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RESUMO 

 

O carvão vegetal é um material que possui diversas aplicações, podendo compor 

desde componentes para pigmentação de tintas até, ao passar por um processo de 

ativação, ser aplicado em processos catalíticos e adsortivos. Adicionalmente, o carvão 

pode passar por tratamentos térmicos e químicos, como aquecimento em atmosfera 

inerte e impregnação, para otimizar ainda mais suas características. Um processo de 

síntese estudado atualmente é o processo sol-gel, no qual é utilizada uma solução 

coloidal que precipita rapidamente formando um gel, podendo gerar um material micro 

ou meso-poroso, elevando sua área específica. Esse trabalho teve como objetivo 

desenvolver um material inovador produzido a partir de carvão vegetal de eucalipto e 

alumina, sendo esta sintetizada nos poros do carvão por meio do método sol-gel, 

utilizando vapor d'água na etapa de hidrólise e tri-sec-butóxido de alumínio para 

obtenção de alumina. A síntese dentro dos poros pode ser verificada por um conjunto 

de análises tais como: DRX, onde foi possível notar fortes indícios da presença de 

estruturas de pseudoboemita e 𝛾-alumina, além de evidenciar a transição de fases 

dos óxidos de alumínio com o aumento de temperatura na etapa de tratamento 

térmico; Termogravimetria que indicou  uma redução na perda de massa para o 

carvão tratado devido à estabilidade térmica dos compostos de alumínio; Fisissorção 

de N2 que indicou aumento da área específica (8,97%) e volume total de poro (9,48%) 

em relação ao carvão não impregnado; MEV/EDS que confirmou, visualmente e 

através dos mapas composicionais por espectroscopia de energia dispersiva de raios 

X, a presença de óxido de alumínio no interior das paredes dos poros do carvão, bem 

como em sua superfície. Esses resultados corroboram a existência de estruturas de 

alumínio no interior dos poros do carvão com estruturas indicativas de pseudoboemita 

e 𝛾-alumina gerando possibilidades de aplicações futuras como adsorventes e 

suportes para catalisadores heterogêneos. 

 

Palavras-Chave: Carvão vegetal; alumina; sol-gel; tri-sec-butóxido de alumínio; 

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 𝛾-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 𝛾-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. INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento sustentável pode ser definido em sua essência como o 

desenvolvimento de metodologias para atender às necessidades do presente sem 

comprometer as gerações futuras (MASSUGA et al., 2020). Algumas vertentes 

surgem nesse contexto para minimizar os efeitos negativos da globalização, como a 

utilização de biomassa na produção de biocombustíveis para reduzir a quantidade de 

gases de efeito estufa liberados para a atmosfera, e a utilização de adsorventes para 

remoção de compostos químicos tóxicos (como corantes) em efluentes industriais 

(MARTINS et al., 2021).   

Nessa busca por processos cada vez mais sustentáveis, os materiais mistos 

têm sido amplamente utilizados nas indústrias pois combinam propriedades de cada 

material resultando em um produto com característica única capaz de atender de 

forma mais eficiente as necessidades do processo (MEDEIROS, 2020). A mistura de 

biomassa (ou derivados como carvão vegetal) com compostos inorgânicos (sais e 

óxidos) é um bom exemplo disso.  

O Brasil se destaca na produção de carvão vegetal a partir de diferentes 

biomassas devido à ampla disponibilidade de terras, clima favorável, alto índice de 

incidência solar e bons níveis de chuva. Nesse contexto, a principal forma de 

produção de carvão vegetal no país é a partir da pirólise da biomassa de lenha de 

reflorestamento de eucaliptos e de florestas naturais (FORTALEZA, 2019). Além 

disso, dentre os principais países produtores de carvão vegetal no mundo, o Brasil se 

destaca sendo o maior produtor, tendo produzido cerca de 6,1 milhões de toneladas 

somente no ano de 2020 (IBGE, 2020). 

O carvão vegetal é amplamente utilizado como suporte para catalisadores em 

processos catalíticos, uma vez que ele oferece algumas vantagens tais como: baixo 

custo, elevada área específica, a possibilidade de modificar a distribuição do tamanho 

de poros, boas propriedades redutoras e a facilidade de recuperar o metal ativo do 

catalisador. Tais características podem ser otimizadas através de tratamentos 

térmicos e/ou químicos (SILVA, 2017). 

Adicionalmente, o carvão vegetal pode passar por processos de ativação, 

tornando-se um suporte para síntese de catalisadores heterogêneos, que se 

encontram em fase diferente da fase na qual a reação ocorre. Nestes catalisadores o 
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suporte e a fase ativa (catalisador) se encontram na mesma fase. Nesse contexto, os 

catalisadores suportados vêm ganhando destaque ao longo dos anos devido às suas 

vantagens de aumentar a estabilidade do catalisador, produzir maior área exposta 

para o agente ativo, proteger os catalisadores de desativação e aumentar a atividade 

pelo aumento da acessibilidade do substrato ao catalisador (SCHMAL, 2018). 

Ademais à aplicação em processos catalíticos, o carvão se mostra bastante 

promissor em processos de adsorção devido à sua alta porosidade e área específica 

(SILVA, 2017). A capacidade de adsorção de um carvão ativado é mensurada através 

da estrutura física ou porosa do mesmo, porém a estrutura química da superfície de 

carbono também exerce grande impacto no processo adsortivo, podendo ser 

influenciado pela presença de oxigênio nos grupos carbonílicos, carboxílicos, fenóis, 

entre outros (SOUZA, 2010). 

Ainda que possua características adequadas para uso como suporte de 

catalisador e adsorvente, o carvão vegetal é comumente tratado e impregnado com 

outros compostos a fim de torná-lo ainda mais reativo. A impregnação de alumina no 

carvão se destaca como uma possibilidade de modificação, visto que as aluminas 

obtidas a partir de hidróxidos de alumínio são altamente reativas, porosas e com alta 

área específica (VIEIRA et al., 2019). 

Adicionalmente, a alumina também possui como vantagem a possibilidade de 

utilização (em suas diferentes fases) como suporte de catalisadores, adsorventes 

entre diversas outras funções. A principal forma de se obter alumina é pelo processo 

Bayer, porém, a mesma pode ser obtida por compostos organometálicos hidrolisados 

(SHAHEEN et al., 2020).  

O processo Yoldas traz uma rota de obtenção de alumina a partir da hidrólise 

de alcóxidos de alumínio, principalmente o tri-sec-butóxido de alumínio (SANTOS, 

2016), onde a metodologia utilizada nesse processo normalmente é a sol-gel, na qual 

produz materiais com altas áreas específicas, mais dispersos (FORNARI, 2015), com 

elevada pureza e homogeneidade química, e ainda utiliza baixas temperaturas de 

processamento. Nele, uma solução transforma-se em gel através de ligações 

químicas entre as moléculas ou partículas, levando à formação de uma rede 

tridimensional (BRAGA et al, 2014).

Pelo exposto, este trabalho visa o estudo e análise da preparação de novos 

materiais mistos à base de carvão de eucalipto e alumina, através do método sol-gel 

realizado dentro dos poros do carvão, não havendo precedentes na literatura atual. 
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Além disso, tem o objetivo de caracterizá-los estruturalmente e determinar 

propriedades superficiais como porosidade e área específica. Os resultados obtidos 

servirão de orientação para estudos posteriores relativos à sua aplicação. 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1.  Objetivo geral 

 

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

gel.  

 

2.2.  Objetivos Específicos  

 

● Sintetizar um novo suporte que possa ser utilizado futuramente em processos 

catalíticos e adsortivos; 

● Produzir alumina a partir da metodologia sol-gel no interior dos poros do carvão 

de eucalipto; 

● Analisar o comportamento dos solventes hidróxido de amônio, benzeno, 

tolueno e acetona na preparação da solução 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 

análise termogravimétrica (TGA) e análise térmica diferencial (DTA), em 

atmosfera inerte e oxidante; 

● Estudar a área específica e porosidade das amostras pelas metodologias BET 

e BJH; 

● Verificar a presença de óxido de alumínio nos poros do carvão através da 

técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV/EDS); 

● Comparar as características do carvão de eucalipto puro e as características 

do material misto (carvão e óxido de alumínio). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Biomassa    

 

A sustentabilidade, em essência, é o desenvolvimento de metodologias para 

atender às necessidades do presente sem comprometer as gerações futuras 

(PACHAURI; MEYER, 2014). Uma vertente mundial é a intensificação da utilização 

de biomassa para produção de energia renovável e limpa, o que levaria a um equilíbrio 

entre o que se é retirado e o que é reposto para a natureza, minimizando a quantidade 

de gases do efeito estufa na atmosfera. A biomassa pode ser definida como um 

material natural, não-fóssil e orgânico que contém energia química com potencial para 

compensar as emissões ocasionadas pelos combustíveis fósseis (ROZZI et al., 2020).  

A produção da biomassa e seu potencial para geração de energia renovável é 

influenciada de acordo com alguns fatores como: localização geográfica, 

disponibilidade de recursos, economia, tecnologia e biodiversidade, fazendo com que 

cada país possua diferentes potenciais na geração desses insumos (ANTAR, 2021). 

Segundo estudos feitos por Gielen et al. (2019, apud ANTAR, 2021), a geração 

de energia a partir dessas fontes renováveis pode chegar a 3.000 terawatt-hora (TWh) 

no ano 2050 em todo o mundo, podendo evitar a emissão de uma quantidade de gás 

carbônico equivalente a 1,3 bilhões de toneladas por ano. 

No Brasil, a atual matriz energética é dependente de fontes hidráulicas como 

as usinas hidrelétricas, o que é prejudicial pois eventualmente podem ocorrer 

problemas como a falta de chuvas e alagamento de grandes áreas florestais. Sendo 

assim, a utilização da biomassa aliada às outras formas de produção de energia pode 

auxiliar a suprir a demanda em questão (DE MIRANDA et al., 2019).  

