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RESUMO

Aerogéis a base de amido constituem uma nova classe de biomateriais com grande potencial
para aplicacdo avancadas em diversas areas. Eles s3o normalmente produzidos em trés etapas:
(1) gelatinizacao térmica do amido em meio aquoso e retrogradacao (formacao do hidrogel); (i1)
troca do solvente aquoso por outro alcoolico (formagao do alcogel); (iii) secagem supercritica
com didxido de carbono (CO») (formagao do aerogel). Na primeira parte desta tese de doutorado
foi investigada a sintese de aerogéis a base de amido de milho (70% de amilose) em fungdo da
adicao de outros biopolimeros como agar ou celulose microcristalina (MCC) e da temperatura
de gelatinizagdo, como estratégia para aprimorar as propriedades mecanicas e de textura destes
materiais. O 4gar e a MCC foram escolhidos por sua boa compatibilidade com o amido,
simplicidade no método de gelificacdio e reconhecida capacidade de formar estruturas
compostas com boa estabilidade mecéanica. Os resultados demonstraram melhoria nas
propriedades mecanicas e de textura quando o amido de milho ¢ misturado com os outros
biopolimeros e na maior temperatura de gelatinizacdo empregada (110°C). A adicdo de MCC a
matriz de amido promoveu as maiores 4reas superficiais (de até 524 m?.g’!), enquanto que a
adicdo de agar melhorou a estabilidade dos aerogéis em meio aquoso. As imagens de
microscopia e analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) confirmaram boa
dispersdo e compatibilidade entre a matriz de amido e os biopolimeros. Na segunda parte da
tese foi investigada uma rota n3o convencional para a formagdo do gel de amido,
nomeadamente a gelificacdo induzida por solventes. Para isto, o amido foi solubilizado em
dimetil sulfoxido (DMSO) e a mistura, posteriormente, adicionada dos seguintes solventes:
agua, glicerol, propileno glicol, sulfolano e 2-dimetil etanolamina. A formagao dos géis foi
avaliada em funcdo da concentracao do amido e da razao massica de solvente:DMSO. Com
base nos pardmetros de solubilidade de Hansen e nas medidas reologicas foi demonstrado que
as ligacdes de hidrogénio e a concentragdo de amido desempenham um papel crucial na
formacdo do gel. Os aerogéis obtidos a partir dos novos géis apresentaram altas areas
superficiais € uma rede fibrilar bem conectada, indicando que o DMSO promoveu
eficientemente a ruptura dos granulos de amido. Também foi demonstrado que as condi¢des de
gelificacdo e a troca do solvente apresentaram grande influéncia sobre as propriedades de
textura do aerogéis.

Palavras-chave: aerogéis a base de amido, agar, celulose microcristalina gelificagdo induzida
por solvente, materiais hibridos/compositos.



ABSTRACT

Starch-based aerogels constitute a new class of biomaterials with great potential for advanced
applications in several areas. They are normally produced in three stages: (i) thermal
gelatinization of starch in aqueous medium and retrogradation (hydrogel formation); (i)
exchange of the aqueous solvent for an alcoholic solvent (alcogel formation); (iii) supercritical
drying with carbon dioxide (CO>) (aerogel formation). In the first part of this doctoral thesis,
the synthesis of aerogels based on corn starch (70% amylose) was investigated as a strategy to
improve the mechanical and textural properties of these materials. Addition of other
biopolymers such as agar or microcrystalline cellulose (MCC) and the gelatinization
temperature were evaluated. Agar and MCC were chosen for their good compatibility with
starch, simplicity in the gelation method and recognized ability to form composite structures
with good mechanical stability. The results showed an improvement in the mechanical and
textural properties when the corn starch is mixed with the other biopolymers and at the highest
gelatinization temperature employed (110°C). The addition of MCC to the starch matrix
promoted the largest surface areas (up to 524 m?.g’!), while the addition of agar improved the
stability of aerogels in aqueous medium. Microscopy images and Fourier transform infrared
(FTIR) analysis confirmed good dispersion and compatibility between the starch matrix and the
biopolymers. In the second part of the thesis, an unconventional route for the formation of starch
gel was investigated, namely gelation induced by solvents. For this, the starch was solubilized
in dimethyl sulfoxide (DMSO) and later the mixture was added of the following solvents: water,
glycerol, propylene glycol, sulfolane and 2-dimethyl ethanolamine. The formation of the gels
was evaluated according to the starch concentration and the solvent:DMSO mass ratio. Based
on Hansen's solubility parameters and rheological measurements, it was shown that hydrogen
bonds and starch concentration play a crucial role in gel formation. The aerogels obtained from
the new gels had high surface areas and a well-connected fibrillar network, indicating that the
DMSO efficiently promoted disruption of the starch granules. It was also demonstrated that
gelation conditions and solvent exchange had a great influence on the aerogel textural
properties.

Keywords: starch-based aerogels, agar, microcrystalline cellulose, solvent-induced gelation,
hybrid/composite material.
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1 INTRODUCAO

Os aerogéis sao uma classe de materiais sélidos porosos, caracterizados por sua
enorme area superficial especifica, estrutura de poros abertos em escala mesométrica e
baixissima densidade. Devido a estas propriedades peculiares, os aerogéis encontram
aplicagdes nas mais diversas areas. Estes materiais sdo obtidos a partir da secagem de um gel
umido, os quais tém sido preparados principalmente com compostos inorganicos € polimeros
sintéticos. Com o crescente interesse no desenvolvimento de produtos e processos mais
sustentaveis uma nova classe de aerogéis surgiu na ultima década: os bioaerogéis, produzidos
a partir de biopolimeros. Amido, alginato, pectina e celulose s3o alguns exemplos de
biopolimeros j& testados na sintese destes materiais. Como resultado, eles apresentam as
excelentes propriedades dos aerogéis aliadas aquelas inerentes dos biopolimeros como
biodegradabilidade, biocompatibilidade e atoxicidade. Estas caracteristicas indicam o potencial
dos aerogéis ndo apenas na substituicdo dos plasticos derivados do petroleo como também na
expansdo do seu uso em dareas ainda pouco exploradas pela tecnologia como alimentos,
medicina e biotecnologia (AEGERTER; LEVENTIS; KOEBEL, 2011).

O amido ¢ o segundo biopolimero mais abundante na natureza depois da celulose. Em
funcdo disto, ele pode ser obtido em larga escala a partir diversas fontes renovaveis e de baixo
custo como batata, mandioca, arroz € milho. A propriedade de formagdao de gel que exibe
quando aquecido em meio aquoso, aliada a sua biodegradabilidade e biocompatibilidade, faz
dele um biopolimero versatil para inimeras aplicagdes em diversas areas. Assim, o amido €
uma matéria-prima bastante atrativa na sintese de biomateriais para aplicacdes avangadas,
particularmente os aerogéis.

Os aerogéis a base de amido sdo comumente obtidos seguindo-se trés etapas: 1)
gelificagdo térmica, que envolve a formacdo de um hidrogel através dos processos de
gelatinizagdo e retrogradacdo, 2) troca do solvente, a qual ¢ uma etapa preparatdria para o
processo subsequente de secagem e consiste na substitui¢do da dgua dos poros do hidrogel por
etanol e 3) secagem supercritica com didxido de carbono (CO») (GARCIA-GONZALEZ;
ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011a). Apos a obtencao do hidrogel, as etapas subsequentes devem
preservar a0 maximo a microestrutura tridimensional previamente formada. Por isso, as
propriedades dos aerogéis a base de amido sao moduladas principalmente durante a formagao

do hidrogel. Entre as aplicagdes ja testadas com sucesso para estes materiais estdo a liberagao
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controlada de compostos ativos, isolamento térmico e como template para fabricagdo de outros
materiais.

Apesar das diversas vantagens citadas, os aerogéis baseados em amido puro sao,
geralmente, frageis, quebradicos e desestabilizam-se facilmente em meio aquoso, devido a alta
hidrofilicidade e baixa flexibilidade, o que pode ser limitante para algumas aplicagdes. Para
contornar estas desvantagens, alguns autores tem proposto a mistura do amido com outros
biopolimeros (MARTINS et al., 2015a; SHAMSURI; ABDULLAH; DAIK, 2012; WANG et
al., 2018). Esta ¢ uma técnica simples e viavel de implementar, a0 mesmo tempo que permite o
delineamento de caracteristicas especificas no material final. Neste contexto, os biopolimeros
agar e celulose microcristalina (MCC) apresentam reconhecida capacidade de formar materiais
com novas funcionalidades em relagdo aos derivados de amido puro (JUMAIDIN et al., 2016;
MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009). No entanto, estudos da mistura destes
biopolimeros com amido de milho para formar aerogéis ainda sdo escassos.

A gelificag¢do térmica em meio aquoso € a via classica para obtengdo de hidrogéis de
amido, mas outros solventes além da dgua podem ser utilizados para este fim, o que dependera
da capacidade do solvente para formar pontes de hidrogénio com as moléculas do
polissacarideo. O dimetil sulféxido (DMSO) ¢ um dos solventes mais amplamente utilizados
na solubilizacdo dos granulos de amido. J& € conhecido na literatura que transicoes de fase, de
liquido para gel, em solugdes de amido/DMSO podem ser alcancadas através da adi¢do de um
segundo solvente, normalmente agua (ANTONIOU et al., 2010a, 2010b; CHEETHAM; TAO,
1998; MCGRANE et al., 2004; PTASZEK et al., 2017). A maioria dos estudos, no entanto,
utilizam a 4gua neste sistema com o intuido de investigar as propriedades das transagdes
conformacionais das moléculas de amilose e amilopectina e muito pouco se conhece sobre a
formacao do gel e reologia destes sistemas. Além disso, estudos envolvendo o uso de solventes
organicos para promover a formacdo de gel de amido de milho sdo escassos na literatura.
Consequentemente, ha diversos caminhos em aberto para investigar o mecanismo de gelificagado
do amido em misturas aquosas e ndo aquosas, elucidando suas propriedades reoldgicas e as
caracteristicas do aerogel resultante que, ao melhor de nosso conhecimento, ainda nao foi
relatado na literatura.

A partir do exposto, nota-se que as propriedades de gelificagdo do amido aliadas a
tecnologia de aerogéis oferecem uma grande oportunidade para o desenvolvimento de materiais
sustentaveis para aplicagdes avangadas. Além disso, esta € uma estratégia com enorme potencial

para expandir a utilizacdo do amido e valoriza-lo como matéria-prima.
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1.1 OBJETIVOS

Nas secoes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos desta tese

de doutorado.

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho foi explorar o amido de milho como matriz
polimérica na sintese de aerogéis, aprimorar suas propriedades fisico-quimicas e desenvolver

uma nova estratégia de processamento.

1.1.2 Objetivos Especificos

Com base no objetivo geral da tese, os objetivos especificos do primeiro estudo foram:

e Sintetizar aerogéis a base de amido de milho pelo método convencional de gelificagao
térmica e secagem supercritica com COz e investigar o efeito das variaveis de processo
nas propriedades do material;

e Sintetizar aerogéis hibridos de amido/agar e compoésitos de amido/MCC pelo método
convencional de gelificacdo térmica e secagem supercritica com CO; e investigar o
efeito da adicao dos biopolimeros nas propriedades dos aerogéis baseados em amido;

e Desenvolver uma nova rota para a sintese de aerogé€is a base de amido de milho
utilizando a técnica ndo convencional de gelificagdo induzida por solventes, seguida de
secagem supercritica com COo;

e FElucidar as propriedades dos aerogéis a base de amido de milho obtidos pelo método

ndo convencional de gelificagdo induzida por solventes.
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2 SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACOES DOS AEROGEIS A BASE DE
AMIDO: UMA REVISAO

Aeroggéis a base de amido foram produzidos pela primeira vez por Glenn e Irving, em
1995, mas apenas na ultima década estes materiais voltaram a ser investigados por diversos
grupos de pesquisa, com um numero crescente de artigos publicados na area a cada ano.
Contudo, as informagdes sobre a produgdo, propriedades e métodos de determinagdo e
potenciais aplicacdes destes materiais ainda se encontram dispersas na literatura. Assim, este
capitulo tem como objetivo reunir informagdes técnico-cientificas e discutir o estado da arte
sobre o desenvolvimento e aplicacdo dos aerogéis de amido.

Este ¢ o primeiro trabalho na 4rea da Tecnologia de Aerogéis apresentado ao Programa
de P6s-Graduacdo em Engenharia de Alimentos (PPGEAL) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). Assim, com o intuito de situar o leitor no contexto do tema pesquisado, o
capitulo inicia-se com um breve historico sobre a tecnologia e, em seguida, o texto ¢ direcionado

aos aerogéis a base de amido.

2.1 OS AEROGEIS

A seguir, os aspectos historicos da criacao e desenvolvimento dos aerogéis bem como

suas principais propriedades e potenciais aplicagdes sao apresentados.

2.1.1 Aspectos historicos

A invengdo dos aerogéis foi datada em 1931 pelo cientista Samuel Stephen Kistler em
um breve comunicado na revista Nature, cuja pesquisa foi realizada em parceria com cientistas
da Universidade do Pacifico e Universidade de Stanford, ambas na California, EUA. Neste
documento, Kistler relata um novo procedimento para realizar a secagem de um gel baseado na
tecnologia de fluidos supercriticos. A ideia consistiu em substituir o liquido preenchendo os
poros de um gel por ar (dai o termo “aerogel’’) com pouco ou nenhum encolhimento do volume
do material.

Na época, os géis eram comumente secos através de evaporacdo. No entanto, a técnica
causava um grande encolhimento do gel e o resultado era uma massa dura e vitrea. O fendmeno

ocorria devido a formacao de uma interface liquido-vapor no interior dos poros do gel durante
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o processo de secagem, o que induzia a acdo de forcas capilares nas fibrilas do gel e a
consequente compressao do material. Kistler, considerando que o gel era por si s6 uma estrutura
tridimensional altamente porosa, deduziu que seria necessario apenas evitar ou reduzir ao
minimo a agdo das forcas capilares nas fibrilas do gel durante a secagem (KISTLER, 1932).

A ideia do pesquisador para secar os géis umidos pode ser melhor compreendida a partir
de suas proprias palavras: “se um liquido é mantido sob uma pressdo sempre maior que a
pressao de vapor, € a temperatura ¢ aumentada acima do seu valor critico, este sera transformado
em um fluido supercritico, sem que duas fases estejam presentes em qualquer momento™.
Assim, Kistler preparou o gel e colocou-o em uma autoclave por um determinado periodo de
tempo, nas condi¢des supercriticas de pressao e temperatura do respectivo liquido preenchendo
os poros do gel. Apds, ele despressurizou o sistema e coletou o material seco (KISTLER, 1931;
SMIRNOVA, 2002).

Em uma segunda publicagdo, em 1932, Kistler relata com detalhes a sintese de diversos
aerogéis derivados de compostos inorganicos (como silica, alumina e 6xido de ferro) e
biopolimeros (celulose, gelatina, albumina e 4gar). Solventes como etanol, éter e d4gua foram
utilizados no preparo dos géis imidos. O alto ponto critico da 4gua (Pc=22 MPa, Tc= 374°C),
no entanto, limitava seu uso no preparo dos aerogéis. Nesta condi¢do, a agua causava a
degradacao do material e corrosdes no equipamento. Para contornar estas desvantagens, Kistler
introduziu uma nova etapa antes de se proceder a secagem, conhecida hoje como troca do
solvente. Nesta etapa, ele removeu a dgua do gel imergindo-o em etanol diversas vezes para
garantir que seus poros estivessem completamente preenchidos com o novo solvente e, em
seguida, repetiu o processo utilizando éter etil e outros solventes de acordo com o tipo de gel.
Assim, condi¢des mais amenas de processo puderam ser aplicadas (ponto critico do etil éter:
Pc=36 bar; Tc=-79°C) (KISTLER, 1932).

Em 1937, Kistler depositou uma patente sobre os métodos de produgao dos aerogéis e,
em 1940, foi iniciada a primeira producdo em escala industrial de aerogéis derivados de silica,
pela Monsanto Chemical Company (Massaschussets, EUA). Contudo, devido ao alto custo de
manufatura e o surgimento de materiais mais competitivos, a produc¢do na unidade foi cessada
por volta dos anos 70 (AYERS, 2000; PIERRE, 2011). No meio académico os aerogéis
permaneceram esquecidos por muitos anos desde a data da sua descoberta, em 1931. Uma das
razoes era porque a producao destes materiais requeria longas etapas de processo, o rendimento
final era baixo e o material formado bastante fragil. Foi por volta de 1968 que pesquisadores

franceses conseguiram simplificar substancialmente o processamento dos aerogéis de silica e a
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tecnologia ganhou novamente a atencdo de diversos pesquisadores ao redor do mundo
(CANTIN et al., 1974; GURAVI et al., 2010; HUSING; SCHUBERT, 1998). Na abordagem
moderna, proposta por Tewari et al. (1985) e chamada de secagem supercritica a baixa
temperatura, a agua no gel ¢ trocada por etanol, que por sua vez ¢ extraido com didxido de
carbono (COy) (ponto critico do CO> Pc=7,4 MPa T.= 31°C). Essa metodologia melhorou
bastante a seguranga do processo e abriu novas possibilidades para aerogéis derivados de
hidrogéis (GURIKOV et al., 2019; TEWARI; HUNT; LOFFTUS, 1985).

Desde os anos 70 até a atualidade muitos avancos foram alcancados dentro da
Tecnologia de Aerogéis como a elucidagdo dos processos fisicos e quimicos envolvidos nas
diferentes etapas de processo, aprimoramento dos métodos de caracterizagdo e surgimento de
novas técnicas de secagem, como a liofilizacdo. Além disso, diversos compostos quimicos tém
sido testados na sintese destes materiais, tornando-os cada vez mais adaptaveis para usos em

diversas areas do conhecimento (DU et al., 2013; PIERRE e PAJONK, 2002).

2.1.2 Processamento geral dos aerogéis

Como indicado na secdo anterior, a sintese dos aerogéis comeca com a transformacgao
de uma solugao/dispersdo de particulas em um gel umido. Apds formado, o gel pode ser seco
através de técnicas como evaporacdo, liofilizagdo e secagem supercritica (MALEKI et al.,
2016). Apesar da simplicidade do processo, uma série de reagdes quimicas e fisicas podem ser
aplicadas para se obter o gel imido, as quais influenciam enormemente as propriedades do
material resultante e determinam sua aplicagdo (DU et al., 2013; HUSING e SCHUBERT,
1998) (Figura 2.1). Para informagdes mais aprofundadas, os leitores sdo encaminhados para
algumas leituras excelentes na area como Aegerter, Leventis e Koebel (2011), Kistler (1932),

Garcia-Gonzaélez et al. (2011).
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Fonte: Adaptado de DU et al. (2013)

2.1.3Definicdo, propriedades e classificacio dos aerogéis

Com o desenvolvimento da tecnologia de aerogéis ao longo dos anos, o termo “aerogel”
foi ganhando diferentes conceitos e, por isso, ainda ndo hd uma definicdo clara na literatura
para estes materiais. A [UPAC apresenta uma definicdo bastante simples: “aerogel ¢ um gel
constituido por um sélido microporoso, no qual a fase dispersa ¢ um gas” (ALEMAN et al.,
2007). Contudo, materiais que ndo sdo considerados tipicos aerogéis, como ze6litos e vidros
microporosos e os quais nao derivam de um gel, se enquadram nessa defini¢ao, tornando-a geral
e inapropriada. Além disso, a definicdo se refere a materiais estritamente microporosos
(didmetro de poro <2 nm), mas o uso do termo “aerogel” evoluiu e agora também abrange os
materiais mesoporosos (2—-50 nm). Alguns autores incluem nesta categoria materiais que sao
macroporosos (>50 nm), embora o termo “espuma de células abertas” seja mais adequado para
este ultimo caso (ZHAO et al., 2018).

Recentemente, Smirnova e Gurikov (2017) propuseram uma defini¢do que parece ser
bastante abrangente e satisfatoria, pois fornece uma descri¢cao completa do material € dos meios
de sua producao: “Um aerogel ¢ uma rede coloidal ou polimérica aberta, nao fluida, que consiste
em particulas ou fibras unidas livremente, que ¢ expandido em todo o seu volume por um gas
e, portanto, exibe baixissima densidade e alta area superficial especifica. Os aerogéis sdo,
geralmente, formados removendo-se todos os agentes intumescentes de um gel inicial sem
redugdo substancial do seu volume ou compactacao da rede”. Mais especificamente, tém sido
considerados como aerogéis os materiais que apresentam densidades variando entre 0,003-0,4
g.cm™, area superficial especifica entre 20-1000 m2.g™!, porosidade entre 80-99% e estrutura de

poros abertos com diametros em sua maior parte na escala mesométrica.
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A classificagdo dos aerogéis tem sido feita de diversas maneiras como, por exemplo,
através da sua composi¢ao quimica, formato, microestrutura ¢ método de secagem (DU et al.,

2013; STERGAR; MAVER, 2016) (Figura 2.2).

Figura 2.2 — Classificacdo dos aerogéis.

Classificagao dos aerogéis

Composicdo quimica
* |Inorganico
* Organico
- Biopolimeros + Unico componente
- Polimeros sintéticos * Multicomponente
- Compostos fendlicos
- Carbono
Formato Microestrutura Método
Mondélitos < Fibrilar de secagem
Particulas -  Particulada * Supercritico
Fibras - Honeycomb * Liofilizagao
Placas + lrregular * Evaporagdo

Fonte: Adaptado de DU et al. (2013)

A distin¢ao pela composi¢do quimica € uma das classificacdes mais utilizadas para os
aerogéis. Basicamente, eles podem ser definidos como inorganicos ou organicos. Os
inorganicos sdo produzidos principalmente a partir de silica e seus derivados, mas também a
partir de 6xidos metalicos (HIRASHIMA, KOJIMA e IMAI, 1997), carbetos (LEVENTIS et
al., 2010), nitretos ou derivados de calcogénios (AEGERTER; LEVENTIS; KOEBEL, 2011).
Os aerogéis organicos, por sua vez, podem ser divididos em quatro subclasses:

a) Biopoliméricos: feitos a partir de biopolimeros como alginato (ANTONYUK
et al., 2015; DE MARCO et al., 2015), amido (GARCIA-GONZALEZ, C. A.,
ALNAIEF e SMIRNOVA, 2011), celulose (BENDAHOU et al., 2014), agar
(ROBITZER, RENZO e QUIGNARD, 2011), pectina (VERONOVSKI et al.,
2014), albumina (SELMER et al., 2015), etc.;

b) Baseados em polimeros sintéticos: poliuretano (DIASCORN et al., 2015;
RIGACCI et al., 2004), acetato de polivinila (PVA) (SIMON-HERRERO et
al., 2018), entre outros;

c) Derivados de compostos fenolicos: geralmente a partir de resorcinol
(PEKALA, 1989; SCHWAN, TANNERT e RATKE, 2016) ou melamina
(NGUYEN e DAO, 1998);
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d) Aerogéis de carbono: obtidos pela pirdlise dos aerogéis organicos citados
anteriormente (BAKIERSKA et al., 2014; CHANG, CHEN e JIAO, 2010;
ZHUQ et al., 2016; PEKALA et al., 1998) ou diretamente a partir do 6xido de
grafeno (WORSLEY et al., 2010);

Os aerogéis também podem ser sintetizados utilizando-se apenas um tnico componente
(organico ou inorganico) ou a partir de misturas de componentes (inorganico-inorganico,
inorganico-organico ou organico-organico), para formar aerogéis hibridos/compositos (DU et
al., 2013). Dependendo da composi¢ao quimica, eles podem apresentar-se como, por exemplo,
materiais rigidos, flexiveis, hidrofilicos e hidrofébicos (ULKER; ERKEY, 2014). Além disso,
eles podem ser produzidos em diversos formatos como mondlitos, particulas (beads ou

microparticulas), fibras ou placas, como mostra a Figura 2.3.

Figura 2.3 — Processabilidade dos aerogéis em diferentes morfologias e tamanhos: (a)
monolito (poliamida) (b) beads (alginato) (c) microparticulas (hibridas de alginato e pectina),
(d) fibras (celulose) e (¢) placas (poliamida). Os aerogéis também podem ser projetados para

serem, por exemplo, (f e g) altamente flexiveis (silsexquiosano) ou (h) superhidrofébicos

silsexquiosano).
, w S¢
B

Fonte: (a) Gongalvez et al., 2016; (b) Quinard et al., 2008; (c) Garcia-Gonzalez et al., 2013; (d) Karagdali et al.,
2015; (e) Guo et al., 2011; (f) Rao et al., 2006; (g) e (h) Yun et al., 2015
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A microestrutura interna destes materiais pode ser formada por uma rede de fibrilas ou
particulas interligadas como um colar de pérolas. Também ¢ possivel encontrar estruturas na

forma de honeycomb ou irregulares como mostra a Figura 2.4.

Figura 2.4 — Tipos de microestrutura encontradas nos aeroggéis.

Fonte: (a) Pircher et al (2014); (b) Wang et al (2013) (¢) Zou et al (2010); (d) Nardechia et al (2013)

Outra classificagdo possivel refere-se ao método de secagem empregado. Os géis secos
através de fluidos supercriticos sdo comumente denominados como aerogéis, enquanto que
aqueles obtidos via evaporagdo ou liofilizagdo podem ser chamados de xerogéis (ALONSO-

BUENAPOSADA et al., 2017) e criogéis (KUTLUSOQOY et al., 2017), respectivamente.

