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RESUMO

A producao de aeroggéis a partir de residuos e utilizando processos sustentaveis € uma alternativa
aos meétodos tradicionais de producao, uma vez que permite a obtencao de materiais com elevada
aplicabilidade ao mesmo tempo que reduz a utilizacao de matérias-primas e reaproveita residuos,
que de outra forma seriam descartados. Uma das carateristicas mais relevantes dos aerogéis € a
sua baixa condutividade térmica, o que faz com o que seja um material com bom poder isolante.
Neste trabalho foi desenvolvido um método de producdo de aerogeis a partir de residuos de
algodao reciclado, com o objetivo de obter um material passivel de ser incorporado num substrato
téxtil, dotando-o de propriedades isolantes. Foram adaptados trés métodos, reportados na
literatura, a partir dos quais se definiram as variaveis de estudo e foi feita a otimizacdo do processo,
com vista a incorporacdo do aerogel num substrato téxtil. Durante o processo foram utilizados
varios precursores, como tretaetilortosilicato (TEOS), silicato de sddio, metiltrimetoxisilano (MTMS)
e etoxitrimetilsilano (TMES). Os aerogéis obtidos foram avaliados em termos de porosidade,
densidade, condutividade térmica, resisténcia mecanica, resisténcia a lavagem e resisténcia a
chama. Da otimizacao do processo decorreu a escolha de TEOS como precursor, TMES como co-
precursor e acido oxalico como catalisador, resultando num aerogel com porosidade 93 %,
densidade 0,068 g/cm: e condutividade térmica 0,0008 W/m °C. Este aerogel foi incorporado em
dois substratos téxteis através de um processo de laminacao, que resultou num material com
porosidade 92 %, densidade 0,076 g/cm? e condutividade térmica 0,0006 W/m °C, demonstrado
que a combinacao dos dois materiais resultou numa melhoria das suas carateristicas individuais,
apresentando também potencial como isolante térmico. Os aerogéis obtidos, bem com o material
hibrido resultante da incorporacéo dos aerogéis produzidos em substratos téxteis demonstraram
resisténcia a chama, o que aumenta ainda mais a aplicabilidade do material obtido.

Assim, os resultados obtidos no decorrer deste projeto podem ter uma importante contribuicdo
para a exploracao e desenvolvimento de estratégias mais sustentaveis na producéo de aerogeis,
uma vez que foi obtido um aerogel através de um processo sustentavel e com carateristicas

desejaveis para aplicacdo na industria téxtil, utilizando um residuo industrial.

Palavras-chave: aerogel; condutividade térmica; sustentabilidade; isolamento térmico.



ABSTRACT

The production of aerogels from waste and using sustainable processes is an alternative to
traditional production methods, since it allows the production of materials with high applicability
while reducing the use of raw materials and reusing waste, which would otherwise be discarded.
One of the most relevant characteristics of aerogels is its low thermal conductivity, which makes it
a material with good insulating power. In this work, a method of production of aerogels from
recycled cotton waste was developed, with the aim of obtaining a material that can be incorporated
into a textile substrate, providing it with isolating properties. Three methods previously reported in
the literature were adapted with a view to incorporating the aerogel into a textile substrate and from
which the study variables were defined and optimized. During the process, several precursors were
used, such as tretaethylorthosilicate (TEQS), sodium silicate, methyltrimethoxysilane (MTMS) and
ethoxytrimethylsilane (TMES). The aerogels obtained were evaluated in terms of porosity, density,
thermal conductivity, mechanical resistance, washing resistance and flame resistance. The
optimization of the process resulted in the choice of TEOS as a precursor, TMES as co-precursor
and oxalic acid as catalyst, resulting in an aerogel with 93 % porosity, density 0.068 g/cm? and
thermal conductivity 0.0008 W/m °C. This aerogel was incorporated into two textile substrates
through a lamination process, which resulted in a material with 92 % porosity, density 0.076 g/cm?
and thermal conductivity 0.0006 W/m °C, demonstrating that the combination of the two materials
resulted in an improvement of their individual characteristics, also presenting potential as thermal
insulator. The aerogels obtained, as well as the hybrid material resulting from the incorporation of
aerogels produced in textile substrates demonstrated flame resistance, which further increases the
applicability of the obtained material.

In summary, the porous materials obtained during this project may have an important contribution
to the exploration and development of more sustainable strategies in the production of aerogels,
since an aerogel was obtained through a sustainable process with desirable characteristics for

application in the textile industry, using industrial waste (recycled cotton).

Keywords: aerogel; thermal conductivity; sustainability; thermal insulation.
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CAPITULO 1

Introducao

Neste capitulo é apresentado o objetivo geral que levou ao desenvolvimento do trabalho de

investigacao desta tese de mestrado. E apresentado também o enquadramento e a estrutura desta

dissertacao de mestrado.
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1.1 Entidade acolhedora

O presente trabalho foi desenvolvido no CITEVE, centro tecnologico da area téxtil. Foi criado em
1989, tem sede em Vila Nova de Famalicao e varias delegacdes comerciais em diversos locais,
nomeadamente, Argentina, Chile, México, Brasil, Tunisia e Paquistdo. O principal objetivo desta
organizacao privada sem fins lucrativos é disponibilizar as empresas do sector téxtil e vestuario
varios tipos de servicos, como certificacdo de produtos, formacao, ensaios laboratoriais, moda e

design, investigacdo e desenvolvimento e consultoria técnica (CITEVE - Sobre o CITEVE ).

O CITEVE proporciona o desenvolvimento das capacidades tecnoldgicas e técnicas da industria
téxtil e do vestuario através dos servicos prestados, incentivo a inovacéo e promocao da melhoria

da qualidade bem como, definicdo de politicas industriais no setor (CITEVE - Sobre o CITEVE ).

1.2 Objetivo

O objetivo desta dissertacdo de mestrado consistiu em explorar um processo sustentavel para a
formacao de estruturas porosas, do tipo aerogel, a partir de residuos fibrosos reciclados, agentes
de ligacao cruzada e polimeros. Estes aerogéis foram obtidos através de processos de exposicao
a ciclos térmicos e, posteriormente, combinados com estruturas téxteis (tecidos). Desta
combinacao espera-se uma melhoria das propriedades dos materiais, por exemplo, em termos de

isolamento térmico. Para tal, os seguintes objetivos foram delineados:

Objetivo 1: Investigacdo e desenvolvimento de processos sustentaveis para a formacédo do
aerogel.

a) Descricao qualitativa dos aerogéis de acordo com a sua aparéncia.
b) Avaliacdo dos aerogéis em termos de porosidade, densidade, condutividade térmica,

resisténcia a lavagem e resisténcia mecanica.

Objetivo 2: Otimizacao da composicao do aerogel e da temperatura da etapa de secagem.
a) Descricao qualitativa dos aerogéis de acordo com a sua aparéncia.

b) Avaliacdo dos aerogéis em termos de porosidade, densidade e condutividade térmica.
c) Selecao das condicdes otimas de producao do aerogel.

d) Scale up do processo de producdo do aerogel.
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Objetivo 3: Incorporacao do aerogel desenvolvido em estruturas téxteis e respetiva caraterizacao.

a) Analise qualitativa dos aerogéis de acordo com a sua aparéncia.
b) Avaliacdo do aerogel final obtido em termos de flexibilidade, porosidade, angulo de
contacto (hidrofobicidade), densidade, condutividade térmica, resisténcia a lavagem e

resisténcia mecanica.

E importante referir que, ao longo do trabalho, as estruturas porosas serdo designadas por

aerogeis, ainda que nao tenha sido possivel comprovar se realmente foram obtidos aerogéis.
1.3 Enquadramento

O desenvolvimento econémico, a urbanizacao e o crescimento exponencial da populacdo tém
aumentado a geracdo de residuos de forma significativa. Grande parte destes residuos tém o seu
fim de vida em aterros, que sdo responsaveis pela transmissdo de doencas, e geram problemas
ambientais como a poluicdo atmosférica e dos solos (Selbes et a/, 2015). A reutilizacdo e
reciclagem de residuos ¢ uma forma de minimizar os problemas gerados pelos aterros, e de
reduzir o uso de matérias-primas virgens. O processo de reciclagem pode levar a obtencao de
produtos de valor acrescentado e/ou de matérias-primas para outras aplicacdes, como aeroggis
(Nguyen et al,, 2021). Os aerogéis sao considerados materiais nano-porosos com propriedades
Unicas, tais como baixa densidade, elevada porosidade e elevada area superficial (Smirnova and
Gurikov, 2017) (Rezaei and Moghaddas, 2016), e com aplicacdo em diversas areas, incluindo a
construcado, saude e téxtil (Feng et a/, 2016), com aplicacdes como isolante sonoro (Pan et al.,
2017), em téxteis funcionalizados (Li, Wong and Tao, 2020) e em sistemas de aplicacdo de
medicamentos (Tiryaki ef a/., 2020). Neste sentido, a utilizacdo de residuos fibrosos reciclados,
como o algodao reciclado, € um passo fundamental para o desenvolvimento de novos processos
sustentaveis de formacao de aerogéis, com vista a alcancar uma aplicacéo transversal a varias
industrias e, ainda, o reaproveitamento dos residuos téxteis. Assim, os dados experimentais
resultantes deste projeto podem ter uma importante contribuicdo para a exploracdo e o

desenvolvimento de estratégias mais sustentaveis e econdmicas na producao de aeroggis.
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1.4. Estrutura da tese

Esta dissertacdo de mestrado apresenta a revisao da literatura (Capitulo 2) onde sdo abordadas
as etapas de producao de aerogeis e sao descritos os diferentes tipos de aerogéis de acordo com
a sua composicdo quimica. A obtencao de aerogéis a partir de residuos é também discutida neste
capitulo. No Capitulo 3, os materiais e as metodologias utilizadas no decorrer deste trabalho sao
descritas detalhadamente. O Capitulo 4, engloba o trabalho experimental e a discussdo dos
respetivos resultados. Numa etapa inicial o método de producao dos aeroggis é selecionado, tendo
sido, posteriormente, realizada a otimizacdo da composicao dos aerogéis e a respetiva
caraterizacao. Neste capitulo procedeu-se ainda a incorporacao do aerogel selecionado num
substrato téxtil. Finalmente, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes obtidas neste
trabalho, bem como, as perspetivas futuras.

A representacdo esquematica da estrutura geral da dissertacdo e a relacao entre os diferentes

capitulos é apresentada na Figura 1.

CAPITULO 1 CAPITULO 2

Introducao Estado da arte
Objetivos, significancia e
estrutura da tese

CAPITULO 3

Abordagem experimental

Objetivo 1 Objetivo 2 Objetivo 3

CAPITULO 4

Resultados e discussao

CAPITULO 5

Conclusoes e perspectivas futuras

Figura 1. Esquema da estrutura da dissertacao.



CAPITULO 2

Estado da arte

Neste capitulo é apresentada uma revisao geral da literatura onde sao debatidas as etapas de
producdo de aerogéis e descritos os diferentes tipos de aerogéis de acordo com a sua composicao

guimica. A obtencao de aeroggis a partir de residuos ¢ também referida ao longo deste capitulo.
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2.1 Aerogéis

Os aerogeis sao um material leve, altamente poroso, que possui elevada area superficial e baixa
condutividade térmica (Smirnova and Gurikov, 2017) (Rezaei and Moghaddas, 2016). Os valores

tipicos destas propriedades encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Valores tipicos de algumas propriedades dos aerogéis

. Condutividade Térmica Area Superficial Densidade
Porosidade (%) o
(W/m °C) (m2/g) (g/cm’)
>90 0.02 > 500 <0.2

Estas propriedades conferem aos aeroggis uma aplicabilidade elevada em diversas areas. Algumas
areas de destaque sao a construcao, a engenharia quimica, a area aeroespacial, as ciéncias da
vida e a eletronica (Stergar and Maver, 2016). Podem ser utilizados em catalisadores, em
aparelhos acusticos, em materiais de liga leve, em embalagens, em tratamento de feridas, em
sistemas de aplicacdo de medicamentos e em biossensores. Estes materiais foram utilizados pela
NASA para o isolamento do veiculo do projeto Mars Pathfinder e em missdes espaciais para a

captacao de poeira cosmica de alta velocidade (Fricke and Tillotson, 1997).

Os aerogéis podem ser classificados de acordo com a aparéncia, a microestrutura, a composicao
e 0 método de secagem. Na Figura 2 encontra-se esquematizada a classificacdo dos aeroggis.
Em termos de aparéncia podem ser aerogéis em po, sob a forma de uma pelicula ou monoliticos.
Quanto a microestrutura podem ser microporosos (< 2nm), mesoporosos (2-50 nm) ou a
combinacao de ambos (Du et a/., 2013). Relativamente a composicdo podem ser classificados
como organicos, inorganicos ou hibridos (Stergar and Maver, 2016). Finalmente, em termos de
secagem, as estruturas obtidas a partir da secagem a pressao ambiente sao denominadas
xerogéis, as estruturas obtidas por liofilizacdo sdo denominadas criogeis (Akhter, Soomro and
Inglezakis, 2021) e por meio da utilizacdo de CO, supercritico (scCO,) sdo denominadas aerogeéis
(Pierre and Pajonk, 2002). Porém, a nomenclatura aerogel é usada de forma generalizada para

crioggéis e xerogéis (Du et al,, 2013).
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APARENCIA MICROESTRUTURA (}()Ml'()Sl(,}f\()
Monoliticos Microporoso Organico
Pelicula Mesoporoso Inorganico
Pé Combinagdo de ambos Hibrido

Figura 2. Classificacdo dos aerogéis.

2.1.1 Vantagens dos aerogéis

Os aerogeis sao considerados um dos isolantes térmicos de alto desempenho mais promissores
dos dias de hoje. Possuem baixa condutividade térmica e apresentam caracteristicas que os
destacam quando comparados com os materiais tradicionais de isolamento térmico. A sua
transparéncia permite que sejam utilizados para aplicacdes de isolamento em janelas e claraboias
como um material de cobertura isolante (Venkataraman et a/., 2016).

Para os sistemas criogénicos o isolamento ideal € um isolamento multicamada, que requer um
elevado vacuo para uma boa funcionalidade, onde podem ser aplicados os aerogéis (Fesmire,
Augustynowicz and Rouanet, 2002).

Para obter uma funcionalidade especifica, é necessario proceder a modificacao do aerogel. A
modificacdo pode ocorrer durante o processo de sol-gel, na fase de gelificacao, ou até depois do
aerogel estar preparado. As modificacoes de superficie permitem a funcionalizacdo do aerogel
para a regulacao da capacidade de absorcdo, a aplicacao de revestimentos poliméricos na
superficie do aerogel, entre outras. Por exemplo, os ambientes interiores podem ser poluidos pelo
cloro da agua das torneiras, por compostos organicos volateis, formaldeido presente em moveis e
tintas, didxido de enxofre (SO,) e dioxido de azoto (NO,) da combustao incompleta de gases. O
transporte destes contaminantes é feito pelo ar e a sua inalacado esta associada a problemas
respiratdrios como as alergias ou a asma. Os aerogéis podem ser quimicamente modificados,

ficando assim, aptos a converter os contaminantes em compostos ndo-toxicos.
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2.1.2 Desvantagens dos aerogéis

A utilizacdo de aerogéis ¢ limitada devido aos elevados custos de producao e aos problemas de
salide associados a libertacao de particulas finas, se o material for demasiado comprimido. Caso
nao seja devidamente suportado ou protegido, o aerogel &€ mecanicamente fragil. O processo de
fabricacdo é demorado uma vez que requer longos periodos de envelhecimento a uma temperatura
controlada, troca de solventes e secagem supercritica.

Para superar a fragilidade mecanica do aerogel que & intrinseca a sua estrutura e limita as suas
aplicacoes, pode-se recorrer a hibridizacado com polimeros organicos (Thapliyal and Singh, 2014).
Além disso, devido a utilizacdo de certos reagentes na sua producdo, os aerogéis podem ser
irritantes para os olhos, pele, trato respiratorio e sistema digestivo (Venkataraman et a/,, 2016).
Se forem inaladas pequenas particulas de aerogel, estas podem causar silicose, secura da pele,
olhos e mucosas. Assim, é necessario a utilizacdo de protecao respiratoria, luvas e éculos para
manusear este material com seguranca. Existem também materiais onde os aeroggis se podem

encapsular de forma a poderem ser manuseados em seguranca (Xu, Wang and Li, 2014).

2.1.3 Incorporacao de aerogéis em téxteis

Devido as suas carateristicas de hidrofobicidade, permeabilidade ao ar e ao vapor de agua,
propriedades acusticas, reflexdo de radiacao eletromecanica, resisténcia a quimicos, resisténcia a
chama, os aerogeis sao um material muito apelativo para incorporacao em substratos téxteis.

A incorporacao de aerogeis em téxteis pode ser feita de varias formas. A abordagem mais simples
¢ a formacao do aerogel no préprio téxtil. Os aerogéis ja formados podem ser aplicados nos téxteis
por ligacdo de fusdo ou com um polimero aglutinante, por exemplo, com o poli(vinil alcool) (PVA).
Outra abordagem consiste em combinar um polimero e o aerogel numa membrana, e

posteriormente aplicar a membrana no téxtil (McNeil and Gupta, 2022).

