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RESUMO

O carvao vegetal € um material que possui diversas aplicacdes, podendo compor
desde componentes para pigmentacao de tintas até, ao passar por um processo de
ativagédo, ser aplicado em processos cataliticos e adsortivos. Adicionalmente, o carvdo
pode passar por tratamentos térmicos e quimicos, como aquecimento em atmosfera
inerte e impregnacao, para otimizar ainda mais suas caracteristicas. Um processo de
sintese estudado atualmente € o processo sol-gel, no qual é utilizada uma solucéo
coloidal que precipita rapidamente formando um gel, podendo gerar um material micro
Ou meso-poroso, elevando sua area especifica. Esse trabalho teve como objetivo
desenvolver um material inovador produzido a partir de carvao vegetal de eucalipto e
alumina, sendo esta sintetizada nos poros do carvao por meio do método sol-gel,
utilizando vapor d'agua na etapa de hidrélise e tri-sec-butéxido de aluminio para
obtencado de alumina. A sintese dentro dos poros pode ser verificada por um conjunto
de analises tais como: DRX, onde foi possivel notar fortes indicios da presenca de
estruturas de pseudoboemita e y-alumina, além de evidenciar a transi¢cdo de fases
dos Oxidos de aluminio com o aumento de temperatura na etapa de tratamento
térmico; Termogravimetria que indicou uma reducdo na perda de massa para o
carvao tratado devido a estabilidade térmica dos compostos de aluminio; Fisissorcdo
de N2 que indicou aumento da area especifica (8,97%) e volume total de poro (9,48%)
em relacdo ao carvdao ndo impregnado; MEV/EDS que confirmou, visualmente e
através dos mapas composicionais por espectroscopia de energia dispersiva de raios
X, a presenca de 6xido de aluminio no interior das paredes dos poros do carvao, bem
como em sua superficie. Esses resultados corroboram a existéncia de estruturas de
aluminio no interior dos poros do carvdo com estruturas indicativas de pseudoboemita
e y-alumina gerando possibilidades de aplicagbes futuras como adsorventes e

suportes para catalisadores heterogéneos.

Palavras-Chave: Carvao vegetal; alumina; sol-gel; tri-sec-butéxido de aluminio;

material misto.



ABSTRACT

Charcoal is a material that has several applications, ranging from components for
pigmentation of paints to, after going through an activation process, being applied in
catalytic and adsorptive processes. Additionally, coal can undergo thermal and
chemical treatments, such as heating in inert atmosphere and impregnation, to further
optimize its characteristics. A synthesis process currently studied is the sol-gel
process, in which a colloidal solution is used that rapidly precipitates forming a gel,
which can generate a micro or meso-porous material, increasing its specific area. The
objective of this work was to develop an innovative material produced from eucalyptus
charcoal and alumina, which is synthesized in the pores of the charcoal using the sol-
gel method, using water vapor in the hydrolysis step and tri-sec-butoxide aluminum to
obtain alumina. The synthesis inside the pores can be verified by a set of analyzes
such as: XRD, where it was possible to notice strong indications of the presence of
pseudoboehmite and y-alumina structures, in addition to showing the phase transition
of aluminum oxides with the increase in temperature in the heat treatment stage;
Thermogravimetry that indicated a reduction in mass loss for the treated charcoal due
to the thermal stability of the aluminum compounds; N2 physisorption which indicated
an increase in the specific area (8.97%) and total pore volume (9.48%) in relation to
non-impregnated charcoal; SEM/EDS which confirmed, visually and through
compositional maps by energy dispersive X-ray spectroscopy, the presence of
aluminum oxide inside the coal pore walls, as well as on its surface. These results
corroborate the existence of aluminum structures inside the coal pores with structures
indicative of pseudoboehmite and y-alumina, generating possibilities for future

applications as adsorbents and supports for heterogeneous catalysts.

Keywords: Charcoal; alumina; sol-gel; aluminum tri-sec-butoxide; mixed
material.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel pode ser definido em sua esséncia como o
desenvolvimento de metodologias para atender as necessidades do presente sem
comprometer as geracbes futuras (MASSUGA et al.,, 2020). Algumas vertentes
surgem nesse contexto para minimizar os efeitos negativos da globalizacdo, como a
utilizac&do de biomassa na producao de biocombustiveis para reduzir a quantidade de
gases de efeito estufa liberados para a atmosfera, e a utilizacdo de adsorventes para
remocado de compostos quimicos toxicos (como corantes) em efluentes industriais
(MARTINS et al., 2021).

Nessa busca por processos cada vez mais sustentaveis, os materiais mistos
tém sido amplamente utilizados nas industrias pois combinam propriedades de cada
material resultando em um produto com caracteristica Unica capaz de atender de
forma mais eficiente as necessidades do processo (MEDEIROS, 2020). A mistura de
biomassa (ou derivados como carvao vegetal) com compostos inorganicos (sais e
oxidos) é um bom exemplo disso.

O Brasil se destaca na producéo de carvao vegetal a partir de diferentes
biomassas devido a ampla disponibilidade de terras, clima favoravel, alto indice de
incidéncia solar e bons niveis de chuva. Nesse contexto, a principal forma de
producdo de carvdo vegetal no pais € a partir da pirélise da biomassa de lenha de
reflorestamento de eucaliptos e de florestas naturais (FORTALEZA, 2019). Além
disso, dentre os principais paises produtores de carvao vegetal no mundo, o Brasil se
destaca sendo o maior produtor, tendo produzido cerca de 6,1 milhdes de toneladas
somente no ano de 2020 (IBGE, 2020).

O carvéo vegetal € amplamente utilizado como suporte para catalisadores em
processos cataliticos, uma vez que ele oferece algumas vantagens tais como: baixo
custo, elevada area especifica, a possibilidade de modificar a distribuicdo do tamanho
de poros, boas propriedades redutoras e a facilidade de recuperar o metal ativo do
catalisador. Tais caracteristicas podem ser otimizadas através de tratamentos
térmicos e/ou quimicos (SILVA, 2017).

Adicionalmente, o carvao vegetal pode passar por processos de ativacao,
tornando-se um suporte para sintese de catalisadores heterogéneos, que se

encontram em fase diferente da fase na qual a reacéo ocorre. Nestes catalisadores o
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suporte e a fase ativa (catalisador) se encontram na mesma fase. Nesse contexto, 0s
catalisadores suportados vém ganhando destaque ao longo dos anos devido as suas
vantagens de aumentar a estabilidade do catalisador, produzir maior area exposta
para 0 agente ativo, proteger os catalisadores de desativacdo e aumentar a atividade
pelo aumento da acessibilidade do substrato ao catalisador (SCHMAL, 2018).

Ademais a aplicacdo em processos cataliticos, o carvdo se mostra bastante
promissor em processos de adsorcao devido a sua alta porosidade e area especifica
(SILVA, 2017). A capacidade de adsorcao de um carvao ativado € mensurada através
da estrutura fisica ou porosa do mesmo, porém a estrutura quimica da superficie de
carbono também exerce grande impacto no processo adsortivo, podendo ser
influenciado pela presenca de oxigénio nos grupos carbonilicos, carboxilicos, fendis,
entre outros (SOUZA, 2010).

Ainda que possua caracteristicas adequadas para uso como suporte de
catalisador e adsorvente, o carvdo vegetal € comumente tratado e impregnado com
outros compostos a fim de torna-lo ainda mais reativo. A impregnacao de alumina no
carvao se destaca como uma possibilidade de modificacdo, visto que as aluminas
obtidas a partir de hidréxidos de aluminio sédo altamente reativas, porosas e com alta
area especifica (VIEIRA et al., 2019).

Adicionalmente, a alumina também possui como vantagem a possibilidade de
utilizacdo (em suas diferentes fases) como suporte de catalisadores, adsorventes
entre diversas outras funcdes. A principal forma de se obter alumina é pelo processo
Bayer, porém, a mesma pode ser obtida por compostos organometalicos hidrolisados
(SHAHEEN et al., 2020).

O processo Yoldas traz uma rota de obtencéo de alumina a partir da hidrolise
de alcéxidos de aluminio, principalmente o tri-sec-butéxido de aluminio (SANTOS,
2016), onde a metodologia utilizada nesse processo normalmente é a sol-gel, na qual
produz materiais com altas areas especificas, mais dispersos (FORNARI, 2015), com
elevada pureza e homogeneidade quimica, e ainda utiliza baixas temperaturas de
processamento. Nele, uma solugdo transforma-se em gel através de ligacdes
quimicas entre as moléculas ou particulas, levando a formacdo de uma rede
tridimensional (BRAGA et al, 2014).

Pelo exposto, este trabalho visa o estudo e analise da preparacdo de novos
materiais mistos a base de carvao de eucalipto e alumina, através do método sol-gel

realizado dentro dos poros do carvéo, ndo havendo precedentes na literatura atual.
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Além disso, tem o0 objetivo de caracteriza-los estruturalmente e determinar

propriedades superficiais como porosidade e area especifica. Os resultados obtidos

servirdo de orientacao para estudos posteriores relativos a sua aplicacéo.

2.

OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

gel.

Sintetizar um novo material misto de carvao vegetal de eucalipto e alumina sol-

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar um novo suporte que possa ser utilizado futuramente em processos
cataliticos e adsortivos;

Produzir alumina a partir da metodologia sol-gel no interior dos poros do carvao
de eucalipto;

Analisar o comportamento dos solventes hidréxido de aménio, benzeno,
tolueno e acetona na preparacéo da solucéo coloidal;

Analisar as fases cristalinas e a estrutura das amostras, utilizando a
difratometria de raios X (DRX);

Analisar a perda de massa e estabilidade térmica dos materiais a partir de
analise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA), em
atmosfera inerte e oxidante;

Estudar a area especifica e porosidade das amostras pelas metodologias BET
e BJH;

Verificar a presenca de oxido de aluminio nos poros do carvdo através da
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS);

Comparar as caracteristicas do carvao de eucalipto puro e as caracteristicas

do material misto (carvao e éxido de aluminio).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biomassa

A sustentabilidade, em esséncia, é o desenvolvimento de metodologias para
atender as necessidades do presente sem comprometer as geracdes futuras
(PACHAURI; MEYER, 2014). Uma vertente mundial é a intensificacdo da utilizacao
de biomassa para producdo de energia renovavel e limpa, o que levaria a um equilibrio
entre 0 que se é retirado e o0 que € reposto para a natureza, minimizando a quantidade
de gases do efeito estufa na atmosfera. A biomassa pode ser definida como um
material natural, ndo-féssil e organico que contém energia quimica com potencial para
compensar as emissdes ocasionadas pelos combustiveis fosseis (ROZZI et al., 2020).

A producéo da biomassa e seu potencial para geracdo de energia renovavel é
influenciada de acordo com alguns fatores como: localizacdo geogréfica,
disponibilidade de recursos, economia, tecnologia e biodiversidade, fazendo com que
cada pais possua diferentes potenciais na geracéo desses insumos (ANTAR, 2021).

Segundo estudos feitos por Gielen et al. (2019, apud ANTAR, 2021), a geragao
de energia a partir dessas fontes renovaveis pode chegar a 3.000 terawatt-hora (TWh)
no ano 2050 em todo o mundo, podendo evitar a emissdo de uma quantidade de gas
carbonico equivalente a 1,3 bilhdes de toneladas por ano.