2.1.4 Principais aplicacdes dos aerogéis

Como mostrado na se¢do anterior, os aerogéis sao materiais muito versateis, pois podem
ser fabricados a partir de diferentes precursores e suas propriedades serem facilmente
moduladas. Por isso, eles encontram aplicagdes em muitas areas do conhecimento. Um resumo

das principais aplica¢des dadas a estes materiais ¢ mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Principais aplicagdes dos aerogéis.

N\ [ Isolamento:
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Eletrénica:
Supercondutores, fibra
optica, supercapacitores,
monitores de tela plana,
\ dispositivos optoeletrénicos. \

Consumidor:
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Fonte: adaptado de Stergar e Marver (2016)

O uso mais recorrente dos aerogéis ¢ como isolante térmico. Eles tém sido aplicados em
sistemas criogénicos como no transporte e armazenamento de fluidos liquefeitos e materiais
biomédicos, mas também em sistemas superaquecidos como tubulagdes e tanques para
refinamento de petréleo. Também tém sido empregados como isolantes em aerondutica,
construgdo civil, eletrodomésticos e vestuario (AEGERTER, LEVENTIS ¢ KOBEL, 2011;
CUCE et al., 2014). Aerogéis de silica, por exemplo, além de isolantes sdo transparentes a
radiagdo solar. Por esta razdo, eles sdo aplicados em vidragas na construcao civil (GAO, JELLE
e GUSTAVSEN, 2016; REIM et al., 2005; SCHULTZ, JENSEN e KRISTIANSEN, 2005) ¢
painéis solares (REIM et al., 2002). Os aerogéis também sdo tUteis no isolamento acustico, por
exemplo, em camaras anecoOicas (salas que detém a reflexdo de ondas sonoras e
eletromagnéticas) (FOREST, GIBIAT e WOIGNIER, 1998) e na constru¢do de dispositivos
ultrassonicos (GERLACH et al., 1992).

Aerogéis de silica sao capazes de absorver a energia cinética em deformagdes plasticas
e elasticas. Por exemplo, no projeto Stardust da NASA, os aerogéis foram utilizados para coletar
p6 cosmico viajando em hipervelocidades (>3 km.s™!) durante experimentos no espago. A alta
transparéncia destes materiais também possibilitou a observacdo direta da posicdo final das
particulas capturadas (PERRUT, FRANCAIS e CHAMPIGNEULLES, 2004; SMIRNOVA,
2002; TSOU et al., 2003).

Os aerogéis organicos e baseados em oOxidos metalicos sdo excelentes materiais

dielétricos e, por isso, bastante utilizados como isolantes em dispositivos de alta voltagem
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(AWAKAMI et al., 2000). Por outro lado, aerogéis de carbono sdao condutores elétricos € podem
ser aplicados como eletrodos em baterias e capacitores (CAO et al., 1998; PEKALA et al.,
1998; PERRUT, FRANCAIS e CHAMPIGNEULLES, 2004).

A alta porosidade e a grande area superficial dos aerogéis fazem com que estes materiais
sejam ideais para aplicacdes como adsorventes (MATIAS et al., 2015; WORMEYER e
SMIRNOVA, 2014), catalizadores (HU et al., 2016; PAJONK, 1991; SONG et al., 2016) e
suporte de catalizadores (DUNN et al., 2005; GUILMINOT et al., 2007), armazenamento de
hidrogénio (ROBERTSON ¢ MOKAYA, 2013; RUEDA et al., 2016; TIAN et al., 2010),
sensores quimicos (K. CARROLL; ANDERSON, 2011), carreadores de compostos ativos
(SMIRNOVA, 1., SUTTIRUENGWONG e ARLT, 2004), entre outros.

Atualmente existem diversas unidades industriais de producao de aerogéis. O Quadro 1
apresenta alguns exemplos de empresas que produzem aerogéis derivados de diversos
compostos quimicos. Os aerogéis baseados biopolimeros ainda sdo obtidos apenas em escala
laboratorial, mas as pesquisas académicas para ampliagdo na escala de produgdo estdo em
andamento. Como exemplo, a parceria académico-industrial estabelecida em 2015 sob o ambito
do projeto "NanoHybrids - New generation of nanoporous organic and hybrid aerogels for
industrial applications: from the lab to pilot scale production” e financiado pelo programa
Horizon 2020, da Unido Europeia (H2020-NMP-PILOTS-2015). O projeto pioneiro visa
desenvolver aerogéis de biopolimeros adaptados para diferentes aplicagdes industriais e de
consumo, como isolamento, adsor¢ao de gas, alimentos e cuidados pessoais. A partir do projeto,

um grande avango podera ser obtido para o processamento industrial desta classe de aerogéis.



37

Quadro 1 — Exemplos de industrias de aerogéis, seus produtos e aplica¢des

Industria

Material

Aplicacao

Basf, Alemanha

Slentite® (placas de poliuretano)

Isolamento térmico

Reino Unido

composicao quimica)

- Pyrogel XT-E®, Pyrogel XTF®, Isolamento
Cryogel®, Cryogel Z® (mantas térmico em
constituidas de aerogel de silica e sistemas
Aspen Aerogels Inc., . i . A
Estados Unidos fibra de vidro); criogénicos ou de
- Spaceloft Subsea® (mantas aquecimento
constutuidas de aerogel de silica,
poliéster, fibra de vidro e grafite)
Lumira®, Enova® (silica :Zzlrilir?snggl tas
Cabot, particulada); ThermalWrap® ves tuélri’o ’
Estados Unidos (mantas constituidas de granulos de constru 5’0 civil e
aerogel e fibra ndo téxtil) S
cosméticos
Aerogel . Classic Silica®, Airloy® Aerogéis I§olam ento
TechnologiesTM, de carbono ¢ RF térmico e
Estados Unidos acustico
JIOS Aerogel, JIOS AeroVa@ Aerogel Podeer Isolamento
. (aerogel em po, sem informacgdes .
Coreia do Sul S . térmico
sobre a composi¢do quimica)
Thermablock Thermablock Aerogel Insulation® ii)(ﬁ?;l;ti)n:(é)rfnico
Aerogels Ltd, (sem informagdes sobre a em construcio
Reino Unido composicao quimica) civil ¢
Aerogel . Classic Silica®, Airloy® Aerogéis I§olam ento
TechnologiesTM, de carbono ¢ RF térmico e
Estados Unidos acustico
JIOS Aerogel, JIOS AeroVa@ Aerogel Podeer Isolamento
. (aerogel em po, sem informagdes .
Coreia do Sul - . térmico
sobre a composi¢do quimica)
Thermablock Thermablock Aerogel Insulation® IS(;l?nrltenI?rfni
Aerogels Ltd, (sem informagdes sobre a CcONTOTRO fermico

em construcao
civil

2.2 0 AMIDO

Fonte: Elaborada pelo autor.

O amido ¢ um dos biopolimeros mais abundantes na natureza e atua como reserva

energética nas plantas. Ele também € a principal fonte de carboidratos da alimentacdo humana,

representando cerca de 70% dos polissacarideos da dieta (DENARDIN; SILVA, 2009). O milho

esta entre as principais fontes comerciais de amido, seguido pelo trigo, batata, mandioca e arroz

(JANE, 2009; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).
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Na producao mundial de milho, os Estados Unidos lideram a lista enquanto que o Brasil
figura na segunda posi¢do, com 384 e¢ 64 milhdes de toneladas produzidas em 2016,
respectivamente (FAOSTAT, 2018). No Brasil, os graos de milho sdo destinados
principalmente paraa alimentac¢do animal (70%) e consumo humano (15%). Em menor escala,
os graos sdo enviados para exportacao ou utilizados como matéria-prima industrial na obtengao
de amido, oleo, cervejas, xarope de glicose, entre outros produtos alimenticios (RANUM;
PENA-ROSAS; GARCIA-CASAL, 2014; STRAZZI 2013).

Comercialmente, os tipos de amido de milho disponiveis sdo baseados no teor de
amilose: amido nativo (20-30% de amilose), amidos com alto teor de amilose (50, 70 € 90% de
amilose) e amidos cerosos (isentos de amilose), sendo os dois ultimos tipos provenientes de
espécies geneticamente modificadas (JENKINS; DONALD, 1995). O amido também pode ser
quimicamente modificado para atender determinadas especificagdes de aplicacao.

O amido de milho, na sua forma nativa ou modificada, é principalmente utilizado na
industria de alimentos como agente espessante, gelificante, emulsificante e encapsulante. Ele
também ¢ empregado nas industrias de papel e téxtil como, por exemplo, agente adesivo, de
revestimento e espessante de impressdo. Devido as suas caracteristicas de biodegradabilidade e
biocompatibilidade, nos ultimos anos este biopolimero também tem sido amplamente
investigado na sintese de materiais, particularmente os aerogéis. Neste sentido, o amido ¢ uma
matéria-prima muito promissora uma vez que ¢ amplamente disponivel e de baixo

custo(TADINI, 2017).

2.2.1 Caracteristicas estruturais do granulo de amido

Os granulos de amido de milho possuem um tamanho microscopico com didmetros
variando de 1 a 200 um e podem ter diversos formatos como oval, lenticular e esférico,
dependendo da fonte botanica (SINGH et al., 2003). Em solucao aquosa, o granulo de amido ¢
birrefringente quando visto microscopicamente sob luz polarizada (Figura 2.6). A refragdo da
luz pelas suas regides cristalinas resulta no aparecimento do que se chama “Cruz de Malta”,
sendo que o centro da cruz ¢ considerado o ponto original de crescimento do granulo

(ELIASSON, 2004; LAJOLO & MENEZES, 2006).
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Figura 2.6 — Microscopias a) eletronica de varredura (MEV) e b) Optica dos granulos de
amido de milho com alto teor de amilose (70%), indicando a sua morfologia e propriedade de
birrefringéncia, res p ectivamente.

PR e

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os dois componentes majoritarios do amido sdo os polissacarideos amilose e
amilopectina. Dentro do granulo, estas duas moléculas encontram-se arranjadas radialmente em
torno do nticleo, em forma de camadas, formando regides amorfas e cristalinas (Figura 2.7). A
amilose ¢ um polimero de cadeia essencialmente linear, formado por unidades de a-D-
glicopiranose ligadas em o-(1,4), com algumas poucas ramificagdes em a-(1,6). As cadeias
estdo dispostas em forma helicoidal, cujo interior contém atomos de hidrogénio e ¢ lipofilico,
enquanto que os grupos hidroxila, que conferem hidrofilicidade a cadeia, estdo posicionados na
parte exterior (WALSTRA, 2010). A amilopectina ¢ altamente ramificada possuindo diversas
ligacdes na posicao a-(1,6) além das ligagdes em a-(1,4) (ELLIS et al., 1998). A estrutura
molecular e a conformacgao espacial destas duas moléculas estio representadas na Figura 2.8.
Outros componentes minoritarios (<3%) presentes no granulo incluem proteinas, lipidios e
minerais (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015a; JANE, 2009; JENKINS; DONALD, 1995;
TESTER; KARKALAS; QI, 2004). As caracteristicas estruturais do granulo (formato,
tamanho, propor¢do amilose/amilopectina, origem botanica, etc.) afetam grandemente as

propriedades funcionais do amido e, consequentemente, determinam suas aplicagdes.
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Figura 2.7 — Representagdo diagramatica da estrutura lamelar do granulo de amido. a) Pilhas
de lamelas microcristalinas separadas por anéis de crescimento amorfo; b) vista ampliada das
regides amorfas e cristalinas e c) estruturas helicoidais duplas formadas por cadeias
adjacentes de amilopectina dao origem a lamelas cristalinas. Os pontos de ramificagao
constituem as regides amorfas.

Lamela
cristalina

Fonte: adaptado de Tester, Karkalas e Qi, 2004; Jenkins e Donald, 1995.

Figura 2.8 — Representagdo da estrutura molecular e conformacao no espaco das moléculas de
amilose e amilopectina.
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Fonte: adaptado de Liu (2005), Bobbio (1985) e Hizukuri (1985).

2.2.2 Propriedades funcionais do amido: gelatiniza¢io e retrogradacio

O amido nativo ¢ um pd branco, obtido pela moagem dos graos, que pode ser
diretamente utilizado em algumas aplicagdes como, por exemplo, na formacdo de tabletes e
excipientes em produtos farmacéuticos (BUILDERS; ARHEWOH, 2016). Contudo, a maior

parte dos seus usos esta relacionada as funcionalidades que os granulos exibem quando passam
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pelo processo de gelatinizagdo, geralmente feito em meio aquoso sob aquecimento (ECKHOFF;
WATSON, 2009).

Devido ao arranjo semicristalino das moléculas de amilose e amilopectina, os granulos
possuem uma estrutura densa e compacta e, por isso, sao insoluveis em agua fria. Mas, quando
a dispersdo aquosa de amido ¢ aquecida, a energia térmica quebra as ligagdes de hidrogénio
entre as cadeias de polissacarideos e os granulos comegam a inchar com a presenca da agua,
rompendo-se aos poucos; a0 mesmo tempo, ocorre a perda da organizagdo molecular e a
amilose ¢ amilopectina solubilizam-se no meio aquoso. Em escala macroscopica, a dispersao
aquosa de amido perde sua opacidade e converte-se em uma solugao viscosa e translucida,
também chamada de pasta (BEMILLER; WHISTLER, 2009). Estas transformagdes sao
irreversiveis e caracterizam o processo conhecido como gelatinizagdo do amido, cuja faixa de
temperatura em que ocorrem depende principalmente da fonte botanica (ATWELL et al., 1988).

A retrogradagdo € o termo usado para descrever as transformagdes que ocorrem durante
o resfriamento ¢ armazenamento da pasta de amido (ATWELL et al., 1988). Logo ap6s a
gelatinizacdo, as moléculas de amilose e amilopectina se reassociam, através de pontes de
hidrogénio, para formar parte de sua estrutura cristalina. Como consequéncia, a solubilidade
dos polimeros no meio aquoso diminui e a viscosidade e turbidez da pasta aumentam. Em uma
concentragao suficientemente alta de amido (>6% w/w) a pasta converte-se em um gel, processo
chamado de gelificagdo (BEMILLER ¢ WHISTLER, 2010; MORRIS, 1990). O gel ¢ uma
estrutura de rede tridimensional formada pelas cadeias poliméricas na qual a dgua estd
aprisionada em seu interior. Durante o armazenamento do gel, e @ medida que as interagdes
poliméricas aumentam, a rede tridimensional formada se contrai e parte da dgua ¢ expulsa do
seu interior. Tal fendmeno ¢ conhecido como sinérese (JACOBSON; OBANNI; BEMILLER,
1997). Um esquema dos processos de gelatinizagdo e retrogradacdo do amido ¢ apresentado na

Figura 2.9 (WANG et al., 2015).
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Figura 2.9 — Representagdo esquematica das alteragdes que ocorrem em uma mistura de
amido e dgua durante seu aquecimento, resfriamento e armazenamento. (I) granulos de amido
nativo; (II) gelatinizagdo: associada ao [a] inchago, lixiviacdo de amilose e ruptura parcial de
granulos [b], resultando na formag¢do de uma pasta de amido; (III) retrogradacao: [a] formacgao

de uma rede de amilose (gelificacao/retrogradacao da amilose) durante o resfriamento da

pasta de amido e [b] formagao de moléculas de amilopectina ordenadas ou cristalinas
(retrogradacdo da amilopectina) durante o armazenamento.

| Ila

Aquecimento Resfriamento Armazenamento

Fonte: adaptado de Wang (2015).

2.3 AEROGEIS A BASE DE AMIDO

Para se preparar uma revisao sistematica e abrangente sobre os aerogéis baseados em
amido, foi realizada uma meta-analise a partir da base de dados Scopus em 10 de marco de
2020. As palavras-chave "starch" e "aerogel" foram utilizadas para incluir o maior numero
possivel de arquivos em torno do assunto. Ao total foram listados 79 arquivos, entre artigos
cientificos, de revisdo, capitulos de livro e artigos publicados em conferéncias. Estes foram,
entdo, examinados individualmente, lendo-se o titulo, resumo, métodos e resultados. Os
arquivos que apenas citavam o termo “aerogéis de amido”, ou seja, ndo tratavam sobre a sintese,
caracterizagdo e/ou aplicacdo destes materiais, foram desconsiderados da revisdo sistematica.
A partir desta pesquisa, os seguintes resultados foram obtidos (Figura 2.10):

e Entre artigos cientificos, de revisdao e capitulos de livros, foram encontradas 68
publicacdes no total;

e Entre os anos de 1995 e 2014, cerca de 14 artigos (cientificos e de revisao) sobre
aerogéis baseados em amidos — puro ou misturado com outros compostos quimicos —

foram publicados;
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e Entre 2015 até 2020 o nimero de publicagdes na area quase quadruplicou em relacao

aos anos anteriores, somando-se 54 publicagoes.

Figura 2.10 — Publicacdes relacionadas com aerogéis a base de amido entre os anos de 1995
até 2020, de acordo com a base de dados SCOPUS.
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Com base nos resultados acima nota-se que, embora os aerogéis a base de amido estejam
em seus estagios iniciais de desenvolvimento, o interesse em pesquisas com estes materiais vem
crescendo a cada ano, possivelmente devido a abordagem ecoldgica associada ao seu uso € a

expansdo da tecnologia de aerogéis nas areas de ciéncias da vida.

2.3.1 Aspectos historicos

Os primeiros aerogéis de amido foram sintetizados por Glenn e Irving em 1995. Na
época, os autores nomearam os materiais que obtiveram a partir de amidos de trigo e milho
como "espumas microcelulares" (DRUEL et al, 2017; GLENN; IRVING, 1995) e
demonstraram que as suas propriedades de isolamento térmico (condutividade térmica ~0,024
W.m K1) eram compardveis aos materiais comerciais da época, como o poliestireno
expandido (condutividade térmica ~0,036 W.m™'.K'!). Apesar dos resultados promissores, 0s
aerogéis a base de amido ficaram esquecidos por mais de uma década. Foi a partir de 2008 que

surgiram novos estudos com estes materiais (MIAO et al., 2008) utilizando-se amidos de outras
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fontes como batata (MEHLING et al., 2009). Neste mesmo periodo, pesquisas com aerogéis
baseados em outros biopolimeros comegaram a despontar (QUIGNARD; VALENTIN; DI
RENZO, 2008) desde a sua criagdo em 1931 por Samuel Kistler.

Desde 1995 até a atualidade alguns marcos no desenvolvimento dos aerogéis de amido
foram alcangados. Entre 2009 e 2013 foram publicados os primeiros estudos avaliando o efeito
das varidveis de processo (tipo e concentracdo de amido, temperatura de gelatinizagcdo e
retrogradacdo, tempo de secagem, etc.) nas propriedades de textura (morfologia interna,
densidade, porosidade, area superficial, etc.) dos aerogéis (ALNAIEF et al., 2011; GARCIA-
GONZALEZ et al., 2012a; GARCIA-GONZALEZ; SMIRNOVA, 2013; MEHLING et al.,
2009). O potencial destes materiais como carreadores de farmacos também foi apontado nesta
época, o que deu novas perspectivas de aplicacdo dos aerogéis em areas que ainda ndo haviam
sido exploradas pela tecnologia como farmacos e alimentos. Em 2012, Garcia-Gonzalez et al.
(2012) adaptaram o método de emulsao-gelificagdo para produzir pela primeira vez aerogéis de
amido na forma de microparticulas com o intuito de facilitar a incorporacdo do material em
produtos e processos, pois até entdo estes eram sintetizados na forma de monolitos. Em 2015
surgiram os primeiros estudos avaliando a sustentabilidade e o scale-up do processamento
destes materiais (MARCO et al., 2016). De 2015 até¢ 2019, grande parte das publicagdes se
concentraram em desenvolver aplicagdes para estes aerogeis como, por exemplo, condutores
elétricos (GARCfA etal., 2018; ZAMORA-SEQUEIRA et al., 2018), adsorventes (LUO et al.,
2019), isolantes térmicos (DRUEL et al., 2017), embalagens para alimentos (FRANCO et al.,
2018) e também como fonte de fibra dietética (UBEYITOGULLARI et al., 2018;
UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016a).

2.3.2 Processamento geral dos aerogéis a base de amido

A sintese dos aerogéis a base de amido ¢ comumente feita através da via de secagem
supercritica com CO3, a qual envolve trés etapas: 1) formacdo do hidrogel, que consiste na
gelatinizagdo do amido em meio aquoso sob aquecimento seguido de retrogradagao; 2) troca do
solvente, onde ¢ feita a substitui¢ao da dgua presente nos poros do hidrogel por um solvente de
maior afinidade pelo sc-CO., usualmente etanol; e 3) secagem supercritica, onde ¢ feita a
remocao do etanol utilizando-se o sc-CO». A seguir, cada uma destas etapas sera descrita com

detalhes bem como variagdes nos métodos de obtengao destes materiais.
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2.3.2.1 Formagado do hidrogel

A formagao do hidrogel € o ponto de partida mais comum na sintese dos aerogéis de
biopolimeros em geral, incluindo os de amido. Como revisado anteriormente (item 2.2), o
hidrogel pode ser obtido através do aquecimento do amido em meio aquoso, que promove a
solubilizacdo da amilose e amilopectina no meio (gelatinizagdo), seguido do resfriamento da
pasta e armazenamento da mesma (retrogradagdo), o que induz a reticulacdo das cadeias
previamente solubilizadas e a formacao do gel

Os amidos ja testados na formagdo dos aerogéis incluem o de milho (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2012a; MEHLING et al., 2009), trigo (UBEYITOGULLARI; CIFTCI,
2016b), batata e ervilha (DRUEL et al., 2017), sendo o primeiro o mais comum. Estes acrogéis
sao comumente obtidos na forma de monolitos ou microparticulas. A concentragdo de amido
normalmente utilizada varia entre 7 ¢ 15% (m/m), a qual permite a obtengdo de um hidrogel de
composi¢ao uniforme e de firmeza adequada para manuseio nas etapas de processamento.
(GARCIA-GONZALEZ et al., 2012a).

A formacdo da microestrutura do hidrogel ¢ governada por diversos fatores,
principalmente a temperatura de gelatinizacdo e teor de amilose. A temperatura favorece a
ruptura dos granulos e liberagdo da amilose durante a gelatinizagdo, enquanto que a amilose
contribui para a formag¢ao de uma estrutura mais firme e coesa em relagdo a amilopectina. Isto
se reflete nas propriedades dos aerogéis: em geral, quanto maior o grau de gelatinizagdo do
amido, mais uniforme ¢ a microestrutura de poros formada, maior € a estabilidade mecanica e
também a 4rea superficial especifica do material (DRUEL et al., 2017; GARCIA-GONZALEZ;
SMIRNOVA, 2013; MEHLING et al., 2009). Amidos com altos teores de amilose (>50%)
requerem altas temperaturas de gelatinizagdo (>120°C) ao mesmo tempo que as cadeias
poliméricas podem sofrer um certo grau de degradacdo pela temperatura. Assim, a selegdo
adequada da formulag¢do (fonte botanica, teor de amilose, concentracdo de amido, etc.) e
variaveis de processamento do hidrogel (agitacdo, temperatura de gelatinizagdo, etc.) sao
cruciais para a determinagéo das propriedades do aerogel (GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF;
SMIRNOVA, 2011a).

A retrogradagao € uma das etapas que mais demanda tempo na sintese de aeroggis, mas
ainda um grande desafio evita-la ja que € partir dela que o hidrogel de amido comumente ¢
formado. Contudo, alguns autores j& tem apontado alternativas para superar tal desvantagem

com resultados promissores. Por exemplo, Kenar et al. (2014) que fizeram a funcionalizacao
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do amido (70% de amilose) com palmitato de sédio para adicionar cargas anidnicas ao
biopolimero. Com isso, a formacao do hidrogel se deu pela redugao do pH da dispersao aquosa
de amido funcionalizado que, em seguida, foi diretamente submetido a etapa de troca do
solvente, sem a necessidade de retrogradacdo. Aerogéis com areas superficiais de até¢ 363 m.g"

2 puderam ser obtidos.

2.3.2.2 Troca do solvente

Apesar de ser uma etapa essencial na sintese de aerogéis de biopolimeros via secagem
supercritica, a troca do solvente ainda ndo tem sido apropriadamente investigada para esta
classe de compostos e muitos dos fendmenos que regem a cinética de troca e o efeito desta
etapa nas propriedades do aerogel final precisam ser elucidados (GURIKOV et al., 2019).
Assim, a maioria dos estudos disponiveis na literatura utilizam metodologias para troca do
solvente estabelecidas previamente por outros autores. Alguns exemplos de estudos mais
detalhados sdo o de Subrahmanyam et al. (2015) e Ghafar et al. (2017) que investigaram o efeito
de diversos tipos de solventes na troca do solvente em aerogéis de alginato e goma guar,
respectivamente. Portanto, nesta secdo estdo descritos os procedimentos metodoldgicos
usualmente empregados na troca do solvente para se obter aerogéis de biopolimeros.

Na sintese de aerogéis de biopolimeros via secagem supercritica, a troca do solvente ¢
aplicada com o intuito de substituir a 4gua contida nos poros do hidrogel por um solvente com
maior afinidade pelo didxido de carbono supercritico (sc-CO2). Basicamente, o hidrogel ¢
imerso de forma sequencial em diferentes misturas de agua/solvente, com concentra¢do
crescente de solvente e por um tempo determinado para cada etapa. Este processo multi-etapas
¢ adotado com o intuito de reduzir o fendmeno do encolhimento do gel, causado pela acdo das
forcas motrizes do gradiente de concentracdo dos solventes na estrutura polimérica
(DIAMOND; AKINFIEV, 2003; GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011a;
ROBITZER et al., 2008).