2.2 Producao de aerogéis

Os primeiros aeroggis foram produzidos por Kistler em 1931. Nas suas experiéncias demonstrou
que o liquido que ficava retido nos poros de um gel ocorria de forma acidental durante a sua
formacao (Kistler, 1931). De forma a obter um material solido poroso, iniciou o seu estudo com a
remocao do liquido presente nos poros dos géis, através de altas pressoes e temperaturas (Fricke

and Tillotson, 1997).



Capitulo 2 | Estado da arte

Para produzir um aerogel é necessario um precursor, um acido ou uma base e agua. O precursor
& o composto que forma a rede tridimensional do aerogel e ¢ a fonte de 6xidos, a dgua é o agente
hidrolisante e o acido ou base funcionam como catalisador da reacao (Li ef a/., 2009).

Os precursores de silica sdo 0s mais usuais para a producdo de aerogéis. Na Figura 3 estao
representados alguns exemplos de precursores de silica, como o Tretaetilortosilicato (TEOS), o
Metiltrimetoxisilano (MTMS), o Silicato de sodio, e o Trimetiletoxisilano (TMES). Alguns dos
precursores mencionados, como o TEQS, sdo imisciveis em agua. Neste caso é necessario utilizar
um alcool como co-solvente, que permite a ligacdo entre a agua e o precursor (Malay, Yilgor and

Menceloglu, 2013).

o o °
N I
/SI\ /Si\
~——0 O‘\ Na+ 0 o Na+
TEOS Silicato de Sodio
‘ /
0
si— |
~ N\ No S0’
TMES MTMS

Figura 3. Exemplos de precursores de silica.

A producao de aerogéis compreende varias etapas: a preparacdo do “sol” (suspensao coloidal),
formacao do gel e a secagem (Thapliyal and Singh, 2014). Pode ainda ser necessaria uma etapa
de troca de solvente, também chamada de envelhecimento do gel.

Na Figura 4 encontram-se esquematizados o processo sol-gel e os diferentes métodos de

secagem do gel.

Secagem
supercritica

F)—7

Formacao

do ‘sol’ Gelificacéio Liofilizacao

Secagem
—_—

Solugao Suspensao Coloidal - Rede continua de
Inicial ‘sol’ particulas coloidais
- gel Secagem a presséo

atmosférica

—_—

Figura 4. Representacdo esquematica do processo de sintese de aeroggis, criogéis e xerogéis., adaptado de (McNeil and Gupta,

2022).
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2.2.1 Processo sol-gel

0 método mais conhecido de producdo de géis é o processo sol-gel. No processo de sol-gel estao
compreendidas as fases da formacao de “sol” e de gelificacdo (McNeil and Gupta, 2022). A sintese
inicia-se com um meio liqguido homogéneo no qual ocorre a formacdo de uma suspensao coloidal
de particulas solidas, designado por “sol”. A fase sélida é transformada numa rede continua que
fica suspensa no liquido, formando assim, o gel. A gelificacdo de géis inorganicos ocorre devido a
hidrélise e a condensacdo, enquanto no caso de aerogéis biopoliméricos a gelificacdo ocorre
devido a agregacao da suspensao coloidal (Fitzpatrick ef a/., 2018).

Geralmente, os precursores sdo compostos alcoxidos que formam uma rede tridimensional por
reacoes de hidroélise seguidas de condensacao.

Para precursores de silica, as rea¢des de hidrélise e de condensacgédo encontram-se nas Equacoes

1 e 2, respetivamente (Sakka, 2013).

=Si—0OR+H,0 - =Si—0H + ROH Equacio 1

=Si—-OH+0H—-Si=-=8i—0—-Si= +H,0 Equacio 2

A medida que as reacdes de condensacdo ocorrem, formam-se ligacdes covalentes entre os
atomos de silicio e os atomos de oxigénio de moléculas diferentes. Estas ligacoes permitem a
formacao do gel, que ainda contém agua e solventes nos seus poros. O catalisador permite que a
reacdo de gelificacdo ocorra de forma mais rapida. Na caso da catalise acida, as reacdes de
hidrdlise e condensacao ocorrem como esquematizado na Figura 5. Em meio acido a molécula
de agua ataca o atomo de silicio presente na molécula de precursor, ocorrendo a substituicao de

um grupo alcoxido por um hidréxido.

Hidrolise acida

RO RO OR OR
N N /o
SR = Ho 3" OR = HO—Si\ + ROH + H*
! H
o RO/ R o0R
Condensacao acida
RO
RO\\ RO Rf RO\\ /OR RO Rs /OR R
RO
RO\\ V_K__./S‘ SR = \Si—é+ Si gH = \sl—o—Si/ + H0 + H*
Si—aﬁ RO / H | H /
RO OR RO OR

RO

Figura 5. Reacdes de hidrélise e condensagcdo em meio acido (Danks, Hall and Schnepp, 2016).
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No caso da catalise basica as reacdes ocorrem como esquematizado na Figura 6.

Hidrolise basica

RO RO\/OR /OR or
RO
N N &N - ~ -
S— R = HO ~— S~ OR = HO— §i + RO
o/ ] \
RO OR OR
Condensacao basica
RO
RO\\ R\O RO\/OR Ri) /OR R
RO RO RO
0 ) 3
Ro\\ 1/—’/& e \Si—g Soon| = \Si—o— g+ o
Si— O RO / H ‘ H /
/ RO OR RO OR

RO

Figura 6. Reacdes de hidrolise e condensacdo em meio basico (Danks, Hall and Schnepp, 2016).

Nas Figuras 5 e 6, pode-se constatar que, durante a hidrolise ocorre a substituicdo de um grupo
ou de varios grupos alcdxidos por hidréxidos (dependendo das proporcdes de precursor e de
agente hidrolisante). Durante a condensacdo a molécula hidrolisada vai atacar as moléculas
adjacentes e ocorre, assim, a formacdo de cadeias de moléculas que vdo formar a rede
tridimensional que constitui o aerogel.

A estabilidade do estado de transicao esta condicionada pela capacidade relativa de captacéo ou
doacdo de eletrdes dos grupos —OH e dos grupos —OR. A velocidade a qual ocorrem as reacdes
de hidrolise e condensacao depende da estabilidade do estado de transicdo, sendo que em meio
acido as reacdes sao mais lentas e em meio basico sdo mais rapidas (Danks, Hall and Schnepp,
2016).

O esquema reacional da formacdo de um gel a partir de silicato de sédio, Na,0.Si, esta

representado na Figura 7.

Hidrélise

0 o]
! + 2H,0 E— !. + 2 NaOH
na" 0/ \o' Na" HO/ \OH
Condensacao
0 0
I I [
Si + Si Si Si + 2H0
HO/ \OH HO/ \OH HO/ \ 0 / \OH
Polimerizagao
0
H 0 0 0 0 0
: [ R | I A
/ \ i i Si Si Si
Ho OH HO/ \ 0 / \OH HO/ 0 / \ 0 \OH

n n

Figura 7. Esquema reacional da formacédo de um gel de silica a partir de silicato de sodio.
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No caso de ser usado TEOS como precursor do aerogel, o esquema reacional da sua formacao

esta representado na Figura 8.

Hidrélise

¥O OJ OH

\S‘/ 4 H,0 HO S’ OH 4 CH3CH,0H
| + 2 I —Si— + 5CHy
O/ \O ‘

/ N\ OH

Condensacéo
OH OH OH OH

HO——§j — OH + HO——S§j — OH _— HO—Sj — O0——Si — OH + H,0

OH OH OH OH
Polimerizacao
OH OH OH TH TH TH
HO—S — OH| + HO—Si—O0—s —oH ~— ~ HOgJ—Si—0——8i —0——Si—OH
OH OH OH OH OH OH
n n

Figura 8. Esquema reacional da formacao de um gel a partir de TEOS.

2.2.2 Agentes de ligacao cruzada

Os agentes de ligacao cruzada sdo compostos utilizados para ligar as cadeias poliméricas que se
formam apods as reacdes de hidrolise e de condensacédo dos precursores. O propdsito da sua
utilizacao é facilitar e fortalecer o estabelecimento de uma rede tridimensional (Liao ef a/, 2012).
Alguns agentes de ligacdo cruzada comuns na producéo de aerogeis sao poli(vinil alcool) (PVA), o
gluteraldeido (GA), o glioxal e a epicloridrina (ECH). No caso de um polimero de PVA, o esquema

da Figura 9 representa as ligacdes formadas entre PVA e TEOS.

PVA TEOS

HO HO  HO OH OH OH

n | | |

+ HO—§—0—8 —0—8§ — OH ——— HO~=SI—0=Si—0=3—O0H

| ] R

OH OH OH

Figura 9. Formacéao da estrutura tridimensional entre PVA e TEOS (Dodaa et al., 2015).
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Quando se usa ECH, a molécula é hidrolisada em meio acido, conforme o esquema da Figura 10.

ECH
0
H* H,0
Cl -, 0 Cl
OH
Figura 10. Hidrdlise de ECH (Gaca, Wejnerowska and Cysewski, 2011)

Durante a hidrolise o anel de epoxido de ECH abre e a molécula fica com um grupo hidroxilo (-OH)
disponivel para reagir com outras moléculas. Na presenca de TEQS, a reacao acontece conforme

a Figura 11, resultando numa estrutura tridimensional.

OH OH 0 o 0 0
Ho-s‘u—o-s’l—o—s’.—OH + M _— HO HO HO

| | | oow ©

OH OH OH o g g

Figura 11. Formacé&o da estrutura tridimensional entre ECH e TEOS (Alkabli, 2022).

2.2.3 Envelhecimento do gel

O processo de envelhecimento, também chamado de solvent exchange, tem como principal
objetivo fortalecer a estrutura do gel, para que durante a etapa de secagem, ocorra 0 minimo de
encolhimento possivel, ou seja, permite que o gel mantenha ao maximo a sua estrutura inicial
(Pierre and Pajonk, 2002). Durante esta etapa sao feitas modificacdes da superficie do gel para
melhoria das propriedades mecanicas.

Durante a troca de solvente o liquido que fica retido nos poros do gel é substituido por um solvente
com menor ponto de ebulicdo, para que, na etapa de secagem, os poros sofram pouca tensao
capilar e deformacado mecanica (efeito spring-back) e ndo colapsem (Iswar et a/., 2017). Alguns
dos solventes mais usados sao o etanol, o hexano e o heptano.

A modificacdo de superficie passa normalmente pela hidrofobizacdo do aerogel. Os reagentes que
conferem esta funcionalizacdo e alteram a superficie do gel sdo os agentes de sililacdo, que
introduzem um grupo sililo (SiCH,) na molécula de forma a reduzir as interacdes dos grupos silanol

(SiOH) presentes na superficie do gel (Shewale, Rao and Rao, 2008). Na Figura 12 estéo
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representados alguns exemplos de reagentes utilizados para a modificacdo da superficie dos
aerogeis, como o Hexametildisilazano (HMDZ), o Trimetilclorosilano (TMCS), o Hexametildisiloxano
(HMDSO) e o Dimetoxidimetilsilano (DMDMS). Os compostos MTMS e TMES também sao usados

como agentes de sililacao.

] | - |
HMDZ HMDSO
H3CO—— Si —— OCH;4 —— S§i——UCl
DMDMS TMCS

Figura 12. Exemplos de agentes de sililagao.

0 estudo de Poonam M. Shewale ef a/. comparou os efeitos da utilizacao de diferentes agentes de
sililacdo, nomeadamente, o TMCS e o HMDZ, em aeroggéis de silica. Os autores concluiram que o
TMCS apresentou melhores resultados em termos de hidrofobicidade, com um angulo de contacto
de 149 ° e mostrou também tornar os aerogéis mais estaveis termicamente (Shewale, Rao and

Rao, 2008).

2.2.4 Secagem

O objetivo da etapa de secagem ¢ a libertacdo do liquido dos poros. De forma a manter a estrutura
do gel, a secagem deve ocorrer sob determinadas condicoes. As técnicas mais conhecidas para
técnicas de introducdo de ar no gel (secagem) sdo a liofilizacdo, a extracdo com fluidos
supercriticos (SFE) e a secagem a pressdo ambiente (Nguyen ef a/., 2021).

A secagem por extracdo com fluidos supercriticos € normalmente feita com diéxido de carbono
(CO,). Nesta abordagem a elevada solubilidade do dioxido de carbono supercritico (scCO,) é
utilizada para remover os solventes sem a interface liquido-vapor, conservando a elevada
porosidade e a estrutura do gel (Nguyen ef a/., 2021). A vantagem mais consideravel do scCO, é
ter pontos criticos de baixa temperatura (31,85 °C, 7,4 MPa) quando comparado com os solventes
como o etanol (78,37 °C, 6,4 MPa) ou hexano (69 °C K, 3,03 MPa) (Nguyen et a/., 2021). Isto faz

com que a utilizacao de scCO, tenha um menor gasto energgético.
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Na secagem a pressao ambiente, a superficie do aerogel de silica &€ modificada hidrofobicamente
para eliminar o grupo terminal silanol (SiOH), e o solvente é substituido por outro de baixa
superficie, como o hexano, para minimizar o encolhimento. Esta técnica é a mais econémica uma
vez que permite reduzir consideravelmente o custo do equipamento e de energia. No entanto, a
secagem com scCO, e a secagem a pressdo ambiente requerem geralmente grandes quantidades
de solventes volateis organicos para etapas de troca de solventes, o que torna estas duas técnicas
demoradas.

Esta desvantagem pode ser evitada com a técnica de liofilizacao, na qual os cristais de gelo do
hidrogel congelado sdo removidos por sublimacdo a baixa pressdo. A liofilizacdo nao requer

modificacdes de solventes o que faz com que nao sejam gerados residuos de produtos quimicos.

2.3 Tipos de aerogéis

De acordo com a matriz que forma a estrutura tridimensional do aerogel, estes podem ter
diferentes nomenclaturas. A matriz dos aerogéis pode ser composta por um unico componente ou
por um composito (varios componentes). No caso dos aeroggis simples, com um s6 componente,
a matriz pode ser constituida por bio polimeros, como celulose, pectina, quitina e quitosano,

carbono e lignina.

2.3.1 Aerogéis de celulose

A celulose é abundante, obtida de fontes renovaveis, tem propriedades nédo prejudiciais ao
ambiente e geralmente tem baixo custo associado. Devido a estes fatores pode ser considerada
um dos melhores precursores para a producao de aerogéis (Han ef a/, 2016). Na Figura 13

encontra-se uma representacao da molécula de celulose.

or OH

OH HO

Figura 13. Estrutura quimica da molécula de celulose (George and Sabapathi, 2015).
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Os aerogéis obtidos a partir de celulose possuem carateristicas de elevada porosidade, elevada
superficie especifica com uma rede tridimensional e baixa superficie (Liebner ef a/., 2009).

Estas propriedades tornam os aeroggis de celulose convenientes para a preparacao de
membranas, filtros, absorventes, isolantes, e para aplicacdo na area da biomedicina (Ding et a/.,
2018).

Os geis celuldsicos sdo formados através da dissolucao das fibras celuldsicas, com solventes
aguosos ou organicos, seguida da sua regeneracado (Cai ef al, 2012).

J. Wang e S. Liu produziram aerogéis de celulose a partir da dissolucdo-regeneracao de fibras de
algodao e utilizaram MTMS como agente de sililacdo para a modificacao de superficie. Os aeroggéis
obtidos apresentaram uma forte repeléncia a agua e capacidade para absorver varios tipos de
6leos (Wang and Liu, 2019). Os autores também reportam que os aerogéis obtidos suportaram

abrasdo mecanica e mantiveram a sua hidrofobicidade.

2.3.2 Aerogéis de lignina

A lignina é um polimero natural biodegradavel, biocompativel e de baixa toxicidade, sendo um bio
polimero interessante para explorar na producao de aerogéis (Thakur and Thakur, 2015). A sua
estrutura é constituida por interacoes fortes, como as pontes de hidrogénio, o que confere
resisténcia contra a degradacao e a estabilidade, o que dificulta a sua interacdo com outras
moléculas (Tejado et a/, 2007). Porém, a sua estrutura aromatica e alguns dos seus grupos
funcionais permitem reacdes com outras substancias. Na Figura 14 encontram-se os trés

principais monomeros da lignina.

CH,0H CH,0H CH,OH
OCH, HsCO OCH,
OH OH OH
p - hidroxifenil alcool coniferil alcool sinapil alcool

Figura 14. Diferentes monémeros da lignina (Duval and Lawoko, 2014)

Com o objetivo de produzir aerogéis Perez—Cantu ef a/. utilizaram a palha do trigo como fonte de

lignina onde efetuaram um pré-tratamento seguido de hidrélise enzimatica para a obtencao desta
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matéria-prima. Para a producao dos aerogéis, os autores ativaram a lignina em meio aquoso com
hidroxido de sodio, utilizaram agentes de ligacao cruzada e realizaram uma troca de solventes com
um solvente miscivel em dioxido de carbono para realizar a etapa de secagem com o scCO, (Perez-
Cantu, Liebner and Smirnova, 2014). Os aerogéis obtidos apresentaram boa condutividade
térmica, cerca de 50 mW/m K, baixa densidade, 150 - 200 mg/cm? e elevada area de superficie,

115 -120 m?/g.

