210 + 0,00409

0,0322 + 0,0109

N
N W O N w| OO M| w

0,0275 + 0,0160

Como se pode observar na Tabela 16, no Procedimento 2, a condutividade térmica ja teve um
comportamento mais irregular entre os diferentes ensaios e, como tal, nao foi possivel fazer uma relacao
direta deste parametro com os valores da percentagem massica de algodao e da concentracao de silicato
de sddio utilizados na solucao precursora. A irregularidade dos resultados pode ser explicada por erros
experimentais que afetaram os valores obtidos, nomeadamente discrepancias na temperatura ambiente
aquando da realizacdo dos ensaios, visto que algumas medicdes foram realizadas em dias diferentes e,
possivelmente, falta de uniformidade na temperatura da superficie da placa de aguecimento.

Contudo, sabe-se que os melhores valores da condutividade térmica foram obtidos para os ensaios

IM_3% e 3M_6% (0,0206 e 0,0210 W/m °C, respetivamente), denotando novamente que percentagens
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massicas de algodao mais altas favorecem ndo sé a densidade e a porosidade, como também a
condutividade térmica.

As diferencas entre os valores da condutividade térmica para os diferentes ensaios no Procedimento 2
nao se apresenta drastica e a gama de valores obtida (0,0206 e 0,0435 W/m °C) encontra-se dentro
do esperado e reportado na literatura. Para além disso, como os valores da condutividade térmica sao
inferiores aos valores obtidos no Procedimento 1, pode-se afirmar que a alteracdo do precursor TEOS
pelo silicato de sodio, permitiu obter aerogéis com densidades e porosidades semelhantes as obtidas

anteriormente e melhorou a condutividade térmica das estruturas obtidas.

4.2.2.3 Avaliacao do grau de hidrofobicidade
O grau de hidrofobicidade das estruturas obtidas foi avaliado através da medicao do angulo de contacto

e estes encontram-se detalhados na Tabela 17.

Tabela 17. Valores do angulo de contacto, com o respetivo desvio-pardo, dos aerogéis obtidos pelo Procedimento 2.

Amostra 0 (°)
1M_6% 119+ 16,1
1M_3% 121 +11,0
IM_2% 132+ 3,84
2M_6% 141 +£10,3
2M_3% 120 + 24,5
2M_2% 132 £ 5,63
3M_6% 124 + 7,40
3M_3% 124 + 14,1
3M_2% 129+ 21,5

Apesar dos excelentes angulos de contacto obtidos, as amostras apresentaram irregularidades na
superficie, isto &, continham zonas hidrofébicas, com angulos de contacto superiores a 140 °C, no caso
da amostra 2M_6%, e zonas hidrofilicas onde a gota era rapidamente absorvida.

Isto pode ser explicado pelo facto dos precursores de sal, como é o caso do silicato de sodio, ndo
conterem nenhum grupo apolar, logo as estruturas obtidas nao vao apresentar carater hidrofébico. Para
se produzir aeroggéis hidrofébicos, que se apresentem como bons reguladores da humidade, utilizando
como precursor o silicato de sodio € necessario, geralmente, uma etapa de modificacdo da superficie

apos a gelificacdo, através de agente de sililacao [97].
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4.2.2.4 Estudo da tenacidade
Na Figura 30 estdo expressos os valores da forca aplicada para o ponto de rotura dos diferentes ensaios

obtidos para este procedimento.
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Figura 30. Valores da forca aplicada no ponto de rotura das amostras obtidas pelo Procedimento 2.

Os valores obtidos para a forca de rotura foram novamente bastante baixos e dispersos e, como tal, ndo
foi possivel retirar-se nenhuma conclusao em relacédo a influéncia das diferentes condicdes na resisténcia
mecanica das estruturas obtidas. Contudo, pela Figura 30, destacam-se as amostras 2M_2%, 3M_3% e

2M_3%, que suportaram uma forca de 3,80 N, 3,20 N e 2,20 N, respetivamente.

Através destas técnicas de caraterizacdo, pode-se afirmar que a substituicdo do precursor de silica TEOS
e do co-precursor MTMS, por um precursor mais barato, menos tdxico e mais sustentavel, como é o caso
do silicato de sodio, permitiu obter aerogéis com propriedades semelhantes. Assim, a alteracdo do
precursor ndo comprometeu a qualidade das estruturas obtidas em termos de porosidade, densidade e
resisténcia mecanica e, inclusive, permitiu melhorar a condutividade térmica das mesmas, com a uUnica

desvantagem de nao ter sido possivel a obtencao de estruturas completamente hidrofobicas.
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4.2.2.5 ldentificacao das bandas carateristicas por FTIR

Analisou-se o perfil dos grupos funcionais dos compaésitos produzidos para este procedimento (1M_3%,
2M_3% e 3M_3%) através da espectroscopia na regido do infravermelho com recurso a técnica FTIR,
apresentada na Figura 31.