O etanol tem sido um dos solventes mais utilizados na troca do solvente em hidrogéis
de biopolimeros. Uma das razdes ¢ a sua boa afinidade com as matrizes polissacaridicas. Ou
seja, a0 mesmo tempo que o etanol remove a agua do interior do gel, ele se liga as cadeias
poliméricas e evita que estas sofram dobramentos e haja encolhimento excessivo do material
(GHAFAR et al., 2017). Ao final do processo, o hidrogel passa a ser convencionalmente

chamado de alcogel. Outros solventes além do etanol podem ser utilizados na troca do solvente
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como DMSO, metanol e acetona (SUBRAHMANYAM et al., 2015). O solvente deve atender
a certos requerimentos, tais como: nao dissolver a estrutura do hidrogel, ser completamente
soluvel no solvente que o precede (agua), apresentar miscibilidade com o sc-CO> e ser aceito
na sintese de produtos para a aplicacao a qual se destina, por exemplo, alimentos ou fAirmacos
(GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011a; MEHLING et al., 2009). Para
viabilidade em escala comercial, outros fatores como disponibilidade, custo ¢ manuseio do
solvente, bem como sua reciclagem e descarte, também entram em discussdo. Isto limita a
escolha dos solventes através de alguns poucos parametros empiricamente estabelecidos como
a disponibilidade em grande escala, que € o caso de alcoois e acetona (SUBRAHMANYAM et
al., 2016).

2.3.2.3  Secagem

A secagem do gel ¢ a etapa final na sintese de aerogéis e cujo maior desafio ¢ eliminar
a fase liquida no interior do gel sem causar o colapso da sua microestrutura. Para o caso de
aerogéis de biopolimeros, a secagem assistida por sc-CO. estd entre as técnicas mais
promissoras, em comparagdo com a liofilizacdo e secagem por evaporacdo. Enquanto a
evaporacao causa o compactamento da rede polimérica durante a secagem, um dos maiores
problemas da liofilizag¢do estd na etapa de congelamento da amostra, onde o crescimento dos
cristais de gelo danifica a estrutura original dos poros e cria novos macroporos. Ao final do
processo, o material tende a apresentar poros irregulares, de tamanho de macrométrico e baixa
area superficial (<10 g.m?) (BAUDRON et al., 2019).

O CO2 ¢ um dos fluidos supercriticos mais apropriados para a producao de aerogéis de
biopolimeros: seu ponto critico relativamente brando (T, =31,1°C e P. = 73,3 bar) permite que
a secagem seja realizada em temperaturas amenas, evitando a degradagdo do biopolimero
(GARCiA-GONZALEZ et al., 2012a; KISTLER, 1932). Além disso, o CO> tem baixo custo, ¢
amplamente disponivel em alta pureza e considerado GRAS (Generally Reconized As Safe)
(MUKHOPADHYAY; SANKARA RAO, 2008).

O processo de secagem supercritica consiste, basicamente, em acondicionar o gel em
uma autoclave e coloca-lo em contato com o CO2 a uma pressdo e temperatura acima do ponto
critico da mistura CO/solvente, mantendo-se um fluxo continuo de CO. através do leito. Apos
um determinado periodo o sistema € despressurizado, a temperatura ¢ reduzida a ambiente e o

aerogel coletado (GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011a; QUIGNARD;
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VALENTIN; DI RENZO, 2008). A pressao e temperatura usualmente utilizadas no processo
variam entre 120-150 bar e 40-60°C, respectivamente, o que garante condigdes supercriticas
para a mistura etanol/COx.

Garcia-Gonzalez et al (2012) e Garcia-Gonzalez ¢ Smirnova (2013) demonstraram
como o tempo da secagem supercritica afeta as propriedades de textura dos aerogéis de amido
fazendo-se comparacdes com os derivados de silica. Eles observaram que a area superficial do
aerogel de amido reduziu de 274 m?.g"!' para 178 m2.g"!' quando o tempo de secagem aumentou
de 1 h para 6 h, respectivamente. Em contraste, tempos longos de processo nao tiveram efeito
sobre as propriedades de textura do aerogel de silica ap6s 2 h de secagem. Os autores associaram
este efeito ao papel da dgua que permanece ligada ao biopolimero pode exercer ao evitar que
as cadeias sofram dobramento parcial e causem colapsos locais.

Com o intuito de simplificar o processamento dos aerogéis de biopolimeros, alguns
autores tem investigado o efeito da integracdo das etapas de troca do solvente e secagem
supercritica. Villegas et al (2109), por exemplo, realizaram a secagem de hidrogéis de amido
de batata utilizando sc-CO: e 11% de etanol como cossolvente. Eles obtiveram aerogéis com
4reas superficiais de até 185 m?.g!, os quais sdo resultados promissores e indicam que o

processo integrado pode ser aplicado com sucesso para hidrogéis de amido.

2.3.3 Estratégias de producao

A seguir, sdo descritas as estratégias de producao dos aerogéis de amido.

2.3.3.1 Sintese de mondlitos

O aerogel no formato de mondlito ¢ obtido pela simples adi¢do da solugdo de amido
gelatinizada em um molde (cubico, cilindrico, etc.). A solugdo toma o formato do molde onde
a gelificacio ocorre e a forma é preservada no aerogel apods a secagem supercritica (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2015). O aerogel monolitico apresenta algumas vantagens para sua
caracterizagdo e avaliacdo da influéncia dos parametros de processo em relacdo ao formato
microparticulado, tais como:

- Permite uma identificacdo prévia, através de avaliacao visual, do efeito das condi¢des
de processo no aerogel. Neste caso, a presenga de rachaduras ou deformagdes na superficie do
aerogel ¢ um indicativo de que os solventes, d4gua ou etanol, ndo foram devidamente removidos

durante as etapas de troca do solvente ou secagem supercritica;
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- Facilita a quantifica¢do do encolhimento volumétrico durante as etapas de processo;

- Favorece a caracterizacao do aerogel por testes mecanicos de compressao;

- Facilita estudos de transferéncia de massa e modelagem matematica.

O processamento do monolito também ¢ relativamente mais simples em relagdo ao das
microparticulas, como descrito na Se¢do 2.3.3.2 abaixo, e por essa razdo o desenvolvimento

dos aerogéis usualmente se inicia por esta estratégia de produgao.

2.3.3.2 Sintese de microparticulas

Em comparacdo com os monolitos, os aerogéis de amido no formato microparticulado
sdo mais adequados para serem incorporados como, por exemplo, ingredientes em produtos e
processos. As microparticulas de aerogel podem ser obtidas pela moagem dos mondlitos, mas
como este processo pode danificar a estrutura dos poros, o mais indicado ¢ o desenvolvimento
de métodos para a produgdo direta das mesmas (GONCALVES et al., 2016; RUEDA et al.,
2014).

Microparticulas de aerogéis de amido tem sido obtidas através do método conhecido
como emulsdo-gelificagio (ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011b; GARCIA-GONZALEZ;
ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011b ; MAYER et al., 1996). O esquema do processo estd
representado na Figura 2.11. Basicamente, a técnica consiste em misturar uma dispersao aquosa
de amido com uma fase oleosa contendo um surfactante e transformar essa mistura em uma
emulsdo. Para isto, a mistura das fases aquosa e oleosa ¢ aquecida em uma autoclave para
promover a gelatinizagdo do amido. A formagdo das goticulas ocorre pela agitacdo da mistura
sob aquecimento, formando a emulsdo. Na sequéncia, a temperatura da autoclave ¢ reduzida
at¢ um valor determinado, induzindo o endurecimento das microparticulas de hidrogel
previamente formadas. Depois, as microparticulas sdo separadas da fase oleosa e submetidas as
etapas de troca do solvente e secagem supercritica para se obter os aerogéis (ALNAIEF;

SMIRNOVA, 2011; GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011b).
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Figura 2.11 — Esquema do processo de emulsdo-gelificacdo para o preparado de
microparticulas de aerogéis de amido
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[RE— ——3 | trocado solvente | —
(EtOH)
Dispersao Gelatinizagdo
aquosa de em autoclave Secagem assistida
amido

por sc-CO,

Fonte: adaptado de Garcia-Gonzalez et al (2012)

As propriedades das microparticulas podem ser adaptadas controlando-se as condigdes
de processo. Por exemplo, o formato e a distribuicdo de tamanho das particulas sao,
principalmente, influenciados pela agitagdo, concentra¢do de surfactante e razao entre as fases
aquosa e oleosa. Ja as propriedades de textura (area superficial, densidade, porosidade, etc.) sdo
influenciadas pela composi¢do da solucdo aquosa, temperatura e tempo de gelatinizagdo e

retrogradacdo (ALNAIEF et al., 2011).

2.3.3.3 Sintese de aerogéis hibridos/compositos

Em geral, os materiais hibridos sdo ditos como aqueles em que seus componentes, em
escala nanométrica ou molecular, interagem quimicamente através de ligagdes fracas (van der
Waals, pontes de hidrogénio, etc.) ou fortes (ligagdes i6nicas ou covalentes) e pelas quais ¢
possivel a formagdao de novas propriedades no material final (DRISKO; SANCHEZ, 2012;
KICKELBICK, 2007). Os compésitos sdo indicados como aqueles em que seus componentes
estdo misturados apenas fisicamente em escala micrométrica. O material formado € heterogéneo
e multifasico: um dos componentes ¢ a fase continua e o outro constitui a fase dispersa, ou seja,
¢ o agente de reforco estrutural na forma de fibras ou particulas (KAW, 2006; KICKELBICK,
2007).

O amido ¢ um dos polissacarideos mais amplamente estudados na sintese de materiais

hibridos/compésitos (FABRA et al., 2016). Isto porque os formulados apenas com amido sao,
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em geral, mecanicamente frageis, quebradicos e desestabilizam-se facilmente em presenca de
agua, mas apresentam as caracteristicas de biodegradabilidade e biocompatibilidade desejaveis
em muitas aplicagdes (REN et al., 2017). Para o caso dos aerogéis, tem sido demonstrado que
a mistura do amido com outros compostos quimicos pode melhorar as propriedades de textura
do material final, além de conferi-lo uma estrutura mecanicamente mais estavel (GONCALVES
et al.,, 2016; MARTINS et al., 2015b; QURAISHI et al., 2014). Por exemplo, Shamsuri,
Abdullah e Daik (2012) produziram aerogéis hibridos de amido de arroz com agar, através da
solubilizacdo dos biopolimeros em liquidos i06nicos seguido de liofilizagdo. Os materiais
obtidos apresentaram 4rea superficial igual a 480 m?.g™!, valor trés vezes maior em relacdo ao
baseado em puro 4gar (162 m?.g™!) e superior aos reportados na literatura para aerogéis de amido
puro (274 m’.g") (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012a). Zamora-Sequeira et al. (2018)
produziram aerogéis hibridos de amido de milho (52% de amilose) adicionados de k-carragena
pela rota tradicional (gelificagdo térmica seguida por troca do solvente e secagem supercritica),
0s quais apresentaram maior resisténcia a compressdo e elasticidade em comparagdo aos
baseados em amido puro. Zhang et al. (2017) obtiveram resultados similares para as
propriedades mecanicas ao comparar aerogéis hibridos de amido e melamina-formamida aos

contendo apenas de melamina-formamida.

2.3.4 Métodos nao convencionais para obtencio do gel de amido: gelificacdo induzida

por solventes

Semelhante a agua, outros solventes também podem ser usados para promover a
gelatinizacdo do amido como, por exemplo, amoénia formamida, &cido férmico, &cido
cloroacético e dimetilsulfoxido (DMSO) (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015b). O DMSO
puro ou misturado com agua tem sido amplamente utilizado para investigar a conformagao
molecular da amilose e amilopectina. Em DMSO puro, o amido permanece apenas solubilizado,
devido a estabilidade termodinamica das moléculas. Mas, conforme a concentragdo de agua
aumenta, a mistura converte-se em um gel. Solventes organicos como 1,3 propanodiol também
apresentam a capacidade de induzir a formacdo de um gel em misturas de amido/DMSO. Tem
sido demonstrado que a principal consideragdo com os solventes, seja na gelatinizacdo ou
gelificacdo do amido, ¢ a sua capacidade para formar pontes de hidrogénio com as moléculas

do polimero (ALCAZAR-ALAY; MEIRELES, 2015b; MCGRANE et al., 2004). Apesar destes
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resultados, ainda ndo foram encontrados na literatura aerogéis produzidos pela rota de

gelificacdo induzida por solventes.

2.3.5 Impacto ambiental do processamento de aerogéis a base de amido

Os aerogéis baseados em biopolimeros sdao, geralmente, biodegradaveis, derivam de
precursores abundantes e renovaveis e sua produgdo envolve solventes considerados “verdes”,
como agua, etanol e CO». De fato, a busca por produtos e processos mais sustentaveis ¢ uma
das principais motivagdes por tras de muitas pesquisas com estes materiais (ZHAO et al., 2018).
Neste sentido, alguns autores ja tem investigado o impacto ambiental da produ¢ao dos aerogéis
a base de amido.

De Marco et al. (2016) produziram aerogéis de amido de milho através da gelificacao
térmica do amido, troca do solvente e secagem supercritica e utilizaram o método de Avaliacao
do Ciclo de Vida (LCA, do inglés, Life Cycle Assessment) para avaliar e quantificar os impactos
ambientais do processamento. A andlise de simulagdo mostrou que a expansao da planta do
nivel de bancada para piloto e industrial levaria a uma reducao dos impactos ambientais em 82
e 95%, respectivamente. Os mesmos autores investigaram a impregnacao do aerogel de amido
com vitamina E (a-tocoferol) em meio supercritico (DE MARCO; RIEMMA; TANNONE,
2019). Eles encontraram que a producdo agricola da matéria-prima (no caso, o amido), a troca
do solvente e o processo de secagem, além da impregna¢do com CO; supercritico, foram as
variaveis responsaveis pelos maiores indices de impacto ambiental. Para minimizar os impactos
ambientais do processo, eles sugeriram algumas medidas como reduzir o nimero de etapas na
troca do solvente (de 4 para 2), reciclar o etanol, reduzir o tempo de secagem (de 5 para4 h) e
condensar e reciclar o CO;. Os resultados obtidos nestes estudos indicam que o processamento
em escala industrial dos aerogéis a base de amido tem potencial para ser considerado “verde”.
Contudo, ainda sdo necessarias mais pesquisas que esclaregam, por exemplo, o impacto
econdmico da sua producdo em larga escala e as vantagens destes materiais em relacdo aos

disponiveis comercialmente.
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2.4 PROPRIEDADES DOS AEROGEIS A BASE DE AMIDO E METODOS DE
DETERMINACAO

Como visto anteriormente, os aerogéis sao normalmente identificados pelas suas
propriedades de textura — ou seja, densidade aparente, area superficial especifica, volume e
tamanho de poros e morfologia interna. Eles também apresentam propriedades peculiares que
variam com natureza quimica do seu precursor. Assim, esta se¢ao 2.3 se dedica a apresentar os
as propriedades que ja foram apontadas nos aerogéis a base de amido e seus métodos de
determinagdo. Na Tabela 2.1 ¢ apresentado um levantamento da literatura sobre as propriedades

dos aerogéis de amido.
2.4.1 Propriedades de textura
2.4.1.1 Densidades aparente e real

A densidade dos aerogéis pode ser expressa em densidade aparente (pap) ou real (pre). A
pap € calculada através da razdo entre a massa da amostra m e o seu volume aparente (Vap)

(medido a partir das dimensdes do material) (Equagao 2.1):

m

Pap = 5 (2.1

Vap

A pre se refere a densidade do esqueleto do aerogel, a qual € calculada a partir da razao
entre a massa € o volume real (Vi) determinado por picnometria. A diferenca entre o Vi € 0
Ve fornece um valor médio do volume de poro (Vp). A partir dos dados de pap € pre, € possivel

calcular o valor da porosidade total (Py), definida como a razdo entre o V, e Vi (Equagdo 2.2):

v, Vap—=V; |72
p, =& = lanle _ 4 JVre (2.2)
Vap Vap Vap
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Tabela 2.1 — Condicdes de processo e propriedades fisico-quimicas de alguns aerogéis de amido reportados na literatura.

Formato/tipo de
amido

Condigoes de processo

Propriedades fisico-
quimicas

Aplicacao/propdosito
do estudo

Autores

Monolitos de amido
de trigo e milho

Monolitos de amido

Mondolitos de amido
de batata

Monolitos de amido
de milho (70% de
amilose)

Monblitos de amido

Microparticulas de
amido de milho (52 %
de amilose)
Monolitos de amido
de milho (52 % de
amilose)

Criogéis hibridos de
amido de arroz e agar

Monolitos e
microparticulas de
amidos de milho e
ervilha

8% de amido, gelatinizacao a 95°C
retrogradacdo: 4°C/12 h

15, 20 e 25% de amido, gelatinizacao a

95°C

11% de amido, gelatinizacdo a 65°C,
retrogradacdo: 4°C /48 h

11% de amido, gelatinizacdo a 65°C,
retrogradacdo: 4°C /48 h

Formagao de hidrogéis contendo 20%
de amido seguidos de carbonizacdo a

800°C

15% de amido, gelatinizagao a 45°C

15% de amido, gelatinizag¢do a 120°C

Amido solubilizado em DMSO (120°C)
e misturado com solu¢do aquosa de agar
(120°C) (amido:agar = 2:1, w/w),
secagem por liofilizacao

5,7, 10, ou 15% de amido,

gelatinizagdo a 120°C

pap= 0,10-0,24 g.cm™

U=0.021-0.023 W.m™! K!
Amido: S,=55-119 m?.g™!

TiO2: Sa= 107 m?.g™!

pap= 0,46 g.cm™
Sa=72 m*.g’!
Vp=0,47 cm?.g’!
pap= 0,34 g.cm™
Sa=90 m?.g’!
Vp=0,37 cm®.g’!

Aerogel de carbono:
Sa=137-1571 m?.g’!

Se=112 m?.g’!
Vp=0,37 cm®.g’!

Sa=102-178 m?.g’!
Dpy="7-11 nm

pap= 0,256 g.cm™
Sa=478 m?.g’!
Dpy=34 nm

Pap=0,10-0,25 g.cm™
Sa= 100-240 m?.g™!

Isolamento térmico

Template para fabricar
materias de didxido de
titanio (TiOy)

Carreador de farmacos

Carreador de farmacos

Obtengao de aerogéis
de carbono

Carreador de farmacos

Estudo da cinética de
secagem

Formacao de aerogéis
hibridos

Carreador de farmacos

Glenn e Irving
(1995)

Miao et al
(2018)

Mehling et al.
(2009)

Mehling et al.
(2009)

Chan et al
(2010)

Garcia-
Gonzalez et al.
(2012)

Garcia-
Gonzalez et al
(2012)

Shamsuri et al.
(2012)

Garcia-
Gonzalez et al.
(2013)



Beads hibridos de
amido de milho (70%
de amilose) e
palmitato de sodio
Monolitos de amido
de milho
Microparticulas de
amido de milho (52%
amilose)

Monolitos hibridos de
amido de ervilha (35%
de amilose) e alginato

Placas de aerogéis de
amido de milho e
mandioca

Particulas hibridas de
amido de ervilha (32%
de amilose) e alginato

Amido de milho

Monolitos de amido
Ceroso com
nanofibrilas de
lignocelulose
Monolitos de amido
de trigo

Gotejamento da solu¢ao de amido
complexado com palmitato de sédio em
solugdo de HC1 0,02 N

15% de amido gelatinizado a 110°C,
retrogradacao: 4°C/72 h

15% de amido, gelatinizagao a 45°C, 20
min, 300 rpm

Aquecimento da solugdao aquosa de
amido (3% w/w) a 80°C e gelatiniza¢do
da mistura amido/alginato induzida por
CO7 a 5 MPa e temperatura ambiente.

9% de amido, gelatinizagdo 70-100°C,
retrogradacdo 24 h a 8°C

3% de amido e 3% de alginato,
gelifica¢do induzida por COz a 50 bar.

15% de amido, gelatinizacao a 45°C

Liofilizagao

5, 10, ou 15% de amido, gelatinizagao
de 100-120°C

pap=0,10-0,5 g.cm
Sa=313-362 l’nz.g'l

Sa=62m?.g’!
Se= 127 m?.g’!

pap= 0,048-0,09 g.cm™
Sa =190-580 m2.g"!
Vp=2-7cm’.g!

S, =0,02-0,35 m>.g"!

Nao informado

Sa=217 m?.g’!

Sa=0,9-6,5 m?.g"!
pap=0,157-0,490 g.cm™
E=3,5 MPa

pap= 0,05-0,29 g.cm”
Sa= 52-59 m?.g"!

Nova rota de
gelificagdo para o
amido

Scale-up de processo

Carreador de farmacos

Suporte para
crescimento de células

Carreador de compostos
ativos

Estudo da influéncia do
revestimento nas
propriedades mecanicas
e de molhabilidade dos
aerogéis

Carreador de compostos
ativos

Avaliagao propriedades
mecanicas e sor¢ao de
agua

Carreador de compostos
ativos
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Kenar et al.
(2014)

De Marco et
al. (2015)
Garcia-
Gonzalez et al.
(2015)

Martins et al.
(2015)

Milovanovic et
al. (2015)

Antoniuk et al
(2015)

Lovskaya et al
(2015)

Ago et al
(2016)

Ubeyitogullari
e Cifiti (2016a)



Mondolitos de amido
de trigo

Monbdlitos de amido
de ervilha contendo 0-
100% de amilose

Monbolitos de amido
de milho

Microparticulas de
amido de milho (52%
amilose)

Monolitos de amido
de milho

Monblitos de amido
de milho

Monolitos de aerogéis
hibridos de amido
com melamina e
formamida

Monbdlitos de amido
de trigo

Monodlitos de aerogéis
de amidos de trigo,
arroz e milho

10% de amido, gelatinizacdo a 120°C

5, 8, ou 11% de amido, gelatinizacao
entre 130-160°C

Solubilizagio do amido (70 mg.ml!) em
solucao de NaOH a 40°C, reticulagao
com 4acido citrico seguido de
gelatinizacao a 90°C, retrogradacdo a
5°C. Secagem por liofilizacao

15% de amido, gelatinizagdo a 121°C

15% de amido, gelatinizagao a 110°C

Gelatinizacdo 75°C, retrogradacdo 24 h
a8°C

Mistura das solug¢des de amido e

melamina a 75°C e reticulagdo com
formamida

5% de amido gelatinizado a 110°C

10-15% de amido, gelatinizacdo a 60-
74°C, pirdlise dos aerogéis a 600°C

S:=59 m>g

S.= 88-240 m?.g"!
U=0.021-0.023 W.m™' K"!

Nao fornecido

S=93-188 m.g’!
Dp=24 nm
Vp=1,2 cm’.g’!

Sa=90 m?.g’!

N3do fornecido

Sa=366 m*.g’!
pap==0,93 g.cm’
Dp=12 nm

Se= 128 m’.g’!
Dp= 18 nm

Aerogel de carbono: S,=
400-1000 m*.g™!

Impregnacao de
fistosterodis

Isolamento térmico

Liberagao controlada de
compostos volateis
antifingicos

Producao de scaffolds
com poli(caprolactona)
para liberagao de
farmacos

Carreador de vitaminas
Avaliagao do impacto
ambiental da sintese de
aerogéis

Estudo das

propriedades mecanicas

Absor¢ao de CO»

Obtengao de aerogéis
de carbono

Ubeyitogullari
e Cifiti
(2016b)

Druel et al
(2017)

Abhari et al
2017.

Goimil et al
(2017)

Marco ¢
Reverchon
(2017)
Marco ¢
Reverchon
(2017)

Zhang et al
(2017)

Anas et al
(2017)

Backierska et
al. (2017)
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Microparticulas de
aerogéis de amido

Mondlitos de aerogéis
de amido de milho
para obtencao de
aerogéis de carbono
Monolitos de aerogeis
hibridos de amido,
konjac manan e palha
de milho

Monolitos de amido
de milho

Monolitos de aerogéis
hibridos de amido/k-
carragena

Monblitos de amido
de milho

Monolitos de amido
de trigo

15% de amido, método de
emulsificacdo-gelificagdo, gelatinizacao
a 120°C

Misturas aquosas de amido e grafite
gelatinizadas a 140°C em micro-ondas,
retrogradacao 48 h a 8°C. Amostras
pirolisadas a 800°C

Solugdo a 90°C de 1-3% de amido,
konjac mannan, gelatina e palha de
trigo, retrogradacao 5°C, liofilizagao

15% de amido, gelatinizacao 75°C,
retrogradacdo 24 h a 8°C

10% de amido e k-carragena (0-0,75%),
gelatinizagdo 120°C, retrogradacao 48 h
ag8°C

Gelatinizacdo 75°C, retrogradacdo 72 h
a 8°C

10% de amido, gelatinizagao a 120°C

Amido: Sa= 83 m*.g’!
Template: Sa= 58 m?.g’!

Se=336-564 m*.g’!

U=0.046-0,053 W.m™' .K'!

Sa=90 m*.g’!

Aerogel: S;= 194-235 m?.g’!
Novo material: S;= 27 m?.g’

1

Sa=70-80 m?.g’!