2.3.3 Aerogéis de quitina e quitosano

A grande maioria da biomassa marinha contém na sua estrutura quitina, sendo que é o
biopolimero renovavel mais abundante depois da celulose. A molécula de quitina esta

representada na Figura 15.

OH NHCOCH,
0 HO 0
HO 0 0

Figura 15. Molécula de quitina (Asimet al., 2019).

A quitina é convertida em quitosano através de diferentes graus de desacetilacdo (Ramasamy ef

al., 2014). A molécula de quitosano esta representada na Figura 16.

OH NH,
0 HO 0
HO \ 0 0
NH; HO n

Figura 16. Molécula de quitosano (Asimet al., 2019).

Devido a sua abundante presenca em residuos, o baixo custo e as propriedades, tais como, a
biocompatibilidade, a nao toxicidade, as estabilidade quimica e térmica, o quitosano ¢ um
biopolimero apelativo para utilizar na producédo de aerogéis.

Xinhong Chang et a/. prepararam aeroggeis de quitosano através do método solge/ e realizaram a

etapa de secagem com o scCO,. Os aeroggéis obtidos foram testados em termos de capacidade de
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adsorcdo, sendo que apresentaram boa capacidade para adsorver o surfactante anionico

dodecilbenzeno (Chang, Chen and Jiap, 2008).

2.3.4 Aerogéis de pectina

A pectina é um polissacarideo que se encontra nas paredes das células vegetais e confere rigidez

e coesao entre as células. A molécula de pectina encontra-se representada na Figura 17.

HOOC OH

HO 0 0
OH COOCHs

Figura 17. Molécula de pectina (Zhaoet al., 2018).

A pectina pode ser usada para a producao de aerogéis, obtidos através de processos de dissolucao-
congelacao-coagulacdo, seguidos do processo de liofilizacao.

Os aerogeis obtidos sdo mecanicamente resistentes, bons isolantes térmicos e apresentam valores
de condutividade entre 0,016 - 0,020 W/(m °C) (Tkalec, Knez and Novak, 2015).

Para produzir os aerogéis de pectina para os sistemas de aplicacdo de medicamentos Anja
Veronovski et a/. utilizaram cloreto de calcio (CaCl,) como agente de ligacao cruzada ionicos e
realizaram a etapa de secagem com o scCO,. Os autores prepararam geis esféricos através do
método de difusdo e géis monoliticos através do método de deposicao interna. Os aerogéis obtidos
apresentaram a area de superficie especifica mais elevada (593 m2/g) em comparacdo com a
reportada em aerogeis de pectina até a data da publicacdo do estudo em questdo. Os aerogéis
obtidos demonstraram ainda, ser eficazes na libertacdo controlada de teofilina e de nicotina

(Veronovski et al,, 2014).

2.3.5 Aerogéis de carbono

Os aeroggéis de carbono possuem inércia quimica, elevada area superficial, condutividade elétrica
e compatibilidade com o meio ambiente. Estas propriedades tornam esta categoria de aerogéis

adequada para o armazenamento de energia, para os absorventes, sao bons condensadores e
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catalisadores. Ainda que o carbono esteja presente em residuos industriais, plasticos e agricolas,
a sua extracao é dificil e dispendiosa. Estes sdo preparados a partir de um precursor de carbono
através do processo de carbonizacao hidrotérmica, seguido da pirdlise de um carbono proveniente
de biomassa na presenca de azoto (N,) e a temperaturas superiores a 600 °C, de forma a obter
uma estrutura de carbono pura (Moreno-Castilla and Maldonado-Hédar, 2005).

Quando comparado com os outros tipos de absorventes, tais como o carbono ativado que possui
capacidade de absorcao inferior a 100 g/g, os aerogéis de carbono possuem uma capacidade de
absorcdo até 900 g/g (Asim et al, 2019). Séo eficientes na absorcdo de oleos, poluentes
organicos e metais pesados de aguas residuais devido a sua superficie hidrofobica. Podem
também ser usados como condensadores de alta eficiéncia, catalisadores e sensores por
apresentarem carateristicas de condutividade elétrica.

Os aerogéis de carbono convencionais sao constituidos por estruturas tridimensionais de carbono
interconectadas (Chandrasekaran ef a/., 2017). Os mais comuns sdo os nanotubos de carbono e

as nanofibras de carbono (Wu et a/,, 2013).

2.3.6 Aerogéis de silica

Os aerogeis de silica sdo estruturas de tamanho nanométrico que possuem densidade
extremamente baixa (com 95 % de ar no volume total), alta porosidade, baixa condutividade
térmica e elevada area especifica (Gurav et a/., 2010). Estas carateristicas tornam estes aerogéis
aptos para inumeras aplicacdes tecnoldgicas tais como, isolantes térmicos, adsorventes e para
sistemas de administracdo de medicamentos (Shi ef a/., 2014).

Para obter aerogéis de silica Xiaoling Yuan ef a/. utilizaram MTMS como precursor, CTAB como
surfactante e hidréxido de amdnio como catalisador basico para a etapa de obtencao do gel. A
etapa de secagem foi realizada pelo método de secagem a pressdo ambiente. Os autores
concluiram que uma maior concentracdo de MTMS nos aerogéis implica uma maior densidade e
um maior volume de encolhimento durante a etapa de secagem. Os aerogéis obtidos
apresentaram uma boa hidrofobicidade, com um angulo de contacto de 160.6 + 1.3 ° (Yuan ef

al, 2021).
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2.3.7 Aerogéis compositos

Um aerogel que tenha na sua constituicdo pelo menos dois compostos é considerado um aerogel
composito. A utilizacdo de dois precursores em conjunto permite reforcar certas fragilidades
inerentes aos aeroggéis constituidos por cada precursor individualmente. Algumas propriedades
gue podem ser melhoradas sédo a densidade, a flexibilidade, a inflamabilidade e a capacidade de
absorcado (Zhao et al,, 2018).

O maior desafio na producao deste tipo de aerogéis é conseguir adequar todos os parametros,
como 0s solventes e o pH, aos precursores utilizados (Du ef a/., 2013).

Siamak Motahari et a/. produziram aerogéis compdsitos com silica e um nao tecido de algodao.
Para a etapa de formacao do gel, os autores utilizaram TEOS, n-hexano e uma solucéo de fluoreto
de amonia. Realizaram a etapa de envelhecimento com a substituicao do n-hexano por metanol e
para a modificacdo da superficie do gel utilizaram TMCS (Motahari, Javadi and Motahari, 2015).
A etapa de secagem foi realizada a pressao ambiente. Os autores testaram as carateristicas de
absorcao de som dos aerogéis obtidos e reportaram uma melhoria na absorcado do som de
2500 Hz. Concluiram também que a densidade dos aerogéis foi o fator predominante que
determinou a sua eficiéncia em termos de absorcéo de som.

Com o objetivo de remover metais pesados de meios aquosos, Mohammad Alnaief ef al.
produziram aerogéis hibridos de silica sob a forma de nanoparticulas. Desenvolveram diferentes
compositos constituidos por silica e 6xido de ferro (ll, Ill) (Fe,0,), por silica-quitosano e por silica-
Fe,0, - quitosano (Alnaief, Obaidat and Alsmadi, 2020). Os aerogeis foram obtidos através do
método sol-gel e a etapa de secagem foi realizada a pressdo ambiente. Todos os aeroggéis obtidos
apresentaram bons resultados de absorcdo em relacdo ao teste feito com ides de cadmio
(100 ppm) em solucdo aquosa. O compésito de silica-Fe,O,-quitosano foi 0 que apresentou
melhores resultados, com capacidade de absorcao 71,9 mg/g. O esquema da Figura 18
representa a possivel rede tridimensional formada entre TEQS, uma matriz celulésica e ECH como

agente de ligacao cruzada.
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Figura 18. Exemplo de uma rede tridimensional de um aerogel compdésito (Silva et al., 2011).

2.4 Producao de aerogéis a partir de residuos

A producao de aeroggis a partir de residuos €, de forma geral, idéntica a fabricacéo convencional.
De acordo com o tipo de aerogel pretendido, o precursor pode ser encontrado em diferentes
residuos. Na Tabela 2, encontram-se sumariados alguns dos residuos onde podem ser

encontrados 0s principais precursores dos aerogeis.

Tabela 2. Residuos onde podem ser encontrados os principais precursores de aerogéis

Tipo de Aerogel Residuos onde esta presente
Palha do arroz e do trigo
Celulose Residuos de papel e madeira
Folhas de bambu
Lignina Residuos agricolas

Quitina e Quitosano

Carapaca de crustaceos

Pectina Residuos industriais fruticolas
Carbono Residuos industriais
Silica Residuos industriais e agricolas
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Os residuos da industria téxtil serdo abordados em detalhe, uma vez que estes podem ser estes

podem ser reciclados como forma de diminuir o seu impacto ambiental.

2.4.1 Residuos da industria téxtil

O fabrico de produtos téxteis € um processo muito complexo, no qual estdo envolvidos muitos
processos como a fiacdo, a tecelagem ou a tricotagem, e o acabamento dos tecidos ou das malhas.
A estes processos segue-se toda a cadeia de distribuicdo até ao consumidor, que passa por
atividades como embalamento e transporte.

Toda a cadeia de fabricacdo e de distribuicao inerente a industria téxtil possui componentes com
elevado impacto ambiental, que constituem uma ameaca ao meio ambiente
(Shirvanimoghaddam et a/,, 2020).

A partir de residuos da industria téxtil podem ser recuperados materiais e reutilizados como fonte
de matéria-prima para outros processos e produtos. A recuperacao das fibras a partir de material
téxtil é feita através de métodos mecanicos, quimicos ou bioquimicos (Stanescu, 2021). As fibras
recuperadas mecanicamente sao limpas e passam por sistemas de cardas para obter uma
matéria-prima fibrosa. Para obtencdo de novas fibras por via quimica é necessario dissolver as
fibras recuperadas e, posteriormente, efetuar um processo de extrusdo (Stanescu, 2021).

A utilizacdo de residuos téxteis para a obtencdo de novos materiais leva a uma diminuicao dos
impactos ambientais, evitando-se o processo dispendioso para a obtencao das fibras naturais e/ou

sintéticas e diminuindo o consumo de recursos virgens.
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CAPITULO 3

Material e Métodos

Este capitulo descreve em detalhe os materiais e as metodologias utilizadas ao longo deste
trabalho, juntamente com a fundamentacdo para a sua aplicacdo. O trabalho experimental foi
desenvolvido em trés etapas: selecao da metodologia, selecao e estabelecimento das condicoes
experimentais 6timas para a producao dos aerogeéis e incorporacao do aerogel num substrato téxtil.
Na etapa inicial, com base nas metodologias reportadas na literatura, foram adaptados trés
métodos de producao de aerogeis para posterior caracterizacao das amostras obtidas. Numa
segunda abordagem o método selecionado foi otimizado de forma a estabelecer as condicdes
otimas de producao dos aeroggéis. E, por fim, com o objetivo de obter um téxtil funcionalizado, os

aerogeis produzidos foram incorporados num substrato téxtil.
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3.1 Materiais

Para a producao dos aerogeis foram utilizados os seguintes reagentes: algoddo reciclado,
substrato téxtil 1, substrato téxtil 2, TEOS (TCI, 97 %), Acido Oxdlico (Thermo Scientific, 0.1 N),
MTMS (Thermo Scientific, 97 %), Etanol Absoluto (Carlo Erba), TMES (Acros Organics, 95 %),
Silicato de sddio (Sigma-Aldrich), Ureia (QuimiTécnica), Acido Acético (Fisher, 99.7 %), Hidroxido
de sodio (Fisher), Glioxal (Sigma-Aldrich, 40 % aquoso), Hidroxido de amonio (Carlo Erba, 30 %
aquoso), PVA (Sigma-Aldrich, 87 - 90 %), Glicerol (Himedia), ECH (Fluka Analytical, 99 %) e MBA
(Sigma-Aldrich, 99.5 %).

3.2 Métodos

3.2.1 Selecao do método de producao de aerogéis

Numa primeira fase foram utilizados como referéncia trés métodos para a obtencdo de aerogéis
segundo os procedimentos de Rezaei & Moghaddas (2016), Zhang et a/. (2020) e Qi eta/. (2011),
com algumas alteracoes. Nos trés métodos selecionados foram utilizados diferentes precursores,
catalisadores, agentes de ligacdo cruzada, tempo e temperatura de secagem, e foi ainda
incorporado um agente plasticizante. O tempo e temperatura de secagem foram estipulados para
todos os métodos com base no estudo de Rezaei and Moghaddas (2016), utilizado como
método 1, ou seja, todas as etapas de secagem dos ensaios foram realizadas durante 6 a 18 h, a
uma temperatura entre 55 e 70 °C.

Todos os autores reportados procederam a etapa de envelhecimento do gel, porém esta nao foi
introduzido na etapa de selecdo do método de producao de aerogéis, sendo que nas seccoes

seguintes sdo descritos os métodos segundo as adaptacdes feitas.

3.2.1.1 Método 1

De acordo com Rezaei e Moghaddas (2016) preparou-se uma solucao de precursor (silicato de
sddio ou TEOS) de 1.5 M em agua destilada, na proporcao de 1:4 (v/v). Para catalisar a reacao
foi adicionado acido tartarico a solucdo anterior. A solucdo obtida foi vertida num molde com
diferentes percentagens massicas de algodao. Posteriormente, o molde foi colocado numa estufa

(Binder) para a etapa de secagem ocorresse (conforme descrito na sec¢ao 3.2.1).
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3.2.1.2 Método 2

A producao de aerogéis foi realizada com base no método descrito por Zhang et al. (2020). Num
gobelé preparou-se uma solucdo de precursor (TEOS), etanol, dgua destilada e acido acético
(0.1 M), a qual foi posteriormente colocada numa placa de agitacao a 35 °C durante 30 minutos.
Adicionalmente, preparou-se uma solucao de hidroxido de amonio e etanol na proporcao de 1:1.
Esta solucéo foi vertida na solucao inicial e mantida em agitacao a temperatura ambiente durante
10 min.

A solucéo final obtida foi adicionada aos moldes com diferentes proporcdes de algoddo. O molde
foi mantido a temperatura ambiente até formar um gel. O gel obtido foi posteriormente colocado

na estufa para a etapa de secagem como referido na sec¢ao 3.2.1.

3.2.1.3 Método 3

Para este método foi realizada a dissolucdo das fibras de algodao antes da formacao do gel (Qi ef
al., 2011). Prepararam-se duas solucoes de ureia e de NaOH com uma concentracéo final de 24 %
e 14 % (m/v), respetivamente, as quais foram colocadas a —12 °C durante 2h. As fibras de
algodao, previamente colocadas num gobelé, foram adicionados volumes iguais das solucdes de
ureia e de hidroxido de sodio. A mistura foi agitada durante 5 minutos para se obter uma solucao
espessa de celulose. A solucdo obtida adicionaram-se diferentes agentes de ligacdo cruzada,
nomeadamente MBA e ECH. Em alguns ensaios foi também utilizado um acido para catalisar a
reacao. A solucao final obtida foi vertida para um molde e colocada numa estufa para a etapa de

secagem que foi realizada como mencionado na sec¢ao 3.2.1.

3.2.2 Otimizacao da producao dos aerogéis
3.2.2.1 Estudo das condicdes processuais na producao dos aerogéis

O estudo das condicdes processuais na producao dos aerogéis foi efetuado de acordo com o
método descrito na sec¢ao 3.2.1.1, tendo-se definido como tempo de reacao 30 min e duracao
da etapa de secagem 16 h. Nesta etapa foi introduzida a etapa de envelhecimento do gel, sendo
que foi realizada uma lavagem com agua destilada (durante 15 min) e uma lavagem com etanol

(durante 30 min).
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Na Tabela 3 encontram-se representadas as diferentes condicdes experimentais estudadas.

Tabela 3. Limite de valores das variaveis em estudo

Valor limite inferior | Valor intermédio | Valor limite superior
Xaigodio reciclado (%) 3 55 8
Temperatura (°C) 40 60 80
Presenca de glicerol (1 mL) Presenca/Auséncia
Silicato de Sédio (mL) 2 6 10
Acido Oxalico (mL) 1 4 7

3.2.2.2 Otimizacao da producao de aerogéis compaositos

A otimizacao final do processo de producao de aerogéis resultou da adaptacdo dos métodos
reportados anteriormente. Neste novo método testaram-se diferentes proporcoes de TEOS, TMES
e MTMS como precursores e TMES e MTMS como co-precursores. Adicionalmente, foram
estudados diferentes volumes de agentes de ligacdo cruzada (ECH e PVA) e mantiveram-se
constantes os volumes de catalisador (acido oxalico) e de co-solvente (etanol).