No contexto dos aerogéis produzidos com silicato de sédio e reforcados com fibras de algodao, a analise
FTIR pode fornecer informacdes relevantes sobre os grupos funcionais presentes nos compaésitos finais,

bem como as possiveis alteracdes quimicas que possam ter ocorrido durante os processos de sintese

para as diferentes condicdes.
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Figura 31. Espectro transmisséo de FTIR de amostras obtidas pelo Procedimento 2.

Para os aerogeis produzidos pelo Procedimento 2, o espetro FTIR obtido apresentou, novamente, os
mesmos picos de absorcdo que o espectro FTIR obtido para fibras de algodao. Para além disso,
verificou-se que para as diferentes amostras, as curvas apresentaram comportamentos semelhantes e,
assim, conclui-se que nao ocorreram alteracdes quimicas dentro das diferentes condicdes estudadas.

Assim, o pico de absorcdo a 3333 cm® corresponde a vibracdo de alongamento do
grupo OH [106], [120]. O pico de absorcao a 2917 cm* corresponde as vibracdes do grupo CH e o pico
de absorcdo a 2850 cm corresponde as vibracdes de alongamento simétrico do grupo CH [106], [81].

O pico em 1645 cm- corresponde a vibracédo de alongamento do grupo OH envolvido nas ligacdes de
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hidrogénio intra- e intermoleculares da celulose [110]. O pico em 1424 cm corresponde & vibracado do
grupo —CH: da celulose [120], [110]. O pico em 1314 cm* corresponde as vibracdes de alongamento
das ligacdes C-H e C-0 [112]. O pico em 1028 cm para as amostras 1M_3% e 2M_3% e em 980 cm-
para a amostra 3M_3% correspondem a vibracao de deformacéao do grupo CH [121].

Deste modo, conclui-se que os grupos funcionais presentes nos compdsitos sintetizados pelo

Procedimento 2 sao associados a presenca do principal componente, a celulose.

4.2.3 Aerogéis produzidos pelo Procedimento 3

No Procedimento 3, foi avaliada a influéncia da adicdo de um agente expansor nas estruturas finais
obtidas. O aspeto fisico das amostras foi bastante semelhante das amostras obtidas pelo

Procedimento 2.

4.2.3.1 Avaliacao da densidade e da porosidade
Os gréficos presentes nas Figuras 32, 33 e 34 apresentam a relacdo da densidade e da porosidade para

este procedimento.
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Figura 32. Grafico que relaciona os valores da densidade e da porosidade das amostras com 1% de bicarbonato de sédio.
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Figura 33. Grafico que relaciona os valores da densidade e da porosidade das amostras com 2% de bicarbonato de sddio.
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Figura 34. Grafico que relaciona os valores da densidade e da porosidade das amostras com 4% de bicarbonato de sodio.

Na Tabela 18 encontram-se as médias e os respetivos desvios-padrao para os valores da densidade e da

porosidade obtidos para os diferentes ensaios.
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Tabela 18. Valores da densidade e da porosidade, com o respetivo desvio-padrao, dos aerogeis obtidos pelo Procedimento 3.

NaHCO, (%) Na:Si0s (M) Algodao (%) P.crege (8/ €M) D (%)

6 0,0687 + 0,0255 92,9+2,63

: 3 0,0739 + 0,0222 92,4+2,30

6 0,116 + 0,00199 88,2+ 0,121

* ’ 3 0,116 + 0,0366 88,2+ 3,73
6 0,146 + 0,0356 85,6 + 3,56

’ 3 0,161 +0,0433 83,8 £4,33

6 0,0639 +0,0188 93,3+1,97

: 3 0,0600 + 0,0177 93,7+1,86

6 0,0927 + 0,00840 90,5 + 0,864

’ ’ 3 0,0992 + 0,0176 89,8 +1,82
6 0,105 + 0,0236 89,3 £2,40

’ 3 0,111 £ 0,0182 88,6 +1,85

6 0,0549 + 0,0153 94,2+ 1,61

: 3 0,0613 +0,0225 93,3+2,38

6 0,0613 +0,0279 93,6 +2,89

: ’ 3 0,0858 + 0,00676 91,1 +0,703
6 0,999 +0,0116 89,8 +1,18

: 3 0,0916 + 0,0232 90,6 +2,38

Através do Procedimento 3, obtiveram-se aerogéis com densidades entre 0,0549-0,161 g/cm: e
porosidades entre 83,8-94,2%. Os valores da densidade e da porosidade obtidos sdo ligeiramente
melhores que os obtidos no Procedimento 2, o que significa que a introducdo de um agente de expansao
permitiu melhorar, na maioria dos ensaios, as propriedades fisicas dos aerogéis (densidade e
porosidade).

