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RESUMO

Introducdo. Aerogel constituido por uma dispersao polimero/argila constitui uma classe de material
com grande potencial para aplicacdo em diversas areas. Essa estrutura Unica confere-lhe propriedades,
baixa densidade, altissima porosidade e notavel resisténcia térmica, tornando-o ideal para aplicacdes
gue vao desde isolamento térmico até absorcdo de poluentes atmosféricos. Objetivo. Este trabalho
teve como objetivo revisar os principais parametros que influenciam no aprimoramento das
propriedades mecéanicas de aerogéis de dispersdes polimero/argila nos Ultimos dez anos.
Metodologia. A pesquisa foi realizada em dezembro de 2023 por meio de uma ampla consulta
eletrdnica na literatura cientifica utilizando os bancos de dados da Web of Science, Scopus e Scielo.
Resultados e Discussdo. Esforcos tém sido feitos para melhorar as propriedades fisicas e térmicas
dos aerogéis com o uso de varios polimeros naturais e sintéticos, como caseina, pectina, alginato,
goma xantana, alcool polivinilico e materiais de celulose, etc. Além disso, parametros como temperatura
de congelamento, reticulagdo quimica, viscosidade das dispersdes, radiagdo gama e controle de pH
foram estudados na literatura nos udltimos anos. Considerac8es Finais. Este estudo destacou que a
reticulagcdo quimica e por irradiagdo melhora as propriedades mecéanicas de aerogéis, mas enfrenta
desafios econdmicos e de seguranga. A resisténcia a umidade e a inflamabilidade do APV limita sua
aplicacdo, enquanto a MMT e a caulinita s&o as argilas mais promissoras. O ajuste de pH, o uso de
fons célcio e o controle da temperatura de congelamento mostraram-se eficazes para aprimorar as
propriedades mecénicas dos aerogéis.

PALAVRAS-CHAVE: Aerogel hibrido. Polimero. Argila. Propriedades mecanicas.
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Hybrid aerogel polymer/clay
Important parameters for synthesis of hybrid aerogels with good mechanical properties

ABSTRACT

Introduction. Aerogel composed of a polymer/clay dispersion is a material with great potential for
application in several areas. This unique structure gives it properties, low density, very high porosity,
and remarkable thermal resistance, making it ideal for applications ranging from thermal insulation to
air pollutant absorption. Objective. This work aimed to review the main parameters that influence the
improvement of mechanical properties of polymer/clay aerogels over the last ten years. Methodology.
The research was conducted in December 2023 through a wide electronic consultation of scientific
literature using the databases of Web of Science, Scopus, and Scielo: Results and Discussion. Efforts
have been made to improve aerogels' physical and thermal properties using various natural and
synthetic polymers, such as casein, pectin, alginate, xanthan gum, polyvinyl alcohol cellulose materials,
etc. In addition, parameters such as freezing temperature, chemical crosslinking, viscosity of
dispersions, gamma radiation, and pH control have been studied in the literature in recent years. Final
Considerations. This study highlighted that chemical and radiation crosslinking improves mechanical
properties of aerogels, but faces economic and safety challenges. PVA’s resistance to moisture and
flammability limits its application, while MMT and kaolinite are the most promising clays. The pH
adjustment, the use of calcium ions, and the control of the freezing temperature were effective in
improving the mechanical properties of aerogels.

KEYWORDS: Hybrid aerogel. Polymer. Clay. Mechanical properties

1 INTRODUCAO

Os primeiros aerogéis de silica foram desenvolvidos em 1931 por Kistler através do método de
secagem supercritica com diéxido de carbono (CO2) que apresenta um alto custo impedindo a produgéao
de forma generalizada (Zu et al., 2013; Gupta; Verma; Maji, Pradip, 2019). O método consiste em remover
o liquido dos hidrogéis para obter um material duravel preenchido por ar com tamanho semelhante ao
do hidrogel original (Kistler, 1931). Recentemente, os aerogéis tem atraido muito a aten¢do de
pesquisadores, pois apresentam baixa densidade, area superficial especifica consideravelmente grande,
alta porosidade e baixa condutividade térmica.