Resumidamente, preparou-se uma solucao com diferentes volumes de precursor, co-precursor,
agua destilada, etanol, acido oxalico e agente de ligacdo cruzada. A solucao final foi vertida num
molde contendo 1,5 g de algodao, ao qual se adicionou, posteriormente, 50 mL de etanol. O molde
foi inicialmente mantido a temperatura ambiente durante 2 h e de seguida colocado na estufa a

60 °C durante 16 h.

3.2.2.3 Scale-up e ensaio de uniformizacao

O processo de scale up de producao final de aeroggis foi realizado de acordo com o descrito na
seccao 3.2.2.2, tendo-se selecionado a seguinte composicao da solugao: TEOS: TMES: EtOH:
acido oxalico: ECH (5.6: 1.4: 8.0: 2.5: 0.8 mL). Para o processo de scale up o volume final da
solucao foi trés vezes superior ao volume dos ensaios anteriores, ou seja, 75 mL.

Para o ensaio de uniformizacdo das superficies foram inicialmente preparados dois moldes
independentes e mantidos a temperatura ambiente durante 1 h de reacdo. Os dois géis foram
sobrepostos, para a uniformizacdo de ambas as faces do aerogel, durante 1 h de reacéo e

colocados na estufa a 60 °C durante 16 h para a etapa de secagem.

26



Capitulo 3 | Material e Métodos

3.2.3 Incorporacao em substrato téxtil: laminacao

Para os ensaios de incorporacdo do aerogel num substrato téxtil foram utilizadas as amostras
resultantes da sec¢ao 2.2.2.3. Nesta etapa procedeu-se a laminacao do aerogel numa prensa
térmica (Figura 19) durante 10 s, a 130 °C e a 3 bar. Para tal, foi colocado um adesivo térmico
(ABE 001 20 150) entre a superficie do aerogel e do substrato téxtil. Este procedimento foi

realizado utilizando dois tipos de substratos téxteis.

Figura 19. Prensa térmica utilizada para o processo de laminacao dos aeroggis.

3.2.4 Caracterizacao dos aerogéis

3.2.4.1 Porosidade
A porosidade () foi calculada através da Equacao 3 (Jiang et a/., 2020):

¢ = <1 — M) x 100 Equacéo 3

Pesqueleto

Onde paeroger € Massa volumica do aerogel (em g/cm?) e foi calculada atraveés da Equacao 4 e
Pesqueleto € @ Massa volumica da estrutura inicial dos reagentes (em g/cme) que deram origem ao

aerogel.

__ Maerogel _
Paerogel = v Equacéo 4
aerogel

Onde mgeroge € @ Massa do aerogel obtido (em g) € v,eroger € 0 VOlume do aerogel (em cms). A

massa volumica do esqueleto foi calculada através da Equag¢ao 5. A massa das amostras foi
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medida numa balanca digital (Mettler Toledo) e as dimensdes foram medidas com um paquimetro

(VITO Digital Caliper).

1
pesqueleto = Xreagente Equa?ao 5

Preagente

Onde xeagente € @ fracdo massica de cada reagente na respetiva solu¢ao inicial € preagente € @ Massa

volumica (em g/cm?) de cada reagente.

3.2.4.2 Densidade

A densidade (g/cm?), p, foi calculada de acordo com a Equag¢ao 4 acima mencionada.

3.2.4.3 Condutividade térmica

Para analisar a resposta das amostras a temperatura, foi colocado um substrato téxtil em cima de
uma placa de aquecimento (CAT) e cada amostra foi colocada sobre esse substrato téxtil. Com
uma camara térmica (Flir) mediu-se a temperatura de 30 em 30 s, ao longo de cinco minutos No
mostrador da caAmara térmica, representado na Figura 20, ¢ possivel visualizar a diferenca entre

a placa de aquecimento ligada (a esquerda) e a desligada (a direita).

» - . v
:!% lo - A

Figura 20. Exemplificacdo do funcionamento da camara térmica.

Na Figura 21, encontra-se o esquema de posicionamento da camara térmica e da placa de

aquecimento usado ao longo da analise térmica.
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\

Figura 21. Esquema utilizado para a medicdo da temperatura das amostras.

A condutividade térmica (em W/m °C), k, foi calculada através da Equacao 6 (Liu ef a/, 2019).

_ QxAx
AtXATXAgyperficie

Equacao 6

Onde Q € o calor transferido (em kJ), Ax ¢ a espessura do aerogel (em m), Agyperficie (€M M?) €

a area da face que estd em contacto com a superficie quente, AT é a variacdo da temperatura
(em °C) e At é o tempo durante o qual ocorreu a troca de calor (em s).

O calor transferido, Q, foi calculado através da Equagao 7.

Q =mXcXAT Equacio 7

Onde m é a massa (em kg), ¢ ¢ a capacidade térmica especifica do material (em kJ/kg °C), AT é

a variacao da temperatura (em °C).

3.2.4.4 Condutividade térmica estimada

As condutividades térmicas apresentadas no capitulo 4 foram uma estimativa feita com base na
condutividade térmica tedrica do tecido de algodao. A condutividade experimental de um tecido de
algodao foi calculada como descrito na sec¢ao 3.2.4.3 da mesma forma que para as amostras,

e 0s resultados foram, posteriormente extrapolados, para efeitos de comparacao.
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3.2.4.4 Compressibilidade
Através da alteracdo visual na espessura das amostras, aquando da colocacado de determinada
massa, foi possivel analisar qualitativamente a compressibilidade. Na Figura 22 encontra-se

exemplificado o modo como decorreu a analise da compressibilidade.

Figura 22. Método de medicao da compressdo do aerogel.

3.2.4.4 Caraterizacao mecanica
O ponto de rotura a tracao e a percentagem de alongamento foram determinados através do ensaio
de tracdo, para afericdo das propriedades mecéanicas das amostras, utilizando o dinamoémetro

digital (Shimadzu) representado na Figura 23.

Figura 23. Dinamometro utilizado para testar a resisténcia das amostras.
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3.2.4.5 Angulo de contacto

Para avaliar a natureza hidrofobica dos aerogéis o angulo de contacto foi determinado utilizando o

tensiémetro otico (Attension Theta) representado na Figura 24.

Figura 24. Tensiometro ético.

Este equipamento define o tamanho da goticula com base nas dimensdes do material a analisar
e deposita-a na superficie do material de forma a quantificar o angulo entre a superficie do aerogel

e a goticula no momento de contacto, tal como representado na Figura 25.

Figura 25. Angulo de contacto obtido para uma das amostras em estudo.

3.2.4.6 Resisténcia a lavagem

A resisténcia dos aeroggéis a lavagem foi realizada utilizando a maquina de lavar roupa (Miele WS
5425). Na simulacdo em banho-maria os aerogéis foram colocados num gobelé com detergente
nao fosfatado (2 % aquoso) sob agitacao a 50 rpm e 40 °C durante 1 h. Na lavagem na maquina
de lavar roupa os aerogeis foram submetidos a um ciclo de lavagem a 30 °C durante 45 min

utilizando detergente nao fosfatado (4 % aquoso).

31



Capitulo 3 | Material e Métodos

3.2.4.7 Resisténcia a chama

A resisténcia a chama foi avaliada colocando cada uma das amostras, aerogel, substrato téxtil e
téxtil funcionalizado, a aproximadamente 1 cm da chama durante 10 s, como exemplificado na

Figura 26.

Figura 26. Resisténcia a chama para uma das amostras em estudo.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sédo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a execucdo desta
dissertacdo de mestrado. Na primeira fase deste trabalho experimental o método de producao dos
aerogeis foi selecionado, tendo sido, posteriormente, realizada a otimizacdo da composicao dos
aerogeis e respetiva caraterizacdo. Apos a otimizacdo do processo de producdo dos aeroggis
procedeu-se a funcionalizacao téxtil através da incorporacao do aerogel selecionado num substrato

téxtil.
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4.1 Selecao do método de producao dos aerogéis

Para selecionar o método mais adequado a producao de aerogéis, utilizando algodao reciclado,
trés metodologias reportadas na literatura foram inicialmente avaliadas, de forma a averiguar qual
dos métodos poderia ter um melhor desempenho para a aplicacao pretendida, que € o isolamento
térmico. Desta forma, foram variados diferentes parametros processuais em cada método, sendo
que todos os ensaio foram diferentes e independentes. Inicialmente os aerogéis produzidos foram
analisados qualitativamente com base na observacao do aspeto e rigidez/maleabilidade das
amostras. Foram também avaliadas em termos de porosidade, densidade, condutividade térmica

e ponto de rutura todas as amostras que apresentaram integridade fisica suficiente.

4.1.1 Caracterizacao dos aerogéis: porosidade, densidade e condutividade térmica

Meétodo 1

Na Figura 27 encontra-se representado um exemplo de uma amostra obtida com a aplicacao do
método 1. De forma geral, as amostras obtidas a partir do método 1 ndo possuem uma superficie
uniforme, mantiveram a coloracdo inicial das fibras e ndo encolheram durante a etapa de

secagem.

Figura 27. Exemplo de uma amostra obtida seguindo o método 1.

Algumas amostras nao foram analisadas, porque as estruturas obtidas apresentaram superficies
muito irregulares e com um amarelecimento acentuado (Figura 28), carateristica de possivel
degradacdo. Deste modo, por ndo se assemelharem as estruturas tipicas dos aeroggéis, foram

descartados.

Figura 28. Exemplo de amostra produzida “descartada”.
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Na Tabela 4 encontram-se os volumes de cada reagente adicionado e massa de algodao

utilizados nos ensaios do método 1.

Tabela 4. Volume de cada reagente e massa de algodao utilizados nos ensaios do método 1

Volume (mL) Massa (g)
Ensaio| Agua TEOS Silic'atg de AC'qu Glioxal ECH Glicerol Algodéo
Soédio  Oxalico reciclado

6 15 5 5 0,5
11 16 4 5 0,5
12 14,72 3,68 5 1,58 0,5
15 16 4 5 0,75
16 15,4 4 5 0,75 0,75
17 16 4 5 0,75
21 16 4 5 1
24 13 4 5 2 1 1
25 13 4 5 2 1 1

Na Tabela 5, encontram-se os resultados obtidos para os ensaios do método 1, nomeadamente

os valores de densidade, porosidade, condutividade térmica e ponto de rotura.

Tabela 5. Caraterizacdo dos aeroggis obtidos nos ensaios do método 1

Ensaio P aeroger () k estimada

(g/em?) (%)  (W/m °C)
6 0,30 74 0,08
11 0,02 98 0,04
12 0,09 93 0,37
15 0,24 81 0,06
16 0,41 67 0,04
17 0,25 78 0,09
21 0,28 76 0,05
24 0,32 73 0,12
25 0,30 75 0,03

E possivel verificar pelos dados da Tabela 5 que as amostras obtidas apresentaram valores de

densidade, entre 0,02 g/cm:(ensaio 11) e 0,41 g/cm: (ensaio 16), muito préximos da gama de

valores reportada pelo estudo de Zhang et al. (2019) e porosidades entre 67 % € 98 %. A menor

densidade foi apresentada pela amostra 11, e a maior densidade pela amostra 16, sendo a Unica

diferenca entre os ensaios é a utilizacao de glicerol e maior quantidade de algodao reciclado no

ensaio 16. Assim, é possivel verificar-se que estes sdo fatores que aumentam a densidade dos
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aerogéis. No caso da condutividade térmica nao houve uma variacao consideravel entre as
amostras, sendo que a amostra com maior condutividade térmica estimada, 0,37 W/m °C , foi a
amostra 12 e as amostra com menor condutividade térmica foram as amostras 11 e 25, com
condutividade térmica estimada 0,04 W/m °C.

A amostra 11 apresenta o menor valor de densidade e a porosidade mais elevada, sendo que
neste ensaio foi utilizado como precursor silicato de sodio. De forma geral, os ensaios 12 e 15,
onde o silicato de sodio também foi utilizado como precursor, apresentaram valores de densidade
inferiores as restantes amostras e valores de porosidade superiores. No entanto, a amostra
resultante do ensaio 16, onde, novamente, se utilizou silicato de sodio como precursor, apresenta
o0 valor de densidade mais elevado. Tal pode justificar-se pelo facto de ter sido introduzido glicerol
como agente plasticizante. Sendo que o glicerol possui elevada densidade, nomeadamente
1,26 g/cms, é de esperar que confira maior densidade a amostra onde esta presente, o que esta
de acordo com o estudo de Rao e Kulkarni (2003) que afirma que o aumento da concentracao
de glicerol na solucéo inicial provoca um aumento da densidade dos aerogeis produzidos. Ao valor
de densidade elevada da amostra 16, correspondeu também a menor porosidade, de 67 %. Desta
forma, a presenca de glicerol parece estar relacionada com uma diminuicao da porosidade das
amostras.

Nas restantes amostras foi utilizado TEOS como precursor (ensaios 6, 17, 21, 24 e 25) e é notorio
que estas amostras possuem, de modo geral, maior densidade e menor porosidade
comparativamente com as amostras onde se utilizou silicato de sodio. Verificou-se que, de forma
geral, nos ensaios onde se utilizou TEOS como precursor as amostras apresentam maior
densidade e menor porosidade do que aquelas onde se utilizou silicato de sodio. Pode-se concluir
que a utilizacao de silicato de sodio favorece a obtencao de amostras com baixa densidade.

Nas amostras em que se utilizou TEOS como precursor e glicerol como agente plasticizante
verificou-se um efeito semelhante nas amostras em que apenas se utilizou o silicato de sodio, ou
seja, as amostras 24 e 25, apresentaram valores de densidade superiores as restantes.
Relativamente a quantidade de algoddo reciclado, verifica-se de forma geral, pelos dados das
Tabelas 4 e 5, que as amostras onde foram utilizados 0,5 g e 0,75 g de algoddo apresentaram
menor densidade e maior porosidade do que aquelas que utilizaram 1 g.

Em algumas amostras foram utilizados reagentes como agentes de ligacdo cruzada, como é o
caso dos ensaios 12 e 24 onde foi utilizado glioxal e do ensaio 25 onde foi utilizada epicloridrina,

sendo que as amostras resultantes destes ensaios apresentaram valores de densidade de
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0,09 g/cms, 0,32 g/cmee 0,30 g/cms. O ensaio 12 apresenta baixa densidade quando comparado
com os ensaios 24 e 25. O mesmo acontece em termos de porosidade, com o ensaio 12 a
apresentar elevada porosidade, 98 %, e os ensaios 24 e 25 apresentaram valores de porosidade
inferiores. Desta forma, a utilizacdo de agentes de ligacdo cruzada nao parece ser uma fator
determinante que influencie a densidade nem a porosidade.

Relativamente a condutividade térmica, capacidade do material para conduzir energia térmica
através do seu volume, a avaliacao deste parametro permite aferir se o material obtido € um bom
isolante ou um bom condutor, consoante a condutividade térmica tem um valor baixo ou elevado,
respetivamente.

O comportamento do aerogel em relacdo a variacdo da temperatura durante a analise das
amostras é a propriedade que mais define a condutividade térmica do material.
No entanto, ha muitos fatores que influenciam a temperatura, tais como, diferentes condicoes
para a temperatura ambiente aquando das medicdes (feitas em dias diferentes), ndo uniformidade
da temperatura da superficie da placa de aquecimento e oscilacdes na temperatura durante a
realizacao dos testes.

Devido a estes fatores os valores de condutividade obtidos foram muito inferiores ao expectavel
(na ordem 107). Desta forma, realizou-se um teste adicional com um tecido de algodao e, com

base na condutividade térmica tedrica do tecido de algodao, 0,243 W/m °C, (Zhang and Wang,
2020) estimaram-se os valores da condutividade térmica das amostras com base nesta relacao
empirica.

Para reforcar os valores de condutividade estimada, encontra-se na Figura 29, o grafico da
variacao da temperatura das amostras ao longo do tempo. As amostras foram colocadas sobre
uma placa de aquecimento, como descrito na sec¢ao 3.2.4.3, e as suas temperaturas foram
registadas durante cinco minutos.

Pela analise da Tabela 5, verificou-se que as amostras apresentaram baixa condutividade térmica
estimada, com valores ligeiramente superiores da gama de valores reportados por Tkalec, Knez e

Novak (2015) e por Rezaei e Moghaddas (2016).
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Figura 29. Gréfico relativo a variacdo da temperatura ao longo do tempo.

Pela analise da Figura 29 é possivel verificar que, de forma geral, todas as amostras e o tecido
atingem o seu maximo de temperatura por volta dos 90 s. O ensaio 11, que apresenta a menor
condutividade térmica estimada do método 1, aumentou de 25 °C para um valor ligeiramente
superior a 30 °C. Sendo que, de forma geral, 0 mesmo se verificou para os aerogéis com menor
aumento de temperatura, que apresentaram valores mais baixos de condutividade. No caso do
ensaio 12, onde foi utilizado glioxal, 0 aumento de temperatura ao longo do tempo variou de 25 °C
para um valor proximo de 40 °C. Assim, conclui-se que a utilizacdo de glioxal prejudica o
desempenho das estruturas porosas em termos de isolamento térmico.