Sa=59m’.g

Template para obtengdo
de eletrodos de uso em
medicina

Sintese de capacitores

Isolamento térmico

Carreamento de
vitaminas

Template para obtengdo
de biomateriais
condutivos
Impregnagdo e
liberacdo controlada de
quercetina para uso na
preservacao de
alimentos em
embalagens ativas
Influéncia das
condicdes de
impregnacao de
fitosterdis na sua
cristalinidade

Starbird et al
(2017)

Garcia et al
(2017)

Wang et al
(2018)

Marco ¢
Reverchon
(2018)
Zamora-
Sequeira et al
(2018)

Franco et al
(2018)

Ubeyitogullari
et al. (2018)
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Monolitos de aerogéis  Misturas aquosas de celulose

hlbrldog e f:elulose mlcrocrhlstal{na S AT (10. 15%) Absorcao de 6leo=~11 gde Capacidade de absor¢ao Luo et al
microcristalina e submetidas a 60 MPa, seguida de Sleo por @ de aerosel de 6leo de linhaca (2019)
amido de milho (70%) lavagem com solu¢do de NaOH e HCl e pore & ¢

de amilose posterior liofilizacdo
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pap—densidade aparente; S;=area superficial; Vp=volume de poro; D,=didmetro de poro; U=condutividade térmica.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Aerogéis baseados em amido puro apresentam densidades aparentes entre 0,1 e 0,4

3, 0s quais sdo valores ligeiramente superiores em relacio a outros aerogéis derivados de

g.cm
biopolimeros como, por exemplo, alginato (pap=0,06-0,24 g.cm™) (GURIKOV et al., 2014) e
pectina (pap= 0,05-0,200 g.cm™) (GROULT; BUDTOVA, 2018). Em geral, a densidade
aparente do aerogel de amido tende a diminuir com o aumento do grau de gelatinizagdo dos
granulos e teor de amilose, por favorecerem a formacao de uma estrutura polimérica mais coesa
e resistente e com menor tendéncia a sofrer encolhimento apds as etapas de processamento
(DRUEL et al., 2017; GARCIA-GONZALEZ; SMIRNOVA, 2013). A adigdo de um segundo
biopolimero como alginato ou agar € outra estratégia que pode ser utilizada para reduzir os
valores de densidade do aerogel de amido. Esta propriedade é especialmente interessante para

aplicagdes como isolamento térmico (DRUEL et al., 2017) e administracdo de fArmacos por via

aérea (ATHAMNEH et al., 2019).

2.4.1.2  Area superficial especifica, volume e tamanho de poros e morfologia interna

A microestrutura dos aerogéis geralmente ¢ avaliada em termos da sua area superficial
especifica, volume e didmetro dos poros e morfologia interna. Para determinar tais
propriedades, as técnicas mais comumente aplicadas sdo a adsor¢do/dessorcao de nitrogénio
(N2) e imagens de microscopia eletronica (ROBITZER et al., 2011; REICHENAUER, 2011).

A técnica de adsorgdo/dessor¢cdo de N consiste, basicamente, na acumulagdo das
moléculas de um gas em seu ponto de ebuli¢do na superficie dos poros de um material sélido
(SING et al., 1985). A quantidade de gés adsorvida/dessorvida depende da morfologia da
microestrutura e tamanho dos poros da amostra, bem como da pressdo parcial do gés relativa a
sua pressao de saturacdo. Assim, a partir das isotermas de sor¢ao —em conjunto com os métodos
de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), que descrevem
matematicamente o processo de adsor¢do/dessorcdo — ¢ possivel determinar as propriedades
porosas do material. A TUPAC classifica o tamanho de poros dos materiais porosos como
microporos (<2 nm), mesoporos (2-50 nm) e macroporos (>50 nm) (SING 1985). Aerogéis a
base de amido e outros biopolimeros normalmente apresentam poros que variam entre as
escalas meso e macroporosa. O método BJH, no entanto, considera apenas poros com diametro
abaixo de 200 nm e isso representa entre 10 e 20% do volume total de poros destes materiais

(GROULT; BUDTOVA, 2018; RUDAZ et al., 2014). Por esta razao, tem sido recomendado
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que o volume e tamanho dos poros sejam analisados também por técnicas de microscopia, além
da adsor¢ao/dessor¢ao de N2 (ROBITZER et al., 2011).

As técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) fornecem informagdes sobre o formato da microestrutura dos aerogéis.
O tamanho das particulas/fibrilas que compdem a estrutura do aerogel também pode ser
aproximadamente estimados através destas técnicas (SMIRNOVA, 2002). A morfologia interna
dos aerogéis a base de amido pode variar entre fibrilar e granular, o que depende principalmente
das condi¢des do processo de gelatinizacdo. Quanto mais os granulos de amido sdo rompidos
durante a gelatinizagdo, mais a estrutura do gel ¢ convertida em um formato fibrilar (Figura
2.12) e, consequentemente, maiores sio os valores de area superficial especifica(GARCIA-
GONZALEZ et al., 2012a; MEHLING et al., 2009). Na literatura, os aerogéis baseados em
puro amido apresentam areas superficiais especificas entre 50 e 274 m>.g!, os quais sdo valores
menores que os comumente relatados para os derivados de outros biopolimeros como pectina e

alginato (~400 m2.g™") (TKALEC et al., 2016; TKALEC; KNEZ; NOVAK, 2015).

Figura 2.12 — Microestrutura dos aerogéis baseados em amido de a) trigo processado a 120°C
(a esquerda: e b) milho com v§2% de gmilose processado a 90°C (a direita).

5 R > \ I.:'.r y * o
Fonte: a) Ubeyitogullari e Ciftci (2015); b) Garcia-Gonzalez et al (2012)

2.4.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos aerogéis baseados em biopolimeros, incluindo amido,
tém sido determinadas principalmente através do teste de compressao uniaxial (DRUEL et al.,
2017; WANG et al., 2018). O teste fornece as curvas tensdo-deformagdo e através delas ¢
possivel determinar a elasticidade e resisténcia mecanica do aerogel. Tipicamente, estas curvas
apresentam trés regides: dominio elastico, plastico e de densificacdo (Figura 2.13)
(DEMILECAMPS, 2015). O dominio elastico corresponde a uma deformagado reversivel do
material. Neste dominio, a tensdo ¢ diretamente proporcional a deformacao e o coeficiente de

proporcionalidade ¢ o Modulo de Young (E). Assim, o Mddulo de Young ¢ determinado pela
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inclinagdo da regido linear na curva de tensdo-deformacdo. Em seguida, o dominio da
plasticidade ¢ atingido, onde as fibrilas comecam a deformar irreversivelmente com o aumento
da tensdo aplicada no material. O terceiro dominio da curva tensdo-deformagdao ¢ o de
densificacao. Nesta etapa, as fibrilas do aerogel comecam a encostar umas nas outras levando
ao colapso do poro e, como resultado, a deformagdo aumenta abruptamente. Para determinar o
dominio eldstico com precisdo o teste ¢ conduzido sob baixas velocidades de compressdo e
pequenas deformacgdes enquanto que a curva completa de tensao-deformacao € obtida com o
teste sendo conduzido sob altas velocidades de compressdao e percentuais de deformacao
(AEGERTER; LEVENTIS; KOEBEL, 2011; DRUEL et al., 2017).

Apds a compressao, os aerogéis de biopolimeros tendem a exibir uma regido plastica
mais longa e um comportamento menos quebradigo do que aerogéis inorganicos. Em geral, o
modulo de Young aumenta com a densidade do aerogel seguindo uma relacao de lei de poténcia
(E ~ p”) e cujo expoente o varia entre 1 e 4, dependendo da microestrutura do material (Figura
2.14b) (BUCHTOVA et al. 2019; GIBBSON ¢ ASHBY, 1999; RUDAZ et al., 2014). A
resisténcia a compressao também tende ser maior com o aumento da densidade. Contudo, Glenn
e Irving (1995) demonstraram que a presenca de granulos remanescentes na microestrutura de
aerogéis de amido acarreta em uma irregularidade no tamanho e distribuicdo dos poros.
Consequentemente, hd uma diminui¢do na resisténcia mecanica do material. Assim, a analise
das propriedades mecanicas destes materiais deve levar em conta os valores de densidade bem
como sua microestrutura.

A sintese de aerogéis de amido com outros biopolimeros ¢ uma das estratégias que tem
sido utilizada para reforgar as suas propriedades mecanicas (ZHU, 2019). Ago et al. (2016), por
exemplo, demonstraram que a incorporacdo de nanofibrilas de celulose aumentou
significativamente o modulo de Young e a resisténcia a compressao dos aerogéis compositos.
Os valores obtidos foram semelhantes as espumas de poliestireno, representando uma solugao
sustentavel para diferentes usos como, por exemplo, embalagens. Aerogéis hibridos de
melamina-formaldeido e amido apresentaram durabilidade e elasticidade mecanica melhoradas
em relacdo aos derivados apenas de melamina-formaldeido (ZHANG et al., 2017). A
incorporacdo de amido nos aerogéis a base de glucomanano konjac (KGM) melhorou a
elasticidade dos aerogéis resultantes reduzindo o tamanho dos poros e aumentando a

uniformidade da distribui¢ao dos poros (WANG et al., 2018).
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Figura 2.13 — a) Exemplo de curva tensdo-deformagao de um aerogel de celulose e b) modulo
de compressado aerogéis (azul) e criogéis (vermelho) de celulose com diferentes graus de
polimerizacdo (GP) em fung¢do da densidade do material. Quadrados: GP 180; circulos: GP
810; triangulos: GP 1720. As linhas sdo tendéncias da lei de energia
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Fonte: a) Adaptado de Demilecamps (2015); b) adaptado de Buchtova et al. (2019)

2.4.3 Propriedades térmicas

Até o momento, as propriedades térmicas dos aerogéis a base de amido tém sido
avaliadas em termos de condutividade e estabilidade térmica. A condutividade térmica dos
aerogéis de biopolimeros ¢, no geral, extremamente baixa em comparagao a dos metais e alguns
materiais ceramicos e por isso a escolha do método ¢ crucial para se obter dados confidveis. A

técnica de placa quente ¢ uma das mais precisas, porém indicada para amostras monoliticas
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relativamente grandes (SHI et al., 2013; ZHAO et al., 2018). Para amostras de formatos
pequenos, as técnicas de fio ou disco quente (FISCHER et al., 2006; GUPTA et al., 2018;
HAYASE et al., 2014) e analise de laser flash (DEMILECAMPS et al., 2015; MARKEVICIUS
et al., 2017) podem ser empregadas (ZHAO et al., 2018). A técnica de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) também tem sido utilizada para determinar de maneira indireta a
condutividade térmica, a partir da capacidade calorifica do aerogel (CAl et al., 2012; HORVAT
et al., 2016).

A baixa condutividade térmica que os aerogéis baseados em biopolimeros exibem deve-
se, principalmente, a alta porosidade, area superficial especifica e tortuosidade do esqueleto
solido, que limitam a condugao solida. Além disso, o tamanho de poros abaixo do caminho livre
médio da fase gasosa (cerca de 70 nm para o ar ambiente) reduz efetivamente as contribui¢des
da fase gasosa. Como consequéncia, os aerogéis geralmente exibem menor condutividade
térmica em densidades mais baixas e menor tamanho de poros (ZHAO et al., 2018).

Tem sido demostrado na literatura que os aerogéis de amido apresentam condutividades
térmicas (~0,21 W.m'.K") (DRUEL et al., 2017; GLENN; IRVING, 1995), comparaveis aos
polimeros sintéticos poliuretano (0,19-0,30 W.m™'.K™") e poliestireno expandido (0,25-0,35
W.m! K1), o quais sio comumente empregados em isolamento térmico (VILLASMIL;

FISCHER; WORLITSCHEK, 2019).

2.4.4 Capacidade de absorc¢ao de agua, solubilidade e molhabilidade

A capacidade de absorcao de dgua consiste, basicamente, em imergir o aerogel em agua
e monitorar seu peso ao longo de um periodo determinado; quanto maior € o peso ganho, maior
¢ a sua capacidade de absor¢do. A perda de massa que eventualmente ocorre durante o teste
equivale a solubilidade do aerogel em 4gua (ASTM, 2018; UBEYITOGULLARI; CIFTCI,
2016b). Ja a molhabilidade pode ser determinada pelo teste de angulo de contato com uma gota
de 4gua (GARCIA-GONZALEZ et al., 2015).

A capacidade de absor¢do de dgua ¢ um parametro importante que afeta a degradacdo e
o inchaco do aerogel induzindo mudancas nas propriedades mecénicas, resposta bioldgica e
comportamento de liberagdo de compostos ativos, por exemplo. Para aerogéis de amido puro
ainda ndo foram encontrados dados na literatura, mas alguns autores ja investigaram esta
propriedade em aerogéis hibridos de amido com outros biopolimeros. Martins et al 2015,

relataram capacidades de absorcdo de dgua de até 1454% para aerogéis hibridos de alginato de
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sodio amido de ervilha. Adicionalmente, Antonyuk et al (2015) demonstraram que a capacidade
de absor¢ao destes aerogéis depende grandemente do pH da solucao aquosa, cuja absor¢ao
chega a ser 20 vezes maior em pH 7,4 (2000%) comparado a solucdo acidificada em pH 1,2
(210%), o que seria devido as cargas anionicas do alginato de sodio.

Ubeyitogullari & Ciftci, 2016a, demonstraram que a solubilidade dos aerogéis de amido
de trigo (1,8-2,7%) € maior que a do amido em sua forma nativa (1%), em fun¢do da menor
cristalinidade do aerogel. Em geral, aerogéis de amido puro apresentam alta molhabilidade
devido a grande quantidade de grupos hidroxila e microestrutura majoritariamente amorfa

(GARCIA-GONZALEZ et al., 2015).

2.4.5 Cristalinidade e digestibilidade

A cristalinidade e a digestibilidade dos aerogéis de amido podem ser determinadas pelas
técnicas de XRD (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016b) e em fluidos gastrointestinais
simulados (UBEYITOGULLARI et al., 2018), respectivamente. Apds os processos de
gelatinizagcdo e retrogradacdo, tem sido demonstrado que apenas uma pequena parte da
cristalinidade das moléculas de amido ¢ recuperada nos aerogéis, em torno de 3-7% em relagdo
ao amido nativo (~20%). O aumento na cristalinidade dos aerogéis ¢ capaz de diminuir a
solubilidade em dgua e aumentar a quantidade de amido resistente no material. (ABHARI,
MADADLOU; DINI, 2017; UBEYITOGULLARI et al., 2018; UBEYITOGULLARI; CIFTCI,
2016a). Assim, a cristalinidade dos aerogéis a base de amido pode ser de grande importancia
para aplicagdes farmacéuticas e alimentos, por exemplo. No entanto, o impacto da cristalinidade
destes materiais sobre outras propriedades fisico-quimicas e funcionais ainda precisa ser

investigado (ZHU, 2019).

2.5 APLICACOES DOS AEROGEIS A BASE DE AMIDO

Nesta Se¢do 2.5 sdo descritas as potenciais aplicacdes dos aerogéis de amido.

2.5.1 Carreamento de compostos ativos e liberacdo controlada

Entre as principais aplicagdes testadas para os aerogéis a base de amido esta a liberagdo

controlada de compostos ativos, tais como ingredientes alimenticios e farmacos (ABHARI;
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MADADLOU; DINI, 2017a; DE MARCO; REVERCHON, 2017; FRANCO et al., 2018;
GARCIA-GONZALEZ; SMIRNOVA, 2013; LOVSKAYA; LEBEDEV; MENSHUTINA,
2015; MEHLING et al., 2009; UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016a), dada a
biocompatibilidade inerente do biopolimero e as propriedades microestruturais do material
(ZHAO et al., 2018; ZHU, 2019b).

A impregnacdo de compostos ativos nos aerogéis de amido tem sido feita
principalmente pela técnica de impregnacao em meio supercritico (TKALEC et al., 2015).
Neste processo, uma mistura saturada de CO> supercritico com composto ativo se difunde nos
poros do aerogel e a impregnacdo ocorre por precipitagdo quando o sistema é despressurizado
ou pela adsor¢do quimica do composto na superficie do aerogel (VIGANO et al., 2019). Outra
opcao ¢ a impregnacdo em meio liquido, usualmente feita ao final da etapa de troca do solvente
(MUSTAPA et al., 2016; VIGANO et al., 2019). Neste caso, o gel de amido ¢ colocado em
contato com uma solucdo saturada com o composto ativo, a partir da qual a impregnacao ocorre
(MEHLING et al., 2009). A impregnaciao em meio liquido pode ainda ser realizada durante a
etapa de formacdo do hidrogel (BURATTO et al., 2019), mas esta estratégia ndo tem sido
adotada para o caso de aerogéis de amido, provavelmente devido as altas temperaturas
necessarias para a gelatinizacdo do biopolimero e a termossensibilidade da maioria dos
compostos ativos. A principal for¢ca motriz para escolha do método de impregnagdo ¢ a
solubilidade do composto ativo, enquanto que a eficiéncia de impregnacao depende da area
superficial especifica e tamanho de poros do aerogel, bem como da interacdo quimica entre
ambos.

Mehling et al. (2009) demonstraram que ambas abordagens de impregna¢do, em meio
supercritico ou liquido, podem ser eficientes para carregar acrogéis de amido de ervilha e milho
com os farmacos paracetamol (10-22%, m/m) e ibuprofeno (10-25%, m/m). O perfil de
liberagdo dos farmacos dependeu tanto da estabilidade do aerogel em meio aquoso quanto da
cristalinidade do farmaco no interior do mesmo. Resultados similares foram relatados por
Garcia-Gonzéalez e Smirnova (2013) e Garcia-Gonzalez et al. (2015), onde a liberagdo do
cetoprofeno e acido benzodico impregnados em microparticulas de aerogéis de amido de milho
e ervilha ocorreu de forma mais lenta em comparacao aos farmacos livres. Goimil et al. (2017)
demonstraram que as microparticulas de aerogéis de amido impregnadas com farmacos também
podem ser incorporadas em scaffolds de poli(e-caprolactona), os quais poderiam promover ao
mesmo tempo a regeneracao de tecidos dsseos e um efeito anti-inflamatorio (GOIMIL et al.,

2017b). Lovskaya, Lebedev e Menshutina (2015) relataram que a biodisponibilidade in vivo do
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ibuprofeno impregnado em microparticulas de aerogel de amido de milho duplicou em relacdo
ao farmaco na forma livre. Abhari et al. (2017) demonstraram que o recobrimento dos aerogéis
de amido com Span® 80, previamente impregnados com trans-2-hexenal, permitiu uma
liberagdo ainda mais lenta do composto antifingico em relagao aos aerogéis ndo recobertos.
Além disso, os aerogéis impregnados foram eficazes na redug¢ao do crescimento de Aspergillus
parasiticus inoculado em sementes de pistache. O processo de impregnagao de aerogéis a base
de amidos em meio supercritico também aumentou a biodisponibilidade e a solubilidade de
fitoster6éis (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016a) e das vitaminas E e K3 (DE MARCO;
REVERCHON, 2017) devido a uma diminui¢do na cristalinidade e/ou no tamanho das
particulas dos compostos ativos. Como indicado por estes exemplos, os aerogéis de amido
apresentam caracteristicas promissoras como matrizes carreadoras. Contudo, estudos
comparativos com outros materiais equivalentes, bem como a avaliacdo da toxicidade e
biocompatibilidade, ainda devem ser conduzidos para esclarecer o potencial destes materiais

para esta finalidade.

2.5.2 Medicina regenerativa

Aerogéis a base de amido na forma de mondlitos podem ser utilizados como scaffolds
no crescimento de tecidos vivos in vitro. Por exemplo, Martins et al (2015) investigaram os
aerogéis hibridos de amido de ervilha e alginato como suporte para crescimento de células de
fibroblastos. Tecido 6sseo in vitro também foi produzido em scaffolds de aerogéis hibridos de

amido e poli (e-caprolactona) (GOIMIL et al., 2017a).

2.5.3 Como template na fabricacio de novos materiais

A utilizacdo de aerogéis de amido como template pode ser uma alternativa mais
ecoldgica para obtencdo de, por exemplo, estruturas porosas de 6xidos inorganicos (MIAO et
al., 2008) ou eletrodos para aplicagdes biomédicas (STARBIRD et al., 2014). Aerogéis a base
de amido ainda podem ser utilizados na obtencdo de aerogéis de carbono. Estes tltimos sdo
produzidos a partir da pirdlise ou carbonizagao dos primeiros. Estes novos materiais apresentam
propriedades tais como condutividade elétrica e capacidade de absor¢do de pigmentos
catidnicos superiores em relacdo aos aerogéis parentes (BAKIERSKA et al., 2017; CHANG;
CHEN; JIAO, 2010).



67

2.5.4 Aplicacoes direcionadas a area de alimentos

O fato de o amido ser considerado um biopolimero GRAS e de a extra¢ao supercritica
com CO> ser uma técnica ja estabelecida na industria de alimentos, indicam que os aerogéis a
base de amido tém grande potencial para aplicagdes avangadas nesta area (ZHAO et al., 2018).
Neste sentido, alguns estudos ja foram publicados. Dependendo das propriedades de
cristalinidade e solubilidade, por exemplo, os aerogéis a base de amido pode servir como fonte
de energia ou apresentar um maior teor de amido resistente e, assim, ser utilizado na formulagao
de alimentos nutracéuticos (UBEYITOGULLARI et al., 2018). Também podem ser usados
como veiculos de compostos nutracéuticos como vitaminas (DE MARCO; REVERCHON,
2017) e fitoster6is (UBEYITOGULLARI; CIFTCI, 2016a). Hidrogéis de amido tém sido
utilizados para encapsular outros tipos de compostos ativos como carotenoides (MUN et al.,
2016), lipidios (TANGSRIANUGUL; SUPHANTHARIKA; MCCLEMENTS, 2015),
probidticos (DAFE et al., 2017) e enzimas termorresistentes (AZEVEDO; REIS, 2009), os
quais poderiam ser investigados na formacdo de aerogéis. Outra possivel aplicacdo ¢ como
material carreador para dispersar aromas e corantes em pos alimenticios, os quais poderiam ser
incorporados em meio supercritico na matriz polimérica, por exemplo. Alguns autores tem
apontado o potencial dos aerogéis a base de amido na liberacdo controlada de antioxidantes
(FRANCO et al., 2018) e antifungicos (ABHARI; MADADLOU; DINI, 2017b), os quais
podem ser utilizados em embalagens ativas para alimentos. Também tem sido comprovada a
sua capacidade de absor¢cdo de CO2 (ANAS et al., 2017). Assim, os aerogéis de amido poderiam
ser testados quanto a sua capacidade de absor¢do e compostos volateis como o etileno e aromas,
por exemplo. A sua propriedade de isolamento térmico (DRUEL et al., 2017; GLENN;
IRVING, 1995) pode util na substitui¢do do poliestireno expandido, o qual ¢ amplamente
utilizado para manter a temperatura desejada de alimentos e bebidas refrigerados ou quentes
(MIKKONEN, 2013). A alta hidrofilicidade e capacidade de absor¢ao de agua dos aerogéis de
amido (LUO et al., 2019) pode ser explorada para controlar a umidade dentro de embalagens

alimenticias, por exemplo.

2.6 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

A cada ano, os pesquisadores tém proposto novos tipos de amido como matrizes para

a formulagdo de aerogéis, métodos de processamento e aplicagdes. Ao mesmo tempo, eles
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faceiam os desafios da ampliagdo de escala, cujas informacdes disponiveis na literatura,
direcionadas especificadamente a esta classe de materiais, ainda estdo em pleno
desenvolvimento. Apesar disso, a tecnologia de aerogéis aliada as inimeras vantagens que este
biopolimero oferece reforcam o interesse em pesquisas na area ¢ no desenvolvimento de
materiais sustentaveis para aplica¢des avancadas (SUBRAHMANYAM et al., 2016).

Os aerogéis de amido representam uma nova classe de materiais dentro da tecnologia
de aerogéis e oferecem potencial para diversos tipos de aplicagdo em areas alimenticias e nao-
alimenticias. As pesquisas sobre o desenvolvimento destes materiais sdo bastante recentes e,
consequentemente, inimeras oportunidades estdo em aberto para investigagdo. Estes estudos
fundamentais em natureza fornecerdo uma plataforma valiosa para pesquisas mais aplicadas.
Tem sido demonstrado na literatura que as propriedades dos aerogéis de amido (densidade,
porosidade, area superficial, microestrutura, etc.) podem ser moduladas de diferentes formas,
entre elas através das condi¢des de gelatinizacdo (temperatura, tipo e concentragdo do
biopolimero, propor¢do amilose/amilopectina, etc), troca do solvente, e adi¢do de outros
biopolimeros a formulacao do aerogel. Como resultado, melhores valores de area superficial e
reforco mecanico, por exemplo, podem ser alcangcados no material final. Uma ressalva que se
faz ¢ a necessidade de fornecer informagdes mais precisas quanto as caracteristicas do amido
utilizado na formag¢do do aerogel, como o tipo e proporcao de amilose/amilopectina, pois estas
varidveis de processos nao ficam claras em diversos artigos publicados na literatura.

A partir do exposto ao longo deste Capitulo 2 conclui-se que, explorando as
propriedades de gelificagdo dos biopolimeros e fazendo uso da tecnologia de aerogéis tem-se
uma grande oportunidade para o desenvolvimento de materiais ecologicos e de alto valor
agregado. Além disso, esta ¢ uma estratégia atraente para expandir a utilizagdo do amido e sua

valorizagdo como matéria-prima.
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3 DELINEAMENTO DAS PROPRIEDADES DOS AEROGEIS A BASE DE AMIDO
ATRAVES DA INCORPORACAO DE AGAR E CELULOSE
MICROCRISTALINA (MCC)

Neste capitulo, o desenvolvimento de monolitos de aerogéis hibridos de amido/agar e
compositos de amido/MCC ¢ avaliado. Esta parte da pesquisa foi conduzida no Laboratério de
Termodinamica e Tecnologia Supercritica (LATESC), do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos, e em diversos laboratorios da Universidade Federal de

Santa Catarina (UFSC).

