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RESUMO 

 

Os criogéis de celulose são materiais sólidos que apresentam baixa densidade, comparável a 

espumas de poliuretano e poliestireno expandido, e são muito estudados nas áreas de adsorção 

e isolamento térmico devido sua elevada porosidade (acima de 90%) e baixa condutividade 

térmica (próxima a do ar – 0,03 W m-1 K-1). A utilização de estruturas de carbono, tais como o 

grafeno e nanotubos de carbono, em criogéis, cresce a cada ano, porém o alto custo e 

tecnologia na sintetização desses materiais torna-os custosos nos processos industriais. 

Visando a diminuição de custos, a substituição dessas estruturas pelo biochar, torna-se 

interessante visto que o mesmo pode ser produzido a partir de resíduos agrícolas. A utilização 

do biochar como reforço para criogéis de celulose trás propriedades interessantes para o 

mesmo, como o aumento da resistência mecânica e capacidade de adsorção (óleos, 

corantes,...). O presente trabalho teve como objetivo produzir criogéis de celulose/biochar e 

estudar estes materiais quanto a suas propriedades mecânicas, térmicas e de adsorção. 

Inicialmente foram comparados os criogéis de celulose/biochar com criogéis de 

celulose/nanoplaquetas de grafeno (GNP), para avaliar o comportamento das propriedades do 

biochar em relação as GNPs. Os criogéis foram produzidos a partir de uma suspensão de 

celulose com concentração de 1,5% (m/m) obtida em um moinho de pedras, e a esta foi 

adicionado o biochar em concentração de 0-100% (m/m) em relação a concentração de 

celulose. A suspensão de celulose/biochar foi congelada e liofilizada para a obtenção dos 

criogéis. Foram avaliadas as propriedades mecânicas, térmicas e de adsorção dos criogéis, 

sendo que no contexto geral, o biochar apresentou potencial para ser utilizado na substituição 

de estruturas de carbono comercialmente utilizadas, tal como as nanoplaquetas de grafeno. Na 

sequência do trabalho, foram avaliadas diferentes concentrações de celulose e biochar nos 

criogéis e avaliadas suas influências nas propriedades de condutividade térmica e capacidade 

de adsorção de óleos. Os criogéis de celulose/biochar, apresentaram porosidade acima de 90% 

e densidade aparente inferior a 0,035 g cm-3, o que demostram que são materiais 

extremamente leves. A adição do biochar aos criogéis de celulose proporcionam um aumento 

de cerca de 60% na resistência a compressão do mesmo. A condutividade térmica dos criogéis 

foi de 0,021 a 0,026 W m-1K-1, a adição do biochar não apresentou influência significativa 

nesta propriedade. Porém os criogéis de celulose/biochar possuem capacidade para serem 

utilizados como isolantes térmicos devido sua condutividade térmica ser muito próxima a 

condutividade térmica do ar e também aos materiais utilizados comercialmente. Para a 

capacidade de adsorção, a adição de 5% de biochar (m/m em relação a celulose) ao criogel de 

celulose aumentou cerca de 76% a capacidade de adsorção de petróleo. No estudo da cinética 

e isoterma de adsorção os modelos que mais se ajustaram ao processo foram pseudossegunda 

ordem e Langmuir, respectivamente. Com isso, conclui-se que o processo de adsorção de 

petróleo pelo criogel de celulose ocorre em monocamada. No geral, a utilização do biochar 

como substituto de estruturas de carbono em criogéis de celulose, apresentou propriedades 

semelhantes aos produtos comerciais utilizados como adsorventes e isolantes térmicos 

mostrando-se adequados para estas aplicações.  

 

Palavras-chave: celulose, biochar, criogel, adsorção, isolamento térmico. 
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ABSTRACT 

 

Cellulose cryogels are solid materials that have low density, comparable to polyurethane and 

expanded polystyrene foams, and are widely studied in the areas of adsorption and thermal 

insulation due to their high porosity (above 90%) and low thermal conductivity (close to that 

of air – 0.03 W m-1 K-1). The use of carbon structures, such as graphene and carbon 

nanotubes, in cryogels, grows every year, but the high cost and technology in synthesizing 

these materials make them costly in industrial processes. To reduce costs, the replacement of 

these structures by biochar becomes interesting since it can be produced from agricultural 

residues. The use of biochar as a reinforcement for cellulose cryogels brings interesting 

properties to it, such as increased mechanical strength and adsorption capacity. The present 

work aimed to produce cellulose/biochar cryogels and to study these materials in terms of 

their mechanical, thermal, and adsorption properties. Initially, cellulose/biochar cryogels were 

compared with cellulose/graphene nanoplatelet (GNP) cryogels to evaluate the behavior of 

biochar properties to GNPs. The cryogels were produced from a cellulose suspension with a 

concentration of 1.5% (m/m) obtained in a stone mill, and to this was added biochar in a 

concentration of 0-100% (m/m) to cellulose concentration. The cellulose/biochar suspension 

was frozen and lyophilized to obtain cryogels. The mechanical, thermal, and adsorption 

properties of cryogels were evaluated, and in the general context, biochar showed potential to 

be used in the replacement of commercially used carbon structures, such as graphene 

nanoplatelets. Following this work, different concentrations of cellulose and biochar in 

cryogels were evaluated and their influence on the properties of thermal conductivity and oil 

adsorption capacity was evaluated. Cellulose/biochar cryogels showed porosity above 90% 

and bulk density below 0.035 g cm-3, which demonstrates that they are extremely light 

materials. The addition of biochar to cellulose cryogels provides an increase of about 60% in 

its compressive strength. The thermal conductivity of the cryogels ranged from 0.021 to 0.026 

W m-1K-1, the addition of biochar had no significant influence on this property. However, 

cellulose/biochar cryogels are capable of being used as thermal insulators because their 

thermal conductivity is very close to the thermal conductivity of air and also to the materials 

used commercially. For the adsorption capacity, the addition of 5% biochar (w/w to cellulose) 

to the cellulose cryogel increased the oil adsorption capacity by about 76%. In the study of 

adsorption kinetics and isotherm, the models that best fit the process were pseudo second 

order and Langmuir, respectively. Thus, it is concluded that the process of adsorption of 

petroleum by the cellulose cryogel occurs in a monolayer. In general, the use of biochar as a 

substitute for carbon structures in cellulose cryogels presented properties similar to 

commercial products used as adsorbents and thermal insulators, proving to be suitable for 

these applications. 

 

Keywords: cellulose, biochar, cryogel, adsorption, thermal insulation. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os aerogéis, sólidos porosos sintetizados por meio da via sol-gel (quando da utilização 

da liofilização para o processo de secagem, chamam-se criogéis), apresentam estruturas de 

rede tridimensionais em que seus poros são preenchidos por ar, tendo como principal 

aplicação, adsorção de corantes, óleos e solventes, e, também como isolante térmico devido 

sua baixa condutividade térmica. No primeiro caso os aerogéis de celulose apresentam 

elevada capacidade e rápida taxa de adsorção de óleo, matérias-primas e métodos de 

sintetização simples e baratos superando diversos outros aerogéis  (XIANG et al., 2019; MI et 

al., 2018; HAN et al., 2016). Para a aplicação de isolamento térmico, as estruturas de carbono 

vem sendo utilizadas para aumentar as propriedades mecânicas do aerogel de celulose (entre 

40 e 60% de aumento na resistência a compressão em relação aos aerogéis sem a adição de 

cargas), uma vez que essas partículas não afetam a condutividade térmica dos mesmos 

(LAZZARI et al., 2019; GE et al., 2018).  