0 tecido alcancou temperaturas significativamente superiores as dos aerogéis (cerca de 55 °C),
enquanto o ensaio com pior desempenho atingiu um valor préximo de 45 °C, o que representa
uma diferenca de cerca de 10 °C. Este resultado mostra que a estrutura porosa obtida com as
fibras de algodao recicladas tem um desempenho superior ao tecido de algodao em termos de
isolamento térmico.

As amostras que apresentaram uma estrutura notoriamente mais resistente do que as restantes
foram submetidas a um teste de resisténcia mecéanica (descrito na seccao 3.2.2.4). Trés das
quatro amostras em questdo foram obtidas utilizando silicato de sédio como precursor, pelo que
¢ possivel verificar que este precursor conferiu resisténcia mecanica as amostras em questao. A
amostra 25, que mostrou maior resisténcia do que as restantes, tem na sua constituicado ECH e,
apesar em algumas das restantes amostras também terem sido utilizados agentes de ligacao

cruzada, a ECH mostrou ser o agente de ligacao cruzada que confere mais resisténcia.
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Em suma, embora a utilizacdo de glicerol tenha conferido flexibilidade as amostras, foi possivel

verificar que a sua utilizacdo afeta a densidade e porosidade das amostras obtidas, traduzindo-se

num aumento da densidade e diminuicdo da porosidade. A utilizacdo de uma maior fracdo massica

de algodao reciclado provocou, de modo geral, 0 aumento dos valores de densidade das amostras

e uma reducao dos valores de porosidade.

Método 2

Os aeroggis obtidos utilizando o método 2 ndo possuem uma superficie uniforme, embora sejam

mais homogéneas do que as amostras obtidas através do método 1. Tal como verificado na

metodologia anterior e como se pode observar na Figura 30 os aerogéis mantiveram a coloracao

inicial das fibras e ndo encolheram durante a etapa de secagem.

Figura 30. Exemplo de amostra obtido seguindo o método 1.

Na Tabela 6 encontram-se os volumes de cada reagente e massa de algodao utilizados nos

ensaios do método 1, onde foram introduzidos dois reagentes, hidroxido de amdnio e etanol,

embora o volume dos mesmos tenha sido constante ao longo de todos os ensaios do método.

Tabela 6. Volume de cada reagente adicionado e massa de algodao utilizados nos ensaios do método 2

Massa
Volume (mL) (&)

Ensaio | Agua TEOS dSe|I|ScOa(;[?O AACZI’SSO Oé(call(ijso dilir;)gg% Etanol Glioxal Glicerol 252'(;%
4 7,2 7,15 2,5 0,5 8,45 0,5
5 562 7,15 2,5 0,5 8,45 1,68 0,5
18 49 7,15 2,5 0,5 845 158 0,75 1
20 49 7,15 2,5 0,5 845 158 0,75 1
23 4,5 7 2,5 0,5 8,45 2 1 1
26 3,5 7 2,5 0,5 8,45 3 1 1
27 3,5 7 2,5 0,5 8,45 3 1 1
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Neste método, observa-se através dos dados da Tabela 7 que as amostras apresentaram valores
de porosidade compreendidos entre 41 % e 76 %. Os valores de densidade apresentam-se entre
0,25 g/cm: e 0,54 g/cm?, e sao ligeiramente superiores a gama de valores tipica (0,03 e
0,5 g/cm?) para estes materiais (Maleki, Duraes and Portugal, 2014). No caso da condutividade
térmica as amostras apresentaram valores entre 0,09 W/m °C e 0,40 W/m °C, superiores aos
obtidos por (Zhang et al/, 2020) que produziram aerogéis com condutividade térmicas de

0,02 W/m °C.

Tabela 7. Caraterizacdo dos aeroggéis obtidos nos ensaios do método 2

- — k estimada
Ensaio (g‘;cm3) D (%) (W/m °C)
4 0,54 41 0,31
5 0,45 52 0,24
18 0,38 59 0,09
20 0,42 59 0,15
23 0,28 72 0,09
26 0,37 66 0,40
27 0,25 76 0,28

Nos ensaios 4, 5 e 18 foi utilizado o acido acético como catalisador da reacdo, enquanto nos
restantes ensaios foi utilizado acido oxalico. Pelos dados da Tabela 7, verifica-se que as amostras
onde se utilizou acido oxalico apresentaram, de modo geral, maior porosidade, menor densidade
e menor condutividade térmica, comparativamente com o0s ensaios onde se utilizou acido acético,
sendo por isso mais vantajosa a utilizacao de acido oxalico.

Relativamente aos precursores, foram utilizados TEOS (ensaios 4, b, 18, 20, 23 e 27) e silicato
de sodio (ensaio 26), tal como no método 1. No caso do método 2, ndo parece haver uma
influéncia direta entre os precursores utilizados e as carateristicas avaliadas, uma vez que 0s
valores de densidade, porosidade e condutividade térmica do ensaio 26 foram, na generalidade,
semelhantes aos restantes ensaios onde se utilizou TEOS.

Quanto a utilizacao de glicerol como agente plasticizante, nomeadamente nos ensaios 20, 23, 26
e 27, verificou-se que estas amostras apresentaram menor densidade, maior porosidade e menor
condutividade térmica. Contrariamente ao método 1, a utilizacdo de glicerol ndo provocou um
aumento da densidade e diminuicao da porosidade, tendo-se obtido como pretendido um aumento

da flexibilidade das amostras.

40



Capitulo 4 | Resultados e Discussao

0 ensaio 4 foi o Unico do método 2 onde nado se utilizou glioxal como agente de ligacdo cruzada,
tendo-se obtido uma maior densidade (0,54 g/cm3), menor porosidade (41 %) e alta condutividade
estimada (0,31 W/m °C). Assim, a utilizacdo de um agente de ligacdo cruzada foi vantajosa nos
ensaios do método 2.

A massa de algodao reciclado presente nas amostras (Tabela 6) foi 0,5 ge 1 g, sendo que as
amostras com menor quantidade de algodao foram as dos ensaios 4 e 5, que correspondem as
amostras com maior densidade, menor porosidade e maior condutividade. Nestes ensaios foi
também utilizado acido oxalico e, tal como diz respeito ao glicerol, o acido oxalico mostra ter maior
influéncia do que os restantes reagentes.

Em relacao a resisténcia a tensao, apenas duas amostras (23 e 26) foram avaliadas. Os ensaios
em questao sao em tudo semelhantes a excecao do precursor utilizado, que no caso do ensaio 23
foi TEOS e no caso do ensaio 26 foi silicato de sodio. A amostra que mostrou mais resisténcia,
63 N, foi a amostra 26, ou seja, tal como aconteceu no método 1, a utilizaco de silicato de sddio
mostra conferir mais resisténcia mecanica as amostras.

Assim, no método 2, as amostras que apresentaram valores de densidade mais baixos, de
porosidade mais elevados e de condutividade térmica mais baixas foram os resultados dos ensaios

onde se utilizou a combinacao de acido oxalico e glicerol na composicao da solucao inicial.

Método 3

Finalmente, utilizando o método 3, os aerogéis apresentaram uma superficie com uniformidade
superior aos métodos anteriores, uma vez que as fibras de algodao foram dissolvidas na solucao.
Da mesma forma que os métodos anteriores, os aerogéis produzidos pelo método 3 também

mantiveram a cor original das fibras e ndo encolheram na etapa de secagem (Figura 31).

Figura 31. Exemplo de amostra obtida seguindo o método 3
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Na Tabela 8 encontram-se os volumes de cada reagente e massa de algodao utilizados nos

ensaios do método 3.

Tabela 8. Volumes de cada reagente adicionada e massa de algodao utilizados nos ensaios do método 3

Massa

Volume (mL) -

Ensaio | Agua TEOS SSE;O MTMS oiiﬁﬁo H;:%::o Ureia Ef;";&‘f Etanol Glioxal MBA ECH PVA Glicerol QEZEZ
22 16 4 5 12 12 1
29 55 7 14 14 1 1
30 14 14 5 1 1
31 14 14 5 1 1
32 14 14 1,82 1 1
33 45 7 2,5 14 14 845 2 1 1
34 45 7 2,5 0,5 14 14 845 2 1 1
35 14 14 5 1 1 1
37 13 4 5 14 14 2 1 1
38 4 5 14 14 1
42 85,11 2,5 2
43 39,16 1 2
44 45,22 5 4

No método 3 o algodéo reciclado foi dissolvido com uma solucdo de ureia (24 % aquosa) e uma
solucdo de hidréxido de sddio (14 % aquosa).

E possivel verificar pelos dados da Tabela 9 que, as amostras obtidas apresentaram valores de
densidade entre 0,09 g/cm:e 1,13 g/cm: e valores de porosidade entre 27 % e 91 %. No caso da
condutividade térmica as amostram apresentam alguma variacao, sendo que a amostra com
menor condutividade térmica estimada, 0,09 W/m °C , foi a amostra 30 e a amostra com maior
condutividade térmica foi a 22, com condutividade térmica estimada de 0,87 W/m °C.

A dissolucdo da matriz de algodao reciclado que ocorre neste método, promove a quebra da
ligacdo das moléculas de celulose, sendo que ficam disponiveis para interagir com outras
moléculas. Desta forma, nos ensaios 30, 31, 32, 34, 42, 43 e 44, a matriz de algodao reciclado
foi utilizada, por si sd, como precursor, o que resultou de forma geral em aeroggis com densidades

baixas, entre 0,09 e 1,03 g/cm-.
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Tabela 9. Caraterizacdo dos aerogéis obtidos nos ensaios do método 3

0 zcroger k estimada
g/em) © ) w/mec)
22 0,81 31,81 0,87
29 0,43 74,97 0,33
30 0,17 87,60 0,09
31 0,70 44,60 0,74
32 1,03 18,91 0,63
33 0,38 64,72 0,41
34 0,78 27,07 0,30
35 0,65 48,18 0,35
37 0,80 38,03 0,11
38 1,13 34,18 0,67
42 0,19 82,19 0,40
43 0,09 91,64 0,12
44 0,24 78,45 0,57

Ensaio

Em termos de porosidade, apenas nas amostras dos ensaios 30, 42, 43 e 44 é possivel verificar
que baixa densidade correspondeu a elevadas porosidades, entre 78 % e 92 %. O ensaio onde foi
utilizado TEOS como precursor, resultou na amostra com as piores carateristicas da populacao
em estudo, com densidade de 0,81 g/cms, porosidade de 32 % e condutividade térmica estimada
de 0,87 W/m °C. Isto mostra que a combinacao de TEOS com a matriz de algodao dissolvida, nao
apresenta qualquer vantagem neste método. De forma geral, 0 mesmo acontece quando foi
utilizado silicato de sédio como precursor, nos ensaios 29, 37 e 38, onde as amostras apresentam
valores de densidade altos, baixa porosidade, e condutividade térmica superior as restantes
amostras. No caso especifico dos ensaios 29 e 38, a Unica diferenca entre estes é que foi utilizado
glicerol no ensaio 29, sendo que, é possivel verificar pelos dados da Tabela 9, que a amostra
resultante deste ensaio apresentou densidade de 0,43 g/cm?, porosidade de 75 % e condutividade
térmica estimada de 0,33 W/m °C. Embora a condutividade tenha sido superior a das amostras
37 e 38, que também utilizam silicato de sddio, os restantes parametros apresentaram valores
aceitaveis. Assim, a combinacdo de silicato de sodio e glicerol mostrou ter sido vantajosa no
método 3.

Como catalisador foi utilizado acido oxalico nos ensaios 22, 29, 33, 34, 37 e 38, que apresentam

alguma variabilidade nos resultados obtidos, com o ensaio 29 a obter os melhores resultados em
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termos de densidade e porosidade e o ensaio 37 a obter o melhor resultado em termos de
condutividade térmica, 0,11 W/m °C.

Neste método foram estudados quatro agentes de ligacao cruzada, glioxal, MBA, PVA e ECH. Nos
ensaios 33, 34 e 37 foi utilizado glioxal e verifica-se que as amostras possuem porosidade
reduzida. No caso dos ensaios 32 e 42 foi utilizado MBA, com o ensaio 32 a apresentar densidade
elevada (1,03 g/cm?), a porosidade mais baixa de todos os ensaios do método 3 (19 %) e elevada
condutividade em relacdo aos restantes. O mesmo aconteceu nos ensaios 31 e 35, com a
utilizacao da epicloridrina, onde a porosidade (cerca de 40 %) foi a carateristica mais afetada. Nos
ensaios onde se utilizou PVA (30, 35, 42,43 e 44) a porosidade apresentada pelas amostras foi,
de modo geral, entre 78 % e 92 %, e a densidades entre 0.09 g/cm: e 0,65 g/cme. Em termos de
condutividade, as amostras 30 e 43 apresentaram valores aceitaveis, 0,09 W/m °C e
0,12 W/m °C respetivamente. No geral, a utilizacdo de agentes de ligacdo cruzada ndo mostrou
ser vantajosa na obtencao de aerogéis com boas carateristicas isolantes.

Relativamente a resisténcia a tensdo, as amostras testadas foram a 22, 29, 42, 43 e 44. Em trés
dos ensaios referidos, foram utilizados agentes de ligacdo cruzada, maioritariamente PVA, o que
significa que a utilizacdo deste agente promoveu a construcao de uma rede tridimensional forte,
que conferiu resisténcia as amostras.

No que diz respeito a quantidade de algodao reciclado utilizado como matriz, foram utilizadas entre
1 ga 4 g de algodao (Tabela 8) ao longo dos ensaio do método 3. De modo geral, a quantidade
de algodédo nao parece ter uma relacao direta com o aumento ou diminuicao da condutividade
térmica. Porém, os ensaios onde foi utilizado menos algoddo (1 g) apresentaram-se mais

maleaveis, entanto os ensaios com maior quantidade (2 g e 4 g) apresentaram maior rigidez.

Apds terem sido estudados os métodos reportados acima, concluiu-se que o método 1 apresentou
melhores resultados para a aplicacéao pretendida, visto que os materiais obtidos mostraram menor
densidade, maior porosidade e condutividade térmica menor do que os materiais obtidos através
dos restantes métodos. Foi também possivel verificar que a utilizacdo de silicato de sodio como
precursor e ECH como agente de ligacdo cruzada conferiu resisténcia mecanica ao material. A
utilizacdo de glicerol ndo apresentou vantagens no método 1, uma vez que tornou as amostras
mais densas. Porém, no método 2, as amostras com glicerol e acido oxalico apresentaram baixa
densidade, elevada porosidade e boa condutividade térmica. Finalmente, de forma geral e

transversal a todos os métodos, os ensaios com menor quantidade de algodao reciclado,
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nomeadamente 0,5 ga 1 g apresentaram melhores resultados em relacao aos ensaios com maior
concentracao de algodao.

Assim, foi selecionado o método 1 para continuacdo do estudo, silicato de sédio como precursor
e acido oxalico como catalisador. Como a utilizacdo de glicerol foi ambigua, sendo que no
método 1 apresentou vantagens, mas no método 2 nao foi benéfica, decidiu-se incluir o glicerol

como variavel de estudo na otimizacéo abordado na sec¢ao 4.2.

4.2 Estudo das condicoes processuais na producao dos aerogéis

Tendo em conta os resultados obtidos na seccao 4.1, foi possivel selecionar as variaveis de
estudo, bem como as gamas de concentracdo dos reagentes utilizados para a otimizacdo do
método selecionado. Na sece¢do 3.2.2.1 encontram-se os valores limite estabelecidos para as
variaveis, nomeadamente, fracdo massica de algodao reciclado, volumes de silicato de sodio e

acido oxalico, temperatura da etapa de secagem e presenca/auséncia de glicerol.

4.2.1 Caracterizacao dos aerogéis

Na Figura 32 estado representados alguns exemplos de aerogéis obtidos durante esta etapa de
estudo das condicdes processuais, cuja composicdo se encontra na Tabela 10. E possivel
observar que o0s aeroggis obtidos apresentam uma coesao reduzida, pelo que se concluiu que o
tempo de reacao estipulado nao foi suficiente para a formacao de ligacdes entre a matriz de

algodao e a solucao inicial, sendo que nao foi obtida uma rede tridimensional bem definida.

Figura 32. Ensaios obtidos a partir da estudo das condicdes processuais na producdo dos aerogeéis.