3.1 INTRODUCAO

Os aerogéis a base de amido podem ser preparados a partir de diferentes fontes (milho,
ervilha, batata, mandioca), formatos (monolitos, beads, microparticulas) e utilizando-se
diferentes métodos para formagdo do gel (térmico, induzida por solventes) (GOIMIL et al.,
2017a). Eles tém sido testados principalmente como materiais carreadores e na liberagao
controlada de compostos ativos (GARCfA-GONZALEZ et al., 2012b; MEHLING et al., 2009)
(DE MARCO; REVERCHON, 2017). Também apresentam baixissima condutividade térmica
(~0,21 W.m'. K!) (DRUEL et al., 2017; GLENN; IRVING, 1995), comparavel ao polimeros
sintéticos poliuretano (0,19-0,30 W.m!'K7)e poliestireno (0,25-0,35 W.m ' K1), comumente
empregados em isolamento térmico (VILLASMIL; FISCHER; WORLITSCHEK, 2019).

Os aerogéis e materiais em geral baseados em amido puro, no entanto, apresentam
algumas desvantagens tais como fragilidade, rigidez e baixa estabilidade em meio aquoso, o
que pode ser indesejavel para certas aplicagdes. Em razdo disto, diversas estratégias tém sido
aplicadas para aprimorar as propriedades destes materiais tais como modificacdo ou
funcionalizagcdo do amido, adicao de agentes plastificantes € misturas com outros compostos
(RIBBA etal.,2017). A mistura do amido com outros compostos € uma técnica simples e vidvel
de implementar e geralmente ¢ feita de duas formas: adi¢do de particulas ou fibras de tamanho
micro/nano a matriz de amido (materiais compdsitos) ou combinagdo do amido com outros
polimeros (materiais hibridos) (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

O 4gar ¢ um polissacarideo extraido de algas vermelhas marinhas (classe
Rhodophyceae) e amplamente explorado em diversas areas por sua propriedade gelificante. Ele

¢ composto principalmente por agarose, um polimero neutro que consiste em unidades
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alternadas de D-galactose e 3,6-anidro-1-galactopiranose, e agaropectina, um polimero
sulfatado de estrutura similar a agarose. O agar pode formar géis fortes mesmo em baixas
concentragdes (> 0,5% em peso) por meio do aquecimento da solugdo aquosa de polimero,
seguido por resfriamento em temperaturas abaixo de 305 K (MCHUGH, 2003; SILVA et al.,
2012). Além disso, devido a sua capacidade de formagdo de filme, o 4gar ¢ um candidato
promissor para o desenvolvimento de novos materiais sustentaveis (WU et al., 2009). Estudos
anteriores demonstraram que o agar tem resisténcia a agua relativamente boa (RHIM, 2012) e
compatibilidade com o amido, o que resulta em filmes hibridos de amido e 4gar apresentam
com propriedades mecanicas aprimoradas e melhor estabilidade em meio aquoso em relagao
aos de amido puro (CHOI et al., 2017; JUMAIDIN et al., 2016, 2017; RHIM, 2012). No
entanto, o efeito da mistura de 4gar com amido nas propriedades do aerogel ainda nao foi
amplamente investigado.

A celulose ¢ o biopolimero mais abundante na natureza e o principal componente
estrutural das plantas superiores. Estruturalmente, ¢ um homopolimero de alto peso molecular
composto de unidades de D-glicose ligadas a B(1—4). A abundancia de grupos hidroxila e a
tendéncia de formar ligacdes intra e intermoleculares resultam em agregados cristalinos e
amorfos. A celulose microcristalina (MCC) € obtida a partir da remogao de agregados amorfos
por varios métodos, tais como hidrolise acida ou alcalina, extrusdo, reagdo enzimatica, etc
(COFFEY; BELL; HENDERSON, 2006; IZYDORCZYK, 2005). Como resultado, o MCC tem
baixa densidade (menos de 500 unidades monossacaridicas) e tamanho (50-150 um), boa area
superficial (1,3 m?.g!) e alta cristalinidade (AREA et al., 2019). Devido a essas propriedades,
0 MCC tem sido aplicado como agente de refor¢o mecanico em uma ampla gama de matrizes
poliméricas (AHMADI; MADADLOU; SABOURY, 2016; RAFIEE; KESHAVARZ, 2015;
WU et al., 2007)

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi desenvolver monolitos de
aerogéis a base de amido de milho com propriedades mecanicas e texturais sintonizaveis atraveés
da mistura com agar (aerogéis hibridos) ou MCC (aerogéis compdsitos). A influéncia da
temperatura de gelatiniza¢do do amido também foi investigada. Uma caracterizagdo abrangente
das propriedades do aerogel foi elucidada por absor¢ao de nitrogénio, microscopia eletronica
de varredura, ensaios de compressao mecanica, termogravimetria, angulo de contato da gota de
agua e analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os dados experimentais
sobre propriedades mecanicas de aerogéis a base de amido apresentados neste trabalho

representam uma importante contribuigdo para fornecer aplicagdes adicionais para os aerogéis
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formados, principalmente considerando os escassos dados da literatura disponiveis. Finalmente,
0 uso potencial de dgar ou MCC para delinear propriedades de textura e mecanicas de aerogéis

a base de amido ¢é discutido.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Reagentes

Os biopolimeros utilizados neste estudo para formar aerogéis hibridos ou compoésitos
com o amido foram o agar e a celulose, respectivamente. O amido de milho com alto teor de
amilose Hylon® VII (70% de amilose), gentilmente doado pela Ingredion (Sao Paulo, Brasil)
foi escolhido por sua capacidade de formar géis fortes e propiciar melhores propriedades de
textura no aerogel final em relagéo a outros tipos de amido. Agar bacterioldgico (numero de
série K25-611001) adquirido da Kasvi (Sao Paulo, Brasil), foi escolhido por seu maior grau de
pureza nos compostos agarose e agaropectina em relagdo ao agar de grau alimenticio. A MCC
Microcel® MC 101, gentilmente doada pela Blanver (Sao Paulo, Brasil), foi escolhida por ser
um agente de refor¢o mecanico biodegradavel e GRAS. As caracteristicas especificas de cada
polissacarideo, fornecidas pelos fabricantes, estdo descritas na Tabela 3.1. Etanol com 99,8%
de pureza (Neon, Sdo Paulo, Brasil) e CO2 com pureza maior que >99% (White Martins, Sdo

Paulo, Brasil) foram utilizados nas etapas de troca do solvente e secagem supercritica.

Tabela 3.1 — Caracteristicas dos biopolimeros utilizados na sintese dos aerogéis.
Polissacarideo Caracteristicas
Aparéncia: po branco e homogéneo
Teor de amilose: 70%

I(AHmﬁ?l (gevnllll;ho Compostos ndo-carboidratos: max. 3%
y Umidade: méax. 15%

pH: 4,0-7,0
Agar bacteriologico Aparéncia: po bege e homogéneo

Ponto de fusdo do p6 em meio aquoso: 88°C
Ponto de solidifica¢do do gel: 35°C
Aparéncia: p6 branco e homogéneo
Tamanho médio de particulas: 50 um
Densidade aparente: 0,26-0,31 g.cm™

Temp. decomposi¢do: 340°C

pH: 5,0-7,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

(K25-611001)

Celulose microcristalina
(Microcel® MC 101)
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3.2.2 Processamento dos aerogéis hibridos e compositos

O processamento dos aerogéis foi baseado na metodologia descrita por Garcia-
Gonzalez et al. (2012). As etapas de producdo estdo ilustradas na Figura 3.1. O hidrogel foi
obtido a partir da gelatinizacdo da solu¢do contendo os biopolimeros. Em seguida, o hidrogel
foi convertido em alcogel pela substituicdo da agua do gel por etanol e finalmente o aerogel foi

obtido pela remogao do etanol através da secagem com CO; supercritico.

Figura 3.1 — Esquema da sintese dos monolitos de aerogéis.

Agua +
biopolimeros
Gelatinizagdo Trocado i - Secagem com
¢ solvente s¢-CO;
Sol Hidrogel Alcogel Aerogel

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2.1 Formagao do hidrogel

Neste estudo, foram investigados os efeitos das concentracdes dos polissacarideos e
da temperatura do processo de gelatinizagdo nas propriedades do aerogel. Amostras contendo
diferentes concentra¢des de amido (10 ou 15%, m/m) com agar ou MCC (0; 0,25; 0,5 e 1,0%,
m/m) foram preparadas e submetidas a diferentes temperaturas de gelatinizacdao (90 e 110°C),
conforme indicado na Tabela 3.2. Os niveis das varidveis foram definidos a partir de testes
preliminares, os quais estdo apresentados no Anexo B.

O preparo das amostras consistiu na dispersao dos polissacarideos em agua seguido do
aquecimento da mistura na autoclave Micro-reator 4598 (Parr Instruments, EUA), sob agitacado
mecanica (agitador de 4 pas, ¢ = 2,0 cm) de 500 rpm por 15 minutos. Depois, a solu¢do viscosa
obtida foi vertida em moldes cilindricos (seringas de diametro = 1,5 cm, altura = 3,0 cm) para
se obter hidrogéis na forma de mondlitos. Na sequéncia, os moldes foram armazenados sob

refrigeragdo (4°C) por 24 h para promover a retrograda¢cdo do amido.
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Tabela 3.2 — Planejamento experimental utilizado no preparo dos hidrogéis hibridos de
amido/agar e compositos de amido/MCC. Percentual da massa de biopolimero em relagao a
massa de solugdo.

Codigo da amostra ?,Zl)ldo ?,f;r (B;)(;C
Ao Ago 10 0 -
Ao Agoos 10 0,25 -
Ao Agos 10 0,5 -
Aio Agipo 10 1,0 -
Ao MCCy 10 - 0
Ao MCCops 10 - 0,25
Ao MCCojs 10 - 0,5
Ao MCCiy 10 ; 1,0
A5 MCCo 15 - 0
A1s MCCoas 15 ; 0,25
Ai1s MCCos 15 - 0,5
A1s MCCi 15 - 1,0

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2.2 Troca do solvente

A agua de dentro dos poros do hidrogel foi removida através da troca do solvente com
etanol. Para isto, os monolitos de hidrogel foram imersos em uma solugdo etandlica a 50%
(m/m), com uma razao volumétrica de 1:20, por 24 h a temperatura ambiente. Depois, a solu¢ao
foi substituida por etanol puro (99,8% de pureza) e o0 mondlito mantido imerso por mais 24 h
nas mesmas condigdes. Apds este periodo, considerou-se que a agua foi completamente

removida e o hidrogel passou a ser convencionalmente chamado de alcogel.

3.2.2.3 Secagem supercritica

O equipamento utilizado nos experimentos de secagem, cujo esquema esta apresentado
na Figura 3.2, foi previamente descrito por Mezzomo et al. (2015). As condi¢des de processo
foram baseadas na metodologia descrita por Garcia-Gonzdlez et al. (2012). Os mondlitos foram
acondicionados na autoclave encamisada (ago inoxiddvel AISI 316, de volume de 103,28 cm?,
altura de 31,6 cm e didmetro interno de 2,012 ¢cm) com 20 cm?® de etanol para evitar a
evaporacdo do solvente dos géis e sua contra¢do antes da exposicdo ao CO,. Em seguida, a
autoclave foi aquecida a 50°C e CO» foi adicionado até atingir a pressao de 12 MPa. A valvula

de micro-medi¢do de saida foi ajustada para um fluxo continuo de CO, de 40 g.min!. A
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secagem foi realizada por 3 h. Apds este periodo, o sistema foi despressurizado no mesmo fluxo
de CO; por 30-40 min.

Figura 3.2 — Representagdo esquematica do equipamento de secagem supercritica com COx.

1 Cilindro de CO2 8 Autoclave

2, 5, 10 Manémetros 9,11 Aquecimento

3 Vélvula de seguranga 12,13 Valvulas

4 Refrigeragao 14 Recipiente de coleta
6 Bomba 15 Raotametro

7 Ar comprimido

Fonte: Mezzomo et al. (2015).
3.2.3 Encolhimento volumétrico
O encolhimento volumétrico (EV) do gel foi medido durante as etapas de troca do

solvente e secagem superctitica. As medidas volumétricas dos monolitos foram obtidas com

auxilio de um paquimetro e o EV determinado a segundo as Equagdes 3.1 a 3.3:

B, = S0 o
EVrsy = —(V;}f;::;:f) x 100% (32)
EVsecagem = W x 100% (3.3)

onde Viidroger € 0 volume do hidrogel, Vzs; € o volume apds a primeira etapa de troca
de solvente, contendo 50% de etanol; Vzs2 € o volume apds a segunda etapa de troca de solvente,

contendo etanol puro; € Veeroger € 0 volume do aerogel, apds a secagem supercritica.
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3.2.4 Densidade aparente, densidade real e porosidade

A densidade aparente (pap) foi determinada medindo a massa e o volume dos aeroggéis.
A densidade real (preal) foi1 obtida por picnometria de gas hélio (Micromeritics AccuPyc II 1340,
EUA). A porosidade foi calculada a partir do pap € preal de acordo com a Equacgdo 3.4:

Porosidade (%) = (1 - ﬂ) x 100 (3.4)

Preal

3.2.5 Area superficial, diAmetro e volume de poro

As propriedades de textura dos aerogéis foram determinadas através das isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao de N> usando o equipamento Autosorb 1 da Quantachrome Instruments
(Odelzhausen, Alemanha). Primeiramente, os monolitos foram quebrados em pequenos
fragmentos utilizando-se nitrogénio liquido, para assegurar que a microestrutura dos aerogéis
se mantivesse a mais intacta possivel. Depois, cerca de 0,3-0,7 mg de amostra foram
acondicionados em tubos de vidro e submetidos a desgaseificagdo a 120°C por 24 h antes da
analise. As curvas de sor¢ao foram obtidas pelo equipamento e os valores de area superficial
especifica, volume e diametro médio de poros foram determinados pelo software Autosorb-1

Win, através dos métodos de BET e BJH (SING et al., 1985).
3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia interna dos aerogéis foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) em um equipamento JSM-63990 LV da Jeol (Toquio, Japao). As amostras
foram preparadas fraturando-se os aerogéis em N> liquido com o auxilio de uma espatula. Na
sequéncia, os fragmentos dos aerogéis foram fixados em stubs, com cola de prata, e a sua
superficie foi pulverizada com pd de ouro. A se¢do transversal das amostras foi analisada

utilizando-se uma voltagem de aceleragao de 5 keV e magnificagcao de x200 e x1000.
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3.2.7 Teste mecanico de compressio

As propriedades mecanicas dos aerogéis foram avaliadas por meio de ensaios de
compressao com base na metodologia de Martins et al. (2015a). Os ensaios foram conduzidos
utilizando-se o texturometro TA HD plus Texture Analyser (Stable Microsystems, Reino
Unido) com uma célula de carga de 50 kg. A velocidade da probe foi de 2 mm.min™! até
deformacdo maxima de 60%. Em alguns casos, nos quais a estrutura do aerogel apresentou-se
bastante rigida, a deformag@o maxima aplicada no teste foi de 50%. Amostras cilindricas de
aerogéis de amido/agar com razao altura/diametro de 2:1 foram utilizadas nos testes. Antes de
se proceder aos testes, as amostras foram cuidadosamente polidas para garantir que as
superficies superior e inferior estivessem planas e paralelas. A partir dos testes, foram

determiandos os valores de forca uniaxial (Equagao 3.5) e deformagao (Equacao 3.6):

Tensao = % (3.5)
Deformacgdo = i—L (3.6)

onde, F ¢ a for¢a (medida em N.m), 4 é a area de compressdo, AL ¢é a variacdo do
comprimento e L, € o comprimento inicial. O modulo de Young (ou modulo de elasticidade)
foi determinado plotando-se um grafico dos valores de tensdo versus deformagao (Figura 3.3);
a partir da regido linear do grafico foram obtidos os coeficientes angulares, equivalentes ao
moddulo de Young. A resisténcia a compressao foi avaliada pela comparagiao dos valores de

tensdao que causaram 20% de deformacgado (020%) nas amostras.

Figura 3.3 — Exemplo de uma curva de tensao versus deformacao de uma amostra de aerogel
de amido obtido neste trabalho.
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Médulode o
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— e 74— densificagdo (g)
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Deformacdo (%)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.2.8 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As interagdes quimicas entre os biopolimeros foram analisadas através de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) usando o espectrometro Cary 600 Series,
Agilent Technologies (EUA). A amostra foi moida, misturada com KBr e a transmitancia

analisada na faixa de 400-4500 cm™' com 20-30 varreduras.
3.2.9 Estabilidade em meio aquoso

Para testes de estabilidade da agua, os aerogéis foram imersos em excesso de agua e
deixados a temperatura ambiente por um periodo de 7 dias com agitagdo ocasional. Apos, 0s
aerogéis foram secos em estufa a 60°C até pesagem constante. A perda de massa de aerogéis
foi determinada usando a Equagdo 3.7, onde Mo e M; sdo as massas inicial e final dos aeroggéis,
respectivamente.

Perda de massa do aerogel (%) = % X 100% (3.7
0

3.2.10 Capacidade de absor¢ao de agua

Para os testes de absor¢dao de agua, os aerogéis secos foram imersos em excesso de
agua destilada a temperatura ambiente. A massa dos aerogéis molhados foi registrada em
intervalos de tempo determinados. O excesso de 4gua foi gentilmente removido com um lengo
de papel. A capacidade de absor¢do de dgua foi calculada de acordo com a Equagdo 3.8, onde

Minchado,t € 0 peso do aerogel inchado no tempo ¢ € Mseco € 0 peso do aerogel seco.

Absorcio de dgua (%) = Linchador=Wseco) o 100y, (3.8)

WSECO

3.2.11 Analise estatistica

Os resultados foram expressos como média + desvio padrao de triplicatas. O teste de

1-way ANOVA e teste de Tukey a 5% de significancia foram utilizados para avaliar a influéncia
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da concentracdo de biopolimeros e da temperatura de gelatinizagao nas propriedades do aerogel.

Comparacdes entre dois grupos foram realizadas pelo teste T a 5% de significancia.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Aparéncia visual dos aerogéis

Hidrogéis hibridos e compositos com boa homogeneidade e firmeza para o manuseio
durante o processamento dos aerogéis foram obtidos com concentragdes de amido de 10% m/m
para adi¢do de agar e 10 e 15% m/m para adicdo de MCC, respectivamente. A aparéncia dos
mondlitos apods cada etapa do processamento — ou seja, retrogradacdo, troca de solventes e
secagem supercritica — foi semelhante, independentemente da composi¢ao do biopolimero e da
temperatura de gelatinizacdo. Um exemplo representativo ¢ mostrado na Figura 3.4 com a
amostra contendo 10% em peso de amido e gelatinizada a 90°C. Os aerogéis resultantes

apresentaram formato cilindrico, cor branca e superficie aparentemente homogénea.

Figura 3.4 — Aparéncia visual do gel de amido (10% de amido, gelatinizado a 90°C) apds cada
etapa de processo, onde TS1 e TS2 correspondem a primeira e segunda troca do solvente,
respectivamente.

Hidrogel Alcogel Alcogel Aerogel
(TS1) (TS2)

Aerogel de

' amidofagar A
Tl i

T

Fonte: propria autoria

Hidrogéis de agar com boa firmeza foram obtidos com 1 e 2% em peso do biopolimero.
Durante a troca do solvente, os alcogéis de 4gar mantiveram a forma cilindrica e o volume dos
hidrogéis originais (encolhimentos volumétricos de até 10%), mas sofreram um enorme
encolhimento e deformacao apds a secagem, como ja relatado por outros autores (ROBITZER;
RENZO; QUIGNARD, 2011). Em contraste, a aparéncia do aerogel hibrido de amido
adicionado com 1% em peso de agar foi semelhante ao aerogel de amido puro, ambos

gelatinizados a 90°C (Figura 3.4b). Este comportamento pode indicar uma troca do solvente
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incompleta no alcogel de 4gar — o que leva a um encolhimento ndo uniforme durante a secagem
— e/ou que as fibrilas de dgar sdo muito mais flexiveis do que a rede polimérica construida pelo
amido. Comportamento semelhante foi observado em aerogéis hibridos de amido/melamina-
formaldeido, onde a presenca do amido promoveu a formacao de um gel mais firme e coeso e
reduziu consideravelmente o encolhimento do aerogel (1,5%) em relagdo ao produzido apenas
com melamina-formaldeido (28%) (ZHANG et al., 2017). Os resultados obtidos indicam que a

mistura de amido e agar ¢ uma abordagem interessante a ser explorada na produgao de aerogel.

3.3.2 Aerogéis hibridos de amido/agar

3.3.2.1 Encolhimento volumétrico

Na sintese de aerogéis a base de amido, € comum observar a redugdo do volume da
amostra ap6s cada etapa de processo. O encolhimento do gel depende de vérios fatores,
principalmente da composicdo quimica e do grau de gelatinizagdo. Uma redugdo excessiva do
volume, no entanto, afeta negativamente as propriedades de textura do aerogel. Assim, o
encolhimento volumétrico (EV) pode ser utilizado como um indicativo macroscopico da
estabilidade da matriz polimérica frente as etapas de processo.

A Tabela 3.3 mostra o percentual de EV dos mondlitos preparados nas diferentes
temperaturas de gelatinizacdo (90 e 110°C) e adic¢des de agar (0%, 0,25%, 0,5% e 1%, m/m).
Os valores apresentados nesta tabela correspondem a diminui¢do do volume do monolito apds
primeira troca de solvente (TS1), usando uma solu¢do de etanol a 50%, segunda troca de
solvente (TS>), feita com etanol puro, e secagem supercritica (SS). Pela tabela observa-se que
o maior percentual de encolhimento ocorre durante a troca do solvente em comparagdo com a
secagem. Além disso, o EV dos géis ap6s a TS; tende a ser maior do que para a TS, o que €
devido ao maior gradiente de concentracdo dos solventes entre a solugdo etandlica e o interior
dos poros do gel na TS; em relagdo a TS: (SUBRAHMANYAM et al., 2015). Dentro das
condi¢des avaliadas, no entanto, nao foi possivel observar uma tendéncia clara da influéncia da
temperatura de gelatinizag¢ao ou adigdo de 4gar no EV de cada etapa de processo.

O encolhimento volumétrico total (EV¢) considera a diferenca entre os volumes do
hidrogel e aerogel, cujos resultados obtidos estdo apresentados na Figura 3.5. Pela figura, ¢
possivel verificar que os valores de EV variaram de 43% a 53%, que sdo semelhantes ou até

menores aos relatados na literatura para aerogéis baseados em amidos com alto teor de amilose
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(EV: = 40-70%) (DRUEL et al., 2017; GLENN; IRVING, 1995; KENAR et al., 2014;
MEHLING et al., 2009). Em geral, o EV; das amostras foi estatisticamente semelhante,
independentemente das condi¢des do processo, indicando que o 4gar pode ser incorporado em
diferentes concentragdes sem causar encolhimento excessivo ou deformar a macroestrutura do

aerogel.

Tabela 3.3 — Encolhimento volumétrico (EV) dos aerogéis hibridos de amido e 4gar durante
as etapas de processamento do aerogel.
Temp. gelat. EV £ DP (%)

Amostra °C) TSI TS2 SS

Ato_Ago 90 27 =1 6+ 1 1421
Ao Agoss 90 25+ 1 1241 16+ 1
Ao Agos 90 21+3 11+4 16 +2
Aw Agio 90 1441 1642 16+ 1
A Ago 110 18+ 1 1123 14+3
At Agoss 110 20+ 1 1241 13%1
Al Agos 110 2142 1042 16+ 1
At Agio 110 1241 1243 2542

TS1 = primeira troca do solvente; TS2 = segunda troca do solvente; SS = secagem supercritica; EV =
encolhimento volumétrico; DP = desvio padrio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 3.5 — Encolhimento volumétrico total (EV) dos aerogéis de amido/agar. Letras
diferentes no mesmo grupo de amostras (gelatinizadas a 90 ou 110°C) indicam houve
diferencga significativa entre elas (p < 0.05).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.3.2.2 Propriedades de textura

A morfologia interna dos aerogéis de amido puro e hibridos esta apresentada na Figura
3.6. Todas as amostras apresentaram uma microestrutura heterogénea contendo fibrilas e
granulos intactos, com poros em tamanhos e formatos ndo uniformes. A morfologia do aerogel
de amido puro processado a 90°C ¢ composta principalmente por granulos ndo rompidos,
indicando um baixo grau de gelatinizagcdo nessa condi¢do. Isto pode ser confirmado
comparando-se as micrografias das Figuras 3.6b e 3.6d, que mostram os granulos de amido nao
processados e apos a gelatinizagdo, respectivamente. Nos aerogéis hibridos, as particulas de
agar (Figura 3.6¢) foram bem dissolvidas, criando uma rede fibrilar ao redor dos granulos
(Figura 3.6a). O aumento na concentracao de dgar proporcionou uma microestrutura mais densa
em fibrilas, como esperado. Além disso, observa-se que as fibrilas tendem a formar espagos
vazios ao redor dos granulos em concentra¢des de agar de 0,5 e 1,0% em peso. Isso pode estar
associado a alta contragdo que as fibrilas de dgar sofrem durante a secagem, como demonstrado
anteriormente na Figura 3.4b. O aumento da temperatura de gelatinizacdo proporcionou uma
melhor ruptura dos granulos e sua conversao em uma rede fibrilar, conforme j4 relatado para
aerogéis a base de amido (MEHLING et al., 2009). Glenn e Irving (1995) obtiveram aerogéis
de amido de milho e trigo que continham poros de tamanho uniforme, exceto por alguns poros
maiores que se formaram adjacentes aos granulos de amido remanescentes. Um padrdo
semelhante foi observado nos aerogéis gelatinizados a 110°C. A presenca de granulos intactos
na microestrutura dos aerogéis ¢ devida a que a gelatinizacdo de amidos com alto teor de
amilose, como o utilizado neste trabalho, ¢ alcangada em temperaturas na faixa de 100 a 140°C
(CHEN et al., 2017). No entanto, ndo foi possivel preparar hidrogéis em temperaturas elevadas
de gelatinizagdo devido as limita¢des nas condigdes experimentais.