Uma gama de aplicagbes tem sido desenvolvida a partr de aerogéis hibridos
(inorganicos/poliméricos), como isolante térmico (Probstle; Wiener; Fricke, 2003; Liang et al., 2019; Ye
et al., 2019), administradores de medicamentos (Wei; Ching; Chuah, 2020), catalise (Pierre; Pajonk,
2002; Zu et al., 2014), isolamento acustico (Li et al., 2019), remog&o altamente eficiente de ions de metais
pesados (Li et al., 2019) e retardante de chama (Arndt; Gawryla; Schiraldi, 2007; Chen et al., 2016; Li;
Chen, 2018; Gupta; Verma; Maji; Pradip, 2019 ), devido a alta porosidade dos aerogéis, esse material
tem sido considerado candidato a substituir os tradicionais materiais de espuma em embalagem e
isolamento térmico.

Os aerogéis a base de silica apresentam propriedades mecanica ruins como, por exemplo, alta
fragilidade. A literatura tem mostrado uma nova estrutura porosa semelhante com constituintes
diferentes, que ¢ a substituicdo dos aerogéis a base de silica por argila (Gupta; Verma; Maji; Pradip,
2019). As argilas do grupo esmectitas como a montimorilonita tém sido bastante utilizadas para o
desenvolvimento de compésitos hibridos organico/inorganico devido a alta capacidade de troca catidnica,
capacidade de se expandir e contrair em contato com agua e sua superficie que pode ser faciimente
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modificada para melhorar sua compatibilidade com a matriz polimérica (Liu, 2007; Bitinis et al., 2011;
Madyan; Fan; Huang, 2017). Além disso, aerogel a base de argila é um material em potencial, pois
possuem baixo custo, facilidade de disponibilidade, ndo toxico, biodegradavel e de facil produgéo (Li;
Chen; Chen, 2019; Liang et al., 2019).

Estudos mostram que um dos principais problemas dos aerogéis de argila é sua fragil resisténcia
mecanica (Bandi; Schiraldi, 2006), principalmente se for para ser aplicado na indUstria como um material
de isolamento térmico (Madyan; Fan; Huang, 2017). Neste sentido, a literatura também mostra que as
tentativas de melhorar os valores das propriedades mecanicas dos aerogéis de argila tém sido
exaustivamente estudadas e os melhores resultados alcangados consistem no emprego de um polimero
soluvel em agua que apresenta algum tipo de interacdo com a argila (Madyan et al., 2016; Chen;
Schiraldi, 2019; Liang et al., 2019; Gupta; Verma; Maji; Pradip, 2019). Assim, melhorar as propriedades
mecanicas e manter uma densidade baixa ainda € um desafio a ser alcangado, pois na maioria dos
materiais semelhantes a espuma a densidade € um fator importante na determinagao de propriedades
fisicas e mecanicas (Wang, 2012; Al-Biloushi et al., 2018). No entanto, com base na literatura atual, essas
relagdes fundamentais entre a morfologia e as propriedades fisicas resultantes ainda n&o séo claras
(Liao et al., 2019).

O objetivo deste trabalho € apresentar uma visdo geral da pesquisa sobre 0s principais
parametros que influenciam no melhoramento das propriedades mecénicas de aerogéis constituidos por
uma dispersdo polimero/argila publicados nos ultimos dez anos. O trabalho mostra alguns resultados
mecanicos e problemas apresentados por aerogéis hibridos polimero/argila que podem dificultar no
desenvolvimento posterior de aerogéis com boas propriedades mecénicas.

2 METODOLOGIA
2.1 Coleta de artigos

A pesquisa foi realizada em dezembro de 2023 por meio de uma ampla consulta eletrénica na
literatura cientifica utilizando os bancos de dados da Web of Science, Scopus e Scielo. A busca foi feita
por titulo do artigo, resumo e palavras-chave. As palavras-chaves usadas na busca foram “polymer”,
‘polymer and clay”, “polymer and aerogel’, “clay and aerogel’ e “polymer and aerogel and clay”. A
pesquisa foi filtrada para o periodo de janeiro de 2013 a margo de 2023. Os artigos duplicados, de
revisao, livros e capitulos de livros foram excluidos do estudo. Ainda foram excluidas as publicagdes nas

quais os aerogeéis produzidos tiveram, em vez de argila, a incorporagéo de silica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Busca por base de dados