Embora os aerogéis obtidos tenham apresentado uma estrutura com coesao reduzida, decidiu-se

caracterizar as amostras obtidas, em termos de porosidade, densidade e condutividade térmica,
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para aferir a influéncia das varidveis acima mencionadas nas caracteristicas dos aeroggéis. As
estruturas porosas obtidas com a etapa de secagem a 40 °C foram as que apresentaram menor
coesdo de todas. Para as etapas de secagem a 60 °C e 80 °C, os aerogeis exibiram uma coesao
maior do que a 40 °C. Os volumes utilizados de cada reagente, bem como a massa de algodao

reciclado utilizado encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10. Volumes de cada reagente adicionada e massa de algodao utilizados no estudo das condicdes processuais de

producéo dos aerogéis

Massa
Volume (mL
(mL) (g)
. | Acido Silicatode . )
Ensaio Oxdlico sodio Agua Glicerol | Algodao
1 100 200 22,00 200
2 700 200 16,00 075
3 100 10,00 14,00 075
Ftapa d
apadel 1 700 1000 8,00 2,00
secagem
ad0°C| 5 100 200 2100 100 | 075
6 700 200 1500 1,00 | 2,00
7 100 10,00 1300 100 | 2,00
8 700 1000 7,00 100 | 075
9 100 200 22,00 075
10 | 700 200 1600 200
11 | 1,00 1000 14,00 200
E
tapade [, 1 0 1000 8,00 0,75
secagem
a80°C| 13 | 100 200 2100 100 | 200
14 | 700 200 1500 100 | 075
15 | 1,00 1000 13,00 100 | 075
16 | 700 1000 7,00 1,00 | 2,00
17 | 400 600 1500 1,38
18 | 400 600 1500 1,00 | 1,38
Etapade | 19 | 400 600 1500 1,38
secagem
eocc| 20 | 400 600 1400 1,00 | 1,38
21 | 400 600 14,00 1,38
22 | 400 600 1400 100 | 138
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Através da analise da Figura 33 é possivel verificar que em todas as amostras a porosidade foi
superior a 90 %, pelo que ndo ha alteracdes consideraveis na porosidade. Isto deve-se ao facto de
a estrutura das amostras apresentar muita fragilidade e até algumas fissuras, pelo que os
resultados obtidos relativamente a porosidade nao permitem aferir a influéncia das variaveis de

estudo na porosidade das amostras.

Porosidade

o (%)

T 1 T T T 1
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

Ensaio

Hl Secagema40°C WM Secagema80°C Secagem a 60 °C

Figura 33. Valores de porosidade relativos aos ensaios de estudo das condicées processuais na producdo dos aeroggis.

As densidades das amostras, apresentadas na Figura 33, demostram que nas amostras com
uma maior fracdo massica de fibras de algoddo (Wang and Liu, 2019), nomeadamente nos ensaios
1,4,6,7,10, 11, 13 e 16, a densidade é superior. Da mesma forma, os ensaios 3 e 15, em que
se utilizou uma maior concentracao de precursor, destacam-se com valores de densidade
superiores as restantes amostras. Relativamente a concentracdo de acido oxalico no aerogel, esta
nao parece ter uma influéncia significativa na densidade das amostras, uma vez que, 0s ensaios
com maior e menor concentracdo de acido, tal como demonstrado nos ensaios 10 e 11,
respetivamente, apresentam valores de densidade aproximados, nomeadamente 0,057 g/cm: e
0,066 g/cm:. Em concordancia, num estudo reportado por Wang & Liu (2019), foram produzidos
aerogeis de celulose com concentracdes de fibras entre 1,5 % e 3,5 %, sendo que obtiveram valores
de densidades entre os 0,025 g/cm:e 0,062 g/cme.

Para verificar a influéncia do glicerol na composicao do aerogel, foram analisados os ensaios 17
a 22, sendo que este reagente foi introduzido apenas nos ensaios 18, 20 e 22.

Tal como se pode verificar na Figura 34, apos a adicao de glicerol, a densidade das amostras

apresentou valores similares as amostras sem glicerol. Desta forma, pode concluir-se que a

47



Capitulo 4 | Resultados e Discussao

presenca de glicerol, para este ensaio e nestes condicdes, ndo influencia a densidade das
amostras.

Relativamente a etapa de secagem foi possivel constatar que as amostras apresentaram um
comportamento semelhante em termos de densidade, para os ensaios realizados a 40 °C e a

80 °C, pelo que a temperatura de secagem nao parece ter influéncia na densidade das amostras.

Densidade

0.10

0.084

0.064

0.044

paerogel (glcm3)

0.024

0.00-

1 1 1 1 1 1
1 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Ensaio

El Secagema40°C MM Secagema80°C Secagem a 60 °C

Figura 34. Valores de densidade relativos aos ensaios de estudo das condi¢des processuais na produgédo dos aerogéis.

A condutividade das amostras foi calculada e os valores obtidos para cada ensaio estdo
apresentados na Figura 35. Com a introducéo das fibras de algoddo na matriz do aerogel a
condutividade térmica do material no seu todo aumenta, uma vez que o algodao possui uma
condutividade térmica mais elevada (Liao ef a/, 2012). Assim, tal como esperado, as amostras
com uma maior massa de algodao reciclado, nomeadamente os ensaios 4, 6, 7, 10, 11, 13 e 16,
apresentaram valores de condutividade superiores as restantes amostras.

Relativamente ao glicerol, a presenca ou auséncia deste reagente nas amostras também nao
parece influenciar a condutividade térmica das amostras tendo-se obtido valores semelhantes.
Quanto ao volume de acido oxalico utilizado e para a temperatura da etapa de secagem, ambos
0s parametros apresentaram valores muito dispares dentro de cada conjunto de amostras, nao
tendo sido possivel relacionar a influéncia destes fatores com a condutividade térmica das

amostras.
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Condutividade térmica

0.4+

0.3

k (W/m°C)
o
N
)

0.1+

0.0- 1 1T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

Ensaio
Bl Secagema40°C MM Secagema80°C Secagem a 60 °C

Figura 35. Valores de condutividade relativos aos ensaios de estudo das condicdes processuais na producdo dos aeroggis.

Dado que os aerogéis obtidos durante a etapa de estudo e otimizacao das condicdes processuais
nao apresentaram as caracteristicas desejadas, foi necessaria uma etapa de otimizacao final, com

vista a obtencdo de aerogéis com a resisténcia mecéanica desejada.

Os resultados da sece¢ao 4.2 sao pouco elucidativos uma vez que o material obtido nao tinha as
carateristicas, como ja referido. Ainda assim, para a fase posterior do trabalho decidiu-se utilizar
1,5 g de algodao e uma temperatura de secagem de 60 °C. Estas condicdes permitiram, de forma

geral a obtencao dos aerogéis mais coesos e maleaveis desta seccao.

4.3 Otimizacao final, scale up e ensaio de uniformizacao

Os ensaios realizados durante a etapa anterior, cujos resultados sdo contemplados na
seccao 4.2, tiveram como objetivo a otimizacao das condicdes processuais do método 1. Porém,
as amostras obtidas exibiram estruturas demasiado frageis para a aplicacdo pretendia, pelo que
nao foi possivel otimizar o processo nesta fase. Ainda assim, de modo obter uma maior
compreensao sobre o comportamento dos aerogéis em relacdo as varidveis de estudo, foi
calculada a porosidade, densidade e condutividade térmica para cada uma das amostras.

Apos a anadlise dos resultados da seccao 4.2, testaram-se TEOS, MTMS e TMES como
precursores, foi avaliado o comportamento de TMES e MTMS como co-precursores e testaram-se,
novamente, ECH e PVA como agentes de ligacdo cruzada. Para isso, foram estabelecidos os
volumes de etanol (8 mL) e de acido oxalico (2,5 mL) e a massa de algodao reciclado (1,5 g). O.
tempo de reacao foi aumentado para duas horas e a etapa de secagem ocorreu a 60 °C, durante

16 horas.
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4.3.1 Caracterizacao dos aerogéis

Pela Figura 36 ¢ possivel observar que os aerogéis obtidos nesta etapa apresentam uma
estrutura tridimensional bem definida. O material poroso ndo encolheu de forma consideravel
durante a etapa de secagem e face em contacto com o molde (de vidro) apresenta boa
uniformidade, sendo que a outra face apresenta algumas irregularidades. Em comparacao com
as amostras obtidas na seccao 4.1 estas estruturas apresentaram uma melhoria substancial,

com estrutura definida, boa flexibilidade e maleabilidade.

Figura 36. Exemplos de aerogéis obtidos na otimizacao final.
A flexibilidade foi avaliada apenas em termos qualitativos e, como pode ser observado na
Figura 37, as amostras possuem um grau de flexibilidade que permite dobrar o material sem

que fique danificado.

Figura 37. Demonstracéo da flexibilidade dos aerogéis produzidos.

Os ensaios da otimizacao final foram realizados em quatro etapas, pelo que foram divididos em
quatro séries. A série A corresponde aos ensaios 1 a 9, a série B corresponde aos ensaios 10 a
18, a série C corresponde aos ensaios 19 a 24 e a série D corresponde aos ensaios 25 a 28. Cada
série de ensaios foi analisada

Na Tabela 11, encontram-se os volumes dos reagentes utilizados para as séries de ensaios

descritas acima.
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Tabela 11. Volumes dos reagentes utilizados nos ensaios da otimizacao final do processo de producao

Volume (mL)

Ensaio| TEOS MTMS TMES Etanol HO "% gcn pva
Oxalico
1 7 8 75 25
2 7 8 75 25
3 7 8 75 25
A 7 8 73 25 02
5 7 8 73 25 02
6 7 8 73 25 02
7 7 8 73 25 0,2
8 7 8 73 25 0,2
9 7 8 73 25 0,2
10 | 7 8 73 25 02
11 | 7 8 71 25 04
12 | 7 8 69 25 06
13 | 525 1,75 8 73 25 02
14 | 525 1,75 8 71 25 04
15 | 525 1,75 8 69 25 06
16 | 525 175 8 73 25 02
17 | 525 175 8 71 25 04
18 | 5,25 175 8 69 25 06
19 | 525 175 8 69 25 06
20 | 56 14 8 69 25 06
21 | 4666 2333 8 69 25 06
22 | 525 175 8 69 25 0,6
23 | 56 14 8 69 25 0,6
o4 | 4666 2333 8 69 25 0,6
25 | 56 14 8 71 25 04
2% | 56 14 8 67 25 08
27 | 56 14 8 65 25 1
28 | 56 14 8 55 25 2
29 | 56 14 8 71 25 04
30 | 56 14 8 67 25 08
31 | 56 14 8 65 25 1
32 | 56 14 8 55 25 2

Os ensaios da série A, cujos resultados estdo contemplados na Tabela 12, tiveram como objetivo

selecionar o precursor e 0 agente de ligacdo cruzada. Os ensaios onde se utilizaram MTMS
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(ensaios 2, 5 e 8) e TMES (ensaios 3, 6 e 9) como precursores ndo apresentaram estruturas
tridimensionais definidas. Como as estruturas dos reagentes MTMS e TMES tém menos grupos
hidrolisaveis do que TEQOS, as redes tridimensionais obtidas foram menos coesas, como era
expectavel, isto porque ha menos pontos de ligacdo entre as moléculas. Neste sentido nao foi
possivel fazer a analise das amostras em questao.

Assim, TEQOS foi naturalmente selecionado como precursor a utilizar nas séries de ensaios

subsequentes.

Tabela 12. Resultados dos ensaios da série A da otimizagao final do processo de producao

Ensaio | po.(gom) Ok ‘e
0,097 90 0,002
4 0,101 89 0,002
0,102 89 0,002

Verifica-se, pela analise dos dados da Tabela 12, que as amostras apresentaram resultados
semelhantes em todos os aspetos. Neste sentido, néo foi possivel, selecionar um agente de ligacao
cruzada para dar continuidade ao estudo. Assim, decidiu-se utilizar, na série de ensaios B, ECH
para otimizar o volume de agente de ligacdo cruzada, sendo que PVA foi novamente testado na
série de ensaios C.

Na Tabela 13 encontram-se os resultados da série de ensaios B. Os dados da tabela, mostram
que todas as amostras apresentam densidades de 0,1 g/cm:, porosidade entre 87 % e 91 % e
condutividade térmica estimada entre 0,001 e 0,003 W/m °C. Assim, conclui-se de forma geral,
que todas as combinacdes permitiram a obtencao de material com boa capacidade isolante, como

pretendido.

Tabela 13. Resultados dos ensaios da série B da otimizagéo final do processo de producao

Ensaio | p..... (g/cm?) @ (%) k(::; ::1“ c’ag)a
10 0,095 90 0,002
11 0,117 87 0,003
12 0,112 88 0,003
13 0,108 88 0,001
14 0,106 89 0,003
15 0,112 88 0,003
16 0,080 91 0,001
17 0,082 91 0,001
18 0,111 88 0,001
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Nos ensaios onde MTMS foi utilizado como co-precursor, as amostras obtidas exibiram menor
flexibilidade do que nos ensaios com TMES. Como, a aplicacdo pretendida é a aplicacao deste
material a substratos téxteis, a flexibilidade do material deve ser tida em conta. Neste sentido,
TMES foi selecionado para co-precursor. Ainda tendo em esta carateristica, que foi avaliada de
forma qualitativa, o ensaio 18 foi 0 que apresentou maior flexibilidade. Assim, nesta série de

ensaios selecionou-se, também, o volume de agente de ligacao cruzada a utilizar.

Na série de ensaios C (Tabela 14) foram estudadas diferentes proporcoes entre TEOS e TMES.

Apds a otimizacdo do volume de agente de ligacao cruzada, o PVA foi testado, novamente.

Tabela 14. Resultados dos ensaios da série C da otimizacao final do processo de producéo

Ensaio | ... (g/cm?) @ (%) k(::/t :ln :‘;a
19 0,082 91 0,002
20 0,097 90 0,002
’1 0,070 93 0,001
2 0,077 92 0,001
23 0,088 90 0,001
2 0,071 92 0,002

Tal como série de ensaios anterior, as amostras apresentam valores semelhantes para as
carateristicas avaliadas, com densidades de 0,1 g/cm?, porosidade entre 90 e 93 % e
condutividade térmica estimada entre 0,001 W/m °C e 0,002 W/m °C. Assim, a flexibilidade foi
utilizada, novamente, como fator de diferenciacdo, sendo que o ensaio 20 foi que apresentou
maior flexibilidade e maleabilidade. Assim, selecionou-se a proporcdo volumica 1:3 de TMES e
TEOS e ECH foi selecionado como agente de ligacédo cruzada.

Finalmente, na série de ensaios D (Tabela 15), foram novamente testados diferentes volumes de

ECH, no sentido de verificar as alteracoes que ocorreriam a nivel da flexibilidade.

Tabela 15. Resultados dos ensaios da série A da otimizacao final do processo de producéo

Ensaio | p..... (g/cm’) @ (%) k(\‘Ia\;;/t :::' ?:)a
- 0,074 92 0,001
26 0,068 93 0,001
”7 0,071 92 0,001
’3 0,075 92 0,001
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Pelos dados da Tabela 15, verifica-se que, tal como veio a acontecer durante a otimizacao final
do processo, as amostras obtidas exibem resultados semelhantes, com densidade 0,1 g/cm,
condutividade térmica estimada 0,001 W/m °C e porosidade entre 92 % e 93 %.

A amostra 26, cuja composicdo volumétrica se encontra na Tabela 9, mostrou melhor
maleabilidade e flexibilidade do que as restantes amostras. Assim, foi finalmente, selecionada a

composicao final do aerogel a utilizar para aplicacdo em substrato téxtil.

Globalmente, todos os ensaios da otimizacao final do processo de producao de estruturas porosas
apresentaram boa capacidade isolante, com condutividade térmica estimada entre 0,001 W/m °C
e 0,003 W/m°C. Em concordancia, exibiram também baixa densidade e elevada porosidade,
como é caracteristico dos aeroggis (Rahmanian et al, 2021).

Na literatura sao reportados valores de condutividade térmica de 0,024 W/(m °C) para a espuma
de poliuretano, 0.037 W/(m °C) para a |a de vidro e para o poliestireno expandido (Zhao et al,,
2018). Todos estes matérias sdo utilizados como isolantes térmico, no entanto, os aeroggéis
produzidos apresentam condutividades térmicas muito inferiores, pelo que se pode concluir que
teriam teoricamente um desempenho superior.

Como ja foi mencionado ao longo do trabalho, a aplicacao pretendida para os materiais produzidos
¢ aplicacao em substrato téxtil, para isolamento térmico. Neste sentido considerou-se importante
o0 estudo de algumas carateristicas, nomeadamente ponto de rotura e angulo de contacto. Foram
avaliados, em termos das carateristicas referidas, os ensaios 19 a 28 (etapa mais desenvolvida
da otimizacdo final). Os resultados obtidos por medicdo no dinamometro digital (Shimadzu)
encontram-se no grafico da Figura 38.

Ponto de rotura
60—

20+

Forga aplicada (N)

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
Ensaio

Figura 38. Ponto de rotura das amostras em estudo.
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E possivel verificar pela analise da Figura 38 que os ensaios 21 e 23 apresentaram resisténcia
mais elevada do que as restantes amostras, suportando uma forca perto de 60 N. As restantes
amostras apresentaram pontos de rotura para forcas superiores a 20 N, sendo que a maioria
ronda os 40 N.

Na Tabela 16 encontram-se os valores da percentagem de alongamento do material, aquando

do seu ponto de rotura.

Tabela 16. Alongamentos dos ensaios 19 a 28

Ensaio Alongamento (%)
19 10
20 6
21 11
22 20
23 8
24 10
25 10
26 10
27 13
28 11

Pela analise da Tabela 16, verifica-se que ensaio 22 apresentou o valor mais alto, 20 % de
alongamento, enquanto o ensaio 20 apresentou o menor valor, 6%. Os restantes ensaios exibiram
um alongamento proximo dos 10 %. O estudo de Su et a/. (2021) reportou a producao de aerogéis
de elevada resisténcia com capacidade de alongar de forma reversivel 20 % do seu comprimento.
Assim, é possivel afirmar que, de modo geral, as amostras apresentaram boa resisténcia

mecanica.