A utilização da celulose para a produção de aerogéis/criogéis torna-se interessante pois 

é uma fonte econômica, renovável, biodegradável e abundante no meio ambiente e, pode ser 

processada em larga escala utilizando métodos bem desenvolvidos pela indústria 

(NAKAGAITO; KONDO; TAKAGI, 2013; FISCHER et al., 2006). 

Diversos autores reportaram pesquisas no desenvolvimento de aerogéis de celulose e 

formas alotrópicas de carbono, tais como: o óxido de grafeno (XIANG et al., 2019; MI et al., 

2018; WAN; LI, 2016) e os nanotubos de carbono (CONG et al., 2018; HWANG; WOO; 

PARK, 2018) (como fonte de carbono) para diferentes aplicações. Entretanto, a grande 

quantidade de produtos químicos e geração de resíduos ácidos durante a síntese destes 

precursores, associado a complexas e caras tecnologias, além dos equipamentos envolvidos no 

preparo, restringem a sua produção em larga escala (MI et al., 2018; CONG et al., 2018; BI et 

al., 2013). A adição destes materiais agregam propriedades como hidrofobicidade e 

compressibilidade as propriedades dos aerogéis (XIANG et al., 2019; LI et al., 2014). 

Devido seu baixo custo, não-toxicidade a humanos e abundância na natureza, a 

utilização de precursores orgânicos, como fonte de matéria-prima carbonosa vem recebendo 

crescente atenção na última década. Matérias-primas orgânicas, ao serem submetidas ao 

processo de pirólise, produzem um resíduo sólido carbonáceo (biochar) que possui elevado 

valor energético, além de ser um produto de valor agregado. A combinação de propriedades 

tais como, área superficial, volume de poros e estabilidade a longo prazo permite que este 
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material possa ser utilizado para muitos propósitos, tais como, tratamento de águas residuais, 

precursor de catalisadores, aditivos para digestão e compostagem anaeróbica, armazenamento 

de energia, além de reforço em aerogéis. Além disso, a inclusão deste biochar traz algumas 

vantagens,  resistência à chama e impermeabilidade a água (ZHANG et al., 2019; WAN; LI, 

2016; SKOUTERIS et al., 2015; BASU, 2010). 

Considerando as propriedades mecânicas inferiores dos aerogéis de celulose e os caros 

precursores e tecnologias envolvidas no processo de produção de aerogéis de grafeno, são 

necessários estudos para a substituição de precursores mais eficientes para a melhoria destas 

propriedades. Como mencionado anteriormente, diversos autores apresentam pesquisas com 

adição de óxido de grafeno ou nanotubos de carbono aos aerogéis, porém não foram 

encontrados, na literatura, trabalhos que apresentem a adição de biochar em aerogéis. A 

celulose oriunda de Pinus elliotti, foi utilizada no presente trabalho como matéria prima para a 

produção dos criogéis e também do biochar, possibilitando desta forma agregar valor a esta 

biomassa. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL  

Avaliar as propriedades mecânicas, térmicas e de adsorção de criogéis de 

celulose/biochar. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

- Desenvolver criogéis de celulose/biochar e celulose/nanoplaquetas de grafeno e 

comparar suas propriedades mecânicas, físicas e térmicas e aplicações como adsorvente e 

isolante térmico. 

- Avaliar a influência da concentração de biochar (0-100% m/m) nas propriedades 

mecânicas e térmicas dos criogéis de celulose. 

- Avaliar a influência da concentração de biochar (0-20% m/m) na capacidade de 

adsorção de petróleo do criogel de celulose e realizar os estudos de cinética e isotermas de 

adsorção. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1 AEROGÉIS 

Aerogel é uma terminologia geral utilizada para referenciar qualquer material 

preparado, normalmente, pelo processo sol-gel e um processo de secagem adequado no qual a 

estrutura tridimensional e a rede porosa são preservados (MALEKI, 2016; AEGERTER; 

LEVENTIS; KOEBEL, 2011; FRICKE, 1992).  

O termo “aerogel1” foi introduzido por Steven Kistler em 1932. O pesquisador 

desenvolveu uma nova tecnologia para a secagem dos géis, a secagem supercrítica, que até 

então eram realizadas por evaporação. Nesta técnica, o líquido impregnado no gel foi 

evacuado após ser transformado em um fluido supercrítico. O pesquisador desenvolveu 

aerogéis a partir de diversos materiais como sílica e alumina, e com materiais mais 

diferenciados como óxidos de metais (tungstênio, ferro e níquel) e compostos orgânicos 

(celulose, albumina de ovo, gelatina, entre outros). Devido a estes estudos, Kistler percebeu o 

potencial de utilização dos aerogéis em aplicações como catalisadores, agentes espessantes, 

materiais isolantes ou repelentes de água quando eram hidrofóbicos (AEGERTER; 

LEVENTIS; KOEBEL, 2011). 

As principais características apresentadas pelos aerogéis, segundo Maleki (2016) 

Hüsing e Schubert (1998) são: possuir massa específica extremamente baixa (0,003 – 0,5 

g.cm-3), o que gera a uma elevada porosidade (80 – 99,8%), e área de superfície interna 

elevada (500 – 1200 m².g-1). A combinação dessas propriedades com a modificação da 

superfície e a capacidade de ser processado em diferentes morfologias e tamanhos, 

proporciona aos aerogéis inúmeras aplicações. Além de resultar em propriedades físicas 

interessantes, tais como: baixa condutividade térmica, baixa velocidade do som, índice de 

refração baixo combinado com alta transparência óptica (principalmente nos aerogéis de 

sílica), quando comparados com materiais comerciais como espumas de poliuretano 

(MALEKI, 2016). 

 

3.1.1 Processo sol-gel 

O desenvolvimento da ciência e tecnologia sol-gel, iniciada em meados do século 

XIX, é acompanhado por importantes aplicações práticas. Inúmeros estudos utilizando esta 

tecnologia foram relatados durante os anos para a preparação de materiais vítreos e cerâmicos 

 

1 Composto de um gel sólido microporoso em que a fase dispersa é um gás. Fonte: IUPAC. 

Disponível em: https://goldbook.iupac.org/html/A/A00173.html Acesso em jan. 2019. 

https://goldbook.iupac.org/html/A/A00173.html
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em temperaturas consideravelmente baixas (DIMITRIEV; IVANOVA; IORDANOVA, 

2008). O processo sol-gel envolve três etapas (Figura 3.1): solução, gelificação e secagem. Na 

primeira etapa ocorre a formação do sol2, em seguida, estas partículas se unem através de 

interações eletrostáticas formando estruturas tridimensionais, atingindo o ponto de 

gelificação. A transição gel-aerogel pode ser realizada através de diferentes técnicas de 

secagem, tais como: secagem supercrítica, natural, por troca de solvente, superfície 

modificada, liofilização, entre outras (ESQUIVEL-CASTRO et al., 2018; HÜSING; 

SCHUBERT, 1998).  

 

 
 

Figura 3. 1 - Processo sol-gel para síntese de aerogéis.  