No Brasil, a atual matriz energética é dependente de fontes hidraulicas como
as usinas hidrelétricas, o que é prejudicial pois eventualmente podem ocorrer
problemas como a falta de chuvas e alagamento de grandes areas florestais. Sendo
assim, a utilizacdo da biomassa aliada as outras formas de producéo de energia pode
auxiliar a suprir a demanda em questdo (DE MIRANDA et al., 2019).

Segundo a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), atualmente o Brasil
possui uma das matrizes elétricas mais limpas do mundo, onde a geracéo de energia
elétrica através de fontes renovaveis representa 85% de toda energia produzida.
Entre as fontes renovaveis, a biomassa representa 8% da producéo energética, onde
a principal matéria-prima utilizada é a cana-de-agucar. Outras fontes de biomassa
incluem: lenha, cavaco de madeira, residuos agricolas, algas, restos de alimentos e

até excremento animal (ANEEL, 2022).
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3.1.1. Processos de conversao de biomassa

O processo de conversdo da biomassa varia de acordo com a matéria-prima
selecionada e o material a ser obtido ao final do processo, como pode ser observado
na Figura 1. Os principais métodos aplicados atualmente s&o classificados de acordo
com a natureza do processo, podendo ser divididos em conversfes termoquimicas,
bioguimicas ou fisico-quimicas (TURSI, 2019):

Figura 1: Processos de conversdo de biomassa de acordo com a matéria-prima a

ser utilizada e o material desejado ao final do processo.

agcarideo C C acao

Liquefacao Comb. Liquida

|

Combustdo
direta

Calor

Processo

mecdanico tenhg

Vegetais Pirélise

lenhosos

Madeiras Sintese

Gaseificacdo

Agricolas Gas
combustivel

Biodigestéo

Residuos
organicos

Biogas

Industriais

Craqueamento

Biodiesel

Oleos

Oleaginosas
vegelais

Esterificacto

Fonte: Marafon (2016, apud SILVA, 2021).

e Conversdo termoquimica - a energia €& produzida a partir de
aguecimento e processos quimicos. Fazem parte desse grupo 0s
procedimentos de combustéo, gaseificacao, liquefacéo e pirdlise;

e Conversao fisico-quimica - processos nos quais a biomassa produz
biocombustiveis de alta densidade. S&o inclusos a prensagem, extracao,
transesterificacdo e esterificacéo;



Revisao Bibliografica 12

e Conversdo bioquimica - processo que permite a decomposicdo da
biomassa usando agentes bioldgicos como bactérias e enzimas. Incluem

processos de digestdo anaerobica e fermentacéo.

3.2. Pirdlise

O processo de obtencdo de carvao vegetal através de pirdlise consiste em
decomposicdo térmica da madeira em temperaturas altas na auséncia de oxigénio
(PADILLA, 2018), promovendo modificacdes de seus componentes e objetivando a
concentragdo do teor de carbono no material resultante do processo (ISBAEX, 2014).
Nesse tipo de conversado, as temperaturas elevadas ocasionam a vaporizacédo de
componentes volateis da biomassa liberando gases que podem ser condensados em
liquidos através de liquefacao (TURSI, 2019).

De acordo com Portha et al. (2017), o processo pirolitico envolve quatro
principais etapas que ocorrem em diferentes temperaturas seguindo a ordem
apresentada abaixo:

1 - Secagem da biomassa em temperaturas entre 100 - 120 °C;

2 - Destilacdo dos gases de saida, principalmente N2, CO e COz, acido acético

e metanol a 275 °C;

3 - Reacdes exotérmicas ocorrendo em temperaturas entre 280 °C e 350 °C,

removendo algumas misturas complexas de substancias quimicas (cetonas,

fendis e aldeidos), CO, COz2, Hz, entre outros, através da quebra das ligacdes
quimicas mais fracas;

4 - Remocao de compostos volateis por evaporacdo a 350 °C, formando

grandes proporc¢des de material carbonaceo na forma de carvéo.

Ja em relacdo a forma como o processo é conduzido, podem ser definidas
quatro principais classificacbes de pirdlise baseadas nas condi¢cbes experimentais
(TURSI, 2019; KALTSCHMITT, 2013; ONG et al., 2019):

e Carbonizacao: ocorre em temperaturas entre 300 °C e 500 °C. Somente
a fracéo solida (carvéao) é recuperada;
e Pirdlise lenta: ocorre em temperaturas moderadas em torno de 500 °C e

requer tempos de reacado e transformacdo mais longos que na pirolise
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rapida devido ao fato de as temperaturas de processamento e as taxas
de aquecimento serem menores;

e Pirdlise rapida: ocorre em temperaturas altas (450 °C - 700 °C) e em
baixos tempos de residéncia (=2 s);

e Pirdlise flash: ocorre em temperaturas altas (acima de 650 °C) com
tempos de residéncia de menos de 1 segundo e favorece a producéo de

fracOes gasosas.

3.2.1. Parametros de pirdlise

A forma como o processo de pirdlise da lenha é conduzido influencia
diretamente no carvao obtido, e alguns parametros como a temperatura final e o
tempo de carbonizacdo podem ser controlados a fim de se obter uma melhor
qualidade do produto. O aumento da temperatura final de carbonizagédo, por exemplo,
ocasiona aumento dos valores médios do poder calorifico do carvao, diminuicdo do
teor de materiais volateis e aumento do teor de carbono fixo (DA SILVA et al., 2018).

Em contrapartida, o teor de cinzas aumenta com o aumento da temperatura
final de carbonizagéo, pois 0s minerais que resultam nas cinzas permanecem intactos
no processo de pirdlise da madeira, abaixo de 900 °C. Acima desta temperatura
observa-se reducao no teor de cinzas, possivelmente devido a uma vaporizacao de
algum componente mineral (RODRIGUES; JUNIOR, 2019; TRUGILHO; DA SILVA,
2001).

Ja em relacdo ao tempo de carbonizacao, Da Silva et al. (2020) demonstra que
nao ha diferencas significativas no teor de cinzas, de materiais volateis e de carbono
fixo com a variacdo do tempo de carbonizag¢do no patamar final.

Entretanto, o tempo de carbonizagéo deve ser escolhido de forma a promover
a degradacéo térmica da madeira para que se forme o carvao, ao invés de apenas
torrificar a madeira. Nesse contexto, em temperaturas de carbonizagdo menores, é
necessario que o material possua um tempo de carbonizagédo maior (DA SILVA et al.,
2020; TRUGILHO; DA SILVA, 2001).

Conforme descrito na norma PMQ 3-03, que estabelece os padrées minimos
de qualidade, para que um carvao vegetal seja adequado deve atender alguns
parametros como: o teor de carbono fixo deve ser acima de 75%, o teor de cinzas
abaixo de 1,5% e o teor de umidade abaixo de 5% (SAO PAULO, 2003).
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3.3. Carvéo vegetal

O carvao vegetal € obtido a partir da pir6lise da lenha, que no Brasil é
proveniente principalmente do reflorestamento de eucaliptos e de florestas naturais e
cerca de 40% dessa producéo de lenha é transformada em carvao vegetal (BARROS,
2019).

Para a producédo de lenha, o eucalipto (Eucalyptus) € atualmente a principal
espécie utilizada no pais. Porém, por ser um pais rico em inovagdo e em espécies
vegetais, dispde de tecnologia para a implantacdo, manejo e exploracdo de outras
espécies (BARROS, 2019).

O uso do eucalipto como principal matéria-prima para a producédo de carvao
vegetal estd relacionado a adaptacdo destas espécies aos diferentes climas
existentes no pais, visto que o Brasil possui grande extensdo territorial e,
consequentemente, possui diferentes climas predominantes em cada regido. Essa
alta adaptacdo em diferentes condicbes ambientais acarreta elevada produtividade e
adequados indices de qualidade da madeira (ARAUJO et al, 2018).

A madeira de eucalipto apresenta algumas vantagens, como por exemplo:
maior homogeneidade, ciclos mais rapidos de crescimento, matéria-prima abundante
e de baixo custo e facil processamento. Além disso, a substituicdo dos precursores
minerais por materiais renovaveis, como a madeira de eucalipto, permite reduzir
significativamente a emissao de CO:z e também repbe 0 oxigénio para atmosfera
(CANDIDO, 2018).

Ja em relacdo as propriedades fisico-quimicas, a utilizacdo de materiais com
base em residuos agricolas e materiais lignoceluldsicos resulta em (CANDIDO, 2018):

e Dbaixos teores de material inorganico;

e conteudos de materiais volateis relativamente elevados (acima de 50%), o que
permite gerar, durante a carbonizacéo, uma estrutura de poros rudimentar que
pode ser facilmente desenvolvida por gaseificacao;

e densidade relativamente alta, que influencia positivamente as propriedades

mecanicas dos materiais resultantes.

Apesar das vantagens citadas, o eucalipto possui alta variabilidade nas

caracteristicas fisico-quimicas e anatdmicas da madeira, o que influencia diretamente
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nas propriedades do carvao produzido. Essa variabilidade pode ocasionar
desperdicio do material e dificultar a operacao dos fornos em industrias siderurgicas,
visto que grande parte do carvao vegetal produzido se destina a esse fim (SOARES,
2015).

Algumas das pequenas e médias producfes se destinam a produzir carvao
para aplicagbes no uso doméstico como combustivel para aquecedores, lareiras,
churrasqueiras e fogbes a lenha. Porém, sua maior demanda esta relacionada a
industria siderurgica, para a producéo de ferro-gusa (DUBOC et al., 2007). De acordo
com Albuquerque (2019), a industria siderurgica se destaca entre o0s principais
consumidores de carvao vegetal no Brasil, chegando a consumir mais de 90% de todo
o carvao produzido no pais. Sua principal aplicacdo no setor € como agente termo
redutor de minério de ferro.

Estima-se que somente esse segmento da industria brasileira produziu, em
média, 32,5 milhdes de toneladas anuais de ferro-gusa no periodo de 2003 a 2012,
sendo 9,5 milhGes obtidos a partir do carvdo vegetal como insumo para a
termorreducédo (CGEE, 2015).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, IBGE, no ano de 2020
foram produzidas, aproximadamente 6,1 milhdes de toneladas de carvao vegetal,
como apresentado pela Figura 2 (IBGE, 2020). Ja o Balanco Energético Nacional,
BEN, referente ao mesmo ano, mostra que dentre as fontes renovaveis de energia, a
lenha e o carvao vegetal séo responsaveis por 8,9% de toda a energia disponibilizada
no pais (BNE, 2021). A Figura 3 ilustra as principais fontes de energia utilizadas no

Brasil.
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Figura 2: Quantidade produzida na silvicultura, por tipo de material, em 2020.
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Figura 3: Reparticdo da Oferta Interna de Energia (OIE) 2020.
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Fonte: Balanco Energético Nacional (2021).