0 estudo do comportamento hidrofébico dos aerogéis & um parametro de relativa importancia uma
vez que a presenca desta carateristica permite expandir a funcionalidade e aplicabilidade do
material a um maior numero de areas industriais.

A hidrofobicidade dos aerogéis depende da presenca de grupos hidroxilo (- OH) na sua superficie,
sendo que, a afinidade do material com a agua é maior quanto maior for a presenca destes grupos
na sua superficie (Sarawade ef al., 2006). Para funcionalizar os aerogéis € necessario recorre a
etapa de envelhecimento do gel que é conseguido imergindo o material em reagentes com
capacidade para substituir os grupos hidroxilo por grupos sililo (SiCH.) (Shewale, Rao and Rao,

2008). Neste caso, a funcionalizacdo dos aerogéis foi feita pela utilizacdo de MTMS e TMES como
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co-precursores, ou seja, foram introduzidos estes reagentes na solucdo inicial em vez de se
proceder a uma etapa de envelhecimento, o que diminui o tempo de producao.

Pela analise da Figura 39 ¢é possivel verificar que, de forma geral, todas as amostras estudadas
exibem boas carateristicas de hidrofobicidade, com os aeroggis a apresentarem angulos de
contacto superiores a 130 °. Sendo que o aerogel produzido no ensaio 24 foi o que obteve melhor
resultado, com um angulo de contacto de 148 °. No estudo de Han et al. (2016) também foram
produzidos aerogeis com boa capacidade hidrofobica que apresentaram angulos de contacto de
132°.

Angulo de contacto
150

100+

0 (°)

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
Ensaio

Figura 39. Angulos de contacto das amostras.

Tendo em conta os resultados acima mencionados, pode concluir-se que a introducdo de MTMS
e TMES como co-precursores foi eficaz na funcionalizacdo do aerogel, ainda numa etapa inicial da
sua formacao. Desta forma foi possivel, sem recorrer a etapa de envelhecimento do gel, obter um

material funcionalizado, tornando, assim, o processo de producdo mais expedito.

Apds a otimizacao final do processo de producao dos aerogéis utilizando algodao reciclado foram
selecionadas a composicao do aerogel, o tempo e a temperatura de secagem, que conduziram a
obtencdo do aerogel com boa capacidade isolante, elevada porosidade e baixa densidade.

Desta forma, para avaliar o potencial de aplicabilidade do aerogel produzido, realizou-se um ensaio
de scale up e um ensaio de uniformizacdo da superficie tendo como base o aerogel do ensaio 26.
A face dos aerogéis que ndo esteve em contacto com o molde, apresentou uma superficie pouco
homogénea, pelo que o ensaio de uniformizacdo teve como objetivo melhorar a superficie do
material. Estes ensaios foram caraterizados em termos de porosidade, densidade e condutividade

térmica, cujos valores estdo indicados na Tabela 17. De forma geral, estes parametros
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mantiveram valores proximos aos do ensaio 26, com um ligeiras diferencas que estdo relacionadas

com o erro associados aos calculos aumento do valor da condutividade térmica.

Tabela 17. Valores das carateristicas avaliadas para os ensaios 26, ensaio scale-up e ensaio de uniformizacéo

Condutividade
Porosidade (%) Densidade (g/cm?)
Térmica (W/m °C)
Ensaio 26 93 0,068 0,001
Scale up 92 0,076 0,002
Uniformizacao 91 0,082 0,001

Assim o ensaio scale upe o ensaio de uniformizacao foram bem sucedidos, uma vez que o material

obtido manteve as carateristicas iniciais semelhantes ao ensaio 26.

4.3.2 Incorporacao em substrato téxtil: laminacao

Para a incorporacao do aerogel no substrato téxtil procedeu-se a laminacéo numa prensa térmica,
tendo sido utilizado um adesivo térmico para unir as superficies dos aeroggéis e as superficies dos
téxteis.

O ensaio de scale up foi laminado apenas numa face, enquanto o ensaio de uniformizacao foi
laminado nas duas faces. Na Figura 40 estéo representadas as amostras apds incorporacao nos

substratos téxteis.

a) b)

Figura 40. Ensaios de a) scale up e b) uniformizacdo apos laminacao.
Ap6s a incorporacdo nos respetivos substratos téxteis as amostras foram submetidas a um teste
de resisténcia a lavagem, num ciclo de lavagem a 30 °C durante 45 minutos. De uma forma geral,

apods o ciclo de lavagem os aerogéis mantiveram a sua estrutura fisica, sendo que no ensaio de
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scale up o aerogel descolou do tecido, indicando que o processo de laminacao ndo proporcionou
a devida adesao entre os materiais.

Foi calculada a condutividade térmica para os substratos téxteis 1 e 2, que apresentaram uma
condutividade térmica estimada de 0,007 W/m °C e 0,003 W/m °C. Apos a incorporacao do
ensaio scale up no substrato téxtil 1, este passou a apresentar uma condutividade térmica tedrica
de 0,001 W/m °C e apods a incorporacao do ensaio de uniformizacdo no substrato téxtil 2, este
passou a apresentar uma condutividade térmica estima de 0,0006 W/m °C.

Conclui-se assim, que a laminacao foi bem sucedida e resultou numa melhoria das carateristicas

individuais dos materiais.
A compressibilidade dos substratos téxteis laminados foi determinada de forma qualitativa como
descrito na seccao 3.2.4.4. Na Figura 41 ¢ possivel visualizar o teste realizado ao ensaio de

uniformizacao da superficie.

a) b) c) R d)
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Figura 41. Teste de compressibilidade para o ensaio de uniformizacédo de superficie com a) 0 g; b) 200 g; c) 400 g e d) 600 g.

E possivel verificar pela andlise da Figura 41 que o aerogel laminado apresentou inicialmente
uma espessura de 6,11 mm. Apos a colocacao de 200, 400 e 600 g sobre o material, a sua
espessura alterou para 6,00, 5,95 e 5,74 mm, respetivamente. Pode concluir-se que o material
apresenta boa resisténcia a compressao, uma vez que comprimiu apenas 0,37 mm no limite
superior do teste.

Para 0 ensaio scale up também foi realizado o teste de compressibilidade como mostra a

Figura 42.
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Figura 42. Teste de compressibilidade para o ensaio scale up com a) 0 g; b) 200 g; c) 400 g e d) 600 g.

A analise da Figura 42 permite verificar que o aerogel apresentou inicialmente 6,88 mm. Este
valor diminuiu para 6,27 mm com 200 g e para 5,07 mm com 400 g. Finalmente a espessura
diminuiu para 5,01 mm com 600 g. Neste caso, a diminuicdo de espessura foi de 1,26 mm,
ligeiramente superior do que no ensaio de uniformizacdo de superficie. Pode concluir-se que

também o ensaio de scale up ofereceu boa resisténcia a compressao.

Adicionalmente, os aerogéis laminados com tecido, um aerogel obtido num ensaio anterior e os
tecidos em separado (controlo) foram submetidos a um teste numa camara térmica onde foram
colocados a 1 cm de uma chama para verificar a sua resisténcia e o comportamento do material

obtido, tal como é possivel observar na Figura 43.

Figura 43. Teste de chama realizado para um dos substratos téxteis utilizados.

Como se pode verificar pela Figura 44, nenhum dos materiais ficou danificado apés a realizacao

do teste, pelo que se pode concluir que os téxteis funcionalizados obtidos sao resistentes a chama.
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i®@10

Figura 44. Amostras submetidas ao teste da chama, apos a realizacao do teste.

No final desta etapa de otimizacdo foram obtidas estruturas porosas, com baixa densidade,
elevada porosidade e baixa condutividade térmica, apropriadas para utilizar como isolantes

térmicos em téxteis. Adicionalmente, foi possivel conferir hidrofobicidade ao material, bem como

resisténcia a compressao e resisténcia a chama.
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CAPITULO 5

Conclusao e Perspetivas futuras

Neste capitulo séo apresentadas as conclusdes gerais desta dissertacao e apresentadas sugestdes

para trabalho futuro.
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5.1 Conclusao e perspetivas futuras

A utilizacao de residuos fibrosos reciclados, como o algodao reciclado, ¢ um passo fundamental
para o desenvolvimento de novos processos sustentaveis de formacao de aerogéis, com vista a
alcancar uma aplicacao transversal a varias industrias e, ainda, o reaproveitamento dos residuos
téxteis. Desta forma, o principal objetivo da presente dissertacdo de mestrado consistiu na
producao de aerogéis, a partir de algodao reciclado, através do desenvolvimento e otimizacao de
um processo de producao mais sustentavel. A partir da combinacao dos aerogéis produzidos com
estruturas téxteis € pretendida uma melhoria das propriedades dos materiais combinados,
nomeadamente, em termos de isolamento térmico.

Numa fase preliminar deste projeto a producao de aerogéis a partir de algodao reciclado foi testada
através da adaptacao de trés metodologias reportadas na literatura. Os resultados iniciais obtidos
permitiram concluir que o método 1, foi 0 mais adequado para a obtencdo de aerogéis com
melhores carateristicas em termos de porosidade, densidade e condutividade térmica. Assim, na
segunda etapa, foram estudadas diferentes variaveis, como temperatura de secagem e
concentracdo dos reagentes utilizados, para otimizar a composicao do aerogel e o0 processo de
producao. Nesta etapa, selecionou-se silicato de sddio como precursor e acido oxalico como
catalisador, uma vez que estes reagentes apresentam carateristicas ecoldgicas. No entanto, os
aerogeis obtidos apresentaram uma estrutura pouco coesa. Ainda assim, decidiu-se proceder a
avaliacao das carateristicas destas amostras numa tentativa de obter uma maior compreensao do
processo de producao. De modo geral, os resultados obtidos permitiram concluir que o tempo de
reacao selecionado, 30 minutos, ndo foi suficiente para obter uma estrutura coesa, que a
temperatura de secagem nao apresenta um papel preponderante, e que a adicdo de glicerol nao
foi vantajosa, uma vez que aumentou a densidade das amostras, contrariamente ao desejado.
Tendo em consideracao os resultados obtidos durante as etapas anteriores decidiu-se alterar o
precursor, e combinar o método escolhido inicialmente com o método 2, uma vez esta metodologia
& mais adequada para a utilizacdo de TEOS como precursor.

Na etapa de otimizacao final utilizou-se TEOS como precursor, o tempo de reacado foi aumentado
para 2 h e a temperatura da etapa de secagem foi estabelecida em 60 °C, tendo-se obtido aerogéis
com uma estrutura coesa. Tal como se pretendia, os aerogéis apresentaram carateristicas
hidrofébicas (0 > 130°), baixa densidade (0.068 g/cm:), elevada porosidade (> 90 %) e baixa
condutividade térmica (0.0008 W/m °C). Apos o scale up e ensaio de uniformizacao verificou-se

que o aerogel manteve as carateristicas iniciais acima mencionadas sugerindo uma potencial
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aplicabilidade deste material. Desta forma, o aerogel foi incorporado num substrato téxtil através
de um processo de laminacao, sendo que o material obtido apresentou uma condutividade térmica
de 0,0006 W/m °C, demonstrado que a combinacao dos dois materiais resultou numa melhoria
das suas carateristicas individuais e também que apresenta potencial como isolante térmico.

Em suma, os resultados obtidos no decorrer deste projeto podem ter uma importante contribuicao
para a exploracao e desenvolvimento de estratégias mais sustentaveis e econémicas na producao
de aerogéis, uma vez que foi obtido um aerogel através de um processo sustentavel e com
carateristicas desejaveis para aplicacdo na industria téxtil, utilizando um residuo industrial.

Numa perspetiva futura seria de grande interesse estudar outras variaveis, como concentracoes
de reagente a utilizar, influéncia do pH, otimizacdo do tempo de reacao e influéncia da utilizacao
de um catalisador basico. Seria também importar testar a reprodutibilidade dos métodos aqui
abordados, uma vez que, como ja foi referido, os ensaios foram todos independentes e ndo foram

feitas réplicas, pelo facto de o trabalho ser muito exploratério e inicial.

63



BIBLIOGRAFIA

Akhter, F., Soomro, S.A. and Inglezakis, V.J. (2021) ‘Silica aerogels; a review of synthesis,
applications and fabrication of hybrid composites’, Journal of Porous Materials, 28(5), pp. 1387-

1400. Available at: https://doi.org/10.1007/S10934-021-01091-3/FIGURES/11.

Alkabli, J. (2022) ‘Progress in preparation of thiolated, crosslinked, and imino-chitosan derivatives
targeting specific applications’, European Polymer Journal, 165, p. 110998. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.EURPOLYMJ.2022.110998.

Alnaief, M., Obaidat, R.M. and Alsmadi, M.M. (2020) ‘Preparation of Hybrid Alginate-Chitosan
Aerogel as Potential Carriers for Pulmonary Drug Delivery’, Polymers, 12(10), pp. 1-17. Available
at: https://doi.org/10.3390/POLYM12102223.

Asim, N. et al (2019) ‘Biomass and Industrial Wastes as Resource Materials for Aerogel
Preparation: Opportunities, Challenges, and Research Directions’, /ndustrial and Engineering
Chemistry Research, 58(38), pp. 17621-17645. Available at:
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.9b02661.

Cai, Jie et al. (2012) ‘Cellulose-Silica Nanocomposite Aerogels by In Situ Formation of Silica in
Cellulose Gel', Angewandte Chemie International Edition, 51(9), pp. 2076-2079. Available at:
https://doi.org/10.1002/ANIE.201105730.

Chandrasekaran, S. et al. (2017) ‘Carbon aerogel evolution: Allotrope, graphene-inspired, and 3D-
printed aerogels’, Journal of Materials Research, 32(22), pp. 4166-4185. Available at:
https://doi.org/10.1557/JMR.2017.411.

Chang, X., Chen, D. and Jiap, X. (2008) ‘Chitosan-based aerogels with high adsorption
performance’, Journal of Physical Chemistry B, 112(26), pp. 7721-7725. Available at:
https://doi.org/10.1021/jp8011359.

CITEVE - Sobre o CITEVE (no date). Available at: https://www.citeve.pt/artigo/sobre_nos
(Accessed: 28 September 2022).

Danks, A.E., Hall, S.R. and Schnepp, Z. (2016) ‘The evolution of “sol-gel” chemistry as a technique
for ~materials synthesis’, Materials Horizons, 3(2), pp. 91-112. Available at:

https://doi.org/10.1039/c5mh00260e.

64



Bibliografia

Ding, B. et a/. (2018) ‘Nitrogen-Enriched Carbon Nanofiber Aerogels Derived from Marine Chitin
for Energy Storage and Environmental Remediation’, ACS Sustainable Chemistry and Engineering,
6(1), pp. 177-185. Available at:
https://doi.org/10.1021/ACSSUSCHEMENG.7B02164/SUPPL_FILE/SC7B02164_SI_001.PDF

Dodda, J.M. ef a/. (2015) ‘Comparative study of PVA/SiO2 and PVA/SiO2/glutaraldehyde (GA)
nanocomposite membranes prepared by single-step solution casting method’, Journal of Materials
Science, 50(19), pp. 6477-6490. Available at: https://doi.org/10.1007/S10853-015-9206-
7/FIGURES/13.

Du, A. et al. (2013) ‘A Special Material or a New State of Matter: A Review and Reconsideration of
the Aerogel’, Materials, 6, pp. 941-968. Available at: https://doi.org/10.3390/ma6030941.

Duval, A. and Lawoko, M. (2014) ‘A review on lignin-based polymeric, micro- and nano-structured
materials’, Reactive and Functional Polymers, 85, pp. 78-96. Available at:

https://doi.org/10.1016/J.REACTFUNCTPOLYM.2014.09.017.

Feng, J. et al (2016) ‘Silicalcellulose hybrid aerogels for thermal and acoustic insulation
applications’, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 506, pp. 298-
305. Available at: https://doi.org/10.1016/J.COLSURFA.2016.06.052.

Fesmire, J.E., Augustynowicz, S.D. and Rouanet, S. (2002) ‘Aerogel beads as cryogenic thermal
insulation system', A/P Conference Proceedings, 613(1), p. 1541. Available at:
https://doi.org/10.1063/1.1472188.

Fitzpatrick, S.E. et a/. (2018) ‘Chapter 6:Protein-based Aerogels: Processing and Morphology’, ASC
Green Chemistry, 2018-January(58), pp. 67-102. Available at:
https://doi.org/10.1039/9781782629979-00067.

Fricke, J. and Tillotson, T. (1997) ‘Aerogels: production, characterization, and applications’, 7Ain
Solid  Films, 297(1-2), pp. 212-223. Available at: https://doi.org/10.1016/S0040-
6090(96)09441-2.

65



Bibliografia

Gaca, J., Wejnerowska, G. and Cysewski, P. (2011) ‘Mechanism of the acidic hydrolysis of
epichlorohydrin’, Journal of Physical Organic Chemistry, 24(11), pp. 1045-1050. Available at:
https://doi.org/10.1002/P0OC.1825.