Como se pode observar pelas Figuras 32, 33 e 34 e pela Tabela 18, a densidade e a porosidade
apresentam valores bastante semelhantes entre si. Assim, nao foi possivel fazer grandes avaliacdes sobre
a influéncia da fracdo massica do algoddo analisando estes dois parametros. Por sua vez, observa-se
que a concentracao de silicato de sddio 3 M apresentou um desempenho inferior e gerou aerogéis com
porosidades mais baixas e densidades mais elevadas, para ambas as percentagens massicas de algodao,
0 que esta em concordancia com os resultados obtidos no Procedimento 2. Independentemente da
quantidade do agente de expansdo adicionado e da percentagem massica de algoddo, os melhores

valores de densidade e de porosidade foram obtidos quando utilizada uma concentracao do precursor
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de 1 M. Assim, pode-se afirmar que uma concentracdo mais baixa de silicato de sodio beneficia as
estruturas finais, resultado concordante com os obtidos previamente.

Relativamente a quantidade de agente de expansao adicionado, como os valores sao bastante proximos
entre si, ndo foi possivel avaliar qual a sua influéncia direta nas estruturas obtidas, para além de se saber
que a sua introducao permite melhorar as propriedades de densidade e de porosidade em relacao ao

Procedimento 2, que nao apresentava agente de expansao.

4.2.3.2 Estudo da condutividade térmica
Na Figura 35 apresenta-se o comportamento dos aeroggéis ao longo do tempo (a placa de aquecimento

apresentou uma temperatura média de 90 °C).
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Figura 35. llustracdo grafica da temperatura de superficie dos aerogéis ao longo do tempo para o Procedimento 3.

Pela analise da Figura 35 pode-se afirmar que a maioria dos ensaios estabilizaram a sua temperatura
por volta dos 40 s. O comportamento dos diferentes ensaios foi bastante semelhante, contudo
destacam-se os ensaios 2%_1M_6% e 1%_1M_3% com temperaturas de superficie ao fim de 120 s de
38,8 °C e 38,3 °C, respetivamente. Os valores da temperatura de superficie dos aeroggéis obtidos pelo
Procedimento 3 encontram-se expressos na Tabela 26 presente no Anexo 2.

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores obtidos para a condutividade térmica, com os respetivos

desvios-padrao, para as amostras obtidas para este procedimento.
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Tabela 19. Valores da condutividade térmica, com o respetivo desvio-padrao, dos aerogéis obtidos pelo Procedimento 3.

NaHCO, (%) Na:SiOs; (M) Algodao (%) k (W/m °C)

6 0,0293 + 0,0144

: 3 0,0334 + 0,0100

6 0,0300 + 0,00882

! ’ 3 0,0420 + 0,0128
6 0,0224 + 0,00585

’ 3 0,0491 + 0,0143

6 0,0298 + 0,00564

: 3 0,0372 +0,0128

6 0,0237 + 0,00427

’ ’ 3 0,0367 + 0,0146
6 0,0255 + 0,0146

’ 3 0,0327 +0,0110

6 0,0349 + 0,00801

: 3 0,0464 + 0,0272

6 0,0437 + 0,00864

: ’ 3 0,0408 + 0,0168
6 0,0349 + 0,0145

’ 3 0,0243 + 0,00851

Como se pode observar, os valores obtidos para o Procedimento 3 sdo bastante semelhantes ao
Procedimento 2, o que indica que a introducdo do agente de expansdo ndo afetou a condutividade
térmica das estruturas finais. O estudo realizado por Farooq et a/. pretendia obter aerogéis de nanofibras
de celulose com propriedades de resisténcia a chama e, como tal, estes avaliaram a introducéo de
bicarbonato de sddio para este efeito. Os resultados obtidos permitiram observar que, apesar das
propriedades de resisténcia a chama terem melhorado significativamente apds a adicdo do bicarbonato
de sodio, os valores da condutividade térmica permaneceram praticamente inalterados [103]. Deste
modo, os resultados obtidos para este parametro encontram-se em concordancia com os ja reportados

na literatura.

4.2.3.3 Avaliacao do grau de hidrofobicidade
Analisou-se igualmente os angulos de contacto dos aeroggéis para avaliar o grau de hidrofobicidade dos

mesmos. Estes valores encontram-se detalhados na Tabela 20.
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Tabela 20. Valores do angulo de contacto, com o respetivo desvio-padrédo, dos aerogéis obtidos pelo Procedimento 3.