Segundo a Agência Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), atualmente o Brasil 

possui uma das matrizes elétricas mais limpas do mundo, onde a geração de energia 

elétrica através de fontes renováveis representa 85% de toda energia produzida. 

Entre as fontes renováveis, a biomassa representa 8% da produção energética, onde 

a principal matéria-prima utilizada é a cana-de-açúcar. Outras fontes de biomassa 

incluem: lenha, cavaco de madeira, resíduos agrícolas, algas, restos de alimentos e 

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

 

O processo de conversão 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 são classificados de acordo 

com a natureza do processo, podendo ser divididos em conversões termoquímicas, 

bioquímicas ou físico-químicas (TURSI, 2019): 

 

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

ser utilizada e o material desejado ao final do processo. 

 

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

● Conversão termoquímica - a energia é produzida a partir de 

aquecimento e processos químicos. Fazem parte desse grupo os 

procedimentos de combustão, gaseificação, liquefação e pirólise; 

● Conversão físico-química - processos nos quais a biomassa produz 

biocombustíveis de alta densidade. São inclusos a prensagem, extração, 

transesterificação e esterificação; 
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● Conversão bioquímica - processo que permite a decomposição da 

biomassa usando agentes biológicos como bactérias e enzimas. Incluem 

processos de digestão anaeróbica e fermentação.  

 

3.2. Pirólise 

 

O processo de obtenção de carvão vegetal através de pirólise consiste em 

decomposição térmica da madeira em temperaturas altas na ausência de oxigênio 

(PADILLA, 2018), promovendo modificações de seus componentes e objetivando a 

concentração do teor de carbono no material resultante do processo (ISBAEX, 2014). 

Nesse tipo de conversão, as temperaturas elevadas ocasionam a vaporização de 

componentes voláteis da biomassa liberando gases que podem ser condensados em 

líquidos através de liquefação (TURSI, 2019). 

De acordo com Portha et al. (2017), o processo pirolítico 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 - Destilação dos gases de saída, principalmente N2, CO e CO2, ácido acético 

e metanol a 275 °C; 

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

removendo algumas misturas complexas de substâncias químicas (cetonas, 

fenóis e aldeídos), CO, CO2, H2, entre outros, através da quebra das ligações 

químicas mais fracas; 

4 - Remoção de compostos voláteis por evaporação a 350 °C, formando 

grandes proporções de material carbonáceo na forma de carvão. 

 

 Já em relação à forma como o processo é conduzido, podem ser definidas 

quatro principais classificações de pirólise baseadas nas condições experimentais 

(TURSI, 2019; KALTSCHMITT, 2013; ONG et al., 2019): 

● Carbonização: ocorre em temperaturas entre 300 °C e 500 °C. Somente 

a fração sólida (carvão) é recuperada; 

● Pirólise lenta: ocorre em temperaturas moderadas em torno de 500 °C e 

requer tempos de reação e transformação mais longos que na pirólise 
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rápida devido ao fato de as temperaturas de processamento e as taxas 

de aquecimento serem menores; 

● Pirólise rápida: ocorre em temperaturas altas (450 °C - 700 °C) e em 

baixos tempos de residência (≈2 s); 

● Pirólise flash: ocorre em temperaturas altas (acima de 650 °C) com 

tempos de residência de menos de 1 segundo e favorece a produção de 

frações gasosas. 

 

3.2.1. Parâmetros de pirólise 

 

A forma como o processo de pirólise da lenha é conduzido influencia 

diretamente no carvão obtido, e alguns parâmetros como a temperatura final e o 

tempo de carbonização podem ser controlados a fim de se obter uma melhor 

qualidade do produto. O aumento da temperatura final de carbonização, por exemplo, 

ocasiona aumento dos valores médios do poder calorífico do carvão, diminuição do 

teor de materiais voláteis 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 carbonização, pois os minerais que resultam nas cinzas permanecem intactos 

no processo de pirólise da madeira, abaixo de 900 °C. Acima desta temperatura 

observa-se redução no teor de cinzas, possivelmente devido a uma vaporização de 

algum componente mineral (RODRIGUES; JUNIOR, 2019; TRUGILHO; DA SILVA, 

2001). 

Já em relação ao tempo de carbonização, Da Silva et al. (2020) demonstra que 

não há diferenças significativas no teor de cinzas, de materiais voláteis e de carbono 

fixo com a variação do tempo de carbonização no patamar final. 

Entretanto, o tempo de carbonização deve ser escolhido de forma a promover 

a degradação térmica da madeira para que se forme o carvão, ao invés de apenas 

torrificar a madeira. Nesse contexto, em temperaturas de carbonização menores, é 

necessário que o material possua um tempo de carbonização maior (DA SILVA et al., 

2020; TRUGILHO; DA SILVA, 2001). 

Conforme descrito na norma PMQ 3-03, que estabelece os padrões mínimos 

de qualidade, para que um carvão vegetal seja adequado deve atender alguns 

parâmetros 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% (SÃO PAULO, 2003).  
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3.3. Carvão vegetal 

 

O carvão vegetal é obtido a partir da pirólise da lenha, que no Brasil é 

proveniente principalmente do reflorestamento de eucaliptos e de florestas naturais e 

cerca de 40% dessa produção de lenha é transformada em carvão vegetal (BARROS, 

2019). 

Para a produção de lenha, o eucalipto (Eucalyptus) é atualmente a principal 

espécie utilizada no país. Porém, por ser um país rico em inovação e em espécies 

vegetais, dispõe de tecnologia para a implantação, manejo e exploração de outras 

espécies (BARROS, 2019).  

O uso do eucalipto como principal matéria-prima para a produção de carvão 

vegetal está relacionado à adaptação destas espécies aos diferentes climas 

existentes no país, visto que o Brasil possui grande extensão territorial e, 

consequentemente, possui diferentes climas predominantes em cada região. Essa 

alta adaptação em diferentes condições ambientais acarreta elevada produtividade e 

adequados índices de qualidade da madeira (ARAÚJO et al, 2018). 

A madeira de eucalipto apresenta algumas vantagens, como por exemplo: 

maior homogeneidade, ciclos mais rápidos de crescimento, matéria-prima abundante 

e de baixo custo e fácil processamento. Além disso, a substituição dos precursores 

minerais por materiais renováveis, como a madeira de eucalipto, permite reduzir 

significativamente a emissão de CO2 e também repõe o oxigênio para atmosfera 

(CANDIDO, 2018). 

Já em relação às propriedades físico-químicas, a utilização de materiais com 

base em resíduos agrícolas e materiais lignocelulósicos resulta em (CANDIDO, 2018):  

● baixos teores de material inorgânico;  

● conteúdos de materiais voláteis relativamente elevados (acima de 50%), o que 

permite gerar, durante a carbonização, uma estrutura de poros rudimentar que 

pode ser facilmente desenvolvida por gaseificação; 

● densidade relativamente alta, que influencia positivamente as propriedades 

mecânicas dos materiais resultantes.  

Apesar das vantagens citadas, o eucalipto possui alta variabilidade nas 

características físico-químicas e anatômicas da madeira, o que influencia diretamente 
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nas propriedades do carvão produzido. Essa variabilidade pode ocasionar 

desperdício do material e dificultar a operação dos fornos em indústrias siderúrgicas, 

visto que grande parte do carvão vegetal produzido se destina a esse fim (SOARES, 

2015).  

Algumas das pequenas e médias produções se destinam a produzir carvão 

para aplicações no uso doméstico como combustível para aquecedores, lareiras, 

churrasqueiras e fogões à lenha. Porém, sua maior demanda está relacionada à 

indústria siderúrgica, para a produção de ferro-gusa (DUBOC et al., 2007). De acordo 

com Albuquerque (2019), a indústria siderúrgica se destaca entre os principais 

consumidores de carvão vegetal no Brasil, chegando a consumir mais de 90% de todo 

o carvão produzido no país. Sua principal aplicação no setor é como agente termo 

redutor de minério de ferro.  

Estima-se que somente esse segmento da indústria brasileira produziu, em 

média, 32,5 milhões de toneladas anuais de ferro-gusa no período de 2003 a 2012, 

sendo 9,5 milhões obtidos a partir do carvão vegetal como insumo para a 

termorredução (CGEE, 2015). 

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística, IBGE, no ano de 2020 

foram produzidas, aproximadamente 6,1 milhões de toneladas de carvão vegetal, 

como apresentado pela Figura 2 (IBGE, 2020). Já o Balanço Energético Nacional, 

BEN, referente ao mesmo ano, mostra que dentre as fontes renováveis de energia, a 

lenha e o carvão vegetal são responsáveis por 8,9% de toda a energia disponibilizada 

no país (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.  

 

Fonte: Adaptado do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (2020). 

 

Figura 3: Repartição da Oferta Interna de Energia (OIE) 2020. 

 

 

Fonte: Balanço Energético Nacional (2021). 

 

A fabricação de carvão vegetal no Brasil é feita, majoritariamente, por 

pequenos e médios produtores que são responsáveis por cerca de 65% da produção 
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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 

VIÇOSA, 2021). 

Apesar de sua grande importância energética e industrial, a produção de 

carvão vegetal possui um grande problema: a heterogeneidade da lenha utilizada para 

produção do carvão. As florestas utilizadas para obtenção de lenha devem passar por 

avaliações rigorosas periodicamente para garantir a menor variação possível entre as 

matérias-primas (DA SILVA et. al, 2019). Nesse contexto, destaca-se o melhoramento 

genético dos clones de eucalipto que serão plantados, visando aumentar algumas 

propriedades na produção de carvão como: rendimento gravimétrico, resistência 

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

 

3.4.  Alumina 

 

A alumina ou óxido de alumínio (Al2O3) é geralmente preparada pela 

decomposição térmica de hidróxidos, obtidos de minerais que contêm alumínio como 

a bauxita, ou pela precipitação de géis coloidais (DUMONT, 2016). 