George, J. and Sabapathi, S.N. (2015) ‘Cellulose nanocrystals: synthesis, functional properties,
and applications’, Nanotechnology, Science and Applications, 8, p. 45. Available at:

https://doi.org/10.2147 /NSA.S64386.

Gurav, J.L. et al. (2010) ‘Silica aerogel: Synthesis and applications’, Journal of Nanomaterials,

2010. Available at: https://doi.org/10.1155/2010/409310.

Han, S. ef a/. (2016a) ‘Green and facile fabrication of carbon aerogels from cellulose-based waste
newspaper for solving organic pollution’, Carbohydrate Polymers, 136, pp. 95-100. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2015.09.024.

Han, S. ef a/. (2016b) ‘Green and facile fabrication of carbon aerogels from cellulose-based waste
newspaper for solving organic pollution’, Carbohydrate Polymers, 136, pp. 95-100. Available at:
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2015.09.024.

Iswar, S. et al. (2017) ‘Effect of aging on silica aerogel properties’, Microporous and Mesoporous
Materials, 241, pp. 293-302. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.MICROMES0.2016.11.037.

Jiang, S. et al. (2020) ‘Cellulose nanofibril (CNF) based aerogels prepared by a facile process and
the investigation of thermal insulation performance’, Cellulose, 27(11), pp. 6217-6233. Available
at: https://doi.org/10.1007/s10570-020-03224-4.

Kistler, S.S. (1931) ‘Coherent Expanded Aerogels and Jellies', Nature 1931 127:3211,127(3211),
pp. 741-741. Available at: https://doi.org/10.1038/127741a0.

Li, J., Wong, W.Y. and Tao, X.M. (2020) ‘Recent advances in soft functional materials: preparation,
functions and applications’,  Nanoscale, 12(3), pp. 1281-1306. Available at:
https://doi.org/10.1039/C9NRO7035D.

Li, L. ef a/. (2009) ‘Flexible nanofiber-reinforced aerogel (xerogel) synthesis, manufacture, and

characterization’, ACS applied materials & inferfaces [Preprint].

66



Bibliografia

Liao, Y. ef al. (2012) ‘Engineering thermal and mechanical properties of flexible fiber-reinforced
aerogel composites’, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 63(3), pp. 445-456. Available at:
https://doi.org/10.1007/S10971-012-2806-7/FIGURES/13.

Liebner, F. ef a/. (2009) ‘Cellulosic aerogels as ultra-lightweight materials. Part 2: Synthesis and
properties - 2nd ICC 2007, Tokyo, Japan, October 25-29, 2007’, Holzforschung, 63(1), pp. 3-11.
Available at: https://doi.org/10.1515/HF.2009.002/MACHINEREADABLECITATION/RIS.

Liu, Z. et al (2019) ‘Nanofibrous Kevlar Aerogel Threads for Thermal Insulation in Harsh
Environments’, ACS nano, 13(5), pp. 5703-5711. Available at:
https://doi.org/10.1021/ACSNANO.9B01094.

Malay, O., Yilgor, |. and Menceloglu, Y.Z. (2013) ‘Effects of solvent on TEOS hydrolysis kinetics and
silica particle size under basic conditions’, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 67(2), pp.

351-361. Available at: https://doi.org/10.1007/S10971-013-3088-4/TABLES/4.

Maleki, H., Durdes, L. and Portugal, A. (2014) ‘An overview on silica aerogels synthesis and
different mechanical reinforcing strategies’, Journal of Non-Crystalline Solids, 385, pp. 55-74.
Available at: https://doi.org/10.1016/J.JNONCRYSOL.2013.10.017.

McNeil, S.J. and Gupta, H. (2022) ‘Emerging applications of aerogels in textiles’, Polymer Testing.
Available at: https://doi.org/10.1016/].polymertesting.2021.107426.

Moreno-Castilla, C. and Maldonado-Hédar, F.J. (2005) ‘Carbon aerogels for catalysis applications:
An overview’, Carbon, 43(3), pp. 455-465. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.CARBON.2004.10.022.

Motahari, S., Javadi, H. and Motahari, A. (2015) ‘Silica-Aerogel Cotton Composites as Sound
Absorber’, Journal of Materials in Civil Engineering, 27(9), p. 04014237. Available at:
https://doi.org/10.1061/(asce)mt.1943-5533.0001208.

Nguyen, P.T.T. ef a/ (2021) ‘Recent Progresses in Eco-Friendly Fabrication and Applications of
Sustainable Aerogels from Various Waste Materials’, Waste and Biomass Valorization [Preprint].

Available at: https://doi.org/10.1007/s12649-021-01627-3.

67



Bibliografia

Pan, Y. et a/. (2017) ‘Low thermal-conductivity and high thermal stable silica aerogel based on
MTMS/Water-glass co-precursor prepared by freeze drying', Materials & Design, 113, pp. 246-
253. Available at: https://doi.org/10.1016/J.MATDES.2016.09.083.

Perez-Cantu, L., Liebner, F. and Smirnova, I. (2014) ‘Preparation of aerogels from wheat straw
lignin by cross-linking with oligo(alkylene glycol)-a,w-diglycidyl ethers', Microporous and
Mesoporous Materials, 195, pp. 303-310. Available at:
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2014.04.018.

Pierre, A.C. and Pajonk, G.M. (2002) ‘Chemistry of Aerogels and Their Applications’. Available at:
https://doi.org/10.1021/cr0101306.

Qi, H. ef a/ (2011) ‘The dissolution of cellulose in NaOH-based aqueous system by two-step
process’, Cellulose, 18(2), pp. 237-245. Available at: https://doi.org/10.1007/s10570-010-
9477-8.

Rahmanian, V. et a/ (2021) ‘Cellulose-Based Hybrid Aerogels: Strategies toward Design and
Functionality’, Advanced Materials, 33(51), pp. 1-26. Available at:
https://doi.org/10.1002/adma.202102892.

Ramasamy, P. ef al. (2014) ‘Extraction, characterization and antioxidant property of chitosan from
cuttlebone Sepia kobiensis (Hoyle 1885)’, /nfernational journal of biological macromolecules, 64,

pp. 202-212. Available at: https://doi.org/10.1016/J.1JBIOMAC.2013.12.008.

Rao, A.V. and Kulkarni, M.M. (2003) ‘Effect of glycerol additive on physical properties of
hydrophobic silica aerogels’, Materials Chemistry and Physics, 77(3), pp. 819-825. Available at:
https://doi.org/10.1016/S0254-0584(02)00207-9.

Rezaei, E. and Moghaddas, J. (2016) ‘Thermal conductivities of silica aerogel composite insulating
material’,  Advanced  Materials  Lefters, 7(4), pp. 296-301. Available at:
https://doi.org/10.5185/amlett.2016.6178.

Sakka, S. (2013) ‘Sol-Gel Process and Applications’, Handbook of Advanced Ceramics: Materials,
Applications, Processing, and Properties: Second Edition, pp. 883-910. Available at:
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-385469-8.00048-4.

68



Bibliografia

Sarawade, P.B. ef a/. (2006) ‘Influence of Solvent Exchange on the Physical Properties of Sodium
Silicate Based Aerogel Prepared at Ambient Pressure’, Aerosol and Air Quality Research, 6(1), pp.

93-105. Available at: https://doi.org/10.4209/aaqr.2006.03.0008.

Selbes, M. et al (2015) ‘Leaching of DOC, DN, and inorganic constituents from scrap tires’,
Chemosphere, 139, pp. 617-623. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2015.01.042.

Shewale, P.M., Rao, A.V. and Rao, A.P. (2008) ‘Effect of different trimethyl silylating agents on the
hydrophobic and physical properties of silica aerogels’, Applied Surface Science, 254(21), pp.
6902-6907. Available at: https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2008.04.109.

Shi, H.X. et al. (2014) ‘Preparation of silica aerogel and its adsorption performance to organic
molecule’, Advances in Materials Science and Engineering, 2014. Available at:

https://doi.org/10.1155/2014/850420.

Shirvanimoghaddam, K. et a/. (2020) ‘Death by waste: Fashion and textile circular economy case’,
Science  of  The Total  Environment, 718, p. 137317. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2020.137317.

Silva, G.S. et a/ (2011) ‘Chitosan/siloxane hybrid polymer: Synthesis, characterization and
performance as a support for immobilizing enzyme’, Journal of the Brazilian Chemical Society,

22(8), pp. 1407-1417. Available at: https://doi.org/10.1590/S0103-50532011000800003.

Smirnova, |. and Gurikov, P. (2017) ‘Aerogels in chemical engineering: Strategies toward tailor-
made aerogels’, Annual Review of Chemical and Biomolecular Engineering, 8(March), pp. 307-

334. Available at: https://doi.org/10.1146/annurev-chembioeng-060816-101458.

Stanescu, M.D. (2021) ‘State of the art of post-consumer textile waste upcycling to reach the zero
waste milestone’, Environmental Science and Pollution Research, 28, pp. 14253-14270. Available

at: https://doi.org/10.1007/s11356-021-12416-9/Published.

Stergar, J. and Maver, U. (2016) ‘Review of aerogel-based materials in biomedical applications’,
Journal of Sol-Gel Science and Technology, 77(3), pp. 738-752. Available at:
https://doi.org/10.1007/s10971-016-3968-5.

69



Bibliografia

Su, L. etal (2021) ‘Highly Stretchable, Crack-Insensitive and Compressible Ceramic Aerogel’, ACS
nano, 15(11), pp. 18354-18362. Available at: https://doi.org/10.1021/ACSNANO.1C07755.

Tejado, A. et al. (2007) ‘Physico-chemical characterization of lignins from different sources for use
in phenol-formaldehyde resin synthesis’, Bioresource Technology, 98(8), pp. 1655-1663.
Available at: https://doi.org/10.1016/].biortech.2006.05.042.

Thakur, V.K. and Thakur, M.K. (2015) ‘Recent advances in green hydrogels from lignin: a review’,
International Journal of Biological Macromolecules, 72, pp. 834-847. Available at:

https://doi.org/10.1016/J.IJBIOMAC.2014.09.044.

Thapliyal, P.C. and Singh, K. (2014) ‘Aerogels as Promising Thermal Insulating Materials: An
Overview’, Journal of Materials, 2014, pp. 1-10. Available at:
https://doi.org/10.1155/2014/127049.

Tiryaki, E. et al. (2020) ‘Novel organic/inorganic hybrid nanoparticles as enzyme-triggered drug
delivery systems: Dextran and Dextran aldehyde coated silica aerogels’, Journal of Drug Delivery
Science and Technology, 56, p. 101517. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.JDDST.2020.101517.

Tkalec, G., Knez, Z. and Novak, Z. (2015) ‘Formation of polysaccharide aerogels in ethanol’, RSC
Advances, 5(94), pp. 77362-77371. Available at: https://doi.org/10.1039/C5RA14140K.

Venkataraman, M. ef al. (2016) ‘Textile Progress Aerogels for thermal insulation in high-
performance textiles Aerogels for thermal insulation in high-performance textiles’. Available at:

https://doi.org/10.1080/00405167.2016.1179477.

Veronovski, A. et al. (2014) ‘Characterisation of biodegradable pectin aerogels and their potential
use as drug carriers’, Carbohydrate Polymers, 113, pp. 272-278. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2014.06.054.

Wang, J. and Liu, S. (2019) ‘Remodeling of raw cotton fiber into flexible, squeezing-resistant
macroporous cellulose aerogel with high oil retention capability for oil/water separation’,
Separation and Furification Technology, 221(December 2018), pp. 303-310. Available at:
https://doi.org/10.1016/.seppur.2019.03.097.

70



Bibliografia

Wu, Z.Y. etal. (2013) ‘Ultralight, flexible, and fire-resistant carbon nanofiber aerogels from bacterial
cellulose’, Angewandte Chemie (International ed. in English), 52(10), pp. 2925-2929. Available
at: https://doi.org/10.1002/ANIE.201209676.

Xu, J., Wang, R.Z. and Li, Y. (2014) ‘A review of available technologies for seasonal thermal energy
storage’, Solar Energy, 103, pp. 610-638. Available at:
https://doi.org/10.1016/J.SOLENER.2013.06.006.

Yuan, X. etal. (2021) ‘Eco-friendly approach for preparation of water-based superhydrophobic silica
aerogels via ambient pressure drying', Materials Research Express, 8(1). Available at:

https://doi.org/10.1088/2053-1591/abda66.

Zhang, C. and Wang, F. (2020) ‘Comfort Management of Fibrous Materials’, Handbook of Fibrous
Materials, pp. 857-887. Available at: https://doi.org/10.1002/9783527342587.CH31.

Zhang, H. et a/ (2019) ‘APD Compressible Aerogel-Like Monoliths with Potential Use in
Environmental Remediation’, Maferials (Basel, Switzerland), 12(20). Available at:

https://doi.org/10.3390/MA12203459.

Zhang, J. et al. (2020) ‘Synthesis of hydrophobic silica aerogel and its composite using functional
precursor', Journal of Porous Materials, 27(1), pp. 295-301. Available at:
https://doi.org/10.1007/s10934-019-00813-y.

Zhao, S. et al. (2018) ‘Biopolymer Aerogels and Foams: Chemistry, Properties, and Applications’,
Angewandte Chemie - International Edition, 57(26), pp. 7580-7608. Available at:
https://doi.org/10.1002/anie.201709014

71



Anexos

Nesta seccao encontra-se o material suplementar, com os calculos efetuados para determinar os
valores dos parametros porosidade, densidade, condutividade térmica e condutividade térmica

estimada para os aerogéis produzidos.
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Calculo da densidade

A amostra 26 apresentou uma massa (m) de 3,4689 + 0,0001 g, um diametro (d) de
89,47 + 0,01 mm e uma espessura média (e) de 8,08 + 0,88 mm.

Calculou-se o volume (V) multiplicando a area pela espessura.

V=AXes
d\2
<:>V=T[X<E) Xe&

89,47)2

o V = 50824,26 mm3 &
& V =50,82 cm?

Assim, a densidade do aerogel (Dgeroger) Obteve-se pela divisao entre massa e volume.

m

==&
paerogel vV

3,4689
And Paerogel = W And

And paerogel = 0'06825 g/cm3

Calculo da porosidade

Para calcular a densidade do esqueleto do aerogel, ou seja, a densidade correspondente aos
reagentes que fazem parte da solucéo precursora. Neste caso foi utilizada uma fracdo massica de
0,21 de TEOS (prgos = 0,94 g/cm3), 0,05 de TMES (prmes = 0,955 g/cm?3), 0,26 de Etanol
(PEtanol = 0,789 g/cm?), 0,27 de 4gua destilada (0 4gya destilada = 0,997 g/cm?), 0,10 de
acido oxalico (04cido oxalico = 1,00 g/cm3), 0,04 de ECH (pgcy = 1,18 g/cm3) e 0,06 de
algodao reciclado (pajgodso = 1,14 g/cm?).

A densidade do esqueleto foi calculada pela seguinte equacao.
1

Pesqueteto = fragdo massica,eqgente e
2 p
reagente
B 1
Ad Pesqueleto = 0,10 + 0,21 N 0,27 + 0.05 + 0,04 + 0,06 + 0,26 =
1,00 © 0,94 " 0,997 " 0,995 " 1,18 ' 1,14 " 0,789
1

And Pesqueleto = m And

A pesqueleto = 0'9323 g/cm3
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Assim a porosidade foi calculada pela seguinte equacao.

pesqueleto

0,06825
0,9323

P =927%

(:)CD=<1 )><100<:>

Calculo da condutividade

O aumento da temperatura do ensaio 26 ao longo de 480 s (AT;) foi de 2,1 + 0,1 °C e a diferenca
de temperatura entre o tecido de algodao sob a placa e o ensaio 26 (AT,) foi 24,0 = 0,1 °C. A
capacidade especifica do material, ¢, considerada foi 1,3 kJ/kg °C (valor para o algodao). Para
calcular a transferéncia de calor no material, utilizou-se a equacao abaixo.

Q=mXcXAT;, &

< (Q =0,0034689x1,3x 2,1
© Q =0,009470k] &
© Q=947 x107¢

A condutividade térmica foi calculada segundo a equacao abaixo

Q X Ax

k= =3
At X AT, X A

superficie

(9,47 x 107%) x (8,08 x 1073)
= N
480 x 24,0 X (r X (89,47 x 1073)2)

Sk

©k=16175x10""W/m°C

Este valore & muito inferior aos valores encontrados na literatura, pelo que foi extrapolada para
todos os valores uma condutividade térmica estimada tendo em conta a condutividade térmica
obtida para o tecido de algoddo e a condutividade térmica tedrica reportada na literatura,

0,243 W/m °C.

Assim, para o tecido de algodado foi calculada a condutividade térmica, tal como exemplificado
como a amostra 26, sendo que se obteve uma condutividade térmica de 5,127 x 10~> W/m °C.

A condutividade térmica estimada para o ensaio 26 foi, assim, de 0,0008 W/m °C.
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