A fabricacdo de carvdo vegetal no Brasil é feita, majoritariamente, por
pequenos e médios produtores que sdo responsaveis por cerca de 65% da producdo
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total, e dentre os estados brasileiros, Minas Gerais se destaca por ser o maior produtor
e maior consumidor desse insumo bioenergético (UNIVERSIDADE FEDERAL DE
VICOSA, 2021).

Apesar de sua grande importancia energética e industrial, a producdo de
carvao vegetal possui um grande problema: a heterogeneidade da lenha utilizada para
producao do carvéo. As florestas utilizadas para obtencéo de lenha devem passar por
avaliacoes rigorosas periodicamente para garantir a menor variacao possivel entre as
matérias-primas (DA SILVA et. al, 2019). Nesse contexto, destaca-se o0 melhoramento
genético dos clones de eucalipto que serdo plantados, visando aumentar algumas
propriedades na producdo de carvdo como: rendimento gravimeétrico, resisténcia

mecanica, potencial energético, entre outros. (ALBUQUERQUE, 2019).

3.4. Alumina

A alumina ou o6xido de aluminio (Al2Os) & geralmente preparada pela
decomposicédo térmica de hidréxidos, obtidos de minerais que contém aluminio como
a bauxita, ou pela precipitacédo de géis coloidais (DUMONT, 2016).

A obtencéo da alumina a partir da bauxita ocorre principalmente pelo processo
Bayer. A etapa inicial € a digestdo, que consiste na moagem da bauxita seguida pela
sua digestdo em uma solucao de hidréxido de sédio (NaOH), sob condi¢des brandas
de temperatura e presséo. Posteriormente sao dissolvidos na solugcdo de NaOH os
constituintes gibsita (y-Al(OH)3), boemita (y-AIOOH) e diaspore (a-AIOOH), ao
contrario dos demais constituintes, como as impurezas. O estagio seguinte é a
clarificacdo, onde a solucdo de hidréxido de sédio é filtrada para a remocao de
contaminantes solidos. Em seguida, resfria-se a solucéo para que haja a precipitacao
do AI(OH)s. Por ultimo realiza-se a etapa de calcinacdo para a desidroxilagdo dos
cristais e formacédo de cristais de alumina (SHAHEEN et al., 2020; DAMASCENO,
2013).

Para aplicagdo em processos adsortivos e cataliticos, a alumina passa por um
meétodo de ativacdo, fazendo com que sua area especifica, estrutura de poro e
superficie quimica desempenhem papel fundamental nesses processos. A ativacao é
realizada pelo aguecimento controlado de hidréxidos de aluminio com o objetivo de
eliminar a maior quantidade de agua possivel da composi¢do do material (BARRY et
al., 2019).
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As aluminas ativadas, também chamadas de aluminas de transi¢cdo, sao
obtidas, especialmente, através dos seguintes hidréoxidos de aluminio: gibsita (y-
Al(OH)3), baierita (a-Al(OH)3), nordstrandita (um novo a-Al(OH)s), boemita (y-AIOOH)
e diaspore (a-AIOOH) (XIE et al., 2016). Essas diferencas de configuracdo podem
ser classificadas em termos da estrutura do reticulado do oxigénio e da organizagéao
dos ions de aluminio em posi¢des tetraédricas ou octaédricas (DUMONT, 2016).

As fases da alumina podem ser transformadas com a variagéo de temperatura,
processos chamados de transicédo de fases, indicados na Tabela 1. Dentre as fases
conhecidas da alumina, a fase a é a Unica termodinamicamente estavel e o produto
final de todas as reacgfes de desidratacao dos hidroxidos de aluminio (ABDOU et al.,
2022).

Tabela 1: Transicao de fases dos hidréxidos de aluminio em aluminas de

transicdo de acordo com a temperatura.

Precursores Mecanismos de transformacao
a-AIOOH (didsporo) -Al0OH 2222 4 ALLO,
. N 150-300°C 650-750°C 1000°C
y-Al(OH); (gibsita) y-Al(OH)3 X K a-Al;04
5A1,05.H,0 (tohdite} 5A1L,O3.H,0 700—800°C o 750°C . 900°¢ a’—AI203
}’-AlOOH {boemlta) }f—AlOOH 300-500°C y 700-800°C 6 900-1000°C 6’ 1000-1100°C a-A|203
tI-A'(OH};’, {baierita) a-Al(OH)g,zOD_SOBDC n 600-800°C P 1000-1100°C a-f-\|203

Fonte: Adaptado de Damasceno (2013).

As sequéncias de transformacdes dadas pela Tabela 1 podem se diferenciar
em funcdo de algumas propriedades do material como: o precursor utilizado, o
tamanho de particulas, as condi¢cdes de aquecimento, a presenca de impurezas, entre
outros. Essas caracteristicas podem afetar ndo s6 a temperatura na qual ocorre cada
transformacao, mas também o tamanho e o estado de aglomeracdo das particulas
(DENIGRES FILHO, 2016).
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3.5. Metodologia sol-gel

Esta metodologia consiste na preparacao de uma suspenséo coloidal (sol) que
funciona como um precursor para a formacéo do gel, termo aplicado a precipitados
gelatinosos, que se forma quando uma substancia muito pouco soltvel € rapidamente
precipitada (BRAGA et al, 2014).

Segundo Fornari (2015), a fase “sol” pode ser um coloide ou uma dispersao na
qgual o meio de disperséo € liquido e a fase dispersa € um solido. A fase gel também
pode ser considerada uma dispersédo, mas nesse caso o meio dispersante é sélido e
a fase dispersa é liquida. Segundo um estudo dessa metodologia (TSENG et al.,
2010), algumas das principais vantagens do método sol-gel séo:

e Baixa temperatura de preparacao;
e Materiais homogéneos e com elevada pureza a partir das matérias primas;
e Controle efetivo do tamanho das particulas, da morfologia, diametro de poros

e da cristalinidade do produto formado;

e Fabricacdo de produtos especiais como filmes e sélidos nao cristalinos;
e Possibilidade de obter materiais hibridos organico-inorganico;
e Possibilidade de projetar a estrutura e propriedade do material através da

selecdo adequada do precursor e outros utilizados na sintese.

A fase inicial do processo, o sol, trata-se de uma dispersdo de particulas
coloidais com ocorréncia da predominancia de interacdes intermoleculares fracas,
como Forcas de Van der Waals. Ja o gel € formado por uma estrutura rigida
tridimensional (gel coloidal) ou também cadeias poliméricas (gel polimérico). A
formacédo do gel é devida a precipitacdo incompleta de um sol, onde as particulas
coloidais do sol se unem formando fibras que se entrelacam dando origem a um solido
muito poroso (BRAGA et al, 2014).

Para que o sol atinja a fase de gel é necessario que o material passe por
reacoes de hidrolise e condensacao de reagentes precursores, geralmente alcoxidos,
em um solvente adequado (GRANDO, 2014). Essa classe de compostos
metalorganicos sao bastante utilizados como precursores nas sinteses pois
hidrolisam imediatamente na presenca de agua formando uma molécula de élcool. A
metodologia das reacfes envolve substituicdo nucleofilica por se tratar de metais

coordenativamente saturados. A Equacéo 1 representa uma reacao de hidrolise, a
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Equacado 2 uma reacao de condensacao por oxolagdo, com a liberagdo de 4gua, e a
Equacgéo 3 representa uma reacao de condensacao por alcoxolagao, liberando um
alcool (DUMONT, 2016).

M(OR), + xH,0—> M(OH),(OR),_, + xROH (Eq. 1)
M — OH + HO — M—> MOM + H,0 (Eq. 2)
M — OH + RO — M—> MOM + ROH (Eq. 3)

Durante as etapas de hidrdlise e condensacao, determinadas variaveis podem
influenciar no controle da cinética dessas reacdes, algumas das que mais se
destacam sao a temperatura, a natureza do solvente escolhido e o tipo de precursor
(MARQUES, 2020).

A escolha do solvente influencia na formagdo do sol pois deve solubilizar o
alcéxido e reagir com 0 mesmo, e a partir dos materiais escolhidos podem ser obtidas
diferentes caracteristicas ou produtos. O uso do solvente no processo sol-gel é
fundamental, principalmente, no inicio da rea¢édo para a homogeneizacdo da mistura.
Além disso, algumas propriedades (como viscosidade, polaridade, entre outros) do
solvente também influenciam diretamente na velocidade da reacéo e na estrutura final
do material obtido (SANTOS, 2016).

A formacdo do sol consiste na primeira etapa do processo sol-gel, onde os
componentes devem ser misturados de forma a obter uma solucéo ou sol limpidos. A
identificacdo de turvamento ou precipitacdo de algum composto ndo é desejavel pois
pode indicar a segregacao de algum componente (ALVES, 2005).

Apés a formacdo do sol, podem ser feitos diversos processamentos como
adicao de determinados reagentes, controle de pH e concentracdo do sol, com o
objetivo de aumentar a viscosidade do sistema e realizar a transicdo do estado sol
para o gel. Esta etapa é chamada de geleificacdo (ALVES, 2005). A Figura 4

apresenta a esquematizacao da transicao sol-gel.
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Figura 4: Representacdo esquematica das etapas durante o processo de

geleificagdo na transicao sol-gel.

Fonte: Adaptado de Braga et al. (2014).

Através da Figura 4 é possivel visualizar cada uma das etapas existentes nesse
processo: (a) - Observam-se as particulas da solucéo coloidal. (b) - S&o formadas
pequenas cadeias ramificadas tridimensionais através das ligacbes entre as
particulas (c) - dando origem a regides de microgel. (d) - O sistema passa a apresentar
um comportamento elastico quando o crescimento destas regides atinge
aproximadamente a metade do volume total, ou seja, a viscosidade tende ao infinito
e o sol alcanca o ponto de gel. (e-f) - Neste ponto as regides estruturadas comegam
a crescer, resultando na formacéo de uma rede que ocupa todo o volume do sistema
(BRAGA et al., 2014).

De acordo com o gel formado, ele pode ser classificado como gel coloidal,
guando o gel é formado por particulas com diametros tipicos de 1-100 nm em um
meio liquido, ou gel polimérico no caso da obtencdo de um gel formado por cadeias

poliméricas resultantes da polimerizacdo de um monémero. Além disso, 0s geéis
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obtidos por ligacdes quimicas sdo chamados também de géis quimicos (ALVES,
2015).

Apos a geleificacdo, o gel € repousado antes da secagem, ocorrendo uma leve
evaporacao do solvente do interior dos poros do material. Esta etapa € chamada de
envelhecimento, onde continua a reagéo de hidrolise que se inicia na formacéo do gel
(SANTOS, 2016).

A secagem é a etapa responsavel pelas dificuldades do processo sol-gel, pois
podem ser causadas trincas e deformacdes do material. Além disso, os géis
geralmente possuem um tempo de secagem alto, entretanto, existem formas de se
reduzir o tempo de secagem como a utilizacdo de &lcool em conjunto com agua
(ALVES, 2015). Quando a secagem do solvente é realizada em condi¢cdes amenas
de temperatura e pressdo, obtém-se um xerogel, caracterizado por micro e
mesoporos e area especifica menor. J& em condi¢cBes supercriticas um aerogel é
obtido, apresentando macroporos e alta area especifica (SANTOS, 2016).