Fonte: adaptado de ESQUIVEL-CASTRO et al., 2018. 

 

A principal característica dos aerogéis é a sua estrutura altamente porosa, que é 

alcançada sob condições controladas. Parâmetros químicos como o tipo de precursores e as 

condições de reação, influenciam diretamente a formação de redes na microestrutura 

resultante. Por sua vez, a microestrutura influencia as propriedades macroscópicas do sólido 

resultante. Nos aerogéis estas redes formadas podem ser preservadas praticamente inalteradas 

pelas técnicas de secagem bem desenvolvidas (HÜSING; SCHUBERT, 2002). 

Os processos de secagem mais utilizados em pesquisas atualmente são a secagem 

supercrítica e a liofilização. No primeiro, o solvente é submetido ao seu estado supercrítico 

impossibilitando assim a formação da interface líquido/gás nos poros, o que evita tensões 

superficiais e a retração da rede tridimensional. Na liofilização, também chamada de 

 

2 Sol: partículas coloidais (fase dispersa) estão dispersas em um solvente (meio de dispersão) por 

reações de hidrólise e condensação. Fonte: (ESQUIVEL-CASTRO et al., 2018; HÜSING; SCHUBERT, 1998). 
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criosecagem, a substituição do solvente (geralmente água) é realizada através da sublimação 

do mesmo. Neste processo, o tamanho e distribuição dos poros estão relacionados diretamente 

com a velocidade de congelamento do gel e a formação dos cristais de gelo (GANESAN et 

al., 2016; DU et al., 2013; HÜSING; SCHUBERT, 1998).  

O termo “aerogel”, é comumente utilizado na literatura para referenciar todos os 

tipos de aerogéis, porém, alguns autores utilizam a nomenclatura de acordo com o processo 

utilizado, como por exemplo, “criogel” quando é utilizado a secagem por liofilização ou 

“xerogel” quando a secagem é por evaporação. 

 

3.1.2 Materiais utilizados na produção de aerogéis 

Desde sua introdução, em 1932, avanços tecnológicos na síntese dos aerogéis foram 

apresentados ao mundo científico, dentro dos quais, diferentes tipos de matérias-primas 

utilizadas em sua produção. Além da sílica (ZHAO; LI; ZHANG, 2018; FU et al., 2016; SUN 

et al., 2014), materiais orgânicos naturais como fibras naturais de celulose (LAZZARI et al., 

2017; ZANINI et al., 2016; FU et al., 2016; NAKAGAITO; KONDO; TAKAGI, 2013), 

algodão (CHENG et al., 2017; BI et al., 2013), amido (CHANG; CHEN; JIAO, 2010) e argila 

(MADYAN; FAN, 2019); orgânicos sintéticos como álcool poli vinílico (JAVADI et al., 

2013), polidimetilsiloxano (HU et al., 2014) e grafeno (CHEN et al., 2018a; MI et al., 2018; 

HU et al., 2013).  

Os aerogéis de sílica (SiO2), por exemplo, apresentam uma alta transparência que é 

próxima a do vidro, uma condutividade térmica correspondente as espumas de poliestireno ou 

de poliuretano, ou áreas de superfície específicas, que também são encontradas no carvão 

vegetal. Porém, estes aerogéis apresentam baixa resistência mecânica, baixa tenacidade e 

grande fragilidade, comparado as espumas comerciais, o que limitam sua aplicação em 

algumas áreas (FU et al., 2016; HÜSING; SCHUBERT, 1998). De forma a atenuar esses 

efeitos e melhorar suas propriedades, alguns materiais como celulose e grafeno foram 

estudados como reforço nos aerogéis de sílica  (DERVIN et al., 2017; FU et al., 2016; FENG 

et al., 2016; DEMILECAMPS et al., 2015). 

Os aerogéis de celulose, por serem produzidos a partir de fontes renováveis (plantas, 

madeira, algas e animais), podem ser considerados ambientalmente corretos e podem reduzir 

o custo de fabricação devido ao baixo custo da matéria-prima. A baixa densidade das fibras de 

celulose proporciona aos aerogéis de celulose alta porosidade (acima de 90%), além de 

resistência mecânica devido a estrutura tridimensional formada pelas fibras de celulose  
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(FENG et al., 2015; XIAO et al., 2015; INNERLOHINGER; WEBER; KRAFT, 2006). 

Jiménez-Saelices et al. (2017) compararam aerogéis de celulose nanofibrilada (NFC) 

preparados por dois métodos de liofilização: por aspersão (SFD) e convencional (CFD). 

Diferenças nas estruturas foram percebidas a partir das micrografias onde os aerogéis 

preparados por CFD exibiram uma morfologia de folha 2D com macroporos, já os aerogéis 

obtidos por SFD produziram uma morfologia de estrutura nanoestruturada de fibrilas 

tridimensional, com tamanho de poro variando de poucas dezenas de nanômetros a alguns 

mícrons. A estrutura do aerogel CFD oferece uma resistência à compressão superior a 

estrutura do SFD, permitindo alcançar maior módulo de compressão. Porém, o resultado mais 

importante do estudo foi que os aerogéis SFD apresentaram uma condutividade térmica cerca 

de 50% menor (0,016 – 0,018 W m-1 K-1) em relação aos aerogéis CFD (0,029 – 0,032 W m-1 

K-1).  

Utilizando estruturas alotrópicas de carbono (carbono, grafite, grafeno, nanotubos de 

carbono, entre outros), foram produzidos diversos tipos de aerogéis, tais como: 

- aerogéis de carbono: produzidos, inicialmente, a partir da carbonização de aerogéis 

de resorcinol-formaldeido (RF), apresentando elevada área superficial quando o sólido é 

ativado com dióxido de carbono (DU et al., 2013). Porém, aerogéis de carbono produzidos a 

partir de matérias primas orgânicas naturais (celulose, quitosana, amido, entre outros) exibem 

algumas vantagens por serem atóxicos, de baixo custo e abundantes na natureza (CHANG; 

CHEN; JIAO, 2010). 

- aerogéis de nanotubos de carbono: utiliza-se nanotubos de carbono devido suas 

propriedades mecânicas, térmicas e elétricas. Devido a fragilidade desses aerogéis, 

pesquisadores utilizaram reforços como álcool poli vinílico (BRYNING et al., 2007) a fim de 

melhorar a resistência mecânica e estabilidade do material. Neste caso, os aerogéis 

suportaram 8000 vezes seu próprio peso, além de apresentarem-se altamente porosos. Estes 

aerogéis são muito estudados para aplicações em eletrodos porosos para baterias, células de 

combustíveis e supercapacitores, devido suas propriedades eletrônicas que são facilmente 

moduladas por pequenas variações estruturais (WANG; ELLSWORTH, 2009; EBBESEN et 

al., 1996). 

- aerogéis de grafeno: o grafeno possui propriedades químicas e físicas semelhantes 

aos nanotubos. Wang e Ellsworth (2009) produziram o primeiro aerogel de grafeno, onde 

sintetizaram o grafeno a partir do óxido de grafite, através do método Hummers. Os autores 

mencionam que estes aerogéis são superiores aos aerogéis de carbono em aplicações como 
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sensores, dispositivos de armazenamento de energia, nanocompósitos de alto desempenho, 

entre outros.  