As propriedades fisicas do amido puro (10% em peso) e dos aerogéis hibridos sao
mostradas na Tabela 3.4. Pela tabela observa-se que a densidade diminui junto com a
concentracdo de agar na temperatura de gelatinizacdo 110°C, enquanto a 90°C nenhuma
tendéncia clara foi observada. Todos os aerogéis apresentaram altas porosidades (até¢ 95%), as
quais foram estatisticamente semelhantes entre si.

Os aerogéis apresentaram dreas superficiais variando entre 120 e 169 m”.g!' (Tabela
3.4). A analise de BJH indicou que um tamanho de poros em escala mesoporosa (<50 nm).
Porém, as micrografias da Figura 3.6 claramente indicam a presenga de macroporos (de até 10

um) na microestrutura de praticamente todas as amostras, como ¢ comumente observado em
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aerogéis de biopolimeros (GROULT; BUDTOVA, 2018). O aumento do teor de dgar teve um
efeito positivo na 4rea superficial especifica dos aerogéis processados a 90°C, de 120 m’.g™!
para 144 e 149 m?.g’! para os aerogéis contendo 0%, 0,25 e 0,5% de 4gar, respectivamente.
Estes resultados podem ser mais bem esclarecidos pelas micrografias dos aerogéis,
apresentados na Figura 3.6. Na temperatura de gelatinizacdo de 90°C, a morfologia interna do
aerogel de amido puro consiste, basicamente, de granulos intactos. Estes se mantém unidos
através das fibrilas provenientes dos poucos granulos que foram rompidos durante o processo
de gelatinizagdo. As amostras contendo agar, por sua vez, apresentaram uma rede fibrilar em
torno dos granulos de amido, o que provavelmente contribuiu para o aumento da area superficial
dos aerogéis. Por outro lado, o aumento da concentracao de agar de 0,5% para 1,0%, causa uma
diminui¢do consideravel na 4rea superficial, de 149 para 129 m2.g"!, respectivamente. Como
citado anteriormente, a rede fibrilar do dgar tende a se aglomerar quando a concentragdao do
biopolimero aumenta para 1,0%, formando espagos vazios entre granulos de amido. Este
comportamento provavelmente compromete a area da superficie do aerogel. Para os aerogéis
de amido puro, observa-se que o aumento da temperatura de gelatinizacdo de 90 para 110°C
promoveu uma maior ruptura dos granulos e, consequentemente, um aumento na area
superficial. Isto pode ser confirmado comparando-se a area superficial das amostras contendo
0,5% de 4gar, cujos valores aumentam de 149 para 169 m?.g"! devido a variagdo de temperatura
de 90 a 110°C, respectivamente. Comportamento similar foi observado para aerogéis de amido

de batata (MEHLING et al., 2009).

Tabela 3.4 — Propriedades fisicas dos aerogéis hibridos de amido/agar gelatinizados a 90 e

110°C.
Temp. Propriedades fisicas
Amostra  gelat. Pap Porosidade Sa[BET] Dp Vp [BJH]
(W9 (g-cm™) (%) (m’g’) (m) (em’gh)
Ao Ago 90 0,198 £ 0,007 95+ 1 120 8,8 0,06
Aro_Agops 90 0,207 £0,005° 931 144 8,8 0,17
Ao Agos 90 0,192 +0,009 % 94 +2 149 6,7 0,19
Al _Agio 90 0,187 +0,009° 93«1 129 8,8 0,09
A Ago 110 0,145+0,003° 93+3 - - -
Aro_Agops 110 0,173 +£0,003®> 931 - - -
Aio_Agos 110 0,173+£0,009° 92+ 1 169 1,7 0,38
Ao _Agio 110 0,188 +0,010¢ 93+2 - - -

pap = densidade aparente; S, = area superficial especifica. Letras iguais na mesma coluna para cada
temperatura de gelatinizagao sdo significativamente diferentes (p < 0.05).
Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 3.6 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de (a) aerogéis de amido/agar, (b) granulos de amido ndo processados ¢ (¢)

(@)
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particulas de 4gar. (d) Microscopia Optica de solucdo de amido.

LCME-UFSC,

: : % \ & S o g
LCME-UFSE® 0 %1,000 {asiOpiy wUESC. | % . LCMEUFSC SBkv. 0. 10dn. T LCMEUFSC

4 %200  100um LCME-UFsSC

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3.2.3 Propriedades mecanicas

As curvas tensdo-deformagdo dos aerogéis de amido puro e hibridos sao mostradas na
Figura 3.7. As amostras apresentaram as trés regides normalmente encontradas nas curvas
tensdo-deformacgdo de aerogéis baseados em biopolimeros, que sdo: dominio eldstico (regido
linear), que corresponde ao reversivel deformagao do material; dominio da plasticidade (regido
ndo linear), onde as paredes celulares comecam a colapsar, causando deformagdo nao
reversivel; e dominio de densificagdo, caracterizado por um aumento acentuado nos valores de
tensdo devido a compactacao dos poros (WANG et al., 2018). Para todas as amostras, a regiao
linear foi identificada em deformacgdes inferiores a 5%, o que as configura como materiais
levemente elasticos. O aparecimento do dominio de densificacdo nas amostras processadas a
90°C indica um aumento na rigidez dos aerogéis com a adi¢do de 4dgar, a0 mesmo tempo em
que eles se tornam menos quebradicos. Isto pode ser devido a flexibilidade que as fibrilas de
agar conferem a estrutura dos aerogéis. Com o aumento da temperatura de gelatinizagao, todos
os aerogéis foram comprimidos até 60% de deformacdo sem se quebrar e apresentaram maior
resisténcia a compressao. Nesse caso, as interagdes intra € intermoleculares que se formam entre
fibrilas de amido e 4gar através da ligagdo de hidrogénio podem formar uma estrutura
microporosa mais firme e coesa (JUMAIDIN et al., 2016).

Em aerogéis baseados em biopolimeros, o médulo de Young e a densidade aparente
tem uma relagdo de lei de poténcia (BUCHTOVA et al., 2019; DRUEL et al., 2017; GIBSON;
ASHBY, 1997). No entanto, os aerog€is hibridos mostraram uma tendéncia diferente,
dependendo da temperatura de gelatinizagdo, como mostra a Figura 3.7b. A 90°C, os aerogéis
apresentaram-se mais densos e com um modulo de Young menor do que os processados a
110°C; por outro lado, estes exibiram uma tendéncia de aumento de densidade com o mddulo
de elasticidade. A baixa estabilidade mecanica das amostras processadas a 90°C sob estresse
compressivo deve-se principalmente a imperfeicdes em sua microestrutura causadas pelos

restos de granulos de amido e irregularidades no tamanho dos poros (GLENN e IRVING, 1995).
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Figura 3.7 — Propriedades mecanicas dos aerogéis de amido/agar: (a) curvas de tensdo-
deformacao e (b) Modulo de Young em funcao da densidade aparente, onde as linhas
tracejadas sdo a tendéncia linear encontrada neste trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.2.4 Capacidade de absor¢do de agua e estabilidade em meio aquoso

O comportamento do amido puro e dos aerogéis hibridos em meio aquoso foi
posteriormente investigado pela avaliacdo de sua perda de massa (Figura 3.8a e 3.8¢c) e
capacidade de absorcdo de 4gua (Figura 3.8b). A Figura 3.8a mostra que, para amostras
gelatinizadas a 90°C, a adicdo de dgar reduz a perda de massa do aerogel de amido em até 35%.
Além disso, o aerogel de amido puro se desintegrou parcialmente poucos minutos apos sua
imersdo em agua, enquanto os aerogéis adicionados ao agar exibiram uma perda de massa
gradual durante o periodo de avaliagdo de 7 dias (Figura 3.8c). Uma vez formado, o hidrogel
de 4gar ndo se solubiliza rapidamente na dgua a temperaturas abaixo de 35°C (STEPHEN;
PHILLIPS; WILLIAMS, 2006), o que provavelmente reflete no comportamento dos aerogéis
hibridos. O aumento da temperatura de gelatinizacao para 110°C reduziu a perda de massa para

cerca de 10% em todas as amostras, independentemente da adi¢do de agar. Nesse caso, a
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estabilidade na agua ¢ favorecida pelo maior grau de gelatinizagao do amido (Figura 3.6a), que
fornece aerogéis estruturalmente mais fortes e mais coesos, como confirmado pelos testes de

compressao.

Figura 3.8 — Comportamento dos aerogéis de amido/agar em meio aquoso: (a) perda de
massa, (b) comportamento de intumescimento e (c) integridade do aerogel apds imersdo em
agua por 7 dias para amostras processadas a 110°C.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A capacidade de absorcdo de agua dos aerogéis de amido gelatinizados a 110°C
aumentou pelo menos 27% com a adicdo de agar (Figura 3.8b). Amostras hibridas contendo
0,25 € 0,50% em peso de agar apresentam uma taxa de absor¢do inicialmente alta, atingindo o
estagio de equilibrio apos aproximadamente 1 h, enquanto o aerogel adicionado com 1% em
peso de 4dgar mostra uma diminui¢do significativa na taxa de absor¢do. Duas razdes podem
explicar esse resultado. Por um lado, a presenca de 4gar aumenta a capacidade da estrutura do
aerogel de se ligar a 4gua, provavelmente através de um aumento nos grupos hidroxila livres.
Por outro lado, a microestrutura mais densa nas fibrilas dificulta a entrada de dgua nos poros

do aerogel. Os aerogéis hibridos gelatinizados a 90°C apresentaram comportamento
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semelhante. A capacidade de absorcdo relatada para outros aerogéis baseados em biopolimeros
¢ geralmente maior — como alginato de sodio-amido de ervilha, 1.454% (MARTINS et al.,
2015a), alginato de sodio, 1.200% (MALLEPALLY et al.,, 2013) e quitosana-citrato de
hemicelulose, 800% (SALAM et al., 2011) — a qual pode estar associada a uma maior
elasticidade da rede polimérica (SALAM et al., 2011) em comparagdo com os aerogéis obtidos

neste trabalho.

3.3.3 Aerogéis compositos de amido/MCC

3.3.3.1 Encolhimento volumétrico

O EV dos aerogéis de amido/MCC foi medido durante os estagios de troca do solvente
e secagem supercritica e os resultados estdo apresentados na Tabela 3.5. O comportamento dos
géis compdsitos frente as etapas de processo foi similar ao observado para os géis hibridos,

onde o maior percentual de encolhimento ocorre durante a troca do solvente.

Tabela 3.5 — Encolhimento volumétrico dos aerogéis hibridos de amido e 4gar durante as
etapas de processamento do aerogel.
Temp. gelat. EV £ DP (%)

Amostra °C) TSI TS2 SS
Ao MCCy 90 27 +1 6+1 14+1
Ao MCCops 90 24+1 4+1 19+2
Ao MCCos 90 26+ 1 241 18+ 1
Ao MCCiyp 90 23+3 8+2 11+4
Ao MCCy 110 18+1 11£3 14+£3
A1o MCCops 110 21+2 9+2 10+2
Ao MCCojs 110 16 +£2 12+1 15+1
Ao MCCip 110 23+3 6+3 14+1
A5 MCCo 90 2512 T7+1 13+1
A1s MCCo,zs 90 21+2 8+1 14+2
A5 MCCos 90 21+1 9+2 13+2
A5 MCCiy 90 22+2 7+2 10+1
A5 MCCo 110 19+4 11+4 7+4
A1s. MCCo,zs 110 15+1 11+1 13+1
A5 MCCos 110 18+ 1 6+2 17+2
A5 MCCiy 110 20+ 1 6+1 15+1

EV= encolhimento volumétrico; DP= desvio padrdo; TS1= primeira troca do solvente; TS2= segunda
troca do solvente; SS= secagem supercritica.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura 3.9 estao apresentados os resultados de EV; dos aerogéis compdsitos. Nota-
se que o encolhimento global destes aerogéis foi ligeiramente inferior, entre 37 e 47%, em
relacdo aos aerogéis hibridos (entre 43-53%). Isto provavelmente ocorre devido ao reforgo
mecanico proporcionado pela presenga de MCC na matriz de amido. Nao foi possivel identificar
uma tendéncia da influéncia da concentracdo dos biopolimeros ou temperatura de gelatinizacao

nas respostas avaliadas.

Figura 3.9 — Encolhimento volumétrico total (EV¢) dos aerogéis de amido/MCC.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.3.2 Propriedades de textura

As micrografias de aerogéis compositos de amido/MCC contendo 10 e 15% de amido
estdo apresentadas nas Figuras 3.10 e 3.11, respectivamente. As propriedades de textura dos
aerogéis estdo apresentadas na Tabela 3.6. Os aerogéis apresentaram uma microestrutura
heterogénea, caracterizada pela presenca de granulos de amido intactos, fibrilas das particulas
de amilose solubilizada e MCC. Semelhante aos aerogéis de amido/dgar, o aumento na
temperatura de gelatinizagdo favoreceu a formacao de uma estrutura mais densa em fibrilas. Os
valores de area superficial especifica dos aerogéis contendo diferentes concentragdes de MCC
variaram entre 65 e 524 m”.g"! e apresentaram tamanhos de poros em escala mesoporosa (< 50
nm). Contudo, do mesmo modo que os aeroggis hibridos, as micrografias indicam a presenga
de macroporos na estrutura destes aerogéis, com tamanhos superiores a 10 pm. Os aeroggis

contendo 10% de amido e processados a 90°C apresentaram diminui¢do nos valores de area
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superficial com o aumento da concentracdo de MCC. Isto provavelmente ocorre porque as
particulas de MCC s3o muito maiores (cerca de 300 um) do que os granulos de amido (5-20
um), contribuindo negativamente para esta resposta. Em contraste, os aerogéis compositos
contendo 15% de amido apresentaram um aumento na area superficial com concentragdo de
MCC, de 0,25 a 1,0%. O valor da area superficial foi maior em relagdo ao aerogel puro (190
m?.g’!) apenas para a amostra contendo 1,0% MCC (315 m%.g"), o que indica que ha um efeito
sinérgico entre o amido € o MCC nessa resposta. Esta amostra apresentou um aumento
significativo na 4rea superficial (524 m>.g") e volume de poros (1,67 cm?.g™!) na temperatura
de gelatinizacdo de 110°C. A razdo pela qual esses valores foram maiores com a presenga de
MCC em relagdo ao agar pode estar relacionada ao suporte mecanico que suas microparticulas
conferem a rede nanoporosa ao longo dos estagios de processamento, como confirmado a partir

dos resultados do EV e testes de compressao (se¢ao 3.3.3.3).

Tabela 3.6 — Propriedades de textura dos aerogéis de amido e agar processados em diferentes
temperaturas de gelatinizacao.
Propriedades de textura

Amostra Tozmp‘ gelat. S BET] Vv, (BJH] D,
o) mig') (emlg')  (nm)
A MCCo 90 20 0,06 8.8
Ao MCCig 90 65 0,19 4.6
A1is MCCo 90 190 0,52 8,9
A1s.MCCoas 90 110 0,34 4.6
Ais MCCos 90 141 0,39 8,3
Ais MCCipo 90 315 0,83 8,6
Ais MCCio 110 524 1,67 8,7

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 3.10 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos aerogéis com 10% de amido,
processados em diferentes temperaturas de gelatinizag¢do e concentragdes de MCC: (a-b) 0%;
(c-d) 0,25%; (e-f) 0,5%; (g-h) 1,0%.
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Figura 3.11 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos aerogéis com 15% de amido,
processados em diferentes temperaturas de gelatinizag¢do e concentragdes de MCC: (a-b) 0%;

(c-d) 0,25%; (e-f) 0,5%; (g-h) 1,0%.
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3.3.3.3 Propriedades mecanicas

As curvas tensdo-deformacdo do amido puro e dos aerogéis compdsitos estdo
mostradas na Figura 3.12 (a-d). Diferente do que foi observado com os aerogéis de amido/agar,
a adicdo de MCC aos aerogéis de amido ndo influenciou claramente sua resisténcia a
compressdo. Para aerogéis com 10% em peso de amido, gelatinizados a 90°C, a adi¢do de MCC
ndo causou nenhuma melhoria na resisténcia a compressdao; em vez disso, os aerogéis
compostos colapsaram com uma tensao ainda menor do que o aerogel de amido puro o que se
deve, principalmente, ao formato e tamanho irregular das particulas de MCC (Figura 3.12a). A
110°C, todos os aerogéis apresentaram melhorias em sua resisténcia a compressao, no entanto,
os aerogéis compositos ainda apresentaram colapso antes de 30% de deformacao (Figura
3.12b). Isto provavelmente ocorre porque as microparticulas dispersas da MCC atuam como
reforco mecanico para a rede polimérica construida pelo amido, o que aumentaria a rigidez dos
aerogéis, mas ndo sua flexibilidade. Para os aerogéis com 15% em peso de amido, os
compdsitos apresentaram comportamento compressivo semelhante aos aerogéis de amido puro.
A 90°C, todas as amostras colapsam antes de 20% de deformacao (Figura 3.12c). A 110°C,
observa-se uma melhoria significativa na resisténcia a compressao do aerogel com a adi¢ao de
0,25% de MCC (Figura 3.12d). Nesse caso, a maior concentragdo polimérica favorece uma
microestrutura mais densa e mais firme.

O modulo de Young em funcao da densidade aparente esta representado nas Figuras
3.12e e 3.12f. Pelas figuras, constatam-se tendéncias semelhantes para as duas concentragoes
de amido: a 90°C, o aumento na densidade quase ndo afetou o médulo de Young, enquanto, a
110°C, o modulo de Young aumenta junto com a densidade aparente seguindo uma lei de
poténcia.

Os aerogéis hibridos e compdsitos produzidos neste estudo apresentaram resisténcia a
compressdo € modulo de Young comparaveis aos dos aerogéis a base de biopolimeros (AGO;
FERRER; ROJAS, 2016; WANG et al., 2018) e espumas de poliestireno (ARORA; LESSER;
MCCARTHY, 1998). Essas propriedades foram altamente influenciadas pela morfologia do
aerogel, onde a presenga de granulos restantes, particulas de forma irregular e poros
enfraqueceu sua estrutura. Considerando aplicagdes como embalagem e isolamento térmico,
outros testes seriam uteis para uma melhor compreensao de suas propriedades mecanicas, como
compressao isostatica e carga-descarga sob diferentes condigdes de umidade (DRUEL et al.,

2017).
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Figura 3.12 — Propriedades mecanicas de amido puro (10 e 15% em peso) e de aerogéis compdsitos: (a-d) curvas de tensdo-deformacao e (e-f)
Modulo de Young em funcao da densidade aparente, onde as linhas tracejadas sao a tendéncia linear encontrada neste trabalho.
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3.3.3.4 Capacidade de absor¢do de dagua e estabilidade em meio aquoso

O comportamento do amido puro e dos aerogéis compositos em meio aquoso €
mostrado na Figura 3.13. E evidente nesta figura que o aumento na concentragdo de amido e na
temperatura de gelatinizagdo diminuiu consideravelmente a perda de massa dos aerogéis,
enquanto a adicdo do MCC ndo mostra efeito significativo (Figura 3.13a). Todas as amostras
gelatinizadas a 90°C se desintegraram parcialmente alguns minutos apos sua imersao em agua.
Por esse motivo, nos testes de absor¢ao de agua consideramos apenas os aerogéis gelatinizados
a 110°C para o teste de absor¢cdo de 4agua. Em geral, as amostras exibiram altas taxas de
intumescimento, alcangando o equilibrio em menos de 1 h (Figura 3.13b). Além disso, a
capacidade de absor¢ao diminui com o aumento da concentragao de amido, o que esta de acordo
com os maiores valores de densidade e menores porosidades dos respectivos aerogéis (Tabela

3.6).
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Figura 3.13 — Comportamento dos aerogéis de amido/MCC em meio aquoso: (a) perda de massa, (b) capacidade de absor¢ao de agua e (c)
avaliagdo da integridade do aerogel apds imersdo em agua por 7 dias para amostras processadas a 110 ° C.
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3.3.4 Interaciio quimica entre os biopolimeros

Os espectros de FTIR foram bastante semelhantes para todas as amostras de aerogel
(amido puro, hibrido e compdsito), independentemente da temperatura de gelatinizagdo. Para
exemplificar, a Figura 3.14 mostra os espectros de FTIR dos aerogéis de amido puro (10 e
15%), de A1o_Agose de Ais. MCCi,, processados a 110°C, juntamente com os biopolimero
puros (amido, 4gar e MCC). Em comparagao com os espectros dos biopolimeros puros, foram
observados desvios de banda com comprimentos de onda ligeiramente mais baixos na regiao
de fingerprint (1.640-1.012 cm™') para amostras de aerogel. Isso ocorre devido a interagio intra
e intermolecular através dos grupos hidroxila e/ou amina, indicando boa miscibilidade entre

biopolimeros amido/agar e amido/MCC (JUMAIDIN et al., 2016b).

Figura 3.14 —Espectros de FTIR de amostras de aerogéis e dos biopolimeros puros.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Outras bandas foram identificadas nos espectros das amostras e sao descritas a seguir:

!'s30 atribuidas as vibragdes de deformacdo axial de

bandas grandes em torno de 3.500 cm’
grupos hidroxila livres, inter e intramoleculares (WU et al., 2009). Além disso, a 4gua absorve
fortemente na regido IR e no espectro geralmente aparece como uma banda forte e ampla perto
deste valor (VASANTHA KUMAR; A SAJEEV KUMAR; KUMAR, 2018). Assim, o pico

observado a 3.435 cm™!, comum a todas as amostras, corresponde a 4gua adsorvida no material.
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O pico a 2.925 cm™ corresponde a deformacdo axial dos grupos alcano C-H (CH: e/ou CHs)
(JUMAIDIN et al., 2016b; SHAMSURI; ABDULLAH; DAIK, 2012). O pico que aparece em
1.640 cm! é atribuido a 4gua fortemente ligada ao biopolimero. No entanto, no caso do 4gar,
esse pico também pode ocorrer devido ao estiramento da liga¢ao peptidica conjugada formada
pelos grupos amina (N-H) e cetona (C-O) (WU et al., 2009). Os picos entre 1.450 e 1.350 estao
relacionados a ligagdo O-H e a dobra CH3 (PRACHAYAWARAKORN et al., 2012). As bandas
que aparecem entre 1.158 e 1.012 cm™!, com intensidade varidvel entre as amostras, estio
associadas ao estiramento das ligacdes C-O de glicose anidro, presentes no amido e MCC, e
galactose anidro, presentes em agar (SHAMSURI; ABDULLAH; DAIK, 2012; WU et al.,
2009).

3.4 CONCLUSOES

No presente trabalho, aerogéis de amido puro, hibridos de amido/agar e amido/MCC
foram obtidos. A concentracdo de biopolimeros e a temperatura de gelatinizacdo do amido
foram fatores cruciais para modular as propriedades mecéanicas e de textura dos aerogéis.
Quando a temperatura de gelatinizagdo foi aumentada de 90 para 110°C, melhores propriedades
de textura e mecanicas puderam ser obtidas, tanto para os aerogéis hibridos quanto para os
compositos. A adigdo de MCC a matriz de amido promoveu altos valores de area superficial
especifica (de 524 m2.g™!"), enquanto a adicdo de d4gar melhorou a estabilidade das amostras em
meio aquoso. As imagens de MEV e andlise de FTIR confirmaram boa dispersdo e
compatibilidade entre matriz de amido e biopolimeros. Os resultados obtidos neste trabalho
demonstram que a partir da técnica de blending aerogéis a base de amido com propriedades
mecanicas e de textura melhoradas em relagdo aos aerogéis de amido puro podem ser obtidos
pela simples mistura dos biopolimeros na etapa de formacao do hidrogel. O desenvolvimento
de estratégias que ampliam a utilizagdo do amido e valorizam essa matéria-prima de baixo custo
e abundante ¢ de grande interesse. Aerogéis a base de amido com alta area superficial e boa
estabilidade mecanica tém potencial para ser aplicado, por exemplo, como matriz
transportadora de compostos ativos e pigmentos, suporte para enzimas, embalagens de

alimentos, entre outros.
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4 GELIFICACAO DO AMIDO INDUZIDA POR SOLVENTES E SINTESE DE
AEROGEIS

Este capitulo aborda o desenvolvimento de uma nova rota para obtengdo de aerogéis
de amido, através da gelificagdo induzida por solventes. A pesquisa foi elaborada e
desenvolvida durante o periodo de doutorado sanduiche, de abril & outubro de 2017, na
Universidade de Tecnologia de Hamburgo-Harburg (TUHH), Alemanha, sob a supervisao da
Prof. Irina Smirnova e co-supervisao do Prof. Pavel Gurikov. A bolsa de estudos foi financiada

pelo programa PDSE/CAPES.

