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RESUMO

CO, Justem Caén. Producio de carvdo ativado a partir de polpa de caju e sua
modificacio com vanadato de bismuto para aplicacio em fotocatalise. 2024. (Numero
total de folhas) 96 f. Dissertacdo de Mestrado em Quimica — Universidade Estadual de
Londrina — campus UEL, UEL, 2024.

Atualmente, a crescente preocupacdo com o meio ambiente tem impulsionado o
desenvolvimento de novas tecnologias voltadas para a reducdo dos impactos ambientais
causados pelas atividades humanas, como as emissdes de CO> na atmosfera, as crises
energéticas e ambientais. Nesse contexto, a preparacao de carvdes ativados a partir de
residuos de biomassa emerge como uma rota economicamente viavel, atraente e promissora,
dadas as propriedades dos materiais produzidos. Os materiais de origem renovavel, como
cascas de coco, serragem e bagaco de cana-de-acucar, entre outros, sdo aproveitados para esse
fim, contribuindo para a redu¢do do desperdicio e para a sustentabilidade ambiental. O
principal objetivo deste estudo ¢ produzir carvao ativado a partir da polpa de caju, seguido
pela modificagdo com vanadato de bismuto (BiVO4), visando a obtengdo de um material com
propriedades fotocataliticas e aprimoradas para a remog¢ao do corante azul de metileno. Foram
utilizadas diversas técnicas de caracterizagdo de materiais, tais como analise
termogravimétrica e Calorimetria Exploratéria Diferencial (TGA-DSC), para verificar a
estabilidade térmica e o fluxo de calor. A morfologia dos materiais e a analise elementar
foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A estrutura cristalina foi
verificada por Difragdo de Raios-X (DRX), enquanto os grupos funcionais foram
determinados pela Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A
area especifica da superficie e a distribuicdo do volume dos poros foram determinadas pelo
método de fisiossor¢do de gas nitrogénio, e seguiu-se com aplicagdo para descoloragdo
fotocatalitica do corante azul de metileno. Houve a sequencial perda de grupos funcionais
durante o processo de producdo desse adsorvente, logo na submissdo a carbonizagao,
desapareceram as bandas de estiramento C-OH da hidroxila dos é4lcoois e C-H de grupamento
sp’. Na estrutura morfoldgica, foram observadas diferencas nos Carvdes Ativados
Quimicamente Produzido e Comercial (CAQP e CAC) quando comparados com as suas
modificagdes com o BiVOs, nos carvoes ativados, foram verificados crescimento de placas
nas superficies desses materiais, enquanto no BiVOs puro, e em sua modificagdo com os
carvoes, foram observadas estruturas empilhadas em forma de placas e pequenas particulas na
superficie do mesmo. No CAC, foram observados picos bem definidos devido as impurezas
de o6xidos de silicio (Si07) contidas no material; no entanto, as demais amostras apresentaram
estruturas de halos amorfos. Apos a ativagao do CAQP, o carvao obtido teve um aumento da
area especifica superficial (ASS) de 438 vezes em comparagdo com o carvao pirolisado (CP).
Esse aumento sofreu um decréscimo para 225,7 vezes quando foi modificado com o BiVOs,
devido a impregnac¢do do BiVO4 na superficie do CAQP. Quanto a aplicacao fotocatalitica, o
Carvao Ativado Quimicamente Produzido e modificado com o BiVOs4 (CAQP-BiVOs)
apresentou um desempenho de descoloragdo do corante azul de metileno de 55%, enquanto o
Carvao Ativado Comercial ¢ modificado com o BiVOs (CAC-BiVOs), obteve uma
descoloracdo de 12%. Portanto, observa-se que a polpa de caju ¢ um bom adsorvente para
produzir carvao ativado, servindo como uma alternativa de baixo custo que atende as
necessidades ambientais e agrega valor socioecondmico, além de contribuir para a reducgao
dos custos de disposi¢ao final.
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Palavras-chave: Carvao ativado; Biomassa; Polpa de caju; Hidroxido de potassio;
Caracterizacao e Fotocatalise.
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ABSTRACT

CO, Justem Cadn. Production of activated carbon from cashew pulp and its modification
with bismuth vanadate for application in photocatalysis. 2