 

3.1.3 Aplicações dos criogéis de celulose 

 

3.1.3.1 Isolamento térmico 

Isolantes térmicos são sólidos ou fluidos que apresentam baixa condutividade e 

elevada resistência térmica, utilizados como barreira a transferência de calor entre o sistema e 

o meio, de modo que a energia possa ser conservada. Suas aplicações vão de climatização 

(condicionamento de temperatura em um ambiente fechado); conservação, estocagem e 

processamento de alimentos; economia de energia, entre outros (CUCE et al., 2014a; CRUZ, 

2009).  

Materiais isolantes convencionais, tais como espumas de poliuretano e poliestireno 

expandido, são muito utilizados atualmente. O desenvolvimento de materiais de alto 

desempenho aliado a menores espessuras é uma necessidade para o mercado de isolamento 

(CUCE et al., 2014b; KOEBEL; RIGACCI; ACHARD, 2012). 

A capacidade de isolamento de um material é medida de acordo com a condutividade 

térmica, ou seja, quanto menor for a condutividade térmica maior será a capacidade de 

isolamento. Em engenharia térmica, outras propriedades dos materiais isolantes são 

importantes, como a densidade aparente e a capacidade calorífica específica do isolante 

(SILVA, 2013).  

Condutividade térmica de um material é definida como “a taxa de transferência de 

calor por meio de uma unidade de comprimento de um material por unidade de área por 

unidade de diferença de temperatura”. Esta propriedade mostra a capacidade de um material 

de transferir calor, valores altos de condutividade térmica indicam que o material é bom 

condutor, enquanto que baixos valores de condutividade térmica indicam que o material é um 

bom isolante. Por exemplo, o diamante é um excelente condutor térmico pois sua 

condutividade térmica é de 2.300 W m-1 K-1, já o ar é um bom isolante térmico pois sua 

condutividade térmica é de 0,026 W m-1 K-1, ambas em temperatura ambiente (ÇENGEL; 

GHAJAR, 2012).  

Recentes pesquisas trazem o desenvolvimento de novos materiais para serem 

utilizados em isolamentos térmicos. Tais como, os aerogéis de sílica (SILIGARDI et al., 

2017),  celulose (GUPTA et al., 2018; JIM; BERNARD; GROHENS, 2016) e 
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carbono/grafeno (FENG; ZHANG; FENG, 2012). 

Os aerogéis são considerados materiais muito interessantes para isolamentos térmicos 

pois apresentam alto desempenho como resultado de sua condutividade térmica extremamente 

baixa. A condutividade térmica do aerogel inclui principalmente três etapas: condutividade 

térmica no estado sólido, condutividade térmica gasosa e condutividade térmica radiante. A 

condutividade térmica do estado sólido do aerogel é altamente dependente do fator de 

condutividade térmica do material sólido e da densidade do mesmo. Para o mesmo material 

sólido, a condutividade térmica do estado sólido do aerogel aumenta com o aumento da 

densidade (ZHU; LI, 2018). A condutividade térmica do gás é determinada principalmente 

pelo tamanho do poro do material poroso, quanto menor o tamanho do poro, menor a 

condutividade térmica gasosa. Portanto, a condutividade térmica dos aerogéis é determinada 

principalmente pelo fator de condutividade térmica do material sólido, densidade e tamanho 

do poro (GE et al., 2018a; CUCE et al., 2014a). 

Ge et al. (2018) produziram aerogéis de carboximetilcelulose (CMC) e óxido de 

grafeno (OG) com concentração de 2,0% (m/m) de CMC e 0,1-5,0% (m/m base seca de 

CMC) de OG. Utilizando moldes de alumínio e vidro, os autores obtiveram aerogéis com 

estruturas isotrópicas e anisotrópicas, respectivamente. As estruturas diferem-se, pois, a 

condutividade térmica do alumínio (160 W m−1 K−1) é superior à do vidro, portanto o 

gradiente de temperatura no molde é o mesmo em todas as direções. No caso do vidro, com 

condutividade térmica baixa (0,18 W m− 1 K− 1), a taxa de transferência de calor é lenta, de 

modo que os cristais de gelo são formados do topo para dentro ao longo do gradiente de 

temperatura. A resistência à compressão do aerogel isotrópico alcançou de 5 à 14 vezes o 

aerogel anisotrópico. Os resultados mostraram que as propriedades mecânicas dos aerogéis 

aumentaram com o aumento do teor de OG, quando o teor de OG aumentou de 0 a 5% (m/m), 

a resistência à compressão dos aerogéis aumentou 62% e o módulo de Young foi 3,5 vezes 

superior ao do aerogel de CMC. Além disso, a condutividade térmica do aerogel isotrópico 

(0,0417 W m− 1 K− 1) foi comparável à espuma de poliestireno (0,03 – 0,04 W m− 1 K− 1). Os 

autores concluem que os aerogéis possuem potencial para substituir os materiais de 

isolamento térmico tradicionais. 

Javadi et al. (2013) produziram aerogéis orgânicos híbridos compostos de álcool poli 

vinílico (PVA), nanofibras de celulose (CNFs) e nanopartículas de óxido de grafeno (GONSs) 

usando um processo de liofilização. Os aerogéis apresentaram densidade inferior a 0,035 g 

cm-3 e condutividade térmica de 0,045 W m− 1 K− 1. Conforme conclusão dos autores estes 
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aerogéis orgânicos híbridos podem oferecer uma ampla gama de propriedades que os tornam 

uma alternativa econômica e ecologicamente correta para os materiais de isolamento térmico 

usados em indústrias de habitação, vestuário, aeroespacial e de aeronaves comerciais. 

 

3.1.3.2 Adsorventes 

A utilização de adsorventes é uma prática muito utilizada para a remoção do óleo em 

meios sólidos ou líquidos, este método facilita a transferência do líquido a uma fase semi-

sólida tornando possível a retirada do óleo. Esse material deve apresentar elevada capacidade 

de adsorção de óleo, seletividade, reutilização, biodegradabilidade e baixo custo (NGUYEN 

et al., 2014). 

A adsorção é um fenômeno superficial onde as moléculas do adsorvato (óleo) são 

atraídas para a superfície do adsorvente (sólido) sem sofrer alterações na sua composição 

química. É reconhecida como uma alternativa eficaz, promissora, acessível e amplamente 

utilizada na remoção de óleo em comparação com outras tecnologias devido à sua 

simplicidade e, geralmente, baixo custo de processamento (WAHI et al., 2013; FOO; 

HAMEED, 2010; QIU et al., 2009). 

Com o objetivo de obter-se um sistema de adsorção ideal, ao explorar novos materiais 

adsorventes, é indispensável estabelecer a relaçao de equilíbrio mais apropriada para o 

sistema. A forma como os poluentes interagem com os materiais adsorventes, sao descritas 

através das relações de equilíbrio do sistema (isotermas de adsorção), sendo pontos críticos 

para a otimizaçao do mecanismo de adsorção, expressão das propriedades e capacidades 

superficiais dos adsorventes, além do planejameno efetivos dos sistemas de adsorção (FOO; 

HAMEED, 2010). 