A investigagéo por bases de dados mostrou, de acordo com a Tabela 1, que os polimeros € 0s
compdsitos de polimeros e argila sdo bastante estudados atualmente. A base de dados da Web of
Science e Scopus apresentaram um numero significativo de artigos, enquanto que na Scielo, a partir da
terceira filtragem ja nao foi encontrado nenhuma publicagdo. Observa-se na Tabela 1, que quando foi
usada a palavra “polymer and clay”, no segundo filtro, as duas bases de dados, Web of Science e Scopus,
mostraram um grande numero de artigos, que se deve a uma ampla possibilidade de aplicacdes e
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aperfeicoamentos de diversos materiais hibridos que podem ser produzidos da composigdo entre
polimeros e argilas (Bacigalupe et al., 2020; Betiha; Mahmoud; Al-Sabagh, 2020; Liu; He; Huang, 2020; ).
Estas aplicagdes incluem, mas néo se limitam a, hidrogéis e nanoparticulas de argila funcionalizadas
(Kim et al., 2020), remocao de metais pesados (Moja et al., 2020), produgdo de materiais sustentaveis
para construgdo civil (Alaloul; John; Musarat, 2020; Iftikhar et al., 2020), liberagdo controlada de
fertilizantes (Assimi et al., 2020).

Tabela 1: NUumero de artigos publicados nas bases de dados Web of Science, Scopus e Scielo no periodo de
2013 a 2023.

Artigos publicados entre 2013 - 2023

Palavras-chave “Polvmer” "Polymerand  “Polymer “Clay and al’;l;(n:raanndd

Bases de dados y clay” and aerogel”  aerogel” cs:ay

Web of Science 592.030 9.564 1.819 130 73
Scopus 492.102 6.995 1.438 142 38
Scielo 1655 60 - - -

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.

No terceiro filtro da busca, quarta coluna da Tabela 1, quando é usada a palavra-chave “polymer
and aerogel” verificou-se mais de 1.800 artigos publicados na base de dados da Web of Science e mais
de 1.400 publicagbes na base de dados da Scopus. De acordo com a quinta coluna, mesmo
considerando a possibilidade de argila ter sido utilizada na sintese de aerogéis de polimeros, 0 nimero
de artigos sobre aerogéis de argila € significativamente menor. Esse resultado estar associado as
excelentes caracteristicas mecanicas dos aerogéis de polimeros em comparagao com aerogéis minerais,
que apresentam uma alta fragilidade mecénica (Wan et al., 2019; Salehi et al., 2021). Finalmente, a
ultima coluna apresenta um total de 73 artigos na Web of Science e 38 na Scopus. Apds a aplicagao dos
critérios de excluséo descritos na se¢do de metodologia, 0 numero de artigos incluidos na reviséo
sistematica foi reduzido para 44.

3.2 Preparagao de aerogel

A producado de aerogel a base de polimero/argila é facil, ecologicamente correto e os produtos
sdo altamente promissores para varias areas (Shang et al., 2017). O esquema da Figura 1 mostra de
forma simplificada o processo de fabricagdo dos aerogéis encontrados em todos os trabalhos da
pesquisa. O processo é simples e pode ser dividido em trés etapas principais. A primeira etapa envolve
a formacao de solugdes sdlidas, uma de argila e outra de material polimérico. As solugdes s&o misturadas
lentamente para formagao de uma dispersao coloidal argila/polimero de forma homogénea e sem bolhas
de ar (Liu; Medina; Berglund, 2017; Chen et al., 2012; Chen; Wang; Schiraldi, 2014). A segunda etapa
consiste no processo de congelamento, nesta etapa, a mistura resultante é colocada em recipientes
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adequados para que néo sofram interagdes de nenhuma natureza com a solugao. Na terceira, a solugéo
é secada e pode ser realizada através do processo supercritico usando CO- e por liofilizagao (Ulker;
Erkey, 2014). O processo de liofilizagédo é considerado uma abordagem simples, ecologicamente
aceitavel e eficiente, pois é usado a dgua como solvente (Wei; Ching; Chuah, 2020; Zuo et al., 2015).
Neste processo, as amostras sdo colocadas em um liofilizador e submetidas a um alto vacuo para
sublimar o0 gelo mantendo a estrutura tridimensional intacta e um alto grau de porosidade (Wang;
Gawryla; Schiraldi, 2013; Wang; Schiraldi; Sanchez-Soto, 2014; Li; Chen; Chen, 2019).