4.1 INTRODUCAO

Os géis de amido s3o formados predominantemente em meio aquoso sob gelificagdo
térmica, através dos chamados processos de gelatinizacgao e retrogradacido. Dependendo do teor
de amilose, sdo necessarias temperaturas de gelatinizacdo de até¢ 120°C para atingir se uma
ruptura satisfatoria dos granulos de amido (por exemplo, amidos com alto teor de amilose)
(CHEN et al., 2017). E de grande interesse para a tecnologia de aerogel eliminar o meio aquoso
na etapa de gelificacdo e ser capaz de realizar a gelificacdo nos solventes que sao misciveis com
sc-COaz. Isso permitiria excluir etapa a troca de solventes, a qual ¢ uma das mais longas no
processamento dos aerogéis baseados em amido. Curiosamente, solventes ndo aquosos com
capacidade de formar ligacdes de hidrogénio podem ser aplicados para a gelificagdo de amido
(McGRANE, et al., 2004).

O dimetil sulféoxido (DMSO), um solvente aprotico altamente dipolar, ¢ conhecido por
sua excelente capacidade de dissolugdo dos granulos de amido em condi¢des brandas de
temperatura (~80°C). Transi¢oes de fase em misturas de amido/DMSO, de liquidos para géis,
podem ser obtidas pela adi¢ao de um segundo solvente que atua reduzindo as interagdes amido-
DMSO e promovendo a reticulacdo entre as cadeias poliméricas (MCGRANE et al., 2004).

Sabe-se que a amilose solubilizada em DMSO assume uma conformagdo helicoidal
compacta, mas a adi¢do de agua (10-50%, m/m) neste sistema ¢ capaz de induzir transacdes
conformacionais nas moléculas do amido e promover a formagao estruturas com propriedades
de gel (CHEETHAM; TAO, 1998; HAN; LIM, 2004; PTASZEK et al., 2017). No entanto, a
maioria das pesquisas envolvendo o uso de dgua estd focada na solubilizagdo do amido e nas

propriedades conformacionais da amilose/amilopectina nos sistemas amido/DMSO, mais do
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que na formacgao do gel propriamente dito e sua reologia. Além disso, estudos envolvendo
solventes orgénicos na formagao do gel a partir da mistura amido/DMSO ainda s3o escassos.
Consequentemente, uma ampla oportunidade ainda estad em aberto para investigar o mecanismo
de gelificacdo do amido em misturas de solventes, elucidando suas propriedades reoldgicas e
as caracteristicas do aerogel resultante, nunca relatadas na literatura.

Na érea da ciéncia de polimeros, os parametros de solubilidade de Hansen (HSP, do
inglés Hansen Solubility Parameters) sao uma ferramenta amplamente utilizada para prever a
solubilidade do polimero em um determinado solvente. Mais recentemente, estes parametros
tém sido empregados com sucesso para prever a formagdo de organogéis (BONNET et al.,
2015; GAO; WU; ROGERS, 2012; TONG et al., 2014) Nesta abordagem, trés tipos principais
de interagao entre moléculas sao levados em consideragao: interacdes dispersivas (d), interagdes
dipolo-dipolo (p) e ligagcdes de hidrogénio (h). A soma de todos os parametros individuais
fornece o parametro de solubilidade total (6¢), ou o chamado parametro de solubilidade de

Hildebrand: 62 = 87 + 65 + 87 (Hansen, 2012). Para prever a solubilidade, o HSP do solvente

e o polimero sao comparados. Basicamente, quanto menor a distancia entre os dois pontos no
grafico 3D de Hansen, maior a probabilidade de haver miscibilidade entre o polimero e o
solvente (RAYNAL; BOUTEILLER, 2011).

Raynal e Bouteiller (2011) aplicaram pela primeira vez o HSP para correlacionar os
parametros do solvente com a capacidade de formacao de gel de varios agentes gelificantes de
baixo peso molecular (LMWG, do inglés low molecular weight gelators). Eles demonstraram
que, enquanto a dissolu¢do molecular requer um solvente que possa competir eficientemente
com as interagdes intermoleculares do gelificante, a gelificagdao depende do estabelecimento
dessa interagdo. Com base nisso, duas regides (esferas de dissolugdo e de gelificagdo) podem
ser identificadas no grafico 3D de Hansen. A comparagdo dos pardmetros individuais de
solubilidade também revelou quais tipos de interagao (dispersiva, dipolo-dipolo e ligagao de
hidrogénio) estavam envolvidas nos processos de dissolucao e de gelificagao.

Com base no exposto, esta segunda parte da pesquisa teve como objetivo investigar a
formacao do gel de amido induzida por solventes, nomeados aqui como aditivos, em solugdes
de amido/DMSO. Os aditivos foram escolhidos com base na capacidade de formar pontes de
hidrogénio e possivelmente atuar como agentes de ligacdo entre as cadeias poliméricas. Foram
investigados os efeitos do tipo de aditivo, concentracdo de amido e razdo massica de
aditivo:DMSO no perfil de gelificacdo do amido. A influéncia dos aditivos na formagao do gel

foi avaliada sob a oOtica dos parametros de solubilidade de Hansen. Através da avaliagao visual
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e medidas reoldgicas alguns géis foram selecionados para a etapa subsequente de sintese de
aerogéis e caracterizacao dos mesmos. Por fim, a nova abordagem para a sintese de aerogéis a

base de amido ¢ discutida.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Reagentes

Amido de milho nativo Hylon® VII, gentilmente doado pela Ingredion (Sao Paulo,
Brasil) foi o polissacarideo utilizado nos estudos de gelificagdo induzida por solventes e
formagdo dos aerogéis. Dimetil sulféxido (DMSO), adquirido da Carl Roth GmbH (Karlsruhe,
Alemanha), foi utilizado na dissolu¢do dos granulos de amido. Os seguintes solventes (ou
aditivos) foram testados para induzir a gelificagdo nas misturas amido/DMSO: propilenoglicol,
fornecido pela Sigma Aldrich (Karlsruhe, Alemanha); glicerol, adquirido da Merk
(Hohenbrunn, Alemanha); sulfolano, obtido da Alfa Aesar (Karlsruhe, Alemanha); e 2-dimetil
etanolamina, obtido da Fluka Analytical (Munique, Alemanha). Etanol (99,8% de pureza),
adquirido da Carl Roth GmbH (Karlsruhe, Alemanha) e dioxido de carbono (CO,), fornecido
pela AGA Gas GmbH (Hamburgo, Alemanha), foram utilizados nas etapas de troca do solvente
e secagem supercritica, respectivamente. Agua deionizada foi utilizada em todos os

experimentos.
4.2.2 Gelificacdo do amido induzida por solventes
4.2.2.1 Preparo da solugdo estoque de amido/DMSO

Solug¢des estoque de amido/DMSO foram preparadas com base na metodologia de Han
e Lim (2004) e testes preliminares (vide Apéndice D). Resumidamente, o amido (30-35%, m/m)
foi disperso em DMSO e a mistura aquecida a 80°C durante 30 min sob agitagdo magnética. A
dissolucdo dos granulos foi monitorada por microscopia optica (VWR® Compound Laboratory
Microscopes, Leuven, Bélgica). A solugdo estoque foi deixada em condi¢des ambiente para

estabilizar a temperatura antes do uso.
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4.2.2.2  Preparo das amostras

Para investigar o perfil de gelificagdo, amostras foram preparadas com diferentes
concentragdes de amido (3%, 5%.,7,5%, 10% e 15%, m/m) ¢ razdes massicas de aditivo:DMSO
(20:80; 30: 70; 50:50; 70:30 e 80:20). Para as amostras com 15% de amido, razdes massicas de
aditivo:DMSO utilizadas foram 20:80; 30:70; 50:50. Isto porque para produzir amostras com
maiores proporcdes de solvente a solugdo estoque deveria ser preparada com pelo menos 40%
de amido. Contudo, acima desta concentracdo a viscosidade mistura amido/DMSO aumenta
consideravelmente e impede a obten¢ao de amostras homogéneas.

As amostras foram preparadas da seguinte forma: a solug¢do estoque de amido/DMSO
foi adicionada de DMSO puro e aditivo nas respectivas quantidades para se atingir as
concentragdes desejadas e a mistura homogeneizada por 5 min a temperatura ambiente
utilizando agitacdo magnética. Depois, a solu¢do obtida foi vertida em tubos de vidro e estes

deixados em repouso a temperatura ambiente durante 24 h para promover formagao do gel.

4.2.2.3 Avaliagdo qualitativa das amostras

Apbs o periodo de repouso, os frascos foram invertidos e as amostras classificadas
quanto ao seu comportamento de escoamento como: liquido (escoamento fluido), liquido
espesso (escoamento lento) e gel (nao escoaram). Eventualmente, amostras com caracteristicas
semelhantes a gel também foram indicadas como géis fortes. Para fazer esta nova classificagao,
as amostras com aparéncia de gel foram preparadas novamente, como descrito na se¢do 4.2.2.2,
mas a solugdo obtida foi vertida em moldes cilindricos (didmetro = 1,20 cm, comprimento =
2,5 cm) em vez de frascos, para formar monolitos. (didametro = 1,20 cm, comprimento = 2,5
cm). Apos o periodo de formacao do gel, os monolitos foram removidos dos moldes e colocados
em uma superficie de vidro. Amostras que puderam preservar sua forma monolitica foram

consideradas como géis fortes.

4.2.2.4 Medidas reologicas

As propriedades viscoelasticas dos géis de amido foram estudadas por medidas
oscilatorias usando um redmetro Kinexus pro+, Malvern Instruments (Malvern, Reino Unido).

As propriedades reologicas das amostras de gel foram analisadas usando uma geometria de
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cone-placa de 20 mm de diametro e angulo de 0,5°. Andlises isotérmicas foram realizadas por
2 h a 20°C com frequéncia fixa de 1 Hz, deformacao constante de 0,5% e gap de 0,8 mm. Os

testes foram realizados em duplicata e os resultados apresentados como média + desvio padrao.

4.2.2.5  Parametros de solubilidade de Hansen

Os parametros de solubilidade das misturas de solventes om (Equacdo 4.1) foram
relacionados as fragdes volumétricas V e ao parametro de solubilidade total correspondente de
cada solvente (J¢,n), obtido da literatura (Tabela C1 do Apéndice C) (HANSEN, 2012). O HSP

(04, Op € On) das misturas foram estimados usando as Equagdes 4.1, 4.2, 4.3 ¢ 4.4:

Om =X Vibin (4.1)
8ma = X Vnban (4.2)
Omp = 2 Vlpn (4.3)
Smn = X Vabnn (4.4)

4.2.3 Sintese dos aerogéis

Os géis na forma de monolitos foram preparados conforme descrito nas se¢des 4.2.2.2
e 4.2.2.3. Em seguida, os mondlitos foram submetidos a etapa de troca do solvente com etanol
para remoc¢ao dos aditivos, os quais nao apresentam solubilidade em CO» supercritico. Os
mondlitos foram imersos duas vezes em etanol puro a temperatura ambiente utilizando-se duas
abordagens: (1) 8 h de imersdo na primeira etapa e seguido de mais 16 h de imersao na segunda
etapa (total de 24 h) ou (2) 24 h de imersdo em cada etapa (total de 48 h).

A troca de solvente foi concluida quando a densidade da solugdo apresentou um valor
proximo a densidade do etanol puro (0,789 g.cm™), o qual foi monitorado usando um
densimetro (DMA 4500, Anton Paar, Austria) (SUBRAHMANYAM et al., 2015). A primeira
abordagem de troca do solvente considerou o tempo minimo necessario para estabiliza¢do da

densidade da solugdo. A segunda abordagem levou em conta possiveis limites de deteccao no
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equipamento e por essa razao os mondlitos foram deixados em contato com a solugao etandlica
por um periodo de tempo maior.

Apos a troca de solvente, os mondlitos foram secos sob condigdes supercriticas
utilizando-se o equipamento previamente descrito por Selmer et al., (2015). Resumidamente,
os mondlitos foram acondicionados em papéis de filtro e colocados na autoclave (250 mL).
Uma quantidade de 20 mL de etanol foi adicionada na autoclave para evitar a evaporagdo do
solvente da superficie dos géis e sua contragdo antes da exposi¢ao ao CO>. Em seguida, a
autoclave foi aquecida a 50°C e o CO; foi bombeado até atingir a pressao de 12 MPa. A valvula
de micrométrica de saida foi ajustada para um fluxo continuo de CO> de 40 g.min’'. A extraco
foi conduzida por 3 h. Apos esse periodo, o sistema foi despressurizado na mesma vazao de

CO,, entre de 30-40 min (GARCIA-GONZALEZ; ALNAIEF; SMIRNOVA, 2011).

4.2.4 Caracterizacio dos aerogéis

A densidade aparente das amostras foi determinada pelo seu peso e volume com
precisoes de + 0,0001 e 0,005 mm, respectivamente. A area superficial especifica ¢ o volume
de poros foram determinados pela técnica de adsorcdo/dessorcdo de N> (Nova 4000e -
Quantachrome GmbH e Co. KG, Odelzhausen, Alemanha). Antes das medigdes, as amostras
foram desgaseificadas a 40°C sob vacuo durante 24 h. A morfologia interna dos aerogéis foi
analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Leo 1530, Zeiss) utilizando uma
voltagem de 5 keV. Com o intuito de verificar possiveis residuos de solventes, as amostras
foram analisadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) no
espectrometro TGA-IR Bruker Tensor (Alemanha). A transmitancia foi analisada na faixa de

400-4500 cm™ com 20-30 varreduras.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Estudo sistematico da gelificacio de amido induzida por solventes

4.3.1.1 Aparéncia visual das amostras e classifica¢do qualitativa

Os diagramas de fase qualitativos e a aparéncia visual das amostras sdo mostrados na

Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente. Pelas figuras observa-se que, em geral, quanto maior foi a
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concentragdo de amido e o conteudo solvente, mais as solugdes foram convertidas em um gel.
Como esperado, o tipo de solvente teve grande influéncia nessa resposta. Dentre todos os
solventes testados neste estudo, a 4gua forneceu a maior capacidade de induzir a formagao de
géis fortes, com 6 amostras no total, conforme indicado na Figura 4.1. O propilenoglicol
também foi capaz de induzir a formagao de gel forte, mas apenas na concentragdo de amido e
razdo massica de solvente:DMSO de 15% e 50:50, respectivamente. O glicerol e o sulfolano
proporcionaram amostras com aspecto de gel, que ao toque eram muito pegajosas €
quebradigas, respectivamente. Todas as amostras contendo 2-dimetil etanolamina como
solvente resultaram em aparéncia liquida. A partir desses resultados, amostras foram
selecionadas para posterior investigagdo por medidas reoldgicas e produgdo dos monolitos de

aeroggéis.



Concentracdo de amido (%)

Figura 4.1 — Diagramas qualitativos das amostras com diferentes concentracdes de amido e razao massica de aditivo:DMSO.
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Figura 4.2 — Aspecto visual das amostras preparadas com diferentes concentragdes de amido, tipo de aditivo e razdo madssica de aditivo:DMSO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.1.2 Gelificag¢dao do amido e correlagdo com os parametros de solubilidade de Hansen

(HSP)

A Figura 4.3 mostra os pardmetros de solubilidade da mistura (6m) obtidos para as
diferentes proporg¢des de aditivo:DMSO. Os valores de om de todas as misturas estdo
apresentados na Tabela C2 do Apéndice C. Em geral, observa-se que conforme os valores de
Om aumentaram mais as amostras apresentaram tendéncia a formar estruturas com aparéncia de
gel, indicando que houve uma redugdo nas interagdes amido-DMSO e aumento nas interagdes
polimero-polimero. Apenas dois solventes foram capazes de induzir a formacao de géis fortes,

nomeadamente, a agua e o propileno glicol.

Figura 4.3 — Parametros de solubilidade da mistura (dm) de DMSO com agua (m),
propilenoglicol (A), glicerol (®), sulfolano (%) ou 2-dimetil etanolamina (#) versus a
concentragdo de aditivo (20, 30, 50, 70 e 80%). O comportamento de gelificacdo das amostras
¢ representada por simbolos coloridos nos quais: vermelho = liquido; verde = semelhante a
gel; azul = gel forte.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A grande capacidade da dgua na formagdo de géis fortes pode ser um reflexo do seu
pequeno tamanho molecular e polimorfismo estrutural, conferindo uma maior habilidade em
formar ligagdes intra e intermoleculares entre as cadeias poliméricas em relagdo aos outros
solventes (MALLAMACE, 2009; MCGRANE et al., 2004). O glicerol apresentou maiores
valores de om em relagdo ao propilenoglicol, mas apenas este ultimo foi capaz de formar um gel
forte (15% de amido, 50:50 propilenoglicol:DMSO). McGrane et al. (2004) demonstraram

previamente que o numero de grupos hidroxila bem como sua posi¢ao na cadeira carbonica de
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diversos alcoois di e tri-hidricos (1,2-etanediol, glicerol, 1,3-propanediol, 2-metil-1,3-
propanediol e 1,4-butanediol) tem grande influéncia na gelificagdo do amido (10%, m/m)
solubilizado em DMSO. Segundo os autores, hd duas possiveis explicacdes para o
comportamento observado nas amostras contendo glicerol: ou o grupo CH»>-OH residual do
solvente ndo ¢ capaz de se ligar a uma terceira molécula de amilose devido a restricao estérica;
ou todos os trés grupos hidroxila formam mais ligagdes intramoleculares do que
intermoleculares com a amilose e, consequentemente, um alinhamento irregular das cadeias
poliméricas impediria a formacao de uma amostra com aparéncia de gel forte.

O dm para misturas binarias de DMSO com sulfolano e 2-dimetil etanolamina estéa entre
24,3-26,6 MPa'? (Tabela C2 do Apéndice C). Ao melhor de nosso conhecimento existe apenas
uma estimativa aproximada dos parametros de solubilidade total para o amido, que ¢ de 24
MPa'”? (Feller, 2014). Nenhuma estimativa foi encontrada para os pardmetros individuais de
solubilidade de Hansen (6d, op e 6h). A regra geral de solubilidade identifica que “semelhante
dissolve semelhante”, ou seja, quanto mais proximos sdo os valores de HSP entre o polimero e
o solvente, maior ¢ a tendéncia do primeiro se dissolver no segundo. Assim, assumindo um
valor similar ao reportado na literatura para o amido utilizado neste estudo (amido de milho
com 70% de amilose), isso explicaria o fato de que o biopolimero permanece solubilizado em
todas as razdes massicas de 2-dimetil etanolamina:DMSO, apesar da capacidade desse aditivo
formar ligagdes de hidrogénio. Em contraste, altas razdes massicas de sulfolano (70:30 e 80:20,
sulfolano:DMSO) forneceram amostras com aparéncia de gel. Sabe-se que compostos quimicos
com valores de dq proximo a 18 geralmente apresentam-se em estado solido em condi¢des
ambientes (20-25°C), que ¢ o caso do sulfano (Tabela C1, do Apéndice C) (HANSEN, 2012).
Deste modo, o aspecto visual das referidas amostras estaria mais associado as propriedades
fisico-quimicas aditivas do que a um processo de gelificagdo propriamente dito.

Para entender melhor o papel de cada tipo de interagdo na formagao de gel, os
parametros individuais de solubilidade (6d, op, dh), obtidos para todas as proporcdes de
aditivo:DMSO, foram plotados em um grafico 3D (Figura 4.4). Pode-se observar que os pontos
vermelhos estdo agrupados em uma regido de baixo valores de on e altos valores de d4 € Jp,
refletindo o papel das interagdes de hidrogénio na formacao de estruturas com aspecto de gel
(pontos verdes e azuis). A Figura 4.5 mostra que o aumento da concentragao de amido também
tem uma influéncia positiva na formagao do gel.

Apesar de que nao foi possivel identificar uma esfera de gelificagdo como ¢ obtida para

componentes como 0s LMWG, os resultados obtidos indicam que os HSP podem ser utilizados
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como uma ferramenta para predizer a formagao do gel induzida por solventes em misturas
amido:DMSO. No entanto, se faz necessarios novos estudos utilizando-se outros solventes que
apresentam altos valores de om € On para se construir um modelo robusto na predi¢do da
gelificagdo do amido, considerando também a influéncia da concentragdo do biopolimero. Estes
resultados abrem possibilidades para, por exemplo, o desenvolvimento de novos materiais

baseados em amido.

Figura 4.4 — Parametros individuais de solubilidade plotados em espaco Hansen
tridimensional para misturas binarias de DMSO com é4gua (m), propilenoglicol (A), glicerol
(@), sulfolano (%) ou 2-dimetil etanolamina (#) em diferentes propor¢des de aditivo:DMSO

(20:80, 30:70, 50:50, 70:30 e 80:20). O comportamento de gelificagdo das amostras ¢
representado por simbolos coloridos nos quais: vermelho = liquido; laranja = liquido grosso;
verde = semelhante a gel; azul = gel forte.

e T e
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar de que nao foi possivel identificar uma esfera de gelificagdo como € obtida para
componentes como os LMWG, os resultados obtidos indicam que os HSP podem ser utilizados
como uma ferramenta para predizer a formagdo do gel induzida por solventes em misturas
amido:DMSO. No entanto, se faz necessarios novos estudos utilizando-se outros solventes que
apresentam altos valores de om € On para se construir um modelo robusto na predicao da
gelificacdo do amido, considerando também a influéncia da concentracao do biopolimero. Estes
resultados abrem possibilidades para, por exemplo, o desenvolvimento de novos materiais

baseados em amido.
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Figura 4.5 — Parametros de solubilidade de Hansen plotados em 3D para misturas bindrias de DMSO com agua (m), propilenoglicol (A), glicerol
(@), sulfolano (%) ou 2-dimetil etanolamina (#) e contendo diferentes concentragdes de amido: (a) 3%, (b) 5%, (c) 7,5%, (d) 10% e (e) 15%. O
comportamento de gelificagdo das amostras ¢ representado por simbolos coloridos nos quais: vermelho = liquido; laranja = liquido grosso; verde
= semelhante a gel; azul = gel forte.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.1.3 Medidas reologicas

As medidas reologicas para amostras contendo diferentes concentracdes de amido e
proporcdes de agua como solvente para inducao da gelificagdo sdo apresentadas nas Figuras 4.6
e 4.7. As figuras representam a dependéncia de tempo com os modulos eléastico e viscoso (G'e
G”, respectivamente). Nao foram realizadas medidas reoldgicas para as amostras contendo 3%
de amido, ja que todas elas resultaram em liquido, independente da propor¢do de agua. Em
geral, as amostras exibiram um tipico espectro mecanico de gel, com o mddulo eléstico (G’)
dominando o médulo viscoso (G’’) durante todo o tempo de reagdo (120 min). Basicamente, a
forca do gel aumentou com a concentragdo de amido e teor de 4gua, que ¢ caracterizada pelo
aumento nos valores de G' e na distancia entre G' e G”. Estes resultados corroboram com a
avaliacdo visual das amostras mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2.

Sabe-se que a amilose solubilizada em DMSO assume uma conformagdo helicoidal
compacta. No entanto, com o aumento do teor de 4gua, as interagdes entre a amilose e 0o DMSO
sdo reduzidas e a conformacdo do polimero muda gradualmente de helicoidal compacta,
helicoidal estendida e depois para desordenada (CHEETHAM; TAO, 1998). Essas transigdes
conformacionais expdem os grupos hidroxila e permitem interagdes inter e intramoleculares
entre cadeias poliméricas através de ligagdes de hidrogénio (ANTONIOU et al., 2010a). Como
resultado, a forca do gel aumenta com o teor de agua.

Os espectros mecanicos para a amostra preparada com 15% de amido e proporcao de
50:50 propilenoglicol:DMSO sao apresentados na Figura 4.8. Nesta figura, G' ¢ menor que G”
durante o periodo de analise (120 min). O processo de gelificagdo mais lento em relagdo a agua
pode estar associado a sua menor capacidade de induzir transa¢des conformacionais na estrutura
da amilose. Apesar disso, o propilenoglicol forneceu monolitos de gel com boa firmeza apos o

periodo de repouso, de 24 h.



Figura 4.6 — Perfil G'e G"de amostras com concentragdes de amido de (2) 5% e (b) 7,5% e diferentes proporg¢des de dgua:DMSO.
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Figura 4.7 — Perfil G' e G" de amostras com concentragdes de amido de (a) 10% e (b) 15% e diferentes propor¢des de agua:DMSO.
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Figura 4.8 — Perfil dos modulos de elasticidade G’ (pontos pretos) e viscosidade G” (pontos
brancos) da amostra contendo 15% de amido e propor¢do de 50:50 de propilenoglicol: DMSO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base na inspecao visual e nas medidas reoldgicas, sete amostras foram escolhidas
para a producao dos aerogéis. Os mondlitos de gel foram obtidos para amostras contendo amido
nas concentragdes de: 7,5% (70:30 e 80:20, dgua:DMSO), 10% (50:50, 70:30 e 80:20
agua:DMSO) e 15% (50: 50, 4gua:DMSO, além da amostra contendo 15% de amido e 50:50

propileno glicol:DMSO Estas amostras foram codificadas conforme mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Amostras selecionadas para producdo de aerogéis.