Além do estudo do equilíbrio, os aspectos termodinâmicos e cinéticos devem ser 

conhecidos para se obter mais detalhes do mecanismo e performance do processo de 

adsorção. A partir da análise cinética, é possível determinar o tempo de residência necessário 

para que o adsorvente atinja sua capacidade máxima de adsorção e, também, ser possível 

escalonar o sistema de adsorção (QIU et al., 2009).  

A utilização de matérias-primas naturais, como a celulose, ou de resíduos industriais 

para a fabricação de adsorventes, para a remoção de poluentes da água, apresenta muitas 

características atraentes como sua contribuição na redução de custos para a eliminação de 

resíduos, contribuindo assim para a proteção ambiental (BHATNAGAR; SILLANPÄÄ, 

2010). 
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Segundos estudos relatados na literatura, a principal aplicação dos aerogéis/criogéis 

de celulose é para a adsorção de petróleo e derivados (FENG et al., 2016; HAN et al., 2016; 

JIN et al., 2015; XIAO et al., 2015; NGUYEN et al., 2014; FUN et al., 2014; KORHONEN et 

al., 2011; CERVIN et al., 2012). 

Mi et al. (2018) produziram aerogéis de celulose-grafeno como materiais absorventes 

de óleos. Os autores utilizaram uma concentração de 0,5% (m/m) de nanofibras de celulose 

extraída de polpa Kraft de Eucalyptus e variações de 5-40% (m/m de celulose) de óxido de 

grafeno (OG). A suspensão foi sonificada (por 30 min) e então congelada em uma 

configuração bi direcionada com nitrogênio líquido e água quente, para então ser liofilizada. 

Os aerogéis foram modificados com deposição a vapor de n-dodeciltrietoxissilano para torná-

los hidrofóbicos. O aerogel de celulose-grafeno apresentou-se muito leve, sendo possível 

equilibrá-lo sob um dente-de-leão sem que a planta sofresse alteração como mostra a Figura 

3.2. Nos ensaios de compressão os mesmos recuperaram-se totalmente após serem 

comprimidos, com carga de 54g, a 20% da sua altura original. Quando comprimidos a 10% da 

altura original, a recuperação foi de cerca de 96%. A influência da concentração do óxido de 

grafeno foi avaliada comprimindo os aerogéis a 60% de tensão, e os resultados sugerem que o 

módulo de compressão e a resistência foram maiores para os aerogéis com maior teor de OG, 

o que foi atribuído à rigidez das folhas de grafeno. Os aerogéis também mostraram uma 

notável capacidade de absorção de 80 ~ 197 vezes seu peso em relação a vários óleos e 

solventes químicos, o que segundo os autores supera os aerogéis hidrofóbicos de celulose e a 

maioria dos baseados em carbono. 

 

 
Figura 3. 2 - Aerogel de celulose-grafeno sobre um dente-de-leão.  

Fonte: (MI et al., 2018). 
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3.2 CELULOSE 

A madeira é considerada um compósito natural, poroso, hidratado e tridimensional.  

Sua composição química elementar apresenta como principais elementos: carbono (49 – 

50%), hidrogênio (6%), oxigênio (44 – 45%) e nitrogênio (0,1 – 1,0%). Presentes em todas as 

espécies, os principais componentes macromoleculares são a celulose (42 – 45%), 

hemicelulose (27 – 30%) e lignina (20 – 28%). A madeira ainda apresenta componentes 

minoritários como extrativos e substâncias minerais de baixa massa molar (KLOCK et al., 

2005).  

Sendo um polímero natural e orgânico, a celulose, está presente na parede celular das 

plantas,  particularmente nos caules, talos e troncos e em todas as porções lenhosas dos 

tecidos vegetais. Também, está presente em bactérias, fungos, algas e mesmo em animais. 

Oriunda de um ciclo natural a celulose é considerada um recurso natural renovável e fonte 

quase inesgotável de matéria-prima para a crescente demanda por produtos ambientalmente 

corretos e biodegradáveis (KLEMM et al., 2005; O’SULLIVAN, 1997). 

Em 2018, o Brasil produziu aproximadamente 19 mil toneladas de celulose, 98% do 

volume de celulose produzido é originário das florestas plantadas de Pinus sp. (conífera) e 

Eucaliptus sp.(folhosa) (IBÁ, 20193). As fibras de celulose originárias da espécie Pinus sp. 

são nomeadas fibras longas pois possuem um comprimento de 3 a 6 mm, são utilizadas na 

fabricação de embalagens e papel cartão devido a sua maior resistência mecânica. As fibras 

obtidas a partir do Eucaliptus sp. chamadas fibras curtas possuem comprimento de 0,5 a 1,5 

mm, têm resistência mecânica inferior à fibra longa e são utilizadas para fabricação de papéis 

para imprimir e escrever e com fins sanitários (BASSA et al., 2007). 

A celulose é um polissacarídeo linear constituído da repetição de moléculas de β-D-

glucopiranose (Figura 3.3), é uma cadeia polimérica extensa com um grau de polimerizaçao 

entre 1000 e 30.000 e com um grande número de hidroxilas (KLEMM et al., 2005). 

 

 

3 Disponível em: https://www.iba.org/. Acesso em: jan.2019. 

https://www.iba.org/.%20Acesso
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Figura 3. 3 – Estrutura molecular da celulose.  

Fonte: BASU (2010). 

 

Essa estrutura confere a celulose características como hidrofilicidade, quiralidade, 

degradabilidade e ampla variedade química devido reatividade dos grupos hidroxila. A cadeia 

de celulose tem três grupos hidroxila livres por unidade de glucose, possibilitando a formação 

das ligações de hidrogênio intra e intermoleculares, particularmente com as moléculas de 

água, que pode ser completamente ligadas à celulose. No entanto, a celulose não pode ser 

fundida ou dissolvida em solventes comuns, devido às suas fortes ligações de hidrogênio 

(GAVILLON, 2007; KLEMM et al., 2005). 

Domínios cristalinos coexistem com regiões amorfas desordenadas (Figura 3.4). Por 

isso, as regiões amorfas são mais sucetíveis ao ataque de reagentes, enzimas ou até mesmo a 

absorção da água. A relação entre as regiões cristalina e amorfa determina o índice de 

cristalinidade (CrI) da celulose. As regiões cristalinas tem um papel estrutural, enquanto as 

regiões amorfas têm propriedades viscoelásticas (LENGOWSKI, 2012; GAVILLON, 2007). 

 

 
Figura 3. 4 - Microfibras de celulose. 

Fonte: Adaptado de Gavillon, 2007. 

 

O grau de cristalinidade depende da origem e o tratamento aplicado à celulose. Pode 

ser estimado por difração de raios-X de acordo com a intensidade relativa de certos picos. Os 
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vários estados cristalinos de celulose ocorrem de acordo com o arranjo das ligações de 

hidrogênio, a posição paralela ou antiparalela das cadeias de celulose e os parâmetros de 

unidade cristalina (GAVILLON, 2007; KLEMM et al., 2005; O’SULLIVAN, 1997). 