Amostra 0 (°) Amostra 0 (°) Amostra 0 (°)
4%_1M_6% 125+ 13,3 2%_1M_6% 135+ 1,07 1%_1M_6% 132+ 1,65
4%_1M_3% 131 + 3,65 2%_1M_3% 123+ 3,21 1%_1M_3% 137+ 1,19
4%_2M_6% 130+ 12,1 2%_2M_6% 143 + 4,77 1%_2M_6% 135+ 11,1
4%_2M_3% 129 + 4,64 2%_2M_3% 133+ 6,17 1%_2M_3% 131+ 10,5
4%_3M_6% 129 + 3,63 2%_3M_6% 136 + 149 1%_3M_6% 120+ 13,9
4%_3M_3% 122 + 8,11 2%_3M_3% 130+ 8,21 1%_3M_3% 132 + 8,34

Foram obtidas na superficie dos compositos zonas bastante hidrofébicas com angulos de contacto iguais
ou superiores a 120 °C, bem como zonas hidrofilicas que absorviam completamente a gota, para todas
as amostras. O comportamento de hidrofobicidade e hidrofilicidade dos aerogéis obtidos pelo
Procedimento 3 assemelha-se ao comportamento ja reportado no procedimento anterior. Este facto era
expectavel, uma vez que o bicarbonato de sodio € um composto quimico soluvel em agua e como nao

se apresenta como uma substancia hidrofébica, a sua introducdo na solucdo precursora ndo afeta as

propriedades de hidrofobicidade das estruturas finais.

4.2.3.4 Estudo da tenacidade

Realizou-se o ensaio de avaliacdo da resisténcia mecanica para avaliar se a incorporacao do agente

expansor conferiu alguma resisténcia as amostras. Assim, a Tabela 21 apresenta os valores obtidos

previamente para o Procedimento 2 e os valores obtidos no Procedimento 3.

Tabela 21. Comparacao entre os valores da forca aplicada no ponto de rotura das amostras obtidos no Procedimento 2 e 3.

Procedimento 3

Amostra Procedimento 2
1% NaHCO, 2% NaHCO, 4% NaHCO,
1IM_6% 0,810 N 1,8ON 2,00N 2,30N
1IM_3% 0,260 N 2,10N 2,00N 3,70N
2M_6% 0,420 N 2,30N 2,40N 3,10N
2M_3% 2,20N 1,80 N 290N 12,0N
3M_6% 1,20 N 2,00N 2,10N 2,10N
3M_3% 3,20N 340N 4,70 N 8,50 N
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Pela analise da Tabela 21, pode-se afirmar que a introducdo do agente de expansdo melhorou a
resisténcia mecanica de todos os ensaios. Sendo que quanto maior a sua quantidade no aerogel (4%),
mais se nota este efeito.

Assim, conclui-se que a introducdo de um agente de expansao contribuiu para fortalecer as estruturas
dos aerogéis e, de um modo geral, a resisténcia mecanica dos mesmos. Tal facto pode ser comprovado
através de estudos onde se utilizou agentes de expansao na producao de aerogéis, como € o caso do
estudo levado a cabo por Cen ef a/,, onde a lenhina foi utilizada como agente de expansao e de reforco

estrutural permitindo, assim, melhorar significativamente a resisténcia mecanica dos aeroggéis [123].

4.2.3.5 Identificacao das bandas carateristicas por FTIR

As curvas do espectro FTIR obtidas para as diferentes amostras produzidas pelo Procedimento 3

encontram-se representadas na Figura 36.
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Figura 36. Espectro transmisséo de FTIR de amostras obtidas pelo Procedimento 3.

O comportamento das curvas obtidas para este procedimento apresenta-se semelhante ao
comportamento do Procedimento 2. Assim, a introducdo de um agente de expansdo nao alterou a
composicao quimica das estruturas obtidas. Novamente observa-se que os picos de absorcédo obtidos se

assemelham aos picos de absorcao tipicamente obtidos para as fibras de algodao.
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4.2.4 Resisténcia a lavagem dos aerogéis obtidos pelos diferentes procedimentos

Finalmente, procedeu-se a etapa de lavagem das estruturas obtidas nos diferentes procedimentos. Esta
etapa foi a mais abrasiva e permitiu distinguir de forma evidente quais das estruturas obtidas apresentam
um maior potencial de serem aplicadas na industria téxtil, nomeadamente téxteis lar e vestuario.

Para o Procedimento 1, todas as amostras resistiram a etapa de lavagem e mantiveram a sua estrutura
original, sem encolhimento das mesmas. Isto explica-se gracas ao carater hidrofilico das estruturas e a
resisténcia mecanica proporcionada pelo MTMS [97], [106].