A obtenção da alumina a partir da bauxita ocorre principalmente pelo processo 

Bayer. A etapa inicial é a digestão, que consiste na moagem da bauxita seguida pela 

sua digestão em uma solução de hidróxido de sódio (NaOH), sob condições brandas 

de temperatura e pressão. Posteriormente são dissolvidos na solução de NaOH os 

constituintes gibsita (γ-Al(OH)3), boemita (γ-AlOOH) e diáspore (α-AlOOH), ao 

contrário dos demais constituintes, como as impurezas. O estágio seguinte é a 

clarificação, onde a solução de hidróxido de sódio é filtrada para a remoção de 

contaminantes sólidos. Em seguida, resfria-se a solução para que haja a precipitação 

do Al(OH)3. Por último realiza-se a etapa de calcinação para a desidroxilação dos 

cristais e formação de cristais de alumina (SHAHEEN et al., 2020; DAMASCENO, 

2013). 

Para aplicação em processos adsortivos e catalíticos, a alumina passa por um 

método de ativação, fazendo com que sua área específica, estrutura de poro e 

superfície química desempenhem papel fundamental nesses processos. A ativação é 

realizada pelo aquecimento controlado de hidróxidos de alumínio com o objetivo de 

eliminar a maior quantidade de água possível da composição do material (BARRY et 

al., 2019). 
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As aluminas ativadas, também chamadas de aluminas de transição, são 

obtidas, especialmente, através dos seguintes hidróxidos de alumínio: gibsita (γ-

Al(OH)3), baierita (α-Al(OH)3), nordstrandita (um novo α-Al(OH)3), boemita (γ-AlOOH) 

e diáspore (α-AlOOH) (XIE et al., 2016). Essas diferenças de   configuração podem 

ser classificadas em termos da estrutura do reticulado do oxigênio e da organização 

dos íons de alumínio em posições tetraédricas ou octaédricas (DUMONT, 2016). 

As fases da alumina podem ser transformadas com a variação de temperatura, 

processos chamados de transição de fases, indicados na Tabela 1. Dentre as fases 

conhecidas da alumina, a fase α é a única termodinamicamente estável e o produto 

final de todas as reações de desidratação dos hidróxidos de alumínio (ABDOU et al., 

2022). 

 

Tabela 1: Transição de fases dos hidróxidos de alumínio em aluminas de 

transição de acordo com a temperatura. 

 

Fonte: Adaptado de Damasceno (2013). 

 

As sequências de transformações dadas pela Tabela 1 podem se diferenciar 

em função de algumas propriedades do material como: o precursor utilizado, o 

tamanho de partículas, as condições de aquecimento, a presença de impurezas, entre 

outros. Essas características podem afetar não só a temperatura na qual ocorre cada 

transformação, mas também o tamanho e o estado de aglomeração das partículas 

(DENIGRES FILHO, 2016). 
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3.5.  Metodologia sol-gel 

 

Esta metodologia consiste na preparação de uma suspensão coloidal (sol) que 

funciona como um precursor para a formação do gel, termo aplicado a precipitados 

gelatinosos, que se forma quando uma substância muito pouco solúvel é rapidamente 

precipitada (BRAGA et al, 2014). 

Segundo Fornari (2015), a fase “sol” pode ser um coloide ou uma dispersão na 

qual o meio de dispersão é líquido e a fase dispersa é um sólido. A fase gel também 

pode ser considerada uma dispersão, mas nesse caso o meio dispersante é sólido e 

a fase dispersa é líquida. Segundo um estudo dessa metodologia (TSENG et al., 

2010), algumas das principais vantagens do método sol-gel são: 

● Baixa temperatura de preparação; 

● Materiais homogêneos e com elevada pureza a partir das matérias primas; 

● Controle efetivo do tamanho das partículas, da morfologia, diâmetro de poros 

e da cristalinidade do produto formado; 

● Fabricação de produtos especiais como filmes e sólidos não cristalinos; 

● Possibilidade de obter materiais híbridos orgânico-inorgânico; 

● Possibilidade de projetar a estrutura e propriedade do material através da 

seleção adequada do precursor e outros utilizados na síntese. 

 

A fase inicial do processo, o sol, trata-se de uma dispersão de partículas 

coloidais com ocorrência da predominância de interações intermoleculares fracas, 

como Forças de Van der Waals. Já o gel é formado por uma estrutura rígida 

tridimensional (gel coloidal) ou também cadeias poliméricas (gel polimérico). A 

formação do gel é devida a precipitação incompleta de um sol, onde as partículas 

coloidais do sol se unem formando fibras que se entrelaçam dando origem a um sólido 

muito poroso (BRAGA et al, 2014). 

Para que o sol atinja a fase de gel é necessário que o material passe por 

reações de hidrólise e condensação de reagentes precursores, geralmente alcóxidos, 

em um solvente adequado (GRANDO, 2014). Essa classe de compostos 

metalorgânicos são bastante utilizados como precursores nas sínteses pois 

hidrolisam imediatamente na presença de água formando uma molécula de álcool. A 

metodologia das reações envolve substituição nucleofílica por se tratar de metais 

coordenativamente saturados. A Equação 1 representa uma reação de hidrólise, a 
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Equação 2 uma reação de condensação por oxolação, com a liberação de água, e a 

Equação 3 representa uma reação de condensação por alcoxolação, liberando um 

álcool (DUMONT, 2016). 

 

 𝑀(𝑂𝑅)𝑛 + 𝑥𝐻2𝑂−>  𝑀(𝑂𝐻)𝑥(𝑂𝑅)𝑛−𝑥 + 𝑥𝑅𝑂𝐻 (Eq. 1) 

  𝑀 − 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂 − 𝑀−>  𝑀𝑂𝑀 + 𝐻2𝑂 (Eq. 2) 

  𝑀 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂 − 𝑀−>  𝑀𝑂𝑀 + 𝑅𝑂𝐻 

 

(Eq. 3) 

Durante as etapas de hidrólise e condensação, determinadas variáveis podem 

influenciar no controle da cinética dessas reações, algumas das que mais se 

destacam são a temperatura, a natureza do solvente escolhido e o tipo de precursor 

(MARQUES, 2020). 

A escolha do solvente influencia na formação do sol pois deve solubilizar o 

alcóxido e reagir com o mesmo, e a partir dos materiais escolhidos podem ser obtidas 

diferentes características ou produtos. O uso do solvente no processo sol-gel é 

fundamental, principalmente, no início da reação para a homogeneização da mistura. 

Além disso, algumas propriedades (como viscosidade, polaridade, entre outros) do 

solvente também influenciam diretamente na velocidade da reação e na estrutura final 

do material obtido (SANTOS, 2016).  

 A formação do sol consiste na primeira etapa do processo sol-gel, onde os 

componentes devem ser misturados de forma a obter uma solução ou sol límpidos. A 

identificação de turvamento ou precipitação de algum composto não é desejável pois 

pode indicar a segregação de algum componente (ALVES, 2005). 

 Após a formação do sol, podem ser feitos diversos processamentos como 

adição de determinados reagentes, controle de pH e concentração do sol, com o 

objetivo de aumentar a viscosidade do sistema e realizar a transição do estado sol 

para o gel. Esta etapa é chamada de geleificação (ALVES, 2005). A Figura 4 

apresenta a esquematização da transição sol-gel. 
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Figura 4: Representação esquemática das etapas durante o processo de 

geleificação na transição sol-gel.  

 

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

Através da Figura 4 é possível visualizar cada uma das etapas existentes nesse 

processo: (a) - Observam-se as partículas da solução coloidal. (b) - São formadas 

pequenas cadeias ramificadas tridimensionais através das ligações entre as 

partículas (c) - dando origem a regiões de microgel. (d) - O sistema passa a apresentar 

um comportamento elástico quando o crescimento destas regiões atinge 

aproximadamente a metade do volume total, ou seja, a viscosidade tende ao infinito 

e o sol alcança o ponto de gel. (e-f) - Neste ponto as regiões estruturadas começam 

a crescer, resultando na formação 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, 

quando o gel é formado por partículas com diâmetros típicos de 1-100 nm em um 

meio líquido, ou gel polimérico no caso da obtenção de um gel formado por cadeias 

poliméricas resultantes da polimerização de um monômero. Além disso, os géis 
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obtidos por ligações químicas são chamados também de géis químicos (ALVES, 

2015). 

Após a geleificação, o gel é repousado antes da secagem, ocorrendo uma leve 

evaporação do solvente do interior dos poros do material. Esta etapa é chamada de 

envelhecimento, onde continua a reação de hidrólise que se inicia na formação do gel 

(SANTOS, 2016). 

A secagem é a etapa responsável pelas dificuldades do processo sol-gel, pois 

podem ser causadas trincas e deformações 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 utilização de álcool em conjunto com água 

(ALVES, 2015). Quando a secagem do solvente é realizada em condições amenas 

de temperatura e pressão, obtém-se um xerogel, caracterizado por micro e 

mesoporos e área específica menor. Já em condições supercríticas um aerogel é 

obtido, apresentando macroporos e alta área específica (SANTOS, 2016). 

A última fase do processo sol-gel, denominada densificação, é onde ocorre a 

calcinação. Os géis são calcinados em temperaturas elevadas para se atingir as fases 

estáveis dos materiais, esse processo envolve uma perda de massa devido à 

desidratação profunda e à combustão de espécies orgânicas. É recomendado a 

realização de análises prévias à calcinação para acompanhar o desenvolvimento das 

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

 

3.5.1. Sol-gel com alcóxido de alumínio 

 

Na década de 70, Yoldas desenvolveu uma metodologia para obter géis 

monolíticos de alumina a partir de alcóxidos de alumínio, Al(OR)3, comumente o tri-

sec-butóxido de alumínio (TSB-Al), de fórmula  Al(OC4H9)3 (SILVA FILHO, 2007). O 

processo Yoldas é o principal método de obtenção do xerogel utilizando alcóxidos de 

alumínio como precursores, onde o alcóxido passará por uma reação de hidrólise 

resultando no hidróxido de alumínio (SANTOS, 2016). A Figura 5 representa a fórmula 

estrutural do TSB-Al. 