Estes grupos hidroxila, concedem à fibra elevada polaridade o que acarreta em alta 

sorção de água. Uma abordagem fácil e eficaz para resolver este problema é encontrar meios 

de reduzir a energia superficial das fibras ou torná-las hidrofóbicas. Um método de simples 

operação e custo considerável é a modificação da superfície das fibras por silanos. No 

processo de silanização, há a formação de silanol pela hidrólise do silano, que em seguida, 

reage com o grupo hidroxila da fibra formando ligações covalentes quimicamente estáveis na 

superfície da fibra, enquanto que os grupos vinil, presentes no silano, ficam livres para 

interagirem com óleos e polímeros. Após o tratamento, as ligações (silano-fibra) formadas na 

interface agem como um sistema de separação, impedindo que a fibra interaja com a água 

presente no meio (HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPÄÄ, 2016; ABDELMOULEH et 

al., 2004). 

 

3.2.1 Pirólise da celulose 

A pirólise envolve o aquecimento da biomassa na ausência de ar ou oxigênio a uma 

taxa de aquecimento específica até a temperatura máxima, mantendo-a nesta isoterma por um 

determinado período de tempo. O produto inicial da pirólise é composto de gases 

condensáveis e sólido (char). O gás condensável pode se decompor em gases não 

condensáveis (CO, CO2, H2 e CH4), líquido e carvão. Essa decomposição ocorre parcialmente 

por meio de reações homogêneas em fase gasosa e em parte por reações térmicas 

heterogêneas da fase gás-sólido. Nas reações em fase gasosa, as ligações químicas das 

moléculas dos gases condensáveis são rompidas gerando moléculas menores de gases não 

condensáveis. A fração sólida (char), composta de aproximadamente 85% de carbono, pode 

ser coletada como produto final ou pode ser utilizada para produzir a energia necessária ao 

próprio processo (BASU, 2010). A pirólise pode ser representada pela reação geral abaixo: 

 

 
 

O char, além de conter carbono, pode conter hidrogênio e oxigênio, e diferentemente 

dos combustíveis fósseis, as biomassas apresentam baixas frações de compostos inorgânicos. 

A uma temperatura moderadamente alta em uma atmosfera inerte, a pirólise decompõe 
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termicamente a estrutura de carboidratos da biomassa em resíduos sólidos carbonáceos 

(biochar) e vapores condensáveis e não condensáveis. É composto majoritariamente por 

carbono, possui um elevado valor energético, sendo um produto de valor agregado, que pode 

ser usado para muitos propósitos. A principal aplicação, atualmente, para o char/biochar é na 

produção de carvão ativado, muito utilizado como adsorvente devido a sua área superficial e 

estrutura de poros definidas, assim como a resistência química e capacidade de adsorção de 

compostos orgânicos (SKOUTERIS et al., 2015; LEE et al., 2013; BASU, 2010).  

A fração líquida, também conhecida como alcatrão ou bio-óleo, é uma mistura de 

hidrocarbonetos complexos com grandes quantidades de oxigênio e água. É produzido pela 

rápida e simultânea despolimerização e fragmentação das moléculas de celulose, hemicelulose 

e lignina da biomassa. O bio-óleo é uma microemulsão, na qual a fase contínua é uma solução 

aquosa dos produtos da decomposição da celulose e da hemicelulose, e pequenas moléculas 

da decomposição da lignina. A fase descontínua é composta em grande parte por 

macromoléculas de lignina (BASU, 2010). 

A primeira decomposição da biomassa que ocorre no processo de pirólise produz os 

gases condensáveis (vapor) e gases não-condensáveis. Os vapores, que são feitos de 

moléculas maiores, condensam no resfriamento, aumentando o rendimento líquido da pirólise. 

A mistura de gás não condensável contém gases de baixa massa molecular, como dióxido de 

carbono, monóxido de carbono, metano, etano e etileno. Estes não se condensam no 

resfriamento (BASU, 2010). 

 

3.2.1.1 Mecanismos e reações envolvidos no processo de pirólise da celulose 

Diversos modelos foram desenvolvidos para explicar os passos fundamentais da 

pirólise de biomassa, segundo Bridgwater; Czernik e Piskorz (2001) o modelo de Broido-

Shafizadeh (apresentado na Figura 3.5) pode ser aplicado qualitativamente para as demais 

biomassas.  
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Figura 3. 5 – Modelo de decomposição típico da celulose.  

Fonte: adaptado de BASU (2010) e (BRIDGWATER, 2011). 

 

Durante a perda de massa inicial (T< 300°C), há a formação de um produto 

intermediário chamado celulose ativa (reação I), resultante da despolimerização parcial da 

celulose. As reações de desidratação (reação II) são responsáveis pela maior perda de massa 

antes dos 300°C, nessa fase, as moléculas de água já foram liberadas, porém o CO, CO2 e 

compostos orgânicos raramente são detectados na fase volátil antes de 280ºC. As reações de 

desidratação são associadas com o rendimento de char e podem ocorrer intra e 

intermoleculares, e resultam em maior grau de reticulação e em maior estabilidade térmica do 

resíduo. 

A despolimerização (reação III) da celulose é rápida e converte mais do que 80% dos 

compostos voláteis, que em sua maioria sçao compostos orgânicos condensáveis.  Os gases 

condensáveis, se permitido escapar rapidamente do reator, pode condensar-se como bio-óleo 

ou alcatrão. Por outro lado, se for mantido em contato com a biomassa dentro do reator, pode 

sofrer reações secundárias (reação IV), quebrando o vapor em carvão, alcatrão e gases 

secundários.  

A despolimerização (reação III) apresenta energias de ativação superiores às da 

desidratação (reação II). Assim, uma temperatura mais baixa e um tempo de residência mais 

longo favorecem essa reação, produzindo principalmente carvão, água e dióxido de carbono. 

Por outro lado, devido à sua maior energia de ativação, a reação III é favorecida em altas 
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temperaturas, rápida taxa de aquecimento e maior tempo de residência, produzindo 

principalmente gás. A temperatura moderada e o tempo de residência curto do vapor evitam o 

craqueamento secundário, produzindo principalmente vapor condensável - o precursor do bio-

óleo, que é de grande importância comercial (COLLARD; BLIN, 2014; BRIDGWATER, 

2011; BASU, 2010).  

O calor da reação é inadequado para atender a todas as demandas de energia, que 

incluem calor necessário para elevar a alimentação e qualquer meio de transferência de calor 

inerte para a temperatura de reação, calor consumido por reações endotérmicas e perdas de 

calor do reator. Na maioria dos casos, é necessário queimar os gases não condensáveis e o 

carvão produzido para fornecer o calor necessário. Se isso não for adequado, outras fontes de 

calor são necessárias para fornecer a energia necessária para a pirólise.  

O processo de desidratação (reação II) é exotérmico, enquanto a despolimerização 

(reação III) e o craqueamento secundário (reação IV) são endotérmicos. Entre as reações entre 

produtos intermediários da pirólise, algumas são exotérmicas e outras são endotérmicas. Em 

geral, a pirólise de hemicelulose e lignina é exotérmica. A pirólise da celulose é endotérmica 

em temperaturas mais baixas (<400–450°C) e se torna exotérmica em temperaturas mais altas 

devido às seguintes reações exotérmicas. 