As amostras realizadas a partir do Procedimento 2, ndo apresentaram nenhuma resisténcia e
desintegraram-se todas.

Por fim, para o Procedimento 3, as amostras 4%_2M_3% e 4%_3M_3% resistiram a etapa de lavagem
e, apesar da sua estrutura ter sofrido alguns danos, conseguiram preservar a sua integridade estrutural
de forma substancial. Por sua vez, as amostras 4%_1M_3%, 4%_2M_6%, 2%_2M_3% e 2%_3M_3%
resistiram a lavagem, mas o aerogel apresentou danos significativos na sua estrutura. Como é observavel
na Tabela 21, os resultados obtidos para a etapa de lavagem estdo em concordancia com os resultados
obtidos para o estudo da tenacidade, uma vez que as amostras que conseguiram resistir a etapa de
lavagem sem danos substanciais na sua estrutura, correspondem as amostras que apresentaram maior
resisténcia mecanica, isto &, cuja forca aplicada no ponto de rotura foi superior. Deste modo, pode-se
concluir que aerogéis com uma fracdo massica mais baixa de algoddo (2%) apresentam estruturas com
piores valores de densidade, porosidade e condutividade térmica, para além de exibirem uma resisténcia
mecanica inferior. Como tal, ao serem submetidos & etapa de lavagem, ndo apresentam resisténcia
suficiente e desintegram-se. Adicionalmente, observou-se que uma concentracdo mais elevada de
bicarbonato de sodio (4%) permite obter estruturas com maior resisténcia mecanica e,

consequentemente, com maior capacidade de resisténcia a lavagem.

4.2.5 Scale up dos aerogéis

Em suma, os diferentes procedimentos permitiram obter aerogéis com valores de densidade, de
porosidade e de condutividade térmica dentro da gama dos ja reportados na literatura. A Tabela 22

apresenta os diferentes valores obtidos para estes parametros nos trés procedimentos realizados.
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Tabela 22. Valores obtidos para a densidade, a porosidade, a condutividade térmica e o angulo de contacto para os diferentes

procedimentos.

P s (8/ €M) @ (%) k (W/m °C) 0
Procedimento 1 0,0621-0,154 82,6-92,9 0,0486-0,139 116°-124°
Procedimento 2 0,0705-0,268 72,392,6 0,0206-0,0425 119°-141°
Procedimento 3 0,0549-0,161 83,8-94,2 0,0224-0,0491 120°-143°

Neste trabalho experimental, através de um processo simples, sem recurso a equipamentos e técnicas
de processamento perigosas, com 0 reaproveitamento de residuos téxteis que promovem praticas
assentes na economia circular, conseguiu-se produzir aerogéis com estruturas resistentes e com valores
de densidade, de porosidade e de condutividade térmica concordantes com os valores obtidos em
estudos relacionados com este assunto.

Convencionalmente, a preparacao de aerogéis de silica reforcados com fibras de algodao, utilizando
como precursores compostos alcoxidos, como é o caso do TEOS e o MTMS, permite obter estruturas
com uma boa porosidade, bastante hidrofébicas e com uma excelente resisténcia a lavagem. Contudo,
como estes alcoxidos apresentam um alto custo e a sua utilizacdo apresenta certos riscos, a sua
substituicao foi fundamental.

Assim, foi avaliada a utilizacdo de silicato de sodio como substituto do TEOS e MTMS. Este precursor
permitiu produzir estruturas com porosidades e densidades semelhantes as obtidas no Procedimento 1
e melhorou os valores da condutividade térmica, em contrapartida, as amostras obtidas ndo se
apresentaram totalmente hidrofébicas e, como tal, a maioria das amostras nao resistiu a etapa de
lavagem. Para além disso, observou-se que a introducdo de um agente de expansao, para além de ter
melhorado no geral os valores da porosidade e densidade, conferiu aos aerogéis uma resisténcia
mecanica extra que permitiu obter amostras com resisténcia a lavagem (com e sem estrutura
preservada).

Tendo em conta os resultados obtidos, decidiu-se produzir a larga escala — processo scale up — 0s
aerogeis obtidos pelo Procedimento 3 que apresentaram resisténcia a lavagem e viram a sua estrutura
preservada, como é o caso dos ensaios 4%_2M_3% e 4%_3M_3%. Para tal, foi preparado um volume
final da solucdo quatro vezes superior ao volume dos ensaios anteriores, ou seja, foi preparado 200 mL

da solucao precursora inicial.
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4.2.6 Incorporacao do aerogel num substrato téxtil

Os aerogéis resultantes do processo de scale up foram incorporados num substrato téxtil com recurso a
técnica de laminacao das duas faces das amostras utilizando uma prensa térmica. Para tal, foi utilizado
um adesivo térmico que permitiu a ligacao entre o substrato téxtil e a superficie dos aerogéis. A estrutura

obtida encontra-se representada na Figura 37.