 

 

 

 



 

Revisão Bibliográfica 23 

 

 

Figura 5: Fórmula estrutural do tri-sec-butóxido de alumínio.  

 

Fonte: Dumont (2012). 

 

Os alcóxidos de alumínio são rapidamente convertidos em mono-hidróxido ou 

tri-hidróxido de alumínio, na presença de água, através da hidrólise. A formação do 

gel se inicia na concentração do sol, que pode acontecer pela adição de um eletrólito, 

envelhecimento, evaporação do solvente, entre outros. As propriedades da solução 

não mudam com a transformação do sol em gel, porém a alteração da viscosidade 

muitas vezes é um indício de geleificação. Esse material de estrutura rígida se 

mantém do mesmo tamanho e o solvente restante no gel evapora dando origem aos 

poros (DUMONT, 2016). 

A reação de hidrólise do TSB-Al, apresentada na Figura 6, ocorre através da 

substituição nucleofílica. A reação se inicia com o ataque nucleofílico sobre o átomo 

de alumínio causado pelo par de elétrons livres da água (↩) depois, ocorre a 

transferência do próton da água para o radical (↩), em seguida a eliminação do sec-

butanol (↩).  

 

Figura 6: Representação esquemática da hidrólise do tri-sec-butóxido de Alumínio.  

 

Fonte: Dumont (2016). 
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A etapa seguinte à hidrólise envolve a reação de condensação para a obtenção 

do composto do tipo metal-oxigênio-metal (M-O-M). Essa reação pode ocorrer por 

oxolação, com a liberação de água, ou alcoxolação, com a liberação de um álcool (R-

OH). A condensação por alcoxolação é mostrada na Figura 7, onde inicialmente 

acontece o ataque nucleofílico do par de elétrons livres do alcóxido mono-hidrolisado 

sobre o átomo de alumínio de uma molécula de TSB-Al (↩) depois ocorre a 

transferência do próton para o grupo retirante (sec-butanol) (↩) e, por fim, a liberação 

do mesmo (↩).  

 

Figura 7: Representação esquemática da condensação por alcoxolação.  

 

Fonte: Dumont (2016). 

 

Já a condensação por oxolação, Figura 8, começa com o ataque nucleofílico 

do par de elétrons livres de um alcóxido mono-hidrolisado sobre o átomo de alumínio 

de um outro (↩) posteriormente ocorre a transferência do próton de um hidroxo para 

outro hidroxo de outra molécula (↩) e, finalmente, a eliminação da água (↩). 
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Figura 8: Representação da reação de condensação por oxolação. 

 

 Fonte: Dumont (2016). 

 

A Figura 9 apresenta o composto obtido ao final da reação de condensação de 

duas moléculas mono-hidrolisadas do tri-sec-butóxido de alumínio.  

 

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

Al. 

 

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

 

Os passos aplicados para obtenção do produto objeto deste estudo estão 

relacionados de forma simplificada na Figura 10. São cinco passos que vão desde a 

obtenção do carvão até o tratamento térmico final para obtenção do produto 

carvão/alumina sol-gel. Um sexto passo está relacionado a caracterização do produto 

obtido.  

 

Figura 10: Esquema representativo das etapas metodológicas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

4.1. Preparação da biomassa 

 

O diagrama da Figura 11 mostra de forma simplificada o processo de 

preparação da biomassa. 

 

 

 

 

 

 Preparação da biomassa;  1ª etapa 

 

 Carvoejamento;  2ª etapa 

 

Seleção de solventes para solução coloidal;  3ª etapa 

 

 Preparo do carvão com alumina sol-gel;  4ª etapa 

 

 Tratamento térmico;  5ª etapa 

 Caracterização dos sólidos. 6ª etapa 
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Figura 11: Metodologia usada para a preparação da biomassa que será utilizada 

para a produção do carvão. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

O eucalipto utilizado foi obtido em uma madeireira na cidade de Raul Soares-

MG, em toras de formato cilíndrico e sem nenhum pré-tratamento. Essas toras foram 

levadas para a cidade de Ouro Branco-MG, onde foram secas à temperatura ambiente 

por difusão molecular na Universidade Federal de São João del-Rei – Campus Alto 

Paraopeba (UFSJ/CAP).  

As toras de eucalipto foram descascadas com o auxílio de uma serra elétrica 

circular de bancada, e, posteriormente, foram cominuídas em pedaços cúbicos de 2 

cm de aresta para a realização do carvoejamento. 

 

4.2. Carvoejamento e preparo do carvão 

 

O processo de carvoejamento do eucalipto e o preparo do carvão para a 

próxima etapa do processo estão esquematizados de forma simplificada pelo 

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

carvão. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

O carvoejamento se iniciou à temperatura ambiente (20 °C ± 2 °C) e foi até a 

temperatura final de carbonização 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 aço 

carbono, objetivando um carvão com baixo teor de voláteis. A temperatura de 

carbonização em questão foi escolhida com base nos trabalhos de Vieira (2012) e 

McKendry (2002) que utilizaram temperaturas altas de carbonização de forma a 

reduzir o teor de materiais voláteis. A taxa de aquecimento foi selecionada de acordo 

com Condo (2010), o qual constatou que maiores taxas de aquecimento promovem 

altas áreas específicas quando o processo é conduzido em altas temperaturas. 

Posteriormente, para remoção de componentes alcalinos oriundos do processo 

de carvoejamento do carvão produzido, foi utilizada uma solução de água régia 2% 

em volume (980 mL de água destilada; 15 mL de ácido clorídrico 37% de pureza e 5 

mL de ácido nítrico). Segundo Li et al. (2018), a utilização de água régia no preparo 
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do carvão proporciona resultados favoráveis na reutilização deste carvão, além de 

aumentar consideravelmente a sua capacidade adsortiva. 

O início do processo da remoção de componentes alcalinos se deu com a 

imersão por completo do carvão obtido na solução de água régia em béqueres. Em 

seguida, os béqueres foram submetidos a um banho de ultrassom por 16 minutos 

para facilitar a entrada da solução nos poros do carvão. A Figura 13 mostra a 

configuração utilizada durante o banho de ultrassom. Foi utilizada uma lavadora 

ultrassônica da marca SCHUSTER modelo L100 e água destilada para o banho em 

questão. 

 

Figura 13: Esquema do banho de ultrassom. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

Após o banho ultrassônico, os carvões foram retirados da solução e lavados 

com água destilada até que o pH atingisse o valor 7, essa conferência foi realizada 

com o auxílio de um medidor de pH digital de bancada da marca MS TECNOPON, 

modelo LUCA-210. 

Em seguida à lavagem, os carvões foram colocados em estufa (marca Quimis, 

Q314M253) a 100 °C durante 24 horas para secagem. Finalmente foram colocados 

em béqueres tampados com plástico filme e armazenados em prateleiras no 

laboratório para posteriormente serem impregnados. 
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4.3. Seleção de reagentes para preparo da alumina sol-gel 

 

O diagrama da Figura 14 mostra de forma simplificada o processo de seleção 

dos solventes para produção de carvão/alumina sol-gel. 

 

Figura 14: Sequência de etapas utilizadas na preparação da solução coloidal 

precursora do sol-gel. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

A metodologia escolhida para a síntese da estrutura de alumina no interior dos 

poros dos carvões vegetais foi a metodologia sol-gel. A solução coloidal para a 

impregnação desejada foi feita a partir da técnica de tentativa e erro, testando 

solventes com a fonte de alumínio escolhida até atingir uma solução satisfatória 

(solubilizando o tri-sec-butóxido de alumínio e não geleificando antes da impregnação 

no carvão). 

Para a obtenção da solução “sol” foi utilizado o tri-sec-butóxido de alumínio 

(TSB-Al) (97% de pureza) como fonte de alumínio, que se apresenta como um líquido 

de alta viscosidade em temperatura ambiente (20 °C ± 2 °C), quando comparado à 

água. Algumas substâncias foram testadas como solvente para a formação dessa 

solução, são elas: 

● Hidróxido de amônio (NH4OH) 28% de pureza; 
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● Benzeno (C6H6) 99% de pureza; 

● Toluol (tolueno) (C7H8) 99% de pureza; 

● Acetona (C3H6O) 99% de pureza. 

 

O hidróxido de amônio e a acetona foram escolhidos por serem solventes 

polares, solúveis em água e facilitadores do processo de hidrólise do TSB-Al. Já o 

toluol e o benzeno são solventes orgânicos, caracterizados pela sua solubilidade e 

diluição. 

Além disso, apesar de o etanol ser muito utilizado em sínteses sol-gel, segundo 

o estudo de Santos (2016) - feito com diferentes solventes na preparação de alumina 

sol-gel - os solventes de cadeia carbônica maior proporcionam picos de difração mais 

intensos nas análises de DRX, sendo mais fácil identificar as estruturas presentes no 

material. 

Escolhidos os compostos a serem utilizados, foi feito um teste das proporções 

de cada componente da mistura, a fim de se utilizar a menor quantidade de solventes 

e a maior quantidade do precursor de alumínio possíveis. Esse teste foi feito 

adicionando uma maior quantidade de TSB-Al na mistura e reduzindo a quantidade 

de benzeno, observando-se para que não houvesse geleificação da solução. 