 

CO+ 3H2 → CH4 + H2O ΔH= − 226 kJ gmol (1) 

CO+ 2H2→CH3OH ΔH= −105 kJ gmol (2) 

0,17 C6H10O5→C+ 0,85 H2O ΔH= − 80 kJ gmol (3) 

CO+ H2O →CO2 + H2 ΔH= − 42 kJ gmol (4) 

 

Por esta razão, um sistema adequadamente projetado inicialmente requer calor externo 

somente até que a temperatura necessária seja atingida. A produção de carvão a partir da 

celulose (Eq. 3) é levemente exotérmica. Entretanto, a uma temperatura mais alta, quando 

hidrogênio suficiente é produzido pela reação (Eq. 4), outras reações exotérmicas (Eqs. 1 e 2) 

podem prosseguir. Em baixas temperaturas (<400-450ºC) e tempos de residência curtos de 

voláteis, somente reações primárias endotérmicas são ativas (calor de reação -225 kJ kg-1), 

enquanto que em altas temperaturas (>450ºC) reações secundárias exotérmicas (calor de 

reação 20 kJ kg-1) são ativas. 
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Em conclusão, para fins de projeto pode-se negligenciar o calor de reação para o 

processo de pirólise, mas é necessário calcular a energia necessária para a vaporização de 

produtos e para aquecer os gases de alimentação até a temperatura de pirólise (BASU, 2010). 

 

3.2.1.2 Fatores que influenciam no rendimento dos produtos 

A fração dos produtos ao final da pirólise depende dos parâmetros de processo 

adotados, tais como, temperatura, taxa de aquecimento, pressão, meio reacional, tempo de 

residência e também das características da matéria-prima (PERONDI et al., 2017; 

DEMIRBAS, 2009). 

Os constituintes individuais da biomassa, onde os três principais são a celulose, 

hemicelulose e lignina, fazem contribuições diferentes para os rendimentos da pirólise. Como 

por exemplo, a celulose e hemicelulose são as principais fontes de voláteis na biomassa, 

sendo que a celulose é uma fonte primária de gases condensáveis e a hemicelulose produz 

mais gases não condensáveis e menos alcatrão do que a celulose. Devido ao seu conteúdo 

aromático, a lignina se degrada lentamente, contribuindo significativamente para o 

rendimento do carvão (BASU, 2010). 

O tamanho, a forma e a estrutura física da biomassa exercem  

influência nos produtos da pirólise. Partículas mais finas oferecem menos resistência ao 

escape de gases condensáveis ao ambiente, o que resulta em um maior rendimento de líquido. 

As partículas maiores, por outro lado, facilitam o craqueamento secundário devido à maior 

resistência que oferecem ao escape do produto primário de pirólise. Por essa razão, métodos 

mais antigos de produção de carvão usavam peças de madeira de grande porte em uma câmara 

selada (BASU, 2010). 

Os parâmetros de temperatura e taxa de aquecimento apresentam a mesma influência 

sobre os rendimentos da pirólise, porém, a taxa de aquecimento sozinha não define os 

produtos. Ou seja, o aumento desses parâmetros favorece a formação de compostos voláteis 

(gases e líquidos). Enquanto que a diminuição favorece a produção de carvão (COLLARD; 

BLIN, 2014; DINIZ, 2005). 

O tempo de residência também é um fator importante, pois em baixas taxas de 

aquecimento, a remoção lenta ou gradual de voláteis permite que uma reação secundária 

ocorra entre as partículas de char e de voláteis, levando a formação de char secundário 

(BASU, 2010). 

Guerrero et al. (2005) avaliaram o rendimento de char obtido a partir de Eucalyptus 
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Globulus Labill em função da temperatura de pirólise (600-900°C), utilizando a taxa de 

aquecimento de 10°C.min-1, tempo de residência de 1 hora e fluxo de N2  de 1000 mL. min-1. 

O maior rendimento obtido pelos autores foi na temperatura de 600°C (24%) cerca de 3% 

maior que o rendimento obtido a 900°C (21,4%). Os teores de C, N e H presentes no char 

foram calculados em relação aos teores desses componentes presentes na amostra de 

eucalipto. Os autores observaram um aumento no percentual de C e N e uma diminuição de H 

e O com o aumento da temperatura. A partícula carbonizada formada pela desvolatilização do 

eucalipto contém estruturas de poros complexos e é essencialmente uma estrutura micro-

macroporosa. As áreas superficiais, medidas por adsorção de CO2, aumentaram ligeiramente 

enquanto a temperatura de desvolatilização aumentava até 800ºC, e diminuía depois disso. O 

ordenamento estrutural e a coalescência de microporos são responsáveis pela diminuição do 

valor da área superficial observada a 900ºC (de 589 para 362 m².g-1), o que resulta em uma 

desativação térmica do carvão. 

 

3.2.1.3 Biochar 

O elemento carbono (C) possui hibridizaçao sp2, e por isso pode formar uma 

variedade de estruturas tais como grafite, grafeno, nanotubos de parede simples e múltipla, 

diamante e fulereno  (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Além das estruturas citadas, existem as 

formas de carbono amorfo, tais como, o negro de fumo, o carvão ativado, o carbono vítreo, o 

biochar, entre outros. O biochar é um material rico em carbono produzido a partir da pirólise 

da matéria orgânica na ausência total ou parcial de oxigênio. A conversão termoquímica de 

biomassas para a produção de biochar é um método comum e apresenta elevada eficiência em 

termos de qualidade e rendimento do produto, além disso, torna-se mais atrativa devido ao seu 

baixo custo, viabilidade, abundância e não toxicidade (BAKIERSKA et al., 2014; CHANG; 

CHEN; JIAO, 2010) (ZHANG et al., 2019) (YU et al., 2019). Sua estrutura morfológica 

carbônica inclui a estrutura de carbono amorfo e a estrutura condensada grafítica, que são a 

fração não carbonizada e a fração completamente carbonizada dos biochars, respectivamente 

(CHEN et al., 2018).  

A adsorção é o principal mecanismo do biochar para remover metais e poluentes 

orgânicos. A capacidade de adsorção do biochar tem ligação direta com suas propriedades 

físico-químicas, como área superficial, distribuição do tamanho dos poros, grupos funcionais 

e capacidade de troca catiônica (WANG; WANG, 2019).  
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4 ARTIGO I 

Lazzari, Lídia K.; Perondi, Daniele ; Zattera, Ademir J. ; Santana, Ruth M. C. . Influence of 

the addition of carbon structures in cellulose cryogels. Journal of Porous Materials, v. 28, p. 

279-288, 2021. 

 

http://lattes.cnpq.br/6859495918228705
http://lattes.cnpq.br/6286477019959337
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5 ARTIGO II 

Lazzari, Lídia K.; Perondi, Daniele; Zampieri, Vitória B.; Zattera, Ademir J. ; Santana, Ruth 

M. C. . Cellulose/biochar aerogels with excellent mechanical and thermal insulation 

properties. Cellulose, v. 26, p. 9071-9083, 2019. 
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6 ARTIGO III 

Lazzari, Lídia K.; Perondi, Daniele ; Zattera, Ademir J. ; Santana, Ruth M. C. . 