Figura 37. Exemplo de uma amostra obtida na laminacéo.

Apds a laminacdo, as amostras obtidas foram submetidas a uma etapa de lavagem para verificar a
resisténcia das mesmas, replicando as condicdes descritas no topico 3.5.8, isto é, realizacdo de um ciclo
de lavagem a 40 °C com 25 rpm, durante 30 min, com um gradiente de 3 °C/min, utilizando uma
solucao de detergente nao fosfatado 0,1% aquoso.

De uma forma geral, as amostras mantiveram a sua estrutura e as condicdes de laminacao permitiram

uma adesao eficaz entre os diferentes materiais.
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5. CONCLUSAO & PERSPETIVAS FUTURAS

O reaproveitamento de residuos téxteis, como o algodao reciclado, apresenta-se como um avanco crucial
no desenvolvimento de métodos de producao sustentaveis de materiais com propriedades interessantes
de serem aplicadas nas mais diversas industrias, nomeadamente na téxtil. Esta abordagem nao so
promove a conservacao de recursos naturais valiosos, como também combate a problematica do
desperdicio téxtil que representa um grande impacto ambiental. Assim, a criacdo de novos materiais
utilizando como base residuos reciclados, ndo s6 impulsiona a eficiéncia industrial, como se apresenta
como um modelo notavel da economia circular.

Deste modo, através de uma técnica de producéo eficaz e sustentavel, produziram-se biocompdsitos
com fibra de celulose misturada com biopolimeros e de compésitos constituidos unicamente por celulose
(aeroggis), utilizando como material de reforco algoddo 100% reciclado.

Relativamente aos biocompdsitos produzidos com biopolimeros, testaram-se diferentes concentracdes
de quitosano, de colagénio e do agente de reticulacao. Os resultados obtidos permitiram concluir que a
genipina foi eficaz na reticulacdo dos grupos amina dos diferentes biopolimeros e, como tal, apresentou-
se como um excelente agente de reticulacdo, mesmo em baixas quantidades. Para além disto, denotou-
se que a adicdo do biopolimero colagénio afetou a coesdo e densidade das estruturas obtidas, sendo
que os biocompositos de celulose produzidos apenas com quitosano demonstraram propriedades fisicas
superiores. Em suma, foi possivel obter estruturas com excelentes propriedades de isolamento, sendo
que se obteve ensaios que apresentaram baixa densidade (0,0789 g/cm:) e baixa condutividade térmica
(0,0100 W/m °C).

Na producdo de aerogéis foram testados trés procedimentos diferentes, de modo a avaliar diferentes
parametros, tais como, temperatura de secagem, etapa de troca de solvente, comportamento de
diferentes precursores, percentagem massica de algoddo e adicdo de um agente de expansdo. Assim,
foi fundamental a avaliacao das propriedades mecanicas e fisico-quimicas, para averiguar as melhores
condicdes de processamento.

No Procedimento 1, a producao de aerogeis utilizando como precursor TEOS e como co-precursor MTMS,
permitiu obter estruturas com baixa densidade (0,0621-0,154 g/cm?), alta porosidade (82,6-92,9%),
baixa condutividade térmica (0,0486-0,139 W/m °C) e propriedades hidrofobicas (0 = 116°). Através
desta técnica de producao, foi possivel verificar que uma temperatura de secagem mais baixa beneficiou
as propriedades fisicas e mecanicas e que a etapa de troca de solvente afetou negativamente as

estruturas.
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Em seguida, no Procedimento 2 foi utilizado como precursor o silicato de sodio e avaliou-se a influéncia
da sua concentracdo, bem como a percentagem massica do algoddo nas estruturas obtidas. Em
comparacao com o Procedimento 1, obtiveram-se, no geral, valores semelhantes de densidade e
porosidade (0,0705-0,268 g/cm: e 72,3-92,6%, respetivamente), contudo os materiais obtidos
apresentaram um comportamento de isolamento térmico bastante superior, com valores de
condutividade térmica entre 0,0206 e 0,0425 W/m °C. A substituicdo do precursor e co-precursor, dois
alcoxisilanos, por um precursor de sal afetou negativamente as propriedades hidrofébicas dos aeroggéis
e, como tal, a superficie apresentou zonas com afinidade para a agua.