A ultima fase do processo sol-gel, denominada densificacdo, € onde ocorre a
calcinacéo. Os géis sdo calcinados em temperaturas elevadas para se atingir as fases
estaveis dos materiais, esse processo envolve uma perda de massa devido a
desidratacdo profunda e & combustio de espécies organicas. E recomendado a
realizacdo de analises prévias a calcinacdo para acompanhar o desenvolvimento das

fases com a variacdo da temperatura (SANTOS, 2016).

3.5.1. Sol-gel com alcoxido de aluminio

Na década de 70, Yoldas desenvolveu uma metodologia para obter géis
monoliticos de alumina a partir de alcoxidos de aluminio, AI(OR)s, comumente o tri-
sec-butdxido de aluminio (TSB-AI), de féormula AI(OCasHo)s (SILVA FILHO, 2007). O
processo Yoldas é o principal método de obtencdo do xerogel utilizando alcéxidos de
aluminio como precursores, onde o alcoxido passara por uma reagdo de hidrolise
resultando no hidroxido de aluminio (SANTOS, 2016). A Figura 5 representa a formula
estrutural do TSB-AI.
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Figura 5: Férmula estrutural do tri-sec-butdxido de aluminio.

H4C H1C CHy
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/
0

gfrmg

CHy

Fonte: Dumont (2012).

Os alcéxidos de aluminio sé@o rapidamente convertidos em mono-hidréxido ou
tri-hidréxido de aluminio, na presenca de agua, através da hidrolise. A formacao do
gel se inicia na concentracdo do sol, que pode acontecer pela adicdo de um eletrélito,
envelhecimento, evaporacao do solvente, entre outros. As propriedades da solucéo
ndo mudam com a transformacado do sol em gel, porém a alteracdo da viscosidade
muitas vezes € um indicio de geleificacdo. Esse material de estrutura rigida se
mantém do mesmo tamanho e o solvente restante no gel evapora dando origem aos
poros (DUMONT, 2016).

A reacdo de hidrdlise do TSB-AI, apresentada na Figura 6, ocorre através da

substituicdo nucleofilica. A reacdo se inicia com o ataque nucleofilico sobre o atomo

de aluminio causado pelo par de elétrons livres da agua ([]) depois, ocorre a
transferéncia do préton da agua para o radical (|2]), em seguida a elimina¢éo do sec-

butanol ((2)).

Figura 6: Representacdo esquematica da hidrélise do tri-sec-butdxido de Aluminio.

Fonte: Dumont (2016).
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A etapa seguinte a hidrolise envolve a reacdo de condensacao para a obtengéo
do composto do tipo metal-oxigénio-metal (M-O-M). Essa reagédo pode ocorrer por
oxolacéo, com a liberacdo de agua, ou alcoxolacdo, com a liberacédo de um alcool (R-
OH). A condensacédo por alcoxolacdo € mostrada na Figura 7, onde inicialmente

acontece o ataque nucleofilico do par de elétrons livres do alcéxido mono-hidrolisado

sobre o atomo de aluminio de uma molécula de TSB-Al ([2)) depois ocorre a
transferéncia do préton para o grupo retirante (sec-butanol) ([2]) e, por fim, a liberacéo

do mesmo ([2)).

Figura 7: Representacdo esquematica da condensacéo por alcoxolagao.

o i Noig A\s\ s
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Fonte: Dumont (2016).

Ja a condensacao por oxolacao, Figura 8, comeca com o ataque nucleofilico

do par de elétrons livres de um alcoxido mono-hidrolisado sobre o atomo de aluminio

de um outro ((@]) posteriormente ocorre a transferéncia do préton de um hidroxo para

outro hidroxo de outra molécula ((2]) e, finalmente, a eliminac&o da agua ((2)).
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Figura 8: Representacéo da reacdo de condensacédo por oxolagao.

Fonte: Dumont (2016).

A Figura 9 apresenta o composto obtido ao final da reacdo de condensacéo de

duas moléculas mono-hidrolisadas do tri-sec-butéxido de aluminio.

Figura 9: Produto da condensacédo de duas moléculas mono-hidrolisadas do TSB-
Al

Fonte: Dumont (2016).
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4.  MATERIAIS E METODOS

Os passos aplicados para obtencdo do produto objeto deste estudo estédo
relacionados de forma simplificada na Figura 10. S&o cinco passos que vao desde a
obtencdo do carvao até o tratamento térmico final para obtencdo do produto

carvao/alumina sol-gel. Um sexto passo esta relacionado a caracterizacdo do produto
obtido.

Figura 10: Esquema representativo das etapas metodoldgicas.

Preparacao da biomassa;

22 etapa Carvoejamento;

Selecéo de solventes para solucao coloidal;

S

42 etapa Preparo do carvdo com alumina sol-gel;

Tratamento térmico;

Caracterizacao dos sélidos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.1. Preparacdo da biomassa

O diagrama da Figura 11 mostra de forma simplificada o processo de
preparacao da biomassa.
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Figura 11: Metodologia usada para a preparacao da biomassa que sera utilizada
para a producédo do carvao.

PREPARAGAO DA BIOMASSA

Obtencdode
toras de
eucalipto

Pedacos

Cominuigdo  cubicos de 2
cm de aresta

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O eucalipto utilizado foi obtido em uma madeireira na cidade de Raul Soares-
MG, em toras de formato cilindrico e sem nenhum pré-tratamento. Essas toras foram
levadas para a cidade de Ouro Branco-MG, onde foram secas a temperatura ambiente
por difusdo molecular na Universidade Federal de Sdo Jodo del-Rei — Campus Alto
Paraopeba (UFSJ/CAP).

As toras de eucalipto foram descascadas com o auxilio de uma serra elétrica
circular de bancada, e, posteriormente, foram cominuidas em pedacos cubicos de 2

cm de aresta para a realizagéo do carvoejamento.
4.2. Carvoejamento e preparo do carvao
O processo de carvoejamento do eucalipto e o preparo do carvao para a

préxima etapa do processo estdo esquematizados de forma simplificada pelo

fluxograma da Figura 12.
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Figura 12: Metodologia usada para o carvoejamento e posterior tratamento do

carvao.

CARVOEJAMENTO E PREPARO DO
CARVAO

Preparo dos
cadinhos com

eucalipto
cominuido Armazenagem

Tf =850 °C
t=75 min.
Tx. = 10 2C/min.

Tf =100 °C
t=24h.

t=16 min.

v

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O carvoejamento se iniciou a temperatura ambiente (20 °C + 2 °C) e foi até a
temperatura final de carbonizagéao de 850 °C, com uma rampa de aquecimento de 10
°C/min e um tempo de carvoejamento de 75 min. Foi conduzido em um forno do tipo
mufla (marca: Autonics, modelo: TC4S) em cadinhos de porcelana com tampa de aco
carbono, objetivando um carvdo com baixo teor de volateis. A temperatura de
carbonizacdo em questao foi escolhida com base nos trabalhos de Vieira (2012) e
McKendry (2002) que utilizaram temperaturas altas de carbonizagdo de forma a
reduzir o teor de materiais volateis. A taxa de aguecimento foi selecionada de acordo
com Condo (2010), o qual constatou que maiores taxas de agquecimento promovem
altas areas especificas quando o processo é conduzido em altas temperaturas.

Posteriormente, para remocao de componentes alcalinos oriundos do processo
de carvoejamento do carvao produzido, foi utilizada uma solucdo de agua régia 2%
em volume (980 mL de agua destilada; 15 mL de acido cloridrico 37% de pureza e 5
mL de acido nitrico). Segundo Li et al. (2018), a utilizacdo de agua régia no preparo
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do carvdo proporciona resultados favoraveis na reutilizacdo deste carvao, além de
aumentar consideravelmente a sua capacidade adsortiva.

O inicio do processo da remocgdo de componentes alcalinos se deu com a
imersdo por completo do carvao obtido na solucdo de agua régia em béqueres. Em
seguida, os béqueres foram submetidos a um banho de ultrassom por 16 minutos
para facilitar a entrada da solucdo nos poros do carvdo. A Figura 13 mostra a
configuracdo utilizada durante o banho de ultrassom. Foi utilizada uma lavadora
ultrassénica da marca SCHUSTER modelo L100 e agua destilada para o banho em

questéao.

Figura 13: Esquema do banho de ultrassom.

. S P

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apo6s o banho ultrassénico, os carvdes foram retirados da solugéo e lavados
com agua destilada até que o pH atingisse o valor 7, essa conferéncia foi realizada
com o auxilio de um medidor de pH digital de bancada da marca MS TECNOPON,
modelo LUCA-210.

Em seguida a lavagem, os carvdes foram colocados em estufa (marca Quimis,
Q314M253) a 100 °C durante 24 horas para secagem. Finalmente foram colocados
em béqueres tampados com plastico filme e armazenados em prateleiras no
laboratério para posteriormente serem impregnados.
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4.3. Selecao de reagentes para preparo da alumina sol-gel

O diagrama da Figura 14 mostra de forma simplificada o processo de sele¢céo

dos solventes para producao de carvao/alumina sol-gel.

Figura 14: Sequéncia de etapas utilizadas na preparacao da solucéo coloidal

precursora do sol-gel.

Escolha dos _
+ Hidréxido * Acetona solventes baseado

deambdnio * Benzno  em caracteristicas /-
* Toluol s fefi
fisico-quimicas

Solvente(s)
selecionado(s)
T Sim

Soluvel em
agua

Solvente Mistura de Tabela das
puro solventes proporgdes

Gelificagdo?

Baixa
viscosidade?

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A metodologia escolhida para a sintese da estrutura de alumina no interior dos
poros dos carvies vegetais foi a metodologia sol-gel. A solugédo coloidal para a
impregnacdo desejada foi feita a partir da técnica de tentativa e erro, testando
solventes com a fonte de aluminio escolhida até atingir uma solucédo satisfatéria
(solubilizando o tri-sec-butoxido de aluminio e ndo geleificando antes da impregnacao
no carvao).

Para a obtencao da solugao “sol” foi utilizado o tri-sec-butéxido de aluminio
(TSB-Al) (97% de pureza) como fonte de aluminio, que se apresenta como um liquido
de alta viscosidade em temperatura ambiente (20 °C + 2 °C), quando comparado a
agua. Algumas substancias foram testadas como solvente para a formacdo dessa
solugao, séo elas:

e Hidroxido de aménio (NH4OH) 28% de pureza;
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e Benzeno (CsHs) 99% de pureza;
e Toluol (tolueno) (C7Hs) 99% de pureza;
e Acetona (C3sHeO) 99% de pureza.

O hidroxido de aménio e a acetona foram escolhidos por serem solventes
polares, soluveis em agua e facilitadores do processo de hidrolise do TSB-Al. Ja o
toluol e o benzeno sdo solventes organicos, caracterizados pela sua solubilidade e
diluicéo.

Além disso, apesar de o etanol ser muito utilizado em sinteses sol-gel, segundo
0 estudo de Santos (2016) - feito com diferentes solventes na preparagéo de alumina
sol-gel - os solventes de cadeia carb6nica maior proporcionam picos de difracdo mais
intensos nas analises de DRX, sendo mais facil identificar as estruturas presentes no
material.