Codigo da Concentracao de Razdo massica
amostra amido Aditivo add:DMSO
A7.5 W70 7,5 Agua 70:30

A7.5 W80 7,5 Agua 80:20
A10_W50 10 Agua 50:50
A10_W70 10 Agua 70:30
A10_WS80 10 Agua 80:20

Al5 W50 15 Agua 50:50

Al15 PG50 15 Proprileno glicol ~ 50:50

Fonte: Elaborada pelo autor.
4.3.2 Propriedades de textura do aerogel

A influéncia da concentracdo de amido e da razdo de massa aditivo para DMSO nas
propriedades texturais dos aerogéis foi investigada e os resultados sdo apresentados nas Tabelas
4.2 e 4.3, para as abordagens 1 e 2 de troca de solvente, respectivamente. Nos aerogéis

preparados com agua, a densidade aparente aumentou com a concentra¢ao de amido, conforme
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esperado. No entanto, o encolhimento volumétrico nao mostrou correlacdo com a densidade
aparente do aerogel e os valores foram estaticamente semelhantes, independentemente das
condi¢des de processamento. A 4rea superficial especifica variou de 78 a 154 m’.g™!, mas
nenhuma influéncia clara da concentracdo de amido e da razdo de massa aditivo para DMSO ¢
observada. Em média, podemos concluir que a gelificagdo induzida por solvente com agua
produziu aerogéis com area superficial especifica de 107 £26 m?.g ! (n = 12) e volume de de
poros de 0,7+ 0,2 cm>.g"! (n = 12). Os resultados para a amostra S15 PG50 gelificada com

propilenoglicol também estdo dentro deste intervalo.

Tabela 4.2 — Propriedades de textura das amostras submetidas a uma troca de solvente de 24

h.
Amostra (R ) h) (Srinz.g-l) (Vc[;n%g-l) (o)
A7.5 W70 0.097+£0.007 22+4 132 0.679 6.864
A7.5 W80 0.099+0.002 26+1 144 0.789 8.499
A10_W50 0.125+0.002 22+2 102 0.555 8.697
A10 W70  0.138+0.003 261 102 0.690 6.937
A10 W80  0.127+0.001  28+5 9247 0.580+0.100 9.630+5.480
Al15 W50 0.203+0.011 23+£1 10745 0.650+0.08 7.740+1.240

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4.3 — Propriedades de textura das amostras submetidas a uma troca de solvente de 48

h.

Amostra (% h) (S;ﬂ.g-') (Vclx’nig-l) (o)
A7.5 W70 0.097+£0.007 21+4 79+5 0.730+0.160 11.68+4.47
A7.5 W80 0.099+0.004 2343 90 0.528 8.57

A10 W50 0.120+0.003 18+2 78 0.520 11.02

A10 W70 0.136+0.007 255 120 0.709 6.97

A10 W80 0.131+0.016 25+4 154 1.160 6.87

Al15 W50 0.213+£0.011 2545 80+7 0.600+0.01 11.82+4.60

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.9 mostra imagens de MEV das amostras de aerogéis A7.5 W70 e
A7.5 W80. A inspecao visual das imagens revela que os aerogéis apresentam uma estrutura
semelhante a uma rede com tamanhos de poros ndo uniformes e nenhum sinal de granulos

remanescentes. A estrutura ¢ essencialmente semelhante aos aerogéis de amido preparados
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colando a 140°C, seguidos pela etapa de retrogradagdo a 6°C (BAUDRON et al., 2019). A area
superficial especifica dos aerogéis aqui relatados é comparavel aos valores (60 - 100 m?.g™")
relatados por Mehling et al. (2009), Marco et al. (2015), Ubeyitogullari e Ciftci (2016), De
Marco e Reverchon (2017) e Goimil et al. (2017). Valores mais altos (183 - 254 m?.g™) foram
relatados por Garcia-Gonzalez et al. (2013), Druel et al. (2017) e Baudron et al. (2019), todos

produzidos por gelificagdo térmica em agua acima de 100°C.

Figura 4.9 — Imagens de MEV das amostras (a) A7.5 A70 e (b) S7.5 A80 submetidas a troca
de _sgkept@_cle 24 horas.

e
.

nte: Elaborada pelo tor.
4.4 CONCLUSOES

Neste trabalho, as transi¢des de fase de liquido para gel, em misturas de amido/DMSO,
foram sistematicamente investigadas em funcdo da concentracdo de amido, tipo de aditivo e
razao massica de aditivo:DMSO. Com base nas medig¢des reologicas e do HSP, foi demonstrado
que as ligagdes de hidrogénio e a concentracdo de amido desempenham um papel crucial na
formacgao de gel. Os aerogéis obtidos apresentaram altas areas superficiais e uma rede fibrilar
bem conectada, indicando que o DMSO promoveu eficientemente a ruptura dos granulos de
amido. Trabalhos adicionais avaliando outros solventes com altos valores de parametros de
solubilidade total (8;) ou interagdes de ligagdes de hidrogénio (dn) podem ser realizados com o
objetivo de encontrar uma esfera de gelificagao para amido no espacgo 3-D Hansen. Isso poderia
fornecer informagdes para prever a gelificagdo de amido em sistemas solventes misciveis em

sc-COz e permitiria a secagem direta do gel.
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5 CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aerogéis de amido com caracteristicas similares as reportadas na literatura foram
produzidos. A metodologia de sintese foi baseada na bibliografia disponivel e adaptada as
condi¢des operacionais do LATESC. Esta metodologia também se mostrou adequada para a
producao dos aerogéis a base de amido com adicao de agar e MCC.

Considerando as propriedades de textura, mecanicas e fisico-quimicas avaliadas, os
aerogéis hibridos (amido/agar) e compositos (amido/MCC) apresentaram resultados
significativamente diferentes que os aerogéis de amido puro. Estas diferencas podem ser
consideradas positivas (melhorias) em fungdo das possibilidades de aplicagdo destes materiais.
Assim, estruturas nanoporosas mais estaveis foram obtidas com a adi¢do do 4gar e do MCC; o
maior valor de area superficial (524 m?.g™!) foi alcangado na mistura de 15% de amido e 1% de
MCC com temperatura de gelatinizagao de 110°C, este valor € quase 3 vezes maior que o obtido
com amido puro nas mesmas condi¢des de sintese; a resisténcia mecanica dos materiais mistos
foi melhorada, obtendo-se aerogéis menos quebradicos e mais resistentes a compressao.

A temperatura de gelatinizagdo foi a variavel que apresentou maior influéncia em todas
as propriedades dos aerogéis produzidos. A influéncia da concentracdo dos biopolimeros
adicionados (agar e MCC) foi mais discreta ou, em alguns casos, ndo significativa.

Cinco solventes foram testados para estudar a gelificagdo do amido de milho
solubilizado em DMSO (4gua, propilenoglicol, glicerol, sulfolano e 2-dimetil etanolamina).
Dentre eles, a agua teve a maior capacidade para induzir a formacao de géis fortes, seguida pelo
propilenoglicol.

As caracteristicas dos géis formados foram associadas com os pardmetros de
solubilidade de Hansen (HSP). Os solventes tém a capacidade promover ligagdes intra ou
intermolecular com as cadeias de amilose, sendo que quando as ligagdes intermoleculares sao
favorecidas um gel € formado. Isto foi relacionado com o parametro de ligagdes de hidrogénio
(0n), sendo que um maior valor deste parametro significaria uma melhor capacidade para formar
gel.

Para produzir os aerogéis com géis formados mediante a gelificacdo induzida por
solventes, uma nova metodologia de sintese foi aperfeicoada. Nao hé presenga dos solventes
nos materiais finais. Finalmente, as caracteristicas dos aerogéis produzidos por este método

foram principalmente influenciadas pela variagdo na concentra¢do de amido.
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Os resultados obtidos nesta pesquisa sugerem a ampliagdo das areas de aplicagdo dos
aerogéis de amido obtidos, em fungdo de suas melhores propriedades de textura e estrutura
mecanicamente mais estavel em relacdo aos aerogéis de amido puro. Além disso, a técnica de
gelificagdo induzida por solventes abre oportunidades para, por exemplo, o desenvolvimento
de novos materiais baseados em amido, funcionalizacdo do amido com compostos pouco

soluveis em agua ou sensiveis a altas temperaturas, etc.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este estudo contribuiu significativamente com o conhecimento cientifico e técnico na
area de aerogéis a base de amido. As seguintes sugestdes podem contribuir para estudos futuros:

* Avaliar as propriedades de isolamento térmico dos aerogéis obtidos neste estudo;

* Investigar as propriedades mecanicas dos aerogéis obtidos via gelificagdo induzida
por solventes;

* Investigar a influéncia de outros solventes organicos e razdes de
amilose/amilopectina no perfil de gelificacdo do amido em misturas amido:DMSO;

* Sintese dos aerogéis produzidos neste trabalho em outros formatos como beads e
microparticulas;

» Testar possiveis aplicagdes para os aerogéis obtidos tais como, impregnagdao em meio
supercritico e liberagdo controlada de compostos ativos, funcionaliza¢ao dos géis de amido via
gelificacdo induzida por solventes, suporte para crescimento de células, etc.;

* Estudo de scale-up de processo.
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APENDICE A — Microscopia das amostras de amido de milho, 4gar e MCC

As imagens de MEV apresentadas na Figura Al mostram os granulos de amido,
particulas de agar e MCC nas magnificagdes de x200 e x1000. Os granulos de amido
apresentam tamanhos entre 5 ¢ 20 pum, aparéncia entre lenticular e arredondada e superficie
uniforme. As particulas de dgar sdo bastante heterogéneas, tanto em formato como tamanho
(variando entre 10 e 150 um). J4 as particulas de MCC possuem tamanhos maiores que as dos
granulos de amido, entre 30 e 200 um, formato principalmente longitudinal e achatado com

algumas particulas irregulares, ambas com superficie rugosa e presenca de cavidades.

Figura A1 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos granulos de amido de milho e

das particulas de MCC.
Ampliagio

x200

Amido

LCME-UFSC

Agar

LCME-UFSC X1,000 10pm LCME-UFSC

MCC

LCME-UFSC 5kv X1,000 10pm LCME-UFSC

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE B — Defini¢iio dos niveis das variaveis de processamento dos aerogéis

hibridos e compdsitos

a) Concentragdo de amido

Os hidrogéis foram preparados tendo como base duas concentracdes de amido, 10 e
15% (w/w). Os valores foram estabelecidos a partir de dados da literatura (GARCIA-
GONZALEZ et al, 2013). A elaboragdo de hidrogéis com concentragdes de amido fora dessa
faixa permitiu verificar que em valores menores de 10% obtinha-se um monolito bastante
instdvel e muito brando; por outro lado, concentragdes de amido superiores a 15% ndo
permitiam a obten¢dao de um gel uniforme devido a elevada viscosidade da solu¢do durante o

aquecimento.

b) Temperatura de gelatinizagdo

Além da composi¢ao quimica a temperatura de gelatinizagdo € outra variavel que tem
grande influéncia nas propriedades do aerogel final (MEHLING et al., 2009). Neste estudo, as
temperaturas de gelatinizagao foram definidas como sendo 90°C e 110°C. Sabe-se que o amido
de milho com alto teor de amilose (70%) requer temperaturas acima de 120°C para ser
completamente gelatinizado (BEMILLER e WHISTLER, 2010). No entanto, a temperatura
maxima de 110°C foi escolhida devido a limitagdes técnicas do equipamento disponivel

utilizado no preparo dos hidrogéis (Figura A2).

Figura A2 — Hidrogel produzido na temperatura de gelatinizagao de 120°C. A imagem mostra
que houve degradagao do biopolimero nesta condigao.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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¢) Concentragdes de agar e MCC

As concentracdes do segundo polissacarideo, dgar ou MCC, foram determinadas em
testes preliminares, a partir de inspegao visual dos monélitos de hidrogéis, como sendo 0,25,
0,50 e 1,0% (m/m). Os monolitos contendo as diferentes concentragdes de agar e 10% de amido
apresentaram-se firmes e rigidos, uma vez que o agar gelifica mesmo em baixas concentragdes
como 0,5% (SILVA et al., 2014; STANLEY, 2006). Em contrapartida, os mondlitos contendo
as diferentes concentragdes de MCC e 10% de amido apresentaram-se mais brandos e frageis.
O aumento da concentragdo de amido para 15%, no entanto, permitiu a obten¢do de géis com
firmeza similar aos contendo agar. Assim, a partir destes testes, as seguintes formula¢des foram
escolhidas para dar sequéncia ao processamento do aerogel (troca do solvente e secagem
supercritica):

- hidrogéis hibridos contendo 0, 0,25, 0,50 ou 1,0% de 4gar com concentracdo fixa de
amido de 10% (m/m);

- hidrogéis compdsitos contendo 0, 0,25, 0,50 ou 1,0% de MCC com concentragdes

fixas de amido de 10 ou 15% (m/m).

d) Condigdes de troca do solvente

O procedimento de troca do solvente com etanol geralmente € realizado em varias etapas
(de 3 a 7) contendo concentragdes crescentes de etanol (por exemplo, 30, 50, 70, 100%), cujo
objetivo ¢é diminuir o gradiente de concentra¢do entre o meio etanolico e o liquido preenchendo
os poros do gel. Em contraste, a imersdo do hidrogel diretamente em etanol causa o
aparecimento de rachaduras e colapsamento da estrutura polimérica (QUIGNARD et al, 2008).
A partir dos testes preliminares com as formulagdes contendo 10 e 15% de amido definiu-se
um procedimento de troca do solvente em duas etapas, nas quais foram utilizadas solucdes
contendo 50 e 100% de etanol, e imersao de 24 h em cada etapa. Observou-se que os géis
mantinham-se estaveis durante a troca e os respectivos aerogéis apresentavam encolhimentos
volumétricos globais similares aos valores encontrados na literatura, de aproximadamente 50%

(GARCIA-GONZALEZ et al., 2012).
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APENDICE C - Parametros de solubilidade das misturas binarias de aditivo:DMSO

Os valores de HSP dos aditivos ¢ do DMSO foram obtidos da literatura (HANSEN,

2012) e os parametros de solubilidade das misturas foram calculados conforme descrito no item.

Os dados estdo apresentados nas Tabelas C1 e C2, respectivamente. Devido a escassez de dados

na literatura sobre o comportamento volumétrico das misturas binarias dos aditivos com

DMSO, os parametros de solubilidade foram calculados considerando-se comportamento ideal

das misturas.

Tabela C1 — HSP dos solventes obtido da literatura.

Solvente da(MPa'?)  §p(MPal?)  én(MPa'?) & (MPal?)
Dimetil sulfoxido 18,4 16,4 10,2 26,7
Agua 15,6 16 42,3 47,8
Propilenoglicol 16,8 9.4 23,3 30,2
Glicerol 17,4 12,1 29,3 36,2
Sulfolano 18,4 16,6 7,4 25,9
2-dimetil etanolamina 16,1 9,2 15,3 24,0

Fonte: Elaborada pelo autor.



Tabela C2 — Pardmetros de solubilidade da mistura calculados para diferentes razdes méssicas de aditivo:DMSO e aspecto visual das amostras.

. . 0d Op Oh Ot Concentracio de amido (%)
Aditivo  Add:DMSO \pp 12y (Mpat?) (MPa'?) (MPa') 3 5 75 10 15
0:100 18,4 16,4 10,2 26,7 - - - - -
20:80 18,2 16,4 12,1 27,3 L L L L L
30:70 18,1 16,4 14,1 28,1 L LE LE G G
Agua 50:50 17,4 16,3 21,4 32,1 LE G G GF GF
70:30 16,6 16,1 31,1 38,7 LE G GF GF -
80:20 16,3 16,1 34,3 41,2 LE G GF GF -
100:0 15,6 16,0 42,3 47,8 - - - - -
0:100 18,4 16,4 10,2 26,7 - - - - -
20:80 18,1 14,9 12,9 26,8 L L L L L
Propileno 30:70 17,9 14,2 14,3 27,0 L L L L L
glicol 50:50 17,6 12,8 16,9 27,6 EL EL G G GF
70:30 17,3 11,4 19,5 28,5 LE G G G -
80:20 17,1 10,7 20,8 29,0 G G G G
100:0 16,8 9.4 23.3 30,2 - - - - -
0:100 18,4 16,4 10,2 26,7 - - - - -
20:80 18,1 15,6 13,6 27,5 L L L L L
30:70 18,0 15,2 15,4 28,1 L L L L L
Glicerol 50:50 17,7 14,4 19,1 29,7 L L EL G G
70:30 17,3 13,5 23,0 31,8 LE G G G -
80:20 17,2 13,1 25,0 33,0 G G G G -
100:0 16,8 12,1 29.3 35,9 - - - -
0:100 18,4 16,4 10,2 26,7 - - - - -
20:80 18,4 16,4 9,7 26,5 L L L L L
Sulfolano~ 30:70 18,4 16,5 9,4 26,4 L L L L L
50:50 18,4 16,5 8,9 26,3 L L L L L
70:30 18,4 16,5 8,3 26,1 LE G G G L
80:20 18,4 16,6 8,0 26,0 LE LE LE L -
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100:0 18,4 16,6 7,4 25,9 - - - - -

0:100 18,4 16,4 10,2 26,7 - - - - -

20:80 17,9 14,7 11,4 25,8 L L L L L
> -dimetil 30:70 17,6 13,9 12,0 254 L L L L L
etanolamina 50:50 17,1 12,4 13,0 24,8 L L L L L

70:30 16,7 11,1 14,0 244 L L L L -

80:20 16,5 10,4 14,4 24,3 L L L L

100:0 16,1 9,2 15,3 24,0 - - - - -

L = liquido; LE = liquido espesso; G = gel; GF = gel forte.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE D - Definicéo das condices de preparo da solucio estoque de

amido/DMSO e preparo das amostras

A metodologia utilizada para dissolver granulos de amido em DMSO foi baseada na
descrita por Han e Lim (2004). Primeiro, o amido foi disperso em DMSO e dissolvido por
aquecimento a 80°C durante 30 min sob agitacdo magnética. Depois, a solugdo foi deixada em
repouso a temperatura ambiente antes de ser utilizada. A dissoluc¢do dos granulos foi monitorada
utilizando-se um microscopio optico (VWR® Compound Laboratory Microscopes, Leuven,
Bélgica) (Figura D1).

Para investigar a solubilidade do amido em DMSO, diferentes concentragdes de amido
(30, 37, 40 e 50%, m/m) foram testadas para a preparagao da solucdo estoque. As solugdes
contendo 30 e 37% de amido eram muito viscosas com uma aparéncia amarela translicida
(aumento da viscosidade com a concentragdo de amido). No entanto, concentragdes mais
elevadas, como 40 ¢ 50% de amido, resultaram em solucdo extremamente viscosa € uma
estrutura borrachosa, respectivamente, impossibilitando a obtengdo de amostras homogéneas.
A partir dessas observagdes, solugdes estoque com 30 e 37% amido foram escolhidas para
preparar as amostras. Devido ao limite de solubilidade do amido em DMSO ndo foi possivel
preparar amostras contendo 15% de amido com proporgdes aditivas superiores a 50%.

Um esquema do preparo das amostras para avaliacao visual e formagdo do aerogel

(descritos nos itens 4.2.2.2 e 4.2.3) ¢ apresentado na Figura D2.
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Figura D1 — Esquema utilizado para preparar a solucdo estoque e aparéncia visual da solucao
de amido/DMSO a) no momento da mistura, b) ap6s 30 min sob aquecimento e agitagdo e c¢)
apos 24 h em repouso.

Pote de plastico

Béquer '

Agua

Qo ok i
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura D2 — Representacdo esquematica utilizada para preparar as amostras para avaliagao
visual e para a sintese de aeroggis.

Avaliacédo visual

Q

Solucdo
= estoque + DMS0

Repousode 24 h Inversdo do frasco
Agitacdo temp. ambiente e avaliacdo visual
magnética,
5 min
Preparo do aerogel

»  CO*etOH

etOH | > - o — -

v
Filtro de
papel

CO; Troca do solvente Moldagem em seringas,
com etanol, 298 K retrogradacdode 24 a

Secagem com sc-CO,, 298K

318K, 12MPa, 3 h

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE E - Definicao das condicdes de troca do solvente - Capitulo 4: gelificacio do

amido induzida por solventes

Em testes preliminares, dois solventes foram testados para troca de solvente: etanol e
DMSO. O DMSO foi escolhido para comparagdo, uma vez que as amostras de gel foram
preparadas neste solvente. Durante os testes preliminares, observou-se que os monolitos do gel,
independentemente de sua composi¢ao, poderiam ser diretamente imersos em etanol puro, sem
qualquer dano ou encolhimento excessivo. No entanto, poucos minutos apos a sua imersao em
DMSO, os monolitos foram completamente dissolvidos, indicando que as liga¢des formadas
entre as cadeias poliméricas durante a formac¢do do gel sdo de natureza fisica. A partir dessas
observagoes, o etanol puro foi escolhido para experimentos de troca de solvente.

Para compreender a influéncia da composicao do gel e da quantidade de etanol no perfil
de troca de solvente, foram preparados seis mondlitos contendo dgua como aditivo (os que
formaram géis fortes, vide item 4.3.1). Em seguida, eles foram submetidos a troca de solvente
em uma etapa, a densidade da solug¢ao foi monitorada por 24 h usando um um densimetro. Para
estudar a influéncia da composi¢ao do gel na troca do solvente, utilizou-se uma proporcao de
volume de etanol para mondlito de 1:25. Outro estudo cinético foi realizado para entender a
influéncia da relacdo volume de etanol no perfil de troca de solvente. A amostra A7s_Ago foi
selecionada como modelo devido a sua maior quantidade de 4gua a ser removida no processo
de troca em relacdo a outras amostras. Os resultados sdao apresentados na Figura El, que
ajudaram a entender a quantidade minima de etanol e o tempo que poderia ser usado no primeiro
passo da troca de solvente.

Uma nova série de experimentos foi conduzida para determinar o efeito da quantidade
de etanol (fixado em 25, 35, 45 ¢ 55 g) e o tempo de troca do solvente nas caracteristicas visuais
dos aerogéis. Para isso, duas etapas de troca de solvente foram aplicadas. As combinagdes
dessas variaveis e as caracteristicas visuais resultantes dos aerogéis sdo apresentadas na Tabela
E1. Os melhores resultados foram obtidos no teste 4, quando se utilizou 35, 45 ou 55 g de etanol
e 6 mais 18 h de troca em cada etapa. Nos ensaios 1, 2 e 3, os aerogéis apresentaram rachaduras
ou deformagdes apos a secagem, indicando que o tempo e/ou a quantidade de etanol utilizada
no processo foi insuficiente para completar a troca de solvente (Figura E2). Desta forma, foram
estabelecidas 6 + 18 h de troca de solvente para a primeira e segunda etapa (totalizando 24 h de

troca de solvente), respectivamente, € uma quantidade de etanol de 45 g em cada etapa.
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Figura E1. Variacdo dos valores de densidade da solu¢do com a) composi¢do do gel e b)

bersidade da soligdo (g.om)
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Tabela E1 — Resultados obtidos na troca do solvente.
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Troca de solvente

. . Aerogel

Primeira etapa Segunda etapa
TeSteTempoEtOH Dens1da(~ie Tempo EtOH Dens1da(~ie Paparente Caracteristicas

(h) (@) da solucao (h) (@) da solucao (g.cm™) visuais

®  (gem?) ¥ (gemd) &

la 4 25 0,816+0,001 2 25 0,795+0,001 -
1b 4 35 0,810+0,001 2 25 0,796+0,001 - Rachaduras
Ic 4 45 0,805+0,001 2 25 0,796+0,001 -
22 6 25 0,816+0,001 2 25 0,794+0,001 - p
2b 6 35 0,809+0,001 2 25 0,794+0,001 - digfﬁﬁisaes
2c 6 45 0,805+0,001 2 25 0,794+0,001 - ¢
3a 6 35 0,810+0,001 2 35 0,792+0,001 0,106+0,01 p
3b 6 45 0,805+0,001 2 45 0,791+0,001 0,101+0,01 digfﬁﬁisaes
3¢ 6 55 0,803+0,02 2 55 0,790+0,001 0,107+0,02 ¢
4a 6 35 0,808+0,001 18 35 0,792+0,001 0,104+0,01 S
4b 6 45 0,805+0,001 18 45 0,791+0,001 0,109+0,01 d:g)lrma Ses
4c 6 55 0,802+0,001 18 55 0,791+0,001 0,106+0,01 ¢

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura E2 — Aparéncia visual de aerogéis dos testes la, 2a, 3a e 4a, da esquerda para a direita.

Fonte: Elaborada pelo autor. »



por solventes

Tabela F1 — Encolhimento volumétrico de amostras apds 24 h de troca de solvente.

Encolhimento volumétrico (%)

Amostra  Primeira Segunda Secagen} . Global
etapa etapa supercritica

S7,5 W70 2,18+0,09 1,21+£1,17 18,83+2,89  22,22+3,97
S7,5 W80 5,22+1,72 1,04+0,88 19,64+0,18  25,91+0,67
S10 W50 0,45+0,41 0,56+0,79 20,87+0,87  21,87+2,06
S10 W70  4,29£1,69 1,00+1,24 20,57+0,57  25,86+0,12
S10 W80  7,44+2,59 2,40+1,33 18,20+3,76  28,04+5,03
SI15 W50  2,21£1,99 1,03+£0,26 20,28+1,16  23,52+0,57

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela F2. Encolhimento volumétrico de amostras ap6s 48 h de troca de solvente.

Encolhimento volumétrico (%)

Amostra Primeira  Segunda Secage,ql Global
etapa etapa supercritica
S7,5 W70 4,50+£5,44 2,28+1,33 14,77+£8,74  20,95+3,77
S7,5 W80 5,31+4,49 1,46+1,39 16,88+7,86  22,75+3,02
S10. W50  1,36+3,44 1,00+1,07 14,98+5,10  17,93+1,97
S10 W70  4,80+1,84 0,82+5,00 19,51+£7,75  24,62+4,87
S10 W80  4,66+3,56 2,62+2,88 21,26+6,31  24,68+4,39
S15 W50 6,08+1,84 0,68+0,94 19,25+£7,05  24,88+4,91

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE F — Encolhimento volumétrico Capitulo 4: gelificacio do amido induzida
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