Após a escolha da solução coloidal que se mostrou mais adequada à síntese 

do material proposto neste trabalho, foi realizado um teste de saturação do carvão 

pela solução, onde a mesma foi sendo gotejada no material e o peso do conjunto 

(carvão + solução) foi aferido com o auxílio de uma balança analítica da marca 

Sartorius, modelo ED224S. A saturação foi considerada quando ao adicionar mais 

solução ao carvão, a massa (carvão + solução) não sofresse alteração significativa (± 

0,005 g). A etapa de teste de saturação foi realizada pensando no montante total de 

solução que deveria ser preparada, evitando desperdício de matéria-prima. 

 

4.4. Preparo da solução com alumina sol-gel 

 

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

de carvão/alumina sol-gel. 
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Figura 15: Etapas metodológicas usadas para a síntese do material de 

carvão/alumina. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

Após finalizada a solução, a mesma foi colocada juntamente com os carvões 

em placas de Petri para que a solução tivesse maior contato superficial com cada 

parte do material. Depois, a solução foi adicionada de modo que os carvões ficassem 

encharcados garantindo, assim, o contato entre os sólidos e o líquido. Essa 

configuração foi mantida durante 30 minutos, tampada com o auxílio de plástico filme, 

evitando que a parte volátil da solução evaporasse rapidamente. É importante 

salientar que a solução (sol) é a primeira etapa do processo sol-gel, sendo norteadora 

de todo o processo e do material obtido ao final. 

Em seguida à imersão na solução, os carvões foram retirados das placas, 

colocados em béqueres e levados ao banho de ultrassom por 8 minutos para 

favorecer a impregnação da solução.  

A fim de dar seguimento ao processo sol-gel através da hidrólise do TSB-Al e 

eliminar alguns compostos voláteis, o carvão de eucalipto foi colocado em uma 

corrente contínua de vapor d’água úmido durante 150 minutos. Esta etapa do 

processo sol-gel é conhecida como geleificação, quando é formado o gel a partir da 

hidrólise do alcóxido de alumínio. 
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A configuração adotada para o banho de vapor está apresentada na Figura 16, 

com a utilização de uma placa de aquecimento da marca Thelga, uma panela de 

pressão com água destilada para a produção de vapor, dois funis de buchner com 

placa porosa, usados como suporte para o carvão a ser tratado pelo vapor, e uma 

trompa de vácuo para retirada de água condensada na parte inferior dos funis. 

 

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

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

O sistema adotado para a passagem de vapor pelo carvão pode ser melhor 

compreendido através da Figura 17, onde é possível ver que os funis foram revestidos 

por uma camada de lã de vidro e folha de alumínio, objetivando a diminuição da perda 

de calor do vapor durante a passagem pelo carvão, além de tentar evitar que o vapor 

condensasse no interior do funil. 
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Figura 17: Representação esquemática do banho de vapor do carvão, indicando as 

camadas de lã de vidro e papel alumínio, e a entrada de vapor. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

Após o tempo estabelecido de vapor, os carvões foram retirados dos funis e 

armazenados em béqueres dentro de um dessecador durante 24 horas, para impedir 

que absorvessem umidade do ar. Essa etapa de repouso anterior à secagem, 

chamada de envelhecimento, também constitui uma fase do processo sol-gel, quando 

ocorre uma leve evaporação dos solventes no interior dos poros do material. 

Finalizando o processo sol-gel, os carvões foram colocados em estufa (marca 

Quimis, Q314M253) a 100 °C durante 24 horas para secagem. Nesta etapa é formado 

um xerogel, com a secagem do gel em condições brandas de temperatura e pressão. 

Secos, os carvões foram armazenados novamente em dessecadores para evitar o 

contato com a umidade do ar. 

 

 



 

Materiais e métodos 35 

 

 

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

 

O tratamento térmico foi realizado com a finalidade de obter uma forma de 

alumina nos poros do carvão a partir da calcinação de hidróxidos de alumínio. 

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 Ramírez et al. (2021), esse processo foi realizado em 

atmosfera inerte utilizando gás nitrogênio com o intuito de evitar a oxidação do carvão. 

O nitrogênio foi adicionado ao sistema por 3 min quando o mesmo atingiu a 

temperatura de 150 °C, e a vazão utilizada foi de 1 L/min. O equipamento utilizado no 

tratamento foi um forno cilíndrico da marca Fortelab, número 022014. Depois de 

tratados, os carvões foram novamente armazenados no dessecador. 

 

4.6. Caracterização dos carvões 

 

4.6.1. Análise Termogravimétrica 

 

A análise 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 responsáveis pela estabilidade e degradação térmicas do material. 

Além disso, foi avaliado como a impregnação da solução coloidal com 

precursores de alumina influenciava na degradação do material. As condições de 

operação foram: temperatura inicial: 20 °C; temperatura final: 900 °C; rampa de 

aquecimento: 10 °C/min; fluxo de gás: 100 mL/min; atmosfera: fluxo de nitrogênio ou 

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

 

4.6.2. Difratometria de raios X (DRX) 

A caracterização por DRX foi realizada na UFSJ/CAP, Ouro Branco-MG, para 

avaliar a composição química e estrutura do cristal nos carvões antes da impregnação 

e depois de impregnado com TSB-Al. 

O equipamento utilizado foi um difratômetro de raios-x modelo MiniFlex600 da 

marca Rigaku com tubo de Cu e filtro de níquel operando com radiação CuKα. A 

variação de ângulo foi de 5° a 85° (2θ). 
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4.6.3. Análise de área específica e porosidade por método de BET e BJH 

 

O ensaio de área específica também é chamado de BET em homenagem     aos 

pesquisadores que desenvolveram a técnica: Brunauer, Emmett e Teller. Já o método 

de BJH (Barret, Joyne e Halenda) traz características sobre a distribuição de 

porosidade do material analisado. Esses métodos são utilizados para se avaliar as 

características superficiais do material a ser estudado. A análise utiliza dados 

referentes à adsorção de um gás, geralmente nitrogênio, combinado com as 

equações provenientes da adsorção, obtendo assim algumas informações sobre o 

material, como: o tamanho médio de poros, área específica, diâmetro de poros, entre 

outros.

O ensaio foi realizado na UFSJ/CAP, em Ouro Branco-MG, com o auxílio de 

um Analisador de Área Específica e Tamanho de Poro, modelo NOVA 1000e, da 

marca Quantachrome. Foi utilizado o gás nitrogênio, como gás de adsorção, e a 

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

 

4.6.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) consiste na utilização 

de um feixe de elétrons focalizado varrendo a superfície da amostra e promovendo 

interação com a matéria, resultando assim em diferentes sinais que podem 

proporcionar informações acerca da composição química e morfologia do material. O 

microscópio eletrônico de varredura é um aparelho capaz de gerar imagens de alta 

ampliação e resolução, que são originadas da transcodificação 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 distribuição de elementos químicos por minerais e 

auxilia na identificação mineral. 

A análise foi realizada no Laboratório de Microscopia e Microanálises (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 DISCUSSÃO 

 

5.1. Teste da solução coloidal 

 

 O objetivo era obter uma solução que ao mesmo tempo não fosse viscosa pela 

geleificação, mas que fosse solúvel em água para complementação do método sol-

gel. Além disso, é necessário que o carvão absorva a quantidade de solução 

necessária para que o gel se forme no interior dos poros do carvão. 

O primeiro teste foi com o hidróxido de amônio, a acetona e o toluol. Foi feita 

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

. 

Figura 18: Soluções preparadas a partir de TSB-Al e 3 diferentes solventes, sendo 

eles toluol (A), hidróxido de amônio (B) e acetona (C). 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

As soluções de acetona e hidróxido de amônio foram descartadas pois 

apresentaram turvamento e geleificaram o sol logo após o preparo da solução, 

impossibilitando a formação do gel no interior dos poros do carvão. Já a mistura com 

toluol resultou em uma solução límpida, como era desejado. De acordo com Alves 

(2005), para a formação do sol, todos os componentes devem ser misturados de 

forma a obter uma solução límpida. Nesse contexto, a ocorrência de precipitação e/ou 

turvamento pode indicar que houve uma segregação de algum dos componentes.  
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Sendo assim, o hidróxido de amônio não foi aplicado na síntese de novas 

soluções por apresentar turvamento e deixando a solução com aspecto gelatinoso, 

dificultando o seu escoamento no interior do carvão.  

Nesse contexto o uso do toluol foi considerado, pois apesar de ser tóxico 

atingiu a diluição esperada do TSB-Al. Porém, na intenção de diminuir a quantidade 

de toluol empregada, evitar que a solução repelisse o vapor d'água (por ser apolar), 

e acelerar a etapa de secagem do gel, foram feitas soluções adicionando certas 

proporções 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 água o tempo de secagem pode chegar a um mês. Entretanto, 

quando se utiliza um solvente orgânico mais volátil, como álcool e acetona, esse 

tempo pode ser reduzido significativamente. As quantidades de cada componente 

estão descritas na Tabela 2: 

 

Tabela 2: Proporções de acetona, toluol e TSB-Al, em gramas, utilizadas para 

síntese da solução coloidal. 

Solvente Solução 1 Solução 2 Solução 3 

Acetona 2g 1,5g 1g 

Toluol 1g 1,5g 2g 

TSB-Al 3g 3g 3g 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

O resultado obtido com as soluções da Tabela 2 foram descartados, pois 

novamente apresentaram grande turvamento, e o TSB-Al não foi completamente 

solubilizado. 

Portanto, foi necessário realizar um novo ensaio com outras configurações. A 

nova combinação escolhida foi a mistura da acetona com o benzeno. O benzeno não 

deve ser utilizado puro, pois assim como toluol é imiscível em água o que dificultaria 

a obtenção do gel pela hidrólise 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 óxidos mais ordenados, favorecendo o aumento de 

fases cristalinas. 
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Os ensaios com a mistura benzeno/acetona/TSB-Al resultaram nas soluções 

mostradas pela Figura 19 (soluções 1, 2, 3 e 4) e Figura 20 (solução 5), cujas 

quantidades de cada substância em cada solução são representadas na Tabela 3. 