Cellulose/Biochar Cryogels: A Study of Adsorption Kinetics and Isotherms. Langmuir, v. 37, 

p. 3180-3188, 2021. 
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7 INTEGRAÇÃO DOS ARTIGOS 

 

Os materiais alotrópicos de carbono, principalmente o grafeno e os nanotubos de 

carbono, são amplamente utilizados nos aerogéis/criogéis encontrados na literatura. Porém 

por apresentarem elevados custos e alta tecnologia para serem produzidos, estudou-se a 

possibilidade de substituição desses materiais pelo biochar (Artigo I), produto este derivado 

de fontes vegetais e renováveis, com baixo custo associado à sua obtenção. A base dos 

criogéis produzidos no presente trabalho foi a celulose Pinus elliotti e para a comparação com 

o biochar, foram utilizadas nanoplaquetas de grafeno. Os criogéis de celulose foram 

produzidos com concentrações de biochar e NPG muito superiores (>50% m/m) as utilizadas 

na literatura (<20% m/m) para que assim pudesse verificar se essas partículas realmente 

apresentam influência nas propriedades físicas, químicas e mecânicas dos criogéis de 

celulose. 

Os criogéis de celulose/NPG e criogéis de celulose/biochar apresentam elevada 

porosidade (>90%) devido suas baixas densidades, sendo comparáveis aos aerogéis de sílica e 

celulose amplamente estudados na literatura. A morfologia dos criogéis é heterogênea o que 

faz com que haja um desvio padrão considerável nos resultados de todos os ensaios 

realizados. Nas propriedades mecânicas, os criogéis de celulose/biochar apresentam 

resistência a compressão semelhante aos criogéis de celulose/NPG, além disso o aumento da 

resistência a compressão se dá pelo aumento da concentração de biochar/NPG nos criogéis 

(comportamento observado também no Artigo II). Ao serem estudados para duas aplicações, 

isolantes térmicos e adsorventes, os criogéis de celulose/biochar e celulose/NPG mostram 

resultados semelhantes entre si, o que se pode concluir que o tipo de partícula (biochar o 

NPG) não tem influência sobre essas aplicações. Devido a isso, mostrou-se que o biochar tem 

potencial para substituir as nanoplaquetas de grafeno, tornando-se uma matéria prima mais 

acessível devido ao baixo custo e simplicidade do processo de produção. 

Considerando os resultados encontrados no Artigo I, nos Artigo II e III buscou-se 

encontrar a concentração ideal de biochar para os criogéis de celulose serem aplicados como 

isolantes térmicos e adsorventes, respectivamente. 

No Artigo II, a concentração de biochar variou de 0-100% m/m (em relação a massa 

de celulose – 1,43%m/m). A adição do biochar aos criogéis de celulose não apresentou 

mudança significativa na densidade aparente e porosidade dos mesmos, mantendo a 

porosidade acima de 90% e densidade abaixo de 0,035 g cm3, resultados também encontrados 
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no Artigo III. Estes materiais são considerados materiais muito interessantes para fins de 

isolamento térmico pois apresentam alto desempenho como resultado de sua condutividade 

térmica extremamente baixa (valores inferiores a 0,04 W m-1 K-1), muito próxima a 

condutividade térmica do ar e de materiais comercialmente utilizados como as espumas de 

poliuretana e mantas de polipropileno.  

Com o aumento da concentração de biochar, há uma diminuição da estabilidade 

térmica dos criogéis, isso ocorre devido ao aumento da área superficial específica obtida após 

o processo mecânico, o que facilita o processo de degradação quando comparado ao material 

de origem, a celulose. Porém há um aumento da resistência mecânica de aproximadamente 

60% com a adição de 40%m/m de biochar. Os criogéis de celulose/biochar sofreram uma 

deformação plástica de forma irreversível e após esta região, devido a estrutura densamente 

comprimida, os criogéis tornam-se resistentes. Nos resultados obtidos de condutividade 

térmica (valores inferiores a 0,027 W m-1 K-1), os criogéis de celulose/biochar não apresentam 

diferenças significativas entre si, isso porque a mudança na condutividade térmica se dá pelas 

mudanças na fase sólida do material. Nos criogéis produzidos no presente trabalho, não houve 

mudanças na estrutura dos mesmo pela a adição do biochar. 

Tendo como base a concentração de 40%m/m de biochar encontrada como melhor 

resultado no Artigo II, no Artigo III, avaliou-se a influência da concentração de celulose e 

biochar na capacidade de adsorção de óleos, utilizando a concentração de 0-20%m/m de 

biochar em relação a concentração de celulose (1,43-0,715%m/m). Diferentemente dos 

Artigos I e II, no Artigo 3, houve mudanças na porosidade e densidade aparente, mas devido 

a concentração de celulose utilizada, onde os criogéis com menor concentração apresentaram 

maior porosidade (>95%) e menor densidade (<0,020 g cm-3). Essa diferença na concentração 

de celulose também influenciou a capacidade de adsorção de óleos dos criogéis. Os criogéis 

com menor concentração de celulose apresentaram maior capacidade de adsorção, cerca de 

50% a mais. Em relação a concentração de biochar, há um aumento de 76% da capacidade de 

adsorção do criogel de celulose/biochar com a adição de 5%m/m de biochar em relação ao 

criogel de celulose. A adsorção dos óleos ocorre em curto período de tempo, o sistema atinge 

o equilíbrio em menos de 5 minutos, e assim o criogel atinge sua capacidade máxima de 

adsorção de óleo. 

A realização dos estudos de cinética de adsorção revelaram que a adsorção de óleo 

ocorre por difusao intra partícula, apresentando duas etapas no processo de adsorção: 

inicialmente ocorre a adsorção na superfície externa do criogel, tendo uma taxa maior de 
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remçao de óleo; e próximo ao equilíbrio a taxa de adsorção é mais lenta e constante. 

revelaram que a adsorção de petróleo ocorre por difusao intra partícula, apresentando duas 

etapas no processo de adsorção. No estudo das isotermas de adsorção, foi possível afirmar que 

o modelo de Freundlich é o que melhor se ajusta aos dados experimentais, indicando que o 

processo ocorre através da formação de multicamadas e que os sítios de adsorção do criogel 

são energicamente heterogêneos. 
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8 CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos mostraram que a substituição das nanoplaquetas de grafeno 

pelo biochar mostrou-se eficaz, pois os criogéis apresentaram propriedades físicas e 

mecânicas semelhantes independentemente da estrutura utilizada, biochar ou nanoplaquetas 

de grafeno. Portanto é possível utilizar uma matéria-prima produzida a partir de resíduo 

agrícola e de baixo custo, como o biochar, na substituição de estruturas de carbono 

comercialmente utilizadas. 

Com a adição de biochar aos criogéis de celulose, os mesmos apresentaram 

estruturas heterogêneas com porosidade superior a 90% e densidade aparente interior 0,035 g 

cm-3. Houve uma diminuição da estabilidade térmica dos mesmos e um aumento na 

resistência a compressão de 60% em relação ao aerogel de celulose. Por outro lado, o biochar 

não apresentou influência na condutividade térmica dos aerogéis (cerca de 0,025 W m-1 K-1), 

que mostrou-se próxima a das espumas de poliuretano (0,02 – 0,03 W m-1 K-1). 

Como adsorvente, os criogéis de celulose/biochar apresentaram capacidade de 

adsorção de óleo 70% maior que o criogel de celulose, com a adição de apenas 5%m/m de 

biochar. A partir dos estudos de cinética e isotermas de adsorção, pode-se concluir que o 

processo de adsorção de óleos ocorre em multicamadas e que os sítios de adsorção são 

energeticamente heterogêneos. 

Assim, os resultados encontrados mostram que os criogéis de celulose/biochar são 

promissores materiais para serem aplicados como isolantes térmicos e adsorventes. 
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