Escolhidos os compostos a serem utilizados, foi feito um teste das propor¢des
de cada componente da mistura, a fim de se utilizar a menor quantidade de solventes
e a maior quantidade do precursor de aluminio possiveis. Esse teste foi feito
adicionando uma maior quantidade de TSB-Al na mistura e reduzindo a quantidade
de benzeno, observando-se para que nao houvesse geleificacdo da solugao.

Apoés a escolha da solucédo coloidal que se mostrou mais adequada a sintese
do material proposto neste trabalho, foi realizado um teste de saturacédo do carvao
pela solucdo, onde a mesma foi sendo gotejada no material e o peso do conjunto
(carvdo + solucao) foi aferido com o auxilio de uma balanca analitica da marca
Sartorius, modelo ED224S. A saturacado foi considerada quando ao adicionar mais
solucéo ao carvao, a massa (carvao + solucéo) nao sofresse alteracéo significativa (£
0,005 g). A etapa de teste de saturacédo foi realizada pensando no montante total de

solucéo que deveria ser preparada, evitando desperdicio de matéria-prima.

4.4. Preparo da solugao com alumina sol-gel

O diagrama da Figura 15 mostra de forma simplificada o processo de producéo

de carvdo/alumina sol-gel.
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Figura 15: Etapas metodologicas usadas para a sintese do material de

carvao/alumina.

PREPARO DO CARVAQ COM
ALUMINA SOL-GEL

Carvdo +solugdo Msausic _ 4 530, 9s/8e Armazenagem
de TSB_A' Mearvao

T=300a6002C
t= 60 min.
Atm. = Inerte (N,)

T=100¢°C
t=24h

P = 89,43 kPa
t =150 min.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apoés finalizada a solugéo, a mesma foi colocada juntamente com os carvoes
em placas de Petri para que a solugéo tivesse maior contato superficial com cada
parte do material. Depois, a solucédo foi adicionada de modo que os carvoes ficassem
encharcados garantindo, assim, o contato entre os sélidos e o liquido. Essa
configuracéo foi mantida durante 30 minutos, tampada com o auxilio de plastico filme,
evitando que a parte volatil da solucio evaporasse rapidamente. E importante
salientar que a solucao (sol) é a primeira etapa do processo sol-gel, sendo norteadora
de todo o processo e do material obtido ao final.

Em seguida a imersdo na solucdo, os carvfes foram retirados das placas,
colocados em béqueres e levados ao banho de ultrassom por 8 minutos para
favorecer a impregnacao da solucao.

A fim de dar seguimento ao processo sol-gel através da hidrélise do TSB-Al e
eliminar alguns compostos volateis, o carvdo de eucalipto foi colocado em uma
corrente continua de vapor d’agua umido durante 150 minutos. Esta etapa do
processo sol-gel é conhecida como geleificagdo, quando é formado o gel a partir da
hidrélise do alcoxido de aluminio.
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A configuragcé@o adotada para o banho de vapor esta apresentada na Figura 16,
com a utilizacdo de uma placa de aquecimento da marca Thelga, uma panela de
pressdo com agua destilada para a producéo de vapor, dois funis de buchner com
placa porosa, usados como suporte para o carvdo a ser tratado pelo vapor, e uma

trompa de vacuo para retirada de dgua condensada na parte inferior dos funis.

Figura 16: Esquema do banho de vapor utilizando funis para suporte do carvéao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O sistema adotado para a passagem de vapor pelo carvdo pode ser melhor
compreendido através da Figura 17, onde é possivel ver que os funis foram revestidos
por uma camada de 1a de vidro e folha de aluminio, objetivando a diminui¢cao da perda
de calor do vapor durante a passagem pelo carvéo, além de tentar evitar que o vapor
condensasse no interior do funil.
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Figura 17: Representacdo esquematica do banho de vapor do carvéo, indicando as
camadas de la de vidro e papel aluminio, e a entrada de vapor.

PLACA POROSA

Papel aluminio Entrada de

La de vidro vapor d’agua

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

ApGs o tempo estabelecido de vapor, os carvdes foram retirados dos funis e
armazenados em béqueres dentro de um dessecador durante 24 horas, para impedir
gue absorvessem umidade do ar. Essa etapa de repouso anterior a secagem,
chamada de envelhecimento, também constitui uma fase do processo sol-gel, quando
ocorre uma leve evaporacao dos solventes no interior dos poros do material.

Finalizando o processo sol-gel, os carvoes foram colocados em estufa (marca
Quimis, Q314M253) a 100 °C durante 24 horas para secagem. Nesta etapa € formado
um xerogel, com a secagem do gel em condi¢cbes brandas de temperatura e pressao.
Secos, os carvoes foram armazenados novamente em dessecadores para evitar o

contato com a umidade do ar.



Materiais e métodos 35

4.5. Tratamento térmico do material carvao/alumina sol-gel

O tratamento térmico foi realizado com a finalidade de obter uma forma de
alumina nos poros do carvao a partir da calcinacao de hidroxidos de aluminio.

Esse processo foi realizado durante 1 hora, com temperatura inicial de 25 °C,
rampa de aquecimento de 10 °C/min e temperaturas finais de 300 °C, 450 °C e 600
°C.

Assim como feito por Ramirez et al. (2021), esse processo foi realizado em
atmosfera inerte utilizando gas nitrogénio com o intuito de evitar a oxida¢ao do carvao.
O nitrogénio foi adicionado ao sistema por 3 min quando o mesmo atingiu a
temperatura de 150 °C, e a vazdao utilizada foi de 1 L/min. O equipamento utilizado no
tratamento foi um forno cilindrico da marca Fortelab, nimero 022014. Depois de

tratados, os carvoes foram novamente armazenados no dessecador.

4.6. Caracterizacdo dos carvdes

4.6.1. Analise Termogravimétrica

A analise foi realizada na UFSJ/CAP, em Ouro Branco-MG, para observar a
perda de massa das amostras com o aumento da temperatura. Esses ensaios indicam
fatores responsaveis pela estabilidade e degradacao térmicas do material.

Além disso, foi avaliado como a impregnacdo da solucdo coloidal com
precursores de alumina influenciava na degradacdo do material. As condi¢cdes de
operacdo foram: temperatura inicial: 20 °C; temperatura final: 900 °C; rampa de
aguecimento: 10 °C/min; fluxo de gas: 100 mL/min; atmosfera: fluxo de nitrogénio ou

fluxo de ar. O equipamento utilizado foi 0 modelo DTG-60H da marca Shimadzu.

4.6.2. Difratometria de raios X (DRX)

A caracterizacao por DRX foi realizada na UFSJ/CAP, Ouro Branco-MG, para
avaliar a composicao quimica e estrutura do cristal nos carvoes antes da impregnacéo
e depois de impregnado com TSB-AI.

O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios-x modelo MiniFlex600 da
marca Rigaku com tubo de Cu e filtro de niquel operando com radiacdo CuKa. A

variacao de angulo foi de 5° a 85° (26).
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4.6.3. Analise de area especifica e porosidade por método de BET e BJH

O ensaio de area especifica também é chamado de BET em homenagem aos
pesquisadores que desenvolveram a técnica: Brunauer, Emmett e Teller. Ja 0 método
de BJH (Barret, Joyne e Halenda) traz caracteristicas sobre a distribuicdo de
porosidade do material analisado. Esses métodos séo utilizados para se avaliar as
caracteristicas superficiais do material a ser estudado. A analise utiliza dados
referentes a adsorcdo de um gas, geralmente nitrogénio, combinado com as
equacdes provenientes da adsorgédo, obtendo assim algumas informacgdes sobre o
material, como: o tamanho médio de poros, area especifica, diametro de poros, entre
outros.

O ensaio foi realizado na UFSJ/CAP, em Ouro Branco-MG, com o auxilio de
um Analisador de Area Especifica e Tamanho de Poro, modelo NOVA 1000e, da
marca Quantachrome. Foi utilizado o gas nitrogénio, como gas de adsorcédo, e a

amostra foi tratada por 3 horas a 320 °C em um ambiente a vacuo.

4.6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) consiste na utilizacao
de um feixe de elétrons focalizado varrendo a superficie da amostra e promovendo
interacAo com a matéria, resultando assim em diferentes sinais que podem
proporcionar informacdes acerca da composicao quimica e morfologia do material. O
microscopio eletrénico de varredura € um aparelho capaz de gerar imagens de alta
ampliacdo e resolucdo, que sdo originadas da transcodificacdo da energia emitida
pelos elétrons.

Com a finalidade de se obter o mapa composicional da amostra estudada,
utiliza-se um detector de energia dispersiva de raios-x (EDS) acoplado ao MEV, esse
equipamento ainda mapeia a distribuicdo de elementos quimicos por minerais e
auxilia na identificagao mineral.

A analise foi realizada no Laboratorio de Microscopia e Microanalises (LMic) da
Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) em Ouro Preto-MG, e foi utilizado um
equipamento modelo JSM-6010LA da marca JEOL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Teste da solucao coloidal

O objetivo era obter uma solucdo que ao mesmo tempo nao fosse viscosa pela
geleificacdo, mas que fosse sollvel em agua para complementacdo do método sol-
gel. Além disso, é necesséario que o carvdo absorva a quantidade de solucéo
necesséria para que o gel se forme no interior dos poros do carvéo.

O primeiro teste foi com o hidréxido de amdnio, a acetona e o toluol. Foi feita

uma solucéo para cada par solvente/TSB-Al e o resultado esta ilustrado na Figura 18.

Figura 18: Solugbes preparadas a partir de TSB-Al e 3 diferentes solventes, sendo
eles toluol (A), hidréxido de amdnio (B) e acetona (C).

(A) (B) (€)

- ————— ———

-

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

As solugcbes de acetona e hidréxido de amdénio foram descartadas pois
apresentaram turvamento e geleificaram o sol logo apdés o preparo da solucéo,
impossibilitando a formag&o do gel no interior dos poros do carvao. Ja a mistura com
toluol resultou em uma solugéo limpida, como era desejado. De acordo com Alves
(2005), para a formagéo do sol, todos os componentes devem ser misturados de
forma a obter uma solucéo limpida. Nesse contexto, a ocorréncia de precipitacédo e/ou

turvamento pode indicar que houve uma segregacao de algum dos componentes.
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Sendo assim, o hidroxido de aménio ndo foi aplicado na sintese de novas
solugdes por apresentar turvamento e deixando a solugdo com aspecto gelatinoso,
dificultando o seu escoamento no interior do carvéo.

Nesse contexto o uso do toluol foi considerado, pois apesar de ser toxico
atingiu a diluicdo esperada do TSB-AIl. Porém, na intencédo de diminuir a quantidade
de toluol empregada, evitar que a solucao repelisse o vapor d'agua (por ser apolar),
e acelerar a etapa de secagem do gel, foram feitas solucbes adicionando certas
proporcdes de acetona. Segundo Guang e Sun (2000 apud SANTOS, 2016), o tempo
de secagem num processo sol-gel é uma das principais desvantagens deste método,
pois utilizando somente agua o tempo de secagem pode chegar a um més. Entretanto,
guando se utiliza um solvente organico mais volatil, como alcool e acetona, esse
tempo pode ser reduzido significativamente. As quantidades de cada componente

estao descritas na Tabela 2:

Tabela 2: Propor¢cdes de acetona, toluol e TSB-AI, em gramas, utilizadas para

sintese da solucao coloidal.