Para o Procedimento 3, averiguou-se a influéncia da adicdo de um agente de expansao nos aerogéis.
Observou-se que este método se apresentou como o mais adequado para obter aerogéis com melhores
propriedades em termos de densidade, porosidade, condutividade térmica, resisténcia mecanica e
resisténcia a lavagem. Assim, definiram-se as condicdes 6timas de producéo e composicdo dos aerogéis
para, em seguida, se proceder ao scale up dos mesmos. Selecionou-se como precursor o silicato de
sodio, por apresentar um baixo custo e ser mais ecoldgico e decidiu-se incorporar o agente de expansao,
pois este permitiu melhorar a tenacidade e resisténcia das amostras.

Através da técnica de laminacao, incorporou-se os aerogéis da etapa scale up num substrato téxtil e
averiguou-se o comportamento destas estruturas quando submetidas a uma etapa de lavagem.
Concluiu-se que o aerogel manteve a sua estrutura e, como tal, pode-se afirmar que o processo de
scale up e de laminacdo foram bem-sucedidos. Em suma, através dos resultados obtidos, pode-se
afirmar que se obtiveram compositos, através de técnicas de sintese sustentaveis, com carateristicas
interessantes de serem aplicadas na industria téxtil, nomeadamente o isolamento térmico e acustico,
regulacao de humidade e propriedades de respirabilidade.

Futuramente, em relacdo aos biocompositos produzidos a partir de biopolimeros, seria interessante
averiguar a replicabilidade dos ensaios, uma vez que estes foram realizados de forma independente.
Para além disso, poderia ser interessante explorar novos biopolimeros cujas propriedades permitissem
obter estruturas mais coesas, uma vez que se verificou que a introducao do colagénio ndo foi vantajosa
nas estruturas finais. Relativamente aos aerogéis, numa perspetiva futura, dentro dos procedimentos
elaboradoras, seria valioso explorar a influéncia da etapa de envelhecimento, variando assim os tempos
de reacdo e, no caso dos aerogéis produzidos com silicato de sodio, seria interessante averiguar a
introducdo de um agente de sililacdo, de modo a obter estruturas totalmente hidrofébicas. Ainda, a
exploracao de diferentes fontes de silica naturais e renovaveis provenientes de subprodutos, tais como,

as cascas de arroz, apresenta-se como uma abordagem promissora para a sintese de aerogéis de silica.
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ANEX0 1 — SoLucAo PBS

A preparacdo de 1,00 L de uma Solucdo Tampao de Fosfato (pH = 7,4) inicia-se com a adicdo de 800 mL
de agua destilada e, em seguida, o cloreto de sddio (NaCl), o fosfato de sodio (KCl), o hidrogenofosfato
dissodico (Na:HPQ.) e o dihidrogenofosfato de potassio (KH.PO.). A quantidade dos reagentes a adicionar
encontra-se expressa na Tabela 23. Em seguida, adiciona-se agua destilada até perfazer 1,00 L e acerta-

se 0 pH da solucao para que este seja 7,4 [124].

Tabela 23. Solucao de PBS (1,00 L) [124].

Reagente Quantidade (g)

NaCl 8,00
KCl 0,200
Na:HPO. 1,44
KH:PO. 0,200

ANEXO 2 — TEMPERATURA DE SUPERFICIE DOS AEROGEIS AO LONGO DO TEMPO

Tabela 24. Temperatura de superficie dos aeroggis para o Procedimento 1 ao longo do tempo.

Tempo (s)

Amostra 20 40 60 80 100 120
50_S 38,4 40,1 43,2 45,6 47,6 46,4
50_C 42,3 43,9 45,5 447 47,6 47,4
80_S 43,2 48,6 46,7 45,5 48,2 47,6
80_C 449 47,5 49,3 48,9 49,3 51,8
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Tabela 25. Temperatura de superficie dos aerogeéis para o Procedimento 2 ao longo do tempo.

Tempo (s)

Amostra 20 40 60 80 100 120
1IM_6% 37,4 40,6 41,2 40,9 39,8 38,5
1M_3% 36,2 39,8 40,4 39,8 39,3 41,4
1IM_2% 38,7 42,2 42,7 41,9 41,5 46,6
2M_6% 42,7 44,0 44,4 43,9 42,8 42,3
2M_3% 37,5 40,5 40,6 40,8 41,4 40,4
2M_2% 34,0 41,3 43,6 42,3 42,9 42,7
3M_6% 32,7 40,6 43,1 449 45,2 44,3
3M_3% 319 38,4 42,2 45,5 46,1 46,6
3M_2% 336 39,8 43,1 445 449 44,2

Tabela 26. Temperatura de superficie dos aerogéis para o Procedimento 3 ao longo do tempo.