 

Figura 19: Soluções sintetizadas com diferentes concentrações de acetona, 

benzeno e TSB-Al.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

Tabela 3: Composição das soluções feitas com acetona, benzeno e TSB-Al. 

 Solução 1 Solução 2 
Solução 

3 
Solução 4 Solução 5 

Acetona 2g 1g 1,5g 1g 3g 

Benzeno 1g 2g 1,5g 1g 1g 

TSB-Al 3g 3g 3g 1g 6g 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

Pela razão do TSB-Al ter sido solubilizado de forma satisfatória nas soluções 

de acetona e benzeno, reduzindo a viscosidade da mesma, essa foi a combinação 

escolhida. Essas duas substâncias se destacaram devido ao fato de a acetona ser 

solúvel em água (principal reagente formador do gel por meio da hidrólise), e o 

benzeno por solubilizar de forma satisfatória o TSB-Al.  
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Devido ao diâmetro do benzeno ser inferior ao da acetona, era desejável que 

fosse utilizado somente a quantidade necessária para esse fim, visto que o uso 

somente da acetona não foi suficiente para evitar o processo de hidrólise do TSB-Al. 

Além disso, com o objetivo de maximizar as chances de o alumínio ser 

impregnado no interior dos poros do carvão, foi feito um ensaio aumentando a 

quantidade de TSB-Al e de acetona para solubilizá-lo (solução 5 da Tabela 3). Assim, 

a proporção final da solução coloidal escolhida foi de 1 parte de benzeno, 3 partes de 

acetona e 6 partes de TSB-Al. A solução resultante é mostrada pela Figura 20. 

 

Figura 20: Solução de composição 1/3/6, em massa, de benzeno, acetona, TSB-Al, 

respectivamente. 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

Após escolhidos os componentes e as proporções de cada um na composição 

da solução a ser utilizada na impregnação, foi feito o teste de saturação para 

determinar a quantidade máxima de solução que o carvão conseguiria absorver. A 

proporção encontrada ao final do teste de saturação foi de 0,1934 g de solução para 

cada 0,1445 g de carvão, ou seja, 1,3384 g de solução/g de carvão. Os resultados 

desse teste são apresentados na forma de gráfico pela Figura 21. 
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Figura 21: Gráfico resultante do teste de saturação, indicando a quantidade de 

gotas necessárias para saturar o carvão mantendo a massa da amostra constante. 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

A quantidade de solução produzida foi pouco superior à proporção encontrada 

no teste de saturação a fim de aumentar a probabilidade de êxito na absorção da 

solução pelo carvão e evitar desperdícios. 

Sabendo a quantidade de solução empregada por cada grama de carvão, foi 

possível calcular a quantidade de alumínio esperada por grama de carvão com o 

auxílio da Equação 4 abaixo. Sabe-se que a massa molar do TSB-Al 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 solução tem-se 6 g de TSB-Al, portanto em 1,3384 g de solução 

tem-se 0,8030 g de TSB-Al. 

 

 
 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐴𝑙 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑟𝑣ã𝑜
= 𝑆 ∗ 𝐹 ∗  𝑃 ∗  

𝑃𝑀 𝐴𝑙

𝑃𝑀 𝑇𝑆𝐵−𝐴𝑙
 

(Eq. 4) 

 

onde: 

S = massa de solução coloidal/massa de carvão; 

F = fração mássica de tri-sec-butóxido de Al na solução coloidal; 
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P = pureza do tri-sec-butóxido de Al; 

PM[Al] = peso molecular do alumínio; 

PM[TSB-Al] = peso molecular do tri-sec-butóxido de Al. 

 

  
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐴𝑙 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑟𝑣ã𝑜
= 1,3384

𝑔𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜

𝑔𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜
 ∗ 0,6

𝑔𝑇𝑆𝐵−𝐴𝑙

𝑔𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜
 ∗  0,97 ∗  

26,98

246,32
 = 0,0853

𝑔𝐴𝑙

𝑔𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜
  

 

Assim, a cada 1 g de carvão, foi utilizado 1,3384 g de solução contendo 0,8030 

g de TSB-Al e consequentemente possuindo 0,0853 g de Alumínio. A quantidade de 

alumínio na forma de óxido encontrada foi suficiente para notar visivelmente 

alterações na superfície do carvão, a qual ocasionou uma coloração ligeiramente 

acinzentada no carvão. Porém, outras características do material produzido se 

assemelham às do carvão vegetal puro.  

 

5.2.  Caracterização dos carvões 

  

5.2.1. Análise termogravimétrica 

 

As amostras utilizadas para análise termogravimétrica foram: carvão de 

eucalipto puro (CE) e carvão de eucalipto/alumínio (CEAl). Os resultados estão 

apresentados nos gráficos das Figuras 22 e 23. 

Devido à carbonização e desidratação térmica dos materiais (eucalipto) para a 

produção dos carvões a uma temperatura de, aproximadamente 850 °C, a celulose e 

a hemicelulose já foram totalmente degradadas. Estudos de Yang et al. (2007), dão 

indício de que o carvão obtido a 800 ºC deixa de apresentar a maioria das estruturas 

da biomassa seca como segue: 

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

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

● Lignina apresenta degradação mais lenta, podendo chegar até temperaturas 

por volta de 900 °C. 
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Figura 22: Gráfico TGA/DTA de CE e CEAl em atmosfera inerte. 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

Na Figura 22 observa-se um primeiro estágio de perda de massa (em torno de 

12%) começando na temperatura ambiente e indo até uma temperatura próxima de 

100 °C, a curva de DTG também apresenta um pico de máxima em torno de 65 ºC, 

encerrando esta primeira fase em torno de 125 ºC. Essa perda está relacionada com 

a vaporização de água na fase inicial do processo, considerada como umidade e que 

se encontra fisissorvida. Por volta de 700 ºC observa-se uma perda de massa de 20% 

que parte está relacionada com a evaporação dos condensáveis ainda 

remanescentes no carvão bem como uma transformação química da lignina em 

carbono. No caso da amostra de carvão/alumina antes dos 50 ºC observa-se um 

ombro na curva de DTG, relacionado com a vaporização de parte dos solventes ainda 

presentes na amostra, que apresentam ponto de ebulição inferior aos da água. 

O carvão produzido a partir do eucalipto possui um teor de materiais voláteis 

na faixa de 10 a 30% (AROLA, 1976). Tendo em vista a perda de massa relacionada 

à umidade, de aproximadamente 12%, nota-se na Figura 22 que tanto o CE quanto o 

CEAl possuem uma taxa de materiais voláteis por volta de 16%.  
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Com a adição de alumínio no carvão observou-se maior estabilidade térmica 

do conjunto, o que era esperado pois a alumina é termicamente estável a 

temperaturas superiores ao dos ensaios de TG (2500 ºC). 

Adicionalmente ao ensaio em atmosfera inerte, foi realizado um ensaio em 

atmosfera oxidante para avaliar o comportamento do material em relação à sua 

degradação térmica, e observar o material residual. A Figura 23 representa a curva 

termogravimétrica para o CEAl em atmosfera oxidante. 

 

Figura 23: Gráfico TGA/DTA de CEAl em atmosfera oxidante. 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

Comparando a Figura 23 com a Figura 22, observa-se um declínio mais 

acentuado na perda de massa do carvão em atmosfera oxidante (a partir de 500 °C).  

A perda de massa em atmosfera inerte é associada à eliminação de voláteis, já a 

perda em atmosfera oxidante está relacionada com a queima da matriz carbonácea 

resultando em cinzas não oxidáveis ou termicamente estáveis em atmosfera oxidante 

no intervalo de temperatura estudado. Portanto, a oxidação do carvão é a principal 

causa de perda de massa dos carvões na Figura 23. 

Assim, conclui-se que a inserção de óxido de alumínio para a formação do 

material carvão/alumínio ocorreu e conferiu propriedades térmicas distintas às do 

carvão puro. 
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Além disso, como base para produção de alumina por sol-gel, as análises 

termogravimétricas foram utilizadas para definir as temperaturas de tratamento 

térmico dos carvões 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 não foram degradadas até essa 

faixa de temperatura, mas houve a perda de massa dos solventes em questão. Essas 

temperaturas também foram escolhidas tendo como base as sequências de 

transformação térmica dos hidróxidos de alumínio em aluminas de transição. 

 

5.2.2. Difratometria de raios X (DRX) 

 

Os principais objetivos da análise por DRX são: 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 síntese da alumina sol-gel no CE e do material 

gerado após tratamento térmico. Os resultados obtidos estão mostrados na Figura 24. 

É observado dois picos de difração alargados na curva (A) da Figura 24. O 

primeiro está situado, aproximadamente, em 25°, e o segundo encontra-se em ~44°. 

Segundo Suganuma et al. (2008), os picos situados entre 10°-30° e 35°-50º são 

atribuídos a uma estrutura amorfa composta de carbonos aromáticos orientados de 

forma aleatória. Isso ocorre devido ao processo de ativação destruir as estruturas 

grafíticas e os carbonos restantes estarem desordenados com poros em sua 

superfície (MOPOUNG; DEJANG, 2021). Visto que a amostra em questão é de um 

carvão sem tratamento, majoritariamente composto por carbono, os resultados 

obtidos são os esperados. 
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Figura 24: Resultados dos difratogramas de raios X das amostras de (A) CE, (B) 

CEAl, (C) CEAl tratado termicamente a 300 °C, (D) CEAl tratado termicamente a 450 

°C e (E) CEAl tratado termicamente a 600 °C. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

De acordo com a Figura 24 observa-se que a amostra de CEAl não possui 

estruturas cristalinas bem definidas e a estrutura que mais se assemelha a esse perfil 

de transição de fases é a da pseudoboemita (AlOOH), pois apresenta alargamento 

das bandas nas mesmas posições 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 

característicos de pseudoboemita na estrutura do CEAl, situados nas bandas 

aproximadas de 13°, 29°, 38° e 50°.  
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Figura 25: Padrões dos difratogramas de raios X da boemita bem cristalizada (A) e 

da pseudoboemita (B). 