Figura 1: Esquema ilustrativo do processo de preparagao de aerogel.

Primeira etapa Terceira etapa
Fox Homogeneizacéo SUPercritica
Solugdo lg com CO;
polimérica ™\ \ N

} A ) Segunda etapa /

[P N " / J

k 4 2

F—) _ -+Congelamento ————»  Secagem

\ \

J s
Argila em p6 ii' \'
\_ Remocdo de Liofilizagdo

bolhas

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.

3.3 Temperatura de congelamento

Segundo Wang, Sanchez-Soto e Maspoch (2013), tanto as propriedades mecanicas como as
morfolégicas podem estar relacionadas com o processo de gelificacdo dos aerogéis. Durante o
congelamento, ha formacgéo de cristais de gelo que empurram particulas ou moléculas que s&o expelidas
a partir da formagéo de gelo e retidas dentro de canais entre os cristais (Deville et al., 2006). Portanto, a
temperatura de congelamento € um parametro importante para formacdo de aerogéis com boas
propriedades mecanicas. Mohammad et al. (2018) mostraram que a densidade dos aerogéis de poli
(amida-imida) teve um aumento gradual de 0,085 para 0,095g/cm? a medida que a taxa de congelamento
diminui de -41 para -196 °C. Wang et al. (2013) observaram uma melhora no médulo de compresséo de
aerogel de alcool polivinilico/montmorilonita de sodio variando de aproximadamente 4 para 6,5 MPa
quando a temperatura de congelamento variou de -23 para -172 °C, os autores demonstraram ainda que
tanto a espessura das camadas lamelares da argila quanto o espagamento entre as camadas variam
conforme a temperatura de congelamento é alterada (Figura 2).
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Figura 2: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) de aerogel hibrido polimero/argila em
diferentes temperaturas de congelamento.

100 pm

e e—

100 pm

Fonte: Schiraldi et al. (2013).

3.4 Argilas usadas

A montmorilonita (MMT) € uma argila natural que tem sido amplamente usada em diversas
aplicagdes tecnolégicas. A MMT ganhou destaque na década de 1950, quando Mackenzie e Call a
utilizaram como componente principal na producdo de aerogéis, empregando o processo de liofilizagao
para promover a sua desidratagao (Call, 1953). A Figura 3 apresenta a distribuicdo de argilas que foram
utilizadas para producao de aerogéis nos artigos da pesquisa. A MMT foi usada em 77% dos trabalhos
e isso se deve a algumas propriedades como: area superficial especifica que varia de 220 a 270 m2g-'
(Madyan; Fan, 2017), alta capacidade de troca catiénica de 145 meq/100 g que facilita a interagdo com
o polimero, capacidade de inchamento, alta area de superficie, baixo custo (Zeng et al., 2005; Medina;
Carosio; Berglund, 2019), formagéo de plaquetas e a presenca de cations na superficie das plaquetas
que facilita a absor¢éo de agua (Medina; Carosio; Berglund, 2019; Madejova, 2003; Salehi et al., 2021).

Figura 3: Distribui¢&o de argilas utilizadas na produgéo de aerogel nos trabalhos da reviséo.
Atapulgita Caulinita Bentonita

2% Halloysite/ 7° 2%
5%

Laponita
5%

Paligorsquita
2%

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.
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Além da MMT, a caulinita € uma argila bastante utilizada recentemente em pesquisas, pois
apresenta propriedades semelhantes a MMT como troca catidnica na presenga de agua, estruturas
altamente porosas, excelentes propriedades de absorcdo e uma facilidade de ser modificada
quimicamente (Compafi et al., 2022). A MMT e a caulinita sdo minerais argiloso naturais e abundantes
compostos de folhas de aluminato de silicato com fortes ligagdes quimicas no plano (Zhu et al., 2019).

Alhwaige, Ishida e Qutubuddin (2020) observaram um dado importante em seu estudo,
contrastando com outros trabalhos de referéncia (Madyan; Fan; Huang, 2017; Medina; Carosio; Berglund,
2019; Liao et al., 2019; Liu et al., 2019). Eles notaram que a densidade dos aerogéis diminuiu levemente
com o aumento do teor de argila. Segundo os autores, essa redugdo de densidade pode ser atribuida ao
aumento da porosidade, decorrente do maior espagamento entre as moléculas do polimero.