Tempo (s)

Amostra 20 40 60 80 100 120
4%_1M_6% 35,0 38,0 38,0 39,7 40,1 40,0
4%_1M_3% 41,4 45,0 44,0 44,2 43,7 43,2
4%_2M_6% 335 38,9 42,5 41,9 42,8 42,3
4%_2M_3% 330 388 40,5 40,3 40,5 41,4
4%_3M_6% 318 36,5 39,1 39,9 41,1 41,8
4%_3M_3% 31,9 36,8 39,6 42,1 43,7 43,6
2%_1M_6% 39,1 38,0 38,8 38,4 38,5 38,8
2%_1M_3% 45,4 47,5 48,1 45,4 44,1 41,7
2%_2M_6% 40,0 43,8 45,3 46,2 45,5 44,3
2%_2M_3% 40,1 43,6 45,3 45,2 45,0 45,4
2%_3M_6% 34,9 37,1 39,0 40,8 41,3 41,6
2%_3M_3% 36,3 42,0 44,0 44,1 44,3 43,7
1%_1M_6% 37,9 42,2 40,8 41,8 42,0 45,8
1%_1M_3% 34,8 38,3 39,5 43,0 41,7 38,3
1%_2M_6% 44,0 48,8 49,7 48,5 48,2 45,5
19%_2M_3% 44,2 48,0 48,9 478 47,9 47,7
1%_3M_6% 38,4 47,9 53,5 54,5 50,9 49,5
19%_3M_3% 43,7 48,8 49,3 49,3 46,7 46,4
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ANEX0 3 — EXEMPLOS DE CALCULO

CALCULO DA DENSIDADE APARENTE

Para calcular a densidade de uma amostra, é necessario a massa (m), a area (A) e a espessura média
(L).

Em seguida, utilizando como titulo exemplificativo a amostra 50_C_3, onde m = 1,53 g,
A=3,28 x 10°mm? e L« = 13,3 mm, demonstra-se como se calculou a densidade dos aerogeéis.

Primeiramente, calculou-se o volume da amostra (V):

V=AX Ly & V=328x%x10? x133 &
o V=435x10*mm?®
& V= 43,5cm3
Em seguida, foi calculada a densidade aparente do aerogel (p-):

1,53
Pa = m/V S Pa = /43’5 © p, =0,0352 g/cm?

CALcuLO DA POROSIDADE

De modo a calcular a porosidade dos aerogeéis, &€ necessario calcular a densidade do esqueleto do
aerogel, que corresponde a da densidade dos reagentes presentes na solucao precursora. Assim, para
o Procedimento 1, foi utilizada uma solucao que continha algodao 100% reciclado, TEOS, MTMS, agua
destilada, etanol e acido acético. Na Tabela 27 sao apresentados os valores da fracdo massica de cada

material/reagente, bem como a sua densidade.
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Tabela 27. Fracdo massica e densidade dos componentes presentes na solugéo precursora para o Procedimento 1.

Reagente/Material Fracao massica Densidade (g/cm?)

Algodao 0,0200 1,14
TEOS 0,230 0,940
MTMS 0,0320 0,955

Agua destilada 0,470 0,997
Etanol 0,00500 0,789
Acido acético 0,0200 1,05

Assim, a densidade do esqueleto (g/cm?) foi calculada da seguinte forma:

1
pe - xreagente i
preagente
_ 1
< Pe = 0,0200+ O,230+0,0320+0,470+ 0,00500+0,0200®
1,14 0,940 ° 0,955 " 0,997 0,789 1,05

e p, =0876 g/cm?

Finalmente, a porosidade foi calculada pela seguinte equacéo:

o= (1-"F2/, ) x100 &

o = (1- 00352/ o0 ) x 100 &

Sd =959%
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CALCULO DA CONDUTIVIDADE TERMICA

O calculo da condutividade térmica ¢ feito com os valores da temperatura de superficie do aerogel ao

fim de 120 s (AT:) e a diferenca entre a temperatura média da superficie da placa de aquecimento e a

temperatura da superficie do aerogel (AT.).
Assim, calculou-se inicialmente a transferéncia de calor no material, sabendo que a capacidade

especifica do algodao, c, foi considerada 1,30 kJ/kg °C, da seguinte forma:

Q=m Xc X AT; &
Q = 0,00153 x 1,30 x (45,4 — 25,0) &
© Q = 0,0406k] =40,6]

Por fim, foi calculada a condutividade térmica (W/m °C) seguindo a equacao:

Q X Ly
=— " o
At X AT, X A

40,6 x 13,3 x 1073
= =
120 x 47,4 x 3,28 X 107°

sk

<k =10,0288W/m°C
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