 

Fonte: Santos et al. (2009). 

 

Após o tratamento térmico, nas temperaturas de 300 °C, 450 °C e 600 °C é 

possível notar estruturas mais amorfas, que podem ser relacionadas à transição da 

pseudoboemita em 𝛾-alumina através da desidratação térmica dos óxidos de 

alumínio. Além disso, os picos conferidos à pseudoboemita apresentam uma 

diminuição de intensidade. Essa transição também pode ser observada no trabalho 

de Razm et al. (2022). 

O aumento da temperatura acarreta o surgimento de picos de difração nas 

mesmas bandas dos picos característicos de 𝛾-alumina (Figura 26), principalmente 

nas posições de 38°, 46° e 68°. Esses picos vão se intensificando cada vez que a 

temperatura é aumentada, como por exemplo no caso do pico alargado em 68° que 

pode ser observado já na amostra tratada a 450 °C, em menor intensidade, e a 600 

°C de forma mais acentuada. Esse pico representa um forte indício da presença de 

estruturas de óxidos de alumínio na amostra na forma de 𝛾-alumina, pois é o pico 

mais representativo dessa estrutura, como pode ser observado na Figura 26.  

Já na amostra tratada a 600 °C é possível identificar picos nas bandas 

características de pseudoboemita e de 𝛾-alumina, sendo um indicativo de existência 

de óxido de alumínio nessas duas fases. Pode-se inferir que nem toda a 
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pseudoboemita existente no carvão foi convertida em 𝛾-alumina com o tratamento 

térmico a 600 °C. 

 

Figura 26: Padrão do difratograma de raios X da 𝛾-alumina. 

 

Fonte: Adaptado de Koumoulos et al. (2016). 

 

Outros trabalhos podem ser utilizados para corroborar os dados encontrados: 

● 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 à 𝛾-alumina, porém os picos eram 

alargados e ainda apareciam picos referentes à boemita, indicando que 

a estrutura não tinha sido totalmente convertida. Entre 500 °C e 700 °C 

foi observada somente a fase 𝛾-alumina. Já na faixa de 800-900 °C, os 

picos de 𝛾-alumina se apresentam mais definidos, mas surgem também 

picos característicos da 𝛿-alumina. Em 1000 °C são detectadas as fases 

𝜃-alumina e 25% de 𝛼-alumina, que é obtida por completo somente em 

1200 °C;  

● Souza et al. (2009), o qual apresenta testes com diferentes agentes 

precipitantes para obtenção de precursores de alumina, e avalia seus 

comportamentos antes e depois do processo de calcinação. Foi 

observado pelos autores que antes da calcinação houve diferença nos 
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perfis obtidos de acordo com o agente precipitante utilizado, sendo a 

boemita predominante na maioria dos ensaios realizados. Porém, após 

esse tratamento térmico, todos os perfis se mostraram muito 

semelhantes ao da 𝛾-alumina; 

● Lopes (2013) que obteve uma pseudoboemita e observou que com o 

aumento da temperatura de tratamento, algumas bandas características 

da 𝛾-alumina foram aparecendo, e a amostra cristalizou em 𝛼-alumina 

numa temperatura de 1500 °C. A 𝛾-alumina tem como característica os 

picos alargados e de baixa intensidade, devido ao fato de ser um 

material menos cristalino e mais amorfo; 

● Chaves et al. (2018) realizou ensaios com aluminato de sódio para 

obtenção de alumina, onde investigou a diferença dos cristalogramas do 

hidróxido de alumínio antes e depois da calcinação a 500 °C. Como 

resultado, o perfil que se assemelha ao do material antes da 

cristalização é da alumina em forma de pseudoboemita. Já após esse 

processo, o cristalograma da amostra é mais próximo de uma                𝛾-

alumina; 

● Ramirez et al. (2021) calcinou óxido de alumínio a 500 °C para obtenção 

de 𝛾-alumina e a 1300 °C para obter 𝛼-alumina, ambas obtidas a partir 

de boemita. A calcinação foi realizada em atmosfera inerte para evitar a 

degradação das nanoestruturas de carbono. 

 

A fase 𝛾-alumina é notada em temperaturas em temperaturas superiores a 350 

°C, e é transformada em 𝛿-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 já se encontra na fase de 𝛼-

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 

sequência de transformação de fases para o composto de alumínio: pseudoboemita 

→ 𝛾-alumina. 



 

Resultados e discussão 50 

 

 

5.2.3. Análise de área específica e porosidade por método de BET e BJH 

 

Com o objetivo de se investigar as amostras em relação à sua área específica 

(B.E.T.) e porosidade (B.J.H.), identificando o volume e o raio dos poros do material, 

foram feitas análises de fisissorção de gás nitrogênio. 

Os resultados obtidos para os carvões CE e CEAl tratado a 300 °C estão 

mostrados nas isotermas de adsorção/dessorção das Figuras 27 e 28 e no gráfico de 

distribuição de tamanho de poros da Figura 29. Para ambas as amostras, o coeficiente 

de correlação (R2) 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 classificação da International Union of Pure and 

Applied Chemistry - (IUPAC) (MAGALHÃES, 2011). Isotermas do tipo IV representam 

materiais com elevada mesoporosidade (poros intermediários com diâmetro entre 2 e 

50 nm) (PRADO et al., 2012). 

Figura 27: Isoterma de adsorção/dessorção do carvão de eucalipto. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 
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Figura 28: Isoterma de adsorção/dessorção do carvão de eucalipto impregnado 

com óxido de alumínio. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

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

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

Figura 29: Distribuição de volume de poros de acordo com o raio médio de poro 

para o CE e o CEAl. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 
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A Figura 29 indica que tanto o carvão ativado a 300 °C quanto o carvão 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.  

Já em relação aos dados de área específica e porosidade, pelo método de 

B.E.T., foram encontrados os valores de raio médio de poro, volume total de poro e 

área específica de ambos os materiais analisados (CE e CEAl). Esses dados são 

explicitados na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Dados de área específica e porosidade obtidos para o CE e o CEAl 

tratado a 300 °C através da análise de fisissorção de nitrogênio. 

 CE CEAl 

Raio médio de poro (nm) 1,11208 1,11707 

Volume total de poro (cm3/g) 0,2131 0,2333 

Área específica (m2/g) 383,246 417,618 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

Nota-se que houve alterações com a adição do óxido de alumínio na estrutura 

do carvão, esta alteração deve estar ligada ao tratamento térmico feito no material 

sintetizado no preparo da amostra para a análise de fisissorção. O material foi tratado 

sob vácuo no equipamento a 300 ºC, temperatura na qual os solventes utilizados são 

volatilizados, o que pode ser comprovado pela análise termogravimétrica.  

Em relação ao raio médio dos poros, nota-se que houve uma variação muito 

pequena de um material para outro, podendo ser desconsiderada. Já o volume total 

de poro cresceu em 9,48% com o processo de impregnação quando comparado ao 

carvão puro. 

A área específica é uma característica primordial para um material que pode 

ser utilizado como suporte de catalisador, sendo diretamente proporcional à 

reatividade dos mesmos, ou um adsorvente, pois quanto maior a área tem-se mais 
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disponibilidade de sítios ativos e maior contato do material com as substâncias da 

reação ou adsorção. Assim, pela Tabela 4, observa-se um resultado positivo com a 

inserção do óxido de alumínio no carvão, tendo o CEAl tratado a 300 °C uma área 

específica 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 áreas específicas. Esse aumento 

é caracterizado pela perda de água de hidratação e eliminação de matéria orgânica 

do xerogel. Os valores de área específica para a pseudoboemita compreendem a 

faixa de 15 a 400 m2/g (GITZEN, 1970, p. 253; GRAYSON, 1985, p. 925, apud 

ALMEIDA FILHO, 1998). Já a alumina na forma de 𝛾-alumina também possui altos 

valores de área específica, podendo variar entre 250 e 300 m2/g (MACEDO et al., 

2007), fato que possivelmente acarretou num aumento dessa característica no CEAl 

quando comparado ao CE. 

Outro fator que pode ser observado é sobre a distribuição dos poros. Tendo 

em vista a classificação 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 

característico de mesoporos. Segundo Zago (2010), os microporos são importantes 

para a adsorção de moléculas pequenas, como gases e alguns solventes, já os 

mesoporos proporcionam a adsorção de moléculas grandes, como corantes. Os 

macroporos, por sua vez, são considerados sem importância nos processos 

adsortivos.  

  

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

com o diâmetro de poros. 

 Diâmetro de poro (nm) 

Microporos < 2 

Mesoporos 2 < d < 50 

Macroporos > 50 

Fonte: Adaptado de Moura (2021). 

Analisando conjuntamente todos os dados obtidos pela análise de área 

específica (B.E.T.) e porosidade (B.J.H.) é possível concluir que em termos de 
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distribuição de volume de poros o aumento de porosidade não foi tão significativo 

após a impregnação do alumínio no carvão. O contrário se dá em termos de área 

específica, visto que o óxido de alumínio impregnado ocasionou um aumento de 

8,97% nessa característica do material. 

 

5.2.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

● Carvão puro 

 

A análise morfológica do material foi realizada por MEV tanto para o carvão 

puro (antes da impregnação) quanto para o material misto de carvão/alumínio. Em 

complemento a análise morfológica, foi realizado análise de EDS (espectroscopia de 

raios X por dispersão de energia) com a finalidade de estudar a composição química 

do material. As Figuras 30 a 32 apresentam os resultados obtidos através da análise 

de MEV/EDS. 

 

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

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 
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A partir da Figura 30 observa-se uma estrutura porosa, típica de biomassa 

vegetal lenhosa resultante da eliminação de compostos voláteis e termólise pela 

exposição do material a altas temperaturas. 