Solvente Solucéo 1 Solucgéo 2 Solucéo 3
Acetona 29 1,5¢ 1g
Toluol 1g 1,59 29
TSB-Al 39 39 39

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O resultado obtido com as solucbes da Tabela 2 foram descartados, pois
novamente apresentaram grande turvamento, e o TSB-Al ndo foi completamente
solubilizado.

Portanto, foi necessario realizar um novo ensaio com outras configuragdes. A
nova combinacao escolhida foi a mistura da acetona com o benzeno. O benzeno néo
deve ser utilizado puro, pois assim como toluol é imiscivel em agua o que dificultaria
a obtencéo do gel pela hidrolise do TSB-Al. Machado (2016 apud UEMATSUA, 2019)
realizou um experimento utilizando a acetona como co-solvente em processo sol-gel
e observou que foram obtidos 6xidos mais ordenados, favorecendo o aumento de

fases cristalinas.
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Os ensaios com a mistura benzeno/acetona/TSB-Al resultaram nas solucdes
mostradas pela Figura 19 (solucdes 1, 2, 3 e 4) e Figura 20 (solugédo 5), cujas

guantidades de cada substancia em cada solucéo sdo representadas na Tabela 3.

Figura 19: Solugbes sintetizadas com diferentes concentracdes de acetona,
benzeno e TSB-AI.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Tabela 3: Composicao das solucdes feitas com acetona, benzeno e TSB-AL.

Solucéo 1 Solugéo 2 SOI[;géO Solucéo 4 Solucéo 5
Acetona 29 1g 1,59 1g 3g
Benzeno 1g 29 1,59 19 1g
TSB-Al 3g 3g 39 1g 69

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Pela razdo do TSB-Al ter sido solubilizado de forma satisfatoria nas solugdes
de acetona e benzeno, reduzindo a viscosidade da mesma, essa foi a combinacéo
escolhida. Essas duas substancias se destacaram devido ao fato de a acetona ser
soluvel em &agua (principal reagente formador do gel por meio da hidrélise), e o
benzeno por solubilizar de forma satisfatéria o TSB-AI.
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Devido ao didmetro do benzeno ser inferior ao da acetona, era desejavel que
fosse utilizado somente a quantidade necessaria para esse fim, visto que o0 uso
somente da acetona nao foi suficiente para evitar o processo de hidrolise do TSB-AI.

Além disso, com o0 objetivo de maximizar as chances de o aluminio ser
impregnado no interior dos poros do carvao, foi feito um ensaio aumentando a
quantidade de TSB-Al e de acetona para solubiliza-lo (solu¢éo 5 da Tabela 3). Assim,
a proporcao final da solucdo coloidal escolhida foi de 1 parte de benzeno, 3 partes de

acetona e 6 partes de TSB-Al. A solucao resultante € mostrada pela Figura 20.

Figura 20: Solucdo de composi¢éo 1/3/6, em massa, de benzeno, acetona, TSB-Al,

respectivamente.

x..
B

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Apbs escolhidos os componentes e as proporgdes de cada um na composicao
da solugédo a ser utilizada na impregnacao, foi feito o teste de saturagcdo para
determinar a quantidade maxima de solugcédo que o carvao conseguiria absorver. A
proporcao encontrada ao final do teste de saturacéo foi de 0,1934 g de solucédo para
cada 0,1445 g de carvéo, ou seja, 1,3384 g de solugao/g de carvéo. Os resultados

desse teste sdo apresentados na forma de grafico pela Figura 21.
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Figura 21: Gréfico resultante do teste de saturacédo, indicando a quantidade de
gotas necessarias para saturar o carvao mantendo a massa da amostra constante.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A quantidade de solucao produzida foi pouco superior a propor¢céo encontrada
no teste de saturacdo a fim de aumentar a probabilidade de éxito na absorcao da
solucéo pelo carvao e evitar desperdicios.

Sabendo a quantidade de solugcdo empregada por cada grama de carvao, foi
possivel calcular a quantidade de aluminio esperada por grama de carvdo com o
auxilio da Equacéo 4 abaixo. Sabe-se que a massa molar do TSB-AI é igual a 246,32
g/mol e a massa molar do Al é igual a 26,982 g/mol. Além disso, pela Tabela 3, sabe-
se que a cada 10 g de solucéo tem-se 6 g de TSB-AI, portanto em 1,3384 g de solucao
tem-se 0,8030 g de TSB-AI.

Massa de Al PM 4 (Eq. 4)
=9 %«F x P ¥ — ——
Massa de Carvao PM  rsp_a;

onde:
S = massa de solugéo coloidal/massa de carvéao;

F = fracdo massica de tri-sec-butdxido de Al na solucéo coloidal;
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P = pureza do tri-sec-butoxido de Al;
PMia = peso molecular do aluminio;

PM(rss-aj = peso molecular do tri-sec-butéxido de Al.

Massa de Al 5 _ 26,98
__ = 1’3384‘gsolu;ao *O,6gTSB Al " 0'97 " — 0,0853 gai
Massa de Carvao Ycarvao gsolugéo 246'32 Ycarvio

Assim, a cada 1 g de carvao, foi utilizado 1,3384 g de solucéo contendo 0,8030
g de TSB-Al e consequentemente possuindo 0,0853 g de Aluminio. A quantidade de
aluminio na forma de Oxido encontrada foi suficiente para notar visivelmente
alteracdes na superficie do carvao, a qual ocasionou uma coloracao ligeiramente
acinzentada no carvdo. Porém, outras caracteristicas do material produzido se

assemelham as do carvao vegetal puro.

5.2. Caracterizacao dos carvdes

5.2.1. Andlise termogravimétrica

As amostras utilizadas para analise termogravimétrica foram: carvdao de
eucalipto puro (CE) e carvdao de eucalipto/aluminio (CEAI). Os resultados estédo
apresentados nos gréficos das Figuras 22 e 23.

Devido a carbonizacéo e desidratacdo térmica dos materiais (eucalipto) para a
producado dos carvbes a uma temperatura de, aproximadamente 850 °C, a celulose e
a hemicelulose ja foram totalmente degradadas. Estudos de Yang et al. (2007), dao
indicio de que o carvao obtido a 800 °C deixa de apresentar a maioria das estruturas
da biomassa seca como segue:

e Celulose é degradada na faixa entre 300 °C e 400 °C;

e Hemicelulose degrada em temperaturas entre 220 °C e 315 °C;

e Lignina apresenta degradacdo mais lenta, podendo chegar até temperaturas
por volta de 900 °C.
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Figura 22: Gréfico TGA/DTA de CE e CEAI em atmosfera inerte.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Na Figura 22 observa-se um primeiro estagio de perda de massa (em torno de
12%) comecando na temperatura ambiente e indo até uma temperatura préxima de
100 °C, a curva de DTG também apresenta um pico de maxima em torno de 65 °C,
encerrando esta primeira fase em torno de 125 °C. Essa perda esta relacionada com
a vaporizacao de agua na fase inicial do processo, considerada como umidade e que
se encontra fisissorvida. Por volta de 700 °C observa-se uma perda de massa de 20%
que parte estd relacionada com a evaporacdo dos condensaveis ainda
remanescentes no carvdo bem como uma transformagdo quimica da lignina em
carbono. No caso da amostra de carvdo/alumina antes dos 50 °C observa-se um
ombro na curva de DTG, relacionado com a vaporizagéo de parte dos solventes ainda
presentes na amostra, que apresentam ponto de ebulicdo inferior aos da agua.

O carvao produzido a partir do eucalipto possui um teor de materiais volateis
na faixa de 10 a 30% (AROLA, 1976). Tendo em vista a perda de massa relacionada
a umidade, de aproximadamente 12%, nota-se na Figura 22 que tanto o CE quanto o

CEAI possuem uma taxa de materiais volateis por volta de 16%.
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Com a adicdo de aluminio no carvao observou-se maior estabilidade térmica
do conjunto, o que era esperado pois a alumina é termicamente estavel a
temperaturas superiores ao dos ensaios de TG (2500 °C).

Adicionalmente ao ensaio em atmosfera inerte, foi realizado um ensaio em
atmosfera oxidante para avaliar o comportamento do material em relagdo a sua
degradacdo térmica, e observar o material residual. A Figura 23 representa a curva

termogravimétrica para o CEAI em atmosfera oxidante.

Figura 23: Gréafico TGA/DTA de CEAIl em atmosfera oxidante.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Comparando a Figura 23 com a Figura 22, observa-se um declinio mais
acentuado na perda de massa do carvao em atmosfera oxidante (a partir de 500 °C).
A perda de massa em atmosfera inerte € associada a eliminacdo de volateis, ja a
perda em atmosfera oxidante esta relacionada com a queima da matriz carbonacea
resultando em cinzas ndo oxidaveis ou termicamente estaveis em atmosfera oxidante
no intervalo de temperatura estudado. Portanto, a oxidacédo do carvao é a principal
causa de perda de massa dos carvoes na Figura 23.

Assim, conclui-se que a insercdo de Oxido de aluminio para a formacéo do
material carvao/aluminio ocorreu e conferiu propriedades térmicas distintas as do

carvao puro.



Resultados e discussao 45

Além disso, como base para producdo de alumina por sol-gel, as analises
termogravimétricas foram utilizadas para definir as temperaturas de tratamento
térmico dos carvbes impregnados a fim de obter alumina livre dos solventes. As
temperaturas de tratamento térmico escolhidas foram 300 °C, 450 °C e 600 °C, visto
que em todos os experimentos de TG as amostras ndo foram degradadas até essa
faixa de temperatura, mas houve a perda de massa dos solventes em questédo. Essas
temperaturas também foram escolhidas tendo como base as sequéncias de

transformacao térmica dos hidroxidos de aluminio em aluminas de transicao.

5.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

Os principais objetivos da analise por DRX sao: avaliar a estrutura dos
materiais, identificar as fases das amostras, determinar o tamanho do cristalito e
observar a cristalinidade do material. Neste trabalho, o DRX também foi utilizado de
forma a se observar qual o efeito da sintese da alumina sol-gel no CE e do material
gerado apds tratamento térmico. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 24.

E observado dois picos de difracdo alargados na curva (A) da Figura 24. O
primeiro esta situado, aproximadamente, em 25°, e o segundo encontra-se em ~44°,
Segundo Suganuma et al. (2008), os picos situados entre 10°-30° e 35°-50° séo
atribuidos a uma estrutura amorfa composta de carbonos aromaticos orientados de
forma aleatéria. Isso ocorre devido ao processo de ativacdo destruir as estruturas
grafiticas e os carbonos restantes estarem desordenados com poros em sua
superficie (MOPOUNG; DEJANG, 2021). Visto que a amostra em questao € de um
carvdo sem tratamento, majoritariamente composto por carbono, os resultados

obtidos séo os esperados.
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Figura 24: Resultados dos difratogramas de raios X das amostras de (A) CE, (B)
CEAI, (C) CEAI tratado termicamente a 300 °C, (D) CEAI tratado termicamente a 450
°C e (E) CEAI tratado termicamente a 600 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

De acordo com a Figura 24 observa-se que a amostra de CEAI ndo possui
estruturas cristalinas bem definidas e a estrutura que mais se assemelha a esse perfil
de transicdo de fases € a da pseudoboemita (AIOOH), pois apresenta alargamento
das bandas nas mesmas posi¢coes da boemita bem cristalizada (SANTOS et al.,
2009).

A Figura 25 apresenta os difratogramas da boemita bem cristalizada (25-A) e
da pseudoboemita (25-B). Comparando as Figuras 24 e 25 observam-se picos
caracteristicos de pseudoboemita na estrutura do CEAI, situados nas bandas
aproximadas de 13°, 29°, 38° e 50°.
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Figura 25: Padrdes dos difratogramas de raios X da boemita bem cristalizada (A) e

da pseudoboemita (B).
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Fonte: Santos et al. (2009).

Apoés o tratamento térmico, nas temperaturas de 300 °C, 450 °C e 600 °C é
possivel notar estruturas mais amorfas, que podem ser relacionadas a transicdo da
pseudoboemita em y-alumina através da desidratacdo térmica dos Oxidos de
aluminio. Além disso, os picos conferidos a pseudoboemita apresentam uma
diminuicdo de intensidade. Essa transicao também pode ser observada no trabalho
de Razm et al. (2022).

O aumento da temperatura acarreta o surgimento de picos de difracdo nas
mesmas bandas dos picos caracteristicos de y-alumina (Figura 26), principalmente
nas posicoes de 38°, 46° e 68°. Esses picos vao se intensificando cada vez que a
temperatura é aumentada, como por exemplo no caso do pico alargado em 68° que
pode ser observado ja na amostra tratada a 450 °C, em menor intensidade, e a 600
°C de forma mais acentuada. Esse pico representa um forte indicio da presenca de
estruturas de oxidos de aluminio na amostra na forma de y-alumina, pois € o0 pico
mais representativo dessa estrutura, como pode ser observado na Figura 26.

Ja na amostra tratada a 600 °C é possivel identificar picos nas bandas
caracteristicas de pseudoboemita e de y-alumina, sendo um indicativo de existéncia

de Oxido de aluminio nessas duas fases. Pode-se inferir que nem toda a
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pseudoboemita existente no carvao foi convertida em y-alumina com o tratamento

térmico a 600 °C.

Figura 26: Padr&o do difratograma de raios X da y-alumina.
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Fonte: Adaptado de Koumoulos et al. (2016).

Outros trabalhos podem ser utilizados para corroborar os dados encontrados:

e Urretavizcaya et al. (1998) preparou amostras de alumina sol-gel
variando a temperatura de tratamento e constatou que a amostra tratada
a 300 °C apresentou picos relacionados a boemita. Acima dos 400 °C
foram aparecendo picos referentes a y-alumina, porém 0s picos eram
alargados e ainda apareciam picos referentes a boemita, indicando que
a estrutura nédo tinha sido totalmente convertida. Entre 500 °C e 700 °C
foi observada somente a fase y-alumina. Ja na faixa de 800-900 °C, os
picos de y-alumina se apresentam mais definidos, mas surgem também
picos caracteristicos da §-alumina. Em 1000 °C séo detectadas as fases
f-alumina e 25% de a-alumina, que é obtida por completo somente em
1200 °C;

e Souza et al. (2009), o qual apresenta testes com diferentes agentes
precipitantes para obtencédo de precursores de alumina, e avalia seus
comportamentos antes e depois do processo de calcinagdo. Foi
observado pelos autores que antes da calcinagdo houve diferenca nos
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perfis obtidos de acordo com o agente precipitante utilizado, sendo a
boemita predominante na maioria dos ensaios realizados. Porém, apos
esse tratamento térmico, todos os perfis se mostraram muito
semelhantes ao da y-alumina,

e Lopes (2013) que obteve uma pseudoboemita e observou que com o
aumento da temperatura de tratamento, algumas bandas caracteristicas
da y-alumina foram aparecendo, e a amostra cristalizou em a-alumina
numa temperatura de 1500 °C. A y-alumina tem como caracteristica os
picos alargados e de baixa intensidade, devido ao fato de ser um
material menos cristalino e mais amorfo;

e Chaves et al. (2018) realizou ensaios com aluminato de sodio para
obtencéo de alumina, onde investigou a diferenca dos cristalogramas do
hidréxido de aluminio antes e depois da calcinacdo a 500 °C. Como
resultado, o perfil que se assemelha ao do material antes da
cristalizacdo € da alumina em forma de pseudoboemita. J& apos esse
processo, o cristalograma da amostra é mais proximo de uma y-
alumina;

e Ramirez et al. (2021) calcinou 6xido de aluminio a 500 °C para obtencao
de y-alumina e a 1300 °C para obter a-alumina, ambas obtidas a partir
de boemita. A calcinacgéo foi realizada em atmosfera inerte para evitar a
degradacéo das nanoestruturas de carbono.

A fase y-alumina é notada em temperaturas em temperaturas superiores a 350
°C, e é transformada em §-alumina com o aumento de temperatura até por volta de
900 °C. Entretanto estas fases ainda apresentam picos alargados, indicando uma
estrutura parcialmente cristalizada. Uma estrutura mais cristalina pode ser observada
em temperaturas acima de 1100 °C, onde a alumina ja se encontra na fase de a-
alumina (FILHO; RIELLA, 1999).

Ademais, também se infere pela Figura 24 e baseando em dados da literatura
estudada, que o material deste trabalho, até onde foi preparado e analisado, segue a
sequéncia de transformacéo de fases para o composto de aluminio: pseudoboemita

— y-alumina.
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5.2.3. Andlise de area especifica e porosidade por método de BET e BJH

Com o objetivo de se investigar as amostras em relacéo a sua area especifica
(B.E.T.) e porosidade (B.J.H.), identificando o volume e o raio dos poros do material,
foram feitas analises de fisissor¢do de gés nitrogénio.

Os resultados obtidos para os carvoes CE e CEAI tratado a 300 °C estéo
mostrados nas isotermas de adsorcao/dessorcéo das Figuras 27 e 28 e no gréfico de
distribuicdo de tamanho de poros da Figura 29. Para ambas as amostras, o coeficiente
de correlacdo (R?) de ajuste para a técnica de B.E.T. multipontos foi igual a 0,997.

As isotermas das Figuras 27 e 28 podem ser classificadas como um perfil de
isoterma do tipo IV de acordo com a classificacdo da International Union of Pure and
Applied Chemistry - (IUPAC) (MAGALHAES, 2011). Isotermas do tipo IV representam
materiais com elevada mesoporosidade (poros intermediarios com diametro entre 2 e
50 nm) (PRADO et al., 2012).

Figura 27: Isoterma de adsorcao/dessorgéao do carvao de eucalipto.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Figura 28: Isoterma de adsorcao/dessorcéo do carvao de eucalipto impregnado
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Para analise de porosidade, utilizou-se o método de B.J.H. e foi feito o grafico

da distribuicdo dos poros para ambas as amostras, ilustrado na Figura 29.

Figura 29: Distribuicdo de volume de poros de acordo com o raio médio de poro
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A Figura 29 indica que tanto o carvéo ativado a 300 °C quanto o carvéo de
eucalipto puro constituem materiais com acentuada mesoporosidade, uma vez que
podem ser identificados grandes volumes de poros com raio de poro entre 1 nm e 25
nm.

Ja em relacdo aos dados de area especifica e porosidade, pelo método de
B.E.T., foram encontrados os valores de raio médio de poro, volume total de poro e
area especifica de ambos os materiais analisados (CE e CEAI). Esses dados séo

explicitados na Tabela 4.

Tabela 4: Dados de area especifica e porosidade obtidos para o CE e o CEAI

tratado a 300 °C através da analise de fisissor¢cao de nitrogénio.

CE CEAI
Raio médio de poro (nm) 1,11208 1,11707
Volume total de poro (cm?3/g) 0,2131 0,2333
Area especifica (m?/g) 383,246 417,618

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Nota-se que houve alteracdes com a adicdo do 6xido de aluminio na estrutura
do carvao, esta alteracdo deve estar ligada ao tratamento térmico feito no material
sintetizado no preparo da amostra para a andlise de fisissor¢do. O material foi tratado
sob vacuo no equipamento a 300 °C, temperatura na qual os solventes utilizados séo
volatilizados, o que pode ser comprovado pela andlise termogravimétrica.

Em relagdo ao raio médio dos poros, nota-se que houve uma variagdo muito
pequena de um material para outro, podendo ser desconsiderada. Ja o volume total
de poro cresceu em 9,48% com o0 processo de impregnacdo quando comparado ao
carvao puro.

A éarea especifica € uma caracteristica primordial para um material que pode
ser utilizado como suporte de catalisador, sendo diretamente proporcional a

reatividade dos mesmos, ou um adsorvente, pois quanto maior a area tem-se mais
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disponibilidade de sitios ativos e maior contato do material com as substancias da
reacao ou adsorcdo. Assim, pela Tabela 4, observa-se um resultado positivo com a
insercado do oxido de aluminio no carvao, tendo o CEAI tratado a 300 °C uma area
especifica 8,97% superior ao do CE.

Conforme exposto no trabalho realizado por Almeida Filho (1998), as estruturas
das aluminas produzidas em forma de géis constituem uma rede estrutural bem
ordenada, o que confere a esses compostos altas areas especificas. Esse aumento
€ caracterizado pela perda de agua de hidratacdo e eliminacdo de matéria organica
do xerogel. Os valores de area especifica para a pseudoboemita compreendem a
faixa de 15 a 400 m?/g (GITZEN, 1970, p. 253; GRAYSON, 1985, p. 925, apud
ALMEIDA FILHO, 1998). J4 a alumina na forma de y-alumina também possui altos
valores de area especifica, podendo variar entre 250 e 300 m?/g (MACEDO et al.,
2007), fato que possivelmente acarretou num aumento dessa caracteristica no CEAI
quando comparado ao CE.

Outro fator que pode ser observado € sobre a distribuicdo dos poros. Tendo
em vista a classificacdo dada pela IUPAC na Tabela 5, e comparando com os valores
da Tabela 4, pode-se concluir que os materiais possuem um raio médio de poro
caracteristico de mesoporos. Segundo Zago (2010), os microporos sdo importantes
para a adsorcdo de moléculas pequenas, como gases e alguns solventes, jA os
mesoporos proporcionam a adsor¢cdo de moléculas grandes, como corantes. Os
macroporos, por sua vez, sdo considerados sem importancia nos processos

adsortivos.

Tabela 5: Classificacdo de tamanho de poros estabelecida pela IUPAC de acordo

com o diametro de poros.

Diametro de poro (hm)

Microporos <2
Mesoporos 2<d<50
Macroporos > 50

Fonte: Adaptado de Moura (2021).

Analisando conjuntamente todos os dados obtidos pela analise de area

especifica (B.E.T.) e porosidade (B.J.H.) é possivel concluir que em termos de
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distribuicdo de volume de poros o aumento de porosidade néo foi tao significativo
apos a impregnacgdo do aluminio no carvao. O contrario se d4 em termos de area
especifica, visto que o Oxido de aluminio impregnado ocasionou um aumento de

8,97% nessa caracteristica do material.

5.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

e Carvao puro

A andlise morfolégica do material foi realizada por MEV tanto para o carvao
puro (antes da impregnacdo) quanto para o material misto de carvao/aluminio. Em
complemento a analise morfoldgica, foi realizado analise de EDS (espectroscopia de
raios X por dispersdo de energia) com a finalidade de estudar a composi¢cao quimica
do material. As Figuras 30 a 32 apresentam os resultados obtidos através da analise
de MEV/EDS.

Figura 30: Micrografia eletronica do CE com magnitude de x650.

BEC"20kV "WDA1mmSS65 X650 20  —

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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A partir da Figura 30 observa-se uma estrutura porosa, tipica de biomassa
vegetal lenhosa resultante da eliminacdo de compostos volateis e termolise pela
exposicao do material a altas temperaturas.

A imagem obtida através da microscopia apresenta uma escala de 20 um,
sendo assim, nao € possivel aferir que os poros observados na anélise morfoldgica,
dada a magnitude, possam representar os dados obtidos por fisissorcdo de Na.
Segundo os resultados obtidos na analise de area superficial e de distribuicdo de
tamanho de poros, os mesoporos do material, que sdo mais abundantes, possuem
raio médio de 1,11208 nm, no caso uma magnitude 103. De acordo com a
classificagao estabelecida pela IUPAC, os poros com tamanho de poro entre 0,05um
e 7,5 um séo classificados como macroporos e acima de 7,5 um séo classificados
como megaporos (BERNARDES, 2013), ou seja, 0s poros relativos a estrutura celular
da biomassa néo fazem parte do contabilizado na analise de fisissor¢do de N2. Ja em
relacdo a morfologia, é possivel observar pela Figura 30 que 0s poros possuem
distribuicdo e formatos semelhantes.

Siebeneichler et al. (2017) constatou, através de analises de MEV, que a taxa
de aquecimento durante o processo de pirélise do carvao influenciava na intensidade
da ruptura da estrutura do carvao. Outro fator observado esta relacionado com a
temperatura de pirdlise, que foi fundamental na diferenca de morfologia dos carvées
produzidos. O carvao pirolisado a 300 °C possuiu pequenas diferencas quando
comparado a madeira in natura, e os carvdes pirolisados a temperaturas elevadas
apresentavam maior porosidade.

Martins et al. (2007) também concluiu com micrografias que a temperatura de
pirélise mais alta foi determinante para a producdo de um carvao vegetal ativado de
alta porosidade.

A Figura 31 indica as regides onde o elemento quimico oxigénio é encontrado
na amostra analisada. Esse elemento esta representado pela cor vermelha, onde os
pontos vermelhos na micrografia indicam a sua presenca no fragmento de carvao.
Observa-se pela fraca coloragdo da imagem que o0 oxigénio ndo se encontra em
abundéancia no carvao e este esta principalmente relacionado aos o6xidos de
elementos que compdem as cinzas da biomassa em questao, tais como K, Mg, Si,

Ca, cuja quantidade nao foi suficiente para ser detectada pela técnica.
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Figura 31: Micrografia eletrénica do CE evidenciando as regides com presenga de

oxigénio.

L 1 50 ym OK

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ja a Figura 32, que representa o mapa composicional do carvao de eucalipto,
corrobora o que é observado na Figura 31: a baixa concentracéo de oxigénio (O) e a

alta concentracao de carbono (pico mais alto na imagem) na amostra.

Figura 32: Mapa composicional do CE indicando os principais elementos presentes

na amostra analisada.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).



Resultados e discussao 57

e Carvao/Alumina tratado termicamente

A andlise de MEV/EDS ap0s insercéo do aluminio e do processo de tratamento
térmico a 300 °C, foi fundamental para comprovar a existéncia de alumina no interior
dos poros como bulk e na estrutura do carvao de eucalipto, como era desejado. As
Figuras 33-40 apresentam as microscopias obtidas para a amostra selecionada,
sendo as Figuras 33-36 obtidas com uma magnitude de x150, possibilitando uma
visdo mais ampla da amostra, e as Figuras 37-40 referentes a uma magnitude de

x650, para uma melhor observacao do interior dos poros do carvéo.

Figura 33: Micrografia eletrénica do CE tratado com magnitude de x150.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A partir da Figura 33 é possivel observar regiées em tons de cinza, que sao
relacionadas ao carbono oriundo da estrutura celular da biomassa carvoejada, e
regides esbranquicadas, representando a alumina sol-gel que foi inserida no carvéao
por impregnacdo da solucdo coloidal de TSB-Al e geleificada por vapor. Essa
micrografia com uma ampliagdo menor possibilita uma visdo ampla de uma parte do

carvao, indicando que a alumina esta dispersa no carvao.
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As Figuras 34 e 35 comprovam a existéncia de alumina como as regides
esbranquicadas como visto na micrografia da Figura 33, pois sabe-se que a alumina
é um oxido de aluminio, Al2O3, e os pontos verdes, na Figura 34, e vermelhos, na
Figura 35, correspondem aos elementos aluminio e oxigénio, respectivamente.
Conclui-se, assim, que ha a presenca de 6xido de aluminio na por¢ao utilizada para
0 ensaio visto que os elementos aluminio e oxigénio aparecem nos mesmos locais
nas Figuras 34 e 35, e € observado também a predominancia da presenca destes

elementos em toda a regido da amostra selecionada.

Figura 34: Micrografia eletronica do CEAI tratado a 300 °C com magnitude de x150

indicando as regifes com presenca de Al.

10.2mm ALK

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Figura 35: Micrografia eletrénica do CEAI tratado a 300 °C com magnitude de x150

indicando as regides com presenca de O.

10.2mm

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 36: Mapa composicional da regido indicada na micrografia do CEAI tratado a
300 °C com magnitude de x150.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A Figura 36 traz o mapa composicional do fragmento de CEAI tratado
termicamente utilizado na analise de MEV/EDS. Nota-se que o carbono é o elemento
guimico de maior incidéncia nessa regido da amostra, representado pelo primeiro pico

do mapa, ja o aluminio e o oxigénio aparecem logo em seguida. No caso do aluminio,
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este é observado somente apds a insercao do mesmo no carvao, seguido do aumento

do elemento oxigénio, indicando a presencga do aluminio na forma de 6xido.

Figura 37: Micrografia eletrnica do CEAI tratado a 300 °C com magnitude de x650.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

E possivel observar mais nitidamente na Figura 37, que a alumina se impregna
no interior dos poros do carvao, essa micrografia foi obtida a partir da mesma amostra
das Figuras anteriores, porém com uma magnitude maior, de x650. Seguindo o
mesmo raciocinio utilizado na anélise da micrografia com magnitude de x150, tem-se
gue as regides cinza escuro sdo referentes & matriz de carbono, j& as por¢des
esbranquicadas estdo relacionadas ao oOxido de aluminio. Fato que também é
comprovado pelas Figuras 38 e 39, que representam em verde e em vermelho as
regibes da amostra onde se encontram o0s elementos aluminio e oxigénio,
respectivamente. O elemento carbono ndo aparece nestas micrografias coloridas pois
ndo é contabilizado pelo equipamento utilizado neste trabalho, mas que apresenta

pico de dispersdo no mapa composicional do EDS.
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Figura 38: Micrografia eletronica do CEAI tratado a 300 °C com magnitude de x650

indicando as regides com presenca de Al.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 39: Micrografia eletrénica do CEAI tratado a 300 °C com magnitude de x650
indicando as regides com presenca de O.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Além disso, o0 mapa composicional da por¢do mais ampliada, Figura 40,
também confirma a presenca de 6xido de aluminio nesta amostra, onde o aluminio
aparece como o elemento de maior incidéncia e o carbono e o oxigénio aparecem

logo em seguida.

Figura 40: Mapa composicional da regido indicada na micrografia do CEAI tratado a
300 °C com magnitude de x650 indicando os principais elementos constituintes da

amostra analisada.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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6. CONCLUSOES

Os solventes mais adequados para a sintese da solugdo coloidal precursora
da metodologia “sol-gel” deste trabalho sdo o benzeno e acetona, em conjunto com o
TSB-Al. O benzeno, como solvente organico, apresenta alta diluicdo e boa
solubilidade ao TSB-AI e a acetona, porém é pouco soluvel em agua, o que repeliria
a mesma na hidrolise. Para que houvesse a hidrélise, a acetona foi escolhida por ndo
dar inicio ao processo, mantendo baixa a viscosidade da solucdo coloidal e
permitindo, devido sua solubilidade em &agua, que o vapor d'agua usado para
geleificagdo tivesse contato com o TSB-Al. O solvente toluol foi descartado por
apresentar toxicidade superior ao do benzeno e a solugéo de amonia foi descartada
por conter agua e iniciar o processo de hidrolise antes da insercao da solugéo coloidal
na matriz de carbono.

Adicionalmente, a metodologia sol-gel foi exequivel devido a baixa viscosidade
da solucéo coloidal, podendo esta ser impregnada facilmente no carvao, e a
molhabilidade do mesmo dentro dos poros do carvao por vapor devido a presenca da
acetona.

As analises termogravimétricas, por sua vez, mostraram que 0 carvao de
eucalipto impregnado com alumina possuiu uma perda de massa inferior a do carvao
puro. Outro fator constatado através dos gréaficos de TGA foi que o principal motivo
da perda de massa do carvao € a sua oxidacgao, pois a perda de massa em atmosfera
de N2 (inerte) foi menor quando comparado com o ensaio feito em atmosfera de O..

A existéncia da alumina foi indicada com o auxilio da técnica de difracdo de
raios X para o material tratado a 600 °C, que resultou em graficos com picos
semelhantes as ja conhecidas comparadas ao padréo de difracdo da pseudoboemita,
antes do tratamento térmico, e como y-alumina apés o tratamento. Ja o grafico de
DRX do carvao puro indicou que o material era predominantemente carbonaceo de
estrutura amorfa.

Adicionalmente, nas analises de area especifica por método de BET e de
porosidade por BJH, ndo foi constatado aumento significativo no volume de poros e
no raio médio de poros, porém houve uma variacdo de aproximadamente 10% na
area especifica. Ademais, o0 material analisado se mostrou de estrutura

predominantemente mesoporosa.
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Além disso, as micrografias eletrbnicas de varredura comprovaram
visualmente, e através de mapas composicionais, que a alumina, de fato, se

impregnou nos poros do carvao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A fim de se comprovar as aplicagdes sugeridas neste trabalho, séo sugeridos
0s estudos:

Impregnar a fase ativa no suporte e sintetizar catalisadores para processos de
catalise heterogénea;

Testar e avaliar os catalisadores sintetizados em alguns processos cataliticos
como reacoes de producdo de biocombustiveis;

Sintetizar adsorventes utilizando o material obtido neste trabalho;

Avaliar a capacidade de adsor¢cédo dos adsorventes sintetizados em diferentes
tipos de processos;

Comparar os catalisadores e adsorventes produzidos utilizando o material
misto de carvdo de eucalipto e aluminio com outros materiais usados nos

processos estudados;
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