Quanto a capacidade de troca catiénica, Wang Liao et al. (2019) mostraram que 0s aerogéis
Lap-CAP (feitos de amilopectina e laponita) tém mddulos de compresséo menores em comparagao com
os aerogéis MMT-CAP (feitos de amilopectina e montmorilonita), quando considerados na mesma
proporcado de sélidos. Isso € atribuido @ menor capacidade de troca catidnica da laponita, o que resulta
em interagdes eletrostaticas mais fracas.

3.5 Polimeros

A Figura 4 apresenta varios polimeros que tém sido objeto de estudado para produgéo de
aerogéis compostos de polimeros/argila como o alginato (Li; Chen; Chen, 2019), poli amida-imida (Al-
Biloushi et al., 2018), pectina (Chen et al., 2013), gelatina de base biolégica (Wang et al., 2017), goma
xantana (Wang; Schiraldi; Sanchez-Soto, 2014), celulose (Zhou et al., 2020), quitosana (Alhwaige; Ishida;
Qutubuddin, 2020). Ainda na Figura 4, pode-se observar que o alcool polivinilico (APV) tem sido
amplamente empregado em estudos para a fabricagdo de aerogéis (APV/argila), representando
aproximadamente 50% dos trabalhos incluidos na revisdo (Wang et al., 2015; Chen et al., 2014; Liu;
Medina; Berglund, 2017; Javadi et al., 2013; Chen et al., 2014; Stanly; John, 2021).

O APV é um polimero sintético, altamente cristalino, ndo toxico e um bom candidato para a
fabricacdo de aerogéis de polimero/argila, pois apresenta alta solubilidade em &gua e a presenga de
hidroxilas que facilita a interagdo com MMT por meio de esfoliagao e ligagao de hidrogénio (Shang et al.,
2017; Wang et al., 2017; Kassab et al., 2020) .

Figura 4: Distribui¢&o de polimeros encontrados nos artigos do estudo.

Pectina Polietileno
2% 2% __Borracha natural
2%

Goma xantana
2%

Epoxi
7%

Alcool polivinilico

o 48%
poli(amida-imida)

11%
Alginato
5%
Amilopectina
Casel ' Celulose
5% 9%
Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.
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Para Yan-Wen et al. (2018), a baixa resisténcia a umidade do APV dificulta a aplicagédo de
aerogel de argila como isolante térmico, pois de acordo com os autores, um aumento na umidade de 25
para 85% levou uma queda acentuada na resisténcia & compresséo do aerogel de argila/APV de 11,9
para 6 kPa a 10% de deformagé@o compressiva. Outros fatores que dificultam a aplicagdo do APV em
aerogéis compostos de polimeros/argila é a inflamabilidade, pois apresenta um indice limitante de
oxigénio (LOI) de 19,7 que de acordo com a classificagdo € um material combustivel (Wang; Sanchez-
Soto; Maspoch, 2013). Além disso, as baixas propriedades mecanicas dos aerogéis de APV ndo atendem
a requisitos especificos para aplicagdo tecnoldgica (Chen et al., 2014; Chen; Wang; Schiraldi, 2014;
Wang et al., 2015).

3.6 Reticulacao de aerogéis de APV/IMMT

A reticulagao € um método bastante util para melhorar as propriedades mecanicas e estabilidade
térmica dos aerogéis de polimero/argila (Liu et al., 2019; Shang et al., 2016; Chen et al., 2014; Zhao; Gu;
Huang, 2018). No entanto, o presente estudo mostrou algumas desvantagens proprias de agentes
reticulastes quimicos como: dificuldade em obtencdo de uma suspencdo homogenia com alta
viscosidade, producdo em escala, a adicdo de uma agente quimico aumenta bastante o custo de
producdo (Shang et al., 2016; Zhao; Gu; Huang, 2018). Conforme Madyan e Fan (2017), entender o
comportamento de interagdo entre as particulas de argila e do polimero em sistema coloidal contribui
para um aprimoramento nas propriedades mecanicas sem a necessidade de um aditivo quimico.

A Figura 5 apresenta alguns resultados da pesquisa de aerogéis de APV/MMT que tiveram suas
propriedades mecanicas melhoradas através da adi¢éo de borax (Shang et al., 2017), gelatina de porco
P5M5PG2 (Wang et al., 2017), radiagdo gama P18-2C8-10 (Chen et al., 2015), espuma de poliuretano
reciclado PU1-MT5PVOH10 (Viggiano et al., 2015), fibras de soja C5P5F1 (Finlay; Gawryla; Schiraldi,
2015) e acido fitico P5PA1,5M5 (Wang et al., 2020). Wang et al. (2020) encontraram o melhor resultado
através de uma reticulardo quimica com uso do acido fitico de base bioldgica.

Figura 5: M6dulo de compresséo (MPa), densidade (g/cm?) e médulo especifico (MPa cm?/g) de aerogéis
APV/MMT reticulados.

® Mddulo de compressao (M) = Densidade (d) = Mddulo especifico (M/d)

386,7

4554

Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.
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O aerogel P5PA1,5M5 (PVA 5% em peso, acido fitico 1,5% e MMT 5%) apresentou médulo de
compressao de 41,9 MPa e mddulo especifico de 455,4 MPa, podendo suportar 1,1 milhao de vezes seu
préprio peso com apenas uma pequena deformagéo. Shang et al. (2017) obtiveram bons resultados
mecanicos através de um procedimento de reticulagao por fusdo, que consiste em imergir o sélido gelado
diretamente em uma solu¢do de bérax em temperatura ambiente evitando que a reticulagdo acontega
rapidamente, resultando em uma rede mais fina e compacta. O aerogel PSM3B (APV 5 % em peso, MMT
3% e solugéo de bérax) reticulado com bérax através do método de fuséo apresentou uma melhoria
significativa no mddulo especifico com 10 vezes mais forte que P5 (aerogel puro de APV com 5% em
peso) e 3,7 vezes mais forte que P5M3 (aerogel com 5% em peso de APV e 3% em peso de MMT)
(Shang et al., 2017). Os aerogéis PSM5PG2 exibiram valores de modulo de compressao de até 12,4
MPa, quase 300% maiores que o aerogel de controle APV/MMT. Esse resultado pode ser atribuido ao
alto conteudo de grupo amino na gelatina que pode fornecer vérios pontos de reticulagéo fisica para o
APV através de ligagdo de hidrogénio.

Chen et al. (2015) mostraram que a radiagdo gama aumentam as propriedades mecéanicas dos
aerogéis. O melhor resultado foi obtido para o P18-2C8-10 (aerogel com 2% em peso de APV de peso
molecular 146.000 — 186.000, 8% em peso de MMT e 10 kGy de radiagao absorvida) onde foi usando
uma baixa concentragao do APV de maior peso molecular, com uma baixa dose de irradiagao.

O aerogel de espuma de poliuretano (PU) reciclado, PU1-MT5PVOH (1% PU, 5% de MMT e
10% de APV) com o menor peso de PU, apresentou modulo especifico de 143 MPa. Os autores explicam
que o resultado se deve a forte interacdo do polimero pelas plaquetas de argila devido a atragéo
eletrostatica e a espuma de PU parece atuar apenas como um aditivo diluente ndo interagindo com a
matriz polimérica (Chen et al., 2016).

Katherine et al (2015), produziram aerogéis reforgados com trés tipos de fibras de base bioldgica
e mostraram que as propriedades mecénicas dos aerogéis aumentam com o comprimento da fibra, em
cada caso, limitado por um comprimento critico da fibra, além do qual as propriedades mecanicas
declinam devido a mé distribuicdo do material de enchimento. O melhor resultado foi encontrado para
fibras de soja C5P5F1 (aerogel contendo 5% de argila, 5% de APV e 1% de fibra de soja).

3.7 Aerogeéis de argila/alginato

O alginato é um polissacarideo natural renovavel, extraido principalmente de algas marinhas,
com uma alta produgao anual e tem atraido a atencéo devido a vérias propriedades importantes como
hidrofilicidade, ndo toxicidade, biocompatibilidade e facilidade em interagir com a maioria dos ions
metalicos polivalentes (Klock et al., 1997; Mi; Sung; Shyu, 2002; Xie; He, 2011; Cheng et al., 2012;
Madyan et al., 2016; Khan; Chowdhury; Rahman, 2021). Assim, o alginato pode interagir com diversas
substancias para formar uma ampla variedade de produtos, incluindo filmes, hidrogéis e aerogéis. Os
estudos conduzidos por Shang et al. (2016), Chen et al. (2012) e Li, Chen e Chen (2019) proporcionaram
contribuigdes significativas ao campo dos aerogéis de alginato/montmorilonita (MMT) com reticulagéo
quimica (Figura 6). Esses trabalhos demonstraram que a incorporagdo de montmorilonita aprimora
substancialmente as propriedades mecanicas e térmicas dos aerogéis de alginato, resultando em
materiais com maior resisténcia e estabilidade térmica. Ao controlar o pH dos precursores de
alginato/MMT, Xin-Lei et al. (2019), conseguiram a reticulagdo do alginato aumentando o modulo
especifico do A7,5C7,5 (7,5% em peso de alginato e 7,5% em peso de MMT) de 232 + 20 para 393 + 54
MPa cm3/g, a medida que o pH diminuiu de 8 para 6.
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Figura 6: Modulo especifico de aerogéis reticulados de alginato/argila.
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Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.

Chen et al. (2012a) mostraram que a adi¢do direta ou indiretamente via carbonato de
calcio/gluconolactona (CaCO3/GDL) é um agente de reticulagdo eficaz para alginato. O aerogel
A5/2CaC03/2GLD (5% em peso de alginato e 0,002 mol/g de CaCOs e gluconolactona - GDL) apresentou
maodulo especifico de 124 MPa. Como € de se esperar, ap6s um aumento adicional das concentragdes
do agente de reticulagao, ocorreu uma ligeira diminui¢do nas propriedades mecénicas, que de acordo
com os autores, a medida que a concentragdo de GDL aumenta, ocorre uma maior retengéo de bolhas
de dioxido de carbono nos aerogéis, levando a imperfeicGes estruturais e perda das propriedades
mecanicas.

Shang et al. (2016) compararam o desempenho de aerogéis com adi¢ao de argilas MMT, Caulim
e hidréxidos (hidroxido de magnésio-HM, hidréxido de aluminio-HAL e hidréxidos duplos em camadas-
HDC). Os autores observaram que os hidréxidos incorporavam a rede de polissacarideos, provavelmente
através das ligagdes de hidrogénio, o que poderia ser responsavel pela maior resisténcia do ASHAL5Ca
(5% em peso de alginato e 5% em peso HAL) do que a do ASHM5Ca (5% em peso de alginato e 5% em
peso de HM). O maior resultado do médulo especifico apresentado pelo aerogel ASMMTCa (5% em peso
de alginato e 5% em peso MMT e Ca refere-se ao processo pds-reticulagdo com cloreto de célcio) deve-
se a combinagdo da argila MMT com alginato através de ligagdes de hidrogénio que resulta em uma
estrutura de rede continua. Além disso, de acordo com os autores, o aerogel de alginato/MMT pés-
reticulado por Ca2* foi mais uniforme e seu reforco mais eficiente (Shang et al., 2016).

A Figura 7 apresenta uma relagao entre a densidade e 0 médulo especifico de alguns aerogéis
produzidos com celulose/palisgorskita (Zhou et al., 2020), aminopectina/MMT (Liao et al., 2019),
alginato/MMT (Chen et al., 2012), pectina/MMT (Chen et al., 2013) e alginato/MMT (Li; Chen; Chen,
2019). De acordo com o grafico, percebe-se uma linearidade na relagéo entre 0 modulo especifico e a
densidade do aerogel de alginato/MMT sem reticulagdo quimica. Nesse trabalho, Chen et al. (2012b)
usaram a quantidade de polimero, em peso, na solugado de congelamento de 5,0%, 7,5%, 10%, 12,5%,
15% mantendo constante em 5% em peso a quantidade de MMT. Para os autores, mesmo com o
aumento da densidade o aumento linear no mddulo especifico € atribuido a uma melhor cobertura de
polimero com menos defeitos a matriz de argila, a medida que a concentragao de polimero é aumentada.
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Figura 7: Relagao entre mddulo especifico e densidade de aerogéis hibridos polimero/argila.
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Fonte: Dados da Pesquisa, 2023.

3.8 Viscosidade e peso molecular

A viscosidade da suspenséo polimérica antes da liofilizagcdo é uma variavel importante para a
formacéo de aerogéis mecanicamente fortes, a resisténcia viscosa faz com que a taxa de crescimento
de cristais de gelo seja diminuida durante o congelamento e, portanto, a expanséo volumétrica do aerogel
é reduzida formando um maior nimero de ligagdes estruturais entre as camadas, resultando em uma
estrutura tridimensional mais compacta (Nakazawa; Yamada; Fuijita; Ito, 1987; Wang; Sanchez-Soto;
Maspoch, 2013). Uma das formas de aumentar a viscosidade da solugéo € com o aumento do peso
molecular do polimero (Fox; Flory, 1949; Robrnson; Ross-murphy; R-morris, 1982). Portanto, aerogéis
feitos com polimeros de alto peso molecular demonstram melhorias significativas nas propriedades
mecanicas, como um aumento notavel nos médulos de compresséo (Chen et al., 2015). Além disso,
Chen et al. (2015) relataram a fabrica¢do de aerogéis de APV/argila com vérios pesos moleculares, 0s
autores usaram reticulagdo por irradiagdo gama e concluiram que os mddulos mais altos podem ser
obtidos usando uma baixa concentracdo do APV de maior peso molecular, com uma baixa dose de
irradiacao.

Para os autores Chen, Wang e Schiraldi (2014), a escolha do APV de 31.000 - 50.000 g/mol foi
feita com base em trabalho anterior dos autores Wang, Gawryla e Schiraldi (2013), que demonstraram
ser essa faixa a ideal para processamento usando o método de liofilizagdo. Além disso, os autores
compararam trés tipos de argilas, conforme mostra a Figura 8, montimorilonita, haloisita, laponita e
aerogel de silica. Os melhores resultados mecanicos foram observados em aerogéis de APV/Laponita
devido a formag&o de uma estrutura de rede irregular, que pode ser causada pelo crescimento retardado
do gelo em uma solugéo viscosa.
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Figura 8: Imagens SEM de compositos de aerogel (A) APV/SiO,, (B) APV/haloisita, (C) APV/IMMT e (D)
APV/laponita.

Fonte: Chen; Wang; Schiraldi (2014).

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Compreender os parametros que podem impactar as caracteristicas mecanicas dos aerogéis &
essencial para otimizar tais propriedades em investigagdes futuras. De modo geral, 0s aerogéis hibridos
de polimero/argila séo materiais promissores para inimeras aplicagdes devido as suas propriedades
mecanicas e térmicas.

O presente estudo apresentou alguns fatores importantes que contribuem para o
aperfeigopamento das propriedades mecanicas desse material. A reticulagdo com agente quimico mostrou
ser promissora, mas a producdo em grande escala ainda € um problema econémico e ecoldgico. A
reticulacdo por irradiagao tem mostrado bons resultados, porém, requer equipamentos especificos para
aplicagéo e protecdo das pessoas da radiagéo de alta energia, 0 que é uma restricio a preparagao em
alta escala.

O APV, embora tenha sido objeto de estudo com muita frequéncia nos Ultimos anos, apresenta
baixa resisténcia a umidade e alta inflamabilidade, que dificulta a aplicagdo de aerogel de argila como
isolante térmico. A MMT e a caulinita sdo as duas argilas mais utilizadas em pesquisas com
desenvolvimento de nanocompésitos. A pesquisa mostrou que o ajuste do pH em aerogéis de
alginato/MMT pode aumentar a forga da ligacéo entre a argila e o polimero, melhorando as propriedades
mecanicas sem afetar a densidade dos aerogéis e que ions de célcio, adicionados direta ou indiretamente
é um agente de reticulagéo eficaz para alginato. A temperatura de congelamento também é um parametro
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que deve ser observado, pois quanto menor e mais rapido for o congelamento dos géis, melhores
propriedades podem ser encontradas. Além disso, o controle da massa molecular do polimero é um
parametro importante na preparagéo de aerogéis, mas que ainda € um assunto pouco estudado.
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