A imagem obtida através da microscopia apresenta uma escala de 20 µm, 

sendo assim, não é possível aferir que os poros observados na análise morfológica, 

dada a magnitude, possam representar os dados obtidos por fisissorção de N2. 

Segundo os resultados obtidos na análise de área superficial e de distribuição de 

tamanho de poros, os mesoporos do material, que são mais abundantes, possuem 

raio médio de 1,11208 nm, no caso uma magnitude 10-3. De acordo com a 

classificação estabelecida pela IUPAC, os poros com tamanho de poro entre 0,05µm 

e 7,5 µm são classificados como macroporos e acima de 7,5 µm são classificados 

como megaporos (BERNARDES, 2013), ou seja, os poros relativos a estrutura celular 

da biomassa não fazem parte do contabilizado na análise de fisissorção de N2. Já em 

relação a morfologia, é possível observar pela Figura 30 que os poros possuem 

distribuição e formatos semelhantes.  

Siebeneichler et al. (2017) constatou, através de análises de MEV, que a taxa 

de aquecimento durante o processo de pirólise do carvão influenciava na intensidade 

da ruptura da estrutura do carvão. Outro fator observado está relacionado com a 

temperatura de pirólise, que foi fundamental na diferença de morfologia dos carvões 

produzidos. O carvão pirolisado a 300 °C possuiu pequenas diferenças quando 

comparado à madeira in natura, e os carvões pirolisados à temperaturas elevadas 

apresentavam maior porosidade. 

Martins et al. (2007) também concluiu com micrografias que a temperatura de 

pirólise mais alta foi determinante para a produção de um carvão vegetal ativado de 

alta porosidade. 

A Figura 31 indica as regiões onde o elemento químico oxigênio é encontrado 

na amostra analisada. Esse elemento está representado pela cor vermelha, onde os 

pontos vermelhos na micrografia indicam a sua presença no fragmento de carvão. 

Observa-se pela fraca coloração da imagem que o oxigênio não se encontra em 

abundância no carvão e este está principalmente relacionado aos óxidos de 

elementos que compõem as cinzas da biomassa em questão, tais como K, Mg, Si, 

Ca, cuja quantidade não foi suficiente para ser detectada pela técnica. 
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Figura 31: Micrografia eletrônica do CE evidenciando as regiões com presença de 

oxigênio. 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

   

Já a Figura 32, que representa o mapa composicional do carvão de eucalipto, 

corrobora o que é observado na Figura 31: a baixa concentração de oxigênio (O) e a 

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

 

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

na amostra analisada. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 
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● Carvão/Alumina tratado termicamente  

 

A análise de MEV/EDS após inserção do alumínio e do processo de tratamento 

térmico a 300 °C, foi fundamental para comprovar a existência de alumina no interior 

dos poros como bulk e na estrutura do carvão 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 

visão mais ampla da amostra, e as Figuras 37-40 referentes à uma magnitude de 

x650, para uma melhor observação do interior dos poros do carvão. 

 

Figura 33: Micrografia eletrônica do CE tratado com magnitude de x150.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

A partir da Figura 33 é possível observar regiões em tons de cinza, que são 

relacionadas ao carbono oriundo da estrutura celular da biomassa carvoejada, e 

regiões esbranquiçadas, representando a alumina sol-gel que foi inserida no carvão 

por impregnação da solução coloidal de TSB-Al e geleificada por vapor. Essa 

micrografia com uma ampliação menor possibilita uma visão ampla de uma parte do 

carvão, indicando que a alumina está dispersa no carvão. 
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As Figuras 34 e 35 comprovam a existência de alumina como as regiões 

esbranquiçadas como visto na micrografia da Figura 33, pois sabe-se que a alumina 

é um óxido de alumínio, Al2O3, e os pontos verdes, na Figura 34, e vermelhos, na 

Figura 35, correspondem aos elementos alumínio e oxigênio, respectivamente. 

Conclui-se, assim, que há a presença de óxido de alumínio na porção utilizada para 

o ensaio visto que os elementos alumínio e oxigênio aparecem nos mesmos locais 

nas Figuras 34 e 35, e é observado também a predominância da presença destes 

elementos em toda a região da amostra selecionada. 

 

Figura 34: Micrografia eletrônica do CEAl tratado a 300 °C com magnitude de x150 

indicando as regiões com presença de Al. 

 

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

indicando as regiões com presença de O. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

Figura 36: Mapa composicional da região indicada na micrografia do CEAl tratado a 

300 °C com magnitude de x150. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 A Figura 36 traz o mapa composicional do fragmento de CEAl tratado 

termicamente utilizado na análise de MEV/EDS. Nota-se que o carbono é o elemento 

químico de maior incidência nessa região da amostra, representado pelo primeiro pico 

do mapa, já o alumínio e o oxigênio aparecem logo em seguida. No caso do alumínio, 
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este é observado somente após a inserção do mesmo no carvão, seguido do aumento 

do elemento oxigênio, indicando a presença do alumínio na forma de óxido. 

Figura 37: Micrografia eletrônica do CEAl tratado a 300 °C com magnitude de x650. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

 

 É possível observar mais nitidamente na Figura 37, que a alumina se impregna 

no interior dos poros do carvão, essa micrografia foi obtida a partir da mesma amostra 

das Figuras anteriores, porém com uma magnitude maior, de x650. Seguindo o 

mesmo raciocínio utilizado na análise da micrografia com magnitude de x150, tem-se 

que as regiões cinza escuro são referentes à matriz de carbono, já as porções 

esbranquiçadas estão relacionadas ao óxido de alumínio. Fato que também é 

comprovado pelas Figuras 38 e 39, que representam em verde e em vermelho as 

regiões da amostra onde se encontram os elementos alumínio e oxigênio, 

respectivamente. O elemento carbono não aparece nestas micrografias coloridas pois 

não é contabilizado pelo equipamento utilizado neste trabalho, mas que apresenta 

pico de dispersão no mapa composicional do EDS.  
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Figura 38: Micrografia eletrônica do CEAl tratado a 300 °C com magnitude de x650 

indicando as regiões com presença de Al.

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 

Figura 39: Micrografia eletrônica do CEAl tratado a 300 °C com magnitude de x650 

indicando as regiões com presença de O.

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022). 
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Além disso, o mapa composicional da porção mais ampliada, Figura 40, 

também confirma a presença de óxido de alumínio nesta amostra, onde o alumínio 

aparece como o elemento de maior incidência e o carbono e o oxigênio aparecem 

logo em seguida. 

  

Figura 40: Mapa composicional da região indicada na micrografia do CEAl tratado a 

300 °C com magnitude de x650 indicando os principais elementos constituintes da 

amostra analisada. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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6. CONCLUSÕES 

  

Os solventes mais adequados para a síntese da solução coloidal precursora 

da metodologia “sol-gel” deste trabalho são o benzeno e acetona, em conjunto com o 

TSB-Al. O benzeno, como solvente orgânico, apresenta alta diluição e boa 

solubilidade ao TSB-Al e à acetona, porém é pouco solúvel em água, o que repeliria 

a mesma na hidrólise. Para que houvesse a hidrólise, a acetona foi escolhida por não 

dar início ao processo, mantendo baixa a viscosidade da solução coloidal e 

permitindo, devido sua solubilidade em água, que o vapor d'água usado para 

geleificação tivesse contato com o TSB-Al. O solvente toluol foi descartado por 

apresentar toxicidade superior ao do benzeno e a solução de amônia foi descartada 

por conter água e iniciar o processo de hidrólise antes da inserção da solução coloidal 

na matriz de carbono.  

Adicionalmente, a metodologia sol-gel foi exequível devido à baixa viscosidade 

da solução coloidal, podendo esta ser impregnada facilmente no carvão, e a 

molhabilidade do mesmo dentro dos poros do carvão por vapor devido a presença da 

acetona. 

As análises termogravimétricas, por sua vez, mostraram que o carvão de 

eucalipto impregnado com alumina possuiu uma perda de massa inferior à do carvão 

puro. Outro fator constatado através dos gráficos de TGA foi que o principal motivo 

da perda de massa do carvão é a sua oxidação, pois a perda de massa em atmosfera 

de N2 (inerte) foi menor quando comparado com o ensaio feito em atmosfera de O2. 

A existência da alumina foi indicada com o auxílio da técnica de difração de 

raios X para o material tratado a 600 °C, que resultou em gráficos com picos 

semelhantes às já conhecidas comparadas ao padrão de difração da pseudoboemita, 

antes do tratamento térmico, e como γ-alumina após o tratamento. Já o gráfico de 

DRX do carvão puro indicou que o material era predominantemente carbonáceo de 

estrutura amorfa. 

Adicionalmente, nas análises de área específica por método de BET e de 

porosidade por BJH, não foi constatado aumento significativo no volume de poros e 

no raio médio de poros, porém houve uma variação de aproximadamente 10% na 

área específica. Ademais, o material analisado se mostrou de estrutura 

predominantemente mesoporosa. 
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Além disso, as micrografias eletrônicas de varredura comprovaram 

visualmente, e através de mapas composicionais, que a alumina, de fato, se 

impregnou nos poros do carvão. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

A fim de se comprovar as aplicações sugeridas neste trabalho, são sugeridos 

os estudos: 

 

●  Impregnar a fase ativa no suporte e sintetizar catalisadores para processos de 

catálise heterogênea; 

● Testar e avaliar os catalisadores sintetizados em alguns processos catalíticos 

como reações de produção de biocombustíveis; 

● Sintetizar adsorventes utilizando o material obtido neste trabalho; 

● Avaliar a capacidade de adsorção dos adsorventes sintetizados em diferentes 

tipos de processos; 

● Comparar os catalisadores e adsorventes produzidos utilizando o material 

misto de carvão de eucalipto e alumínio com outros materiais usados nos 

processos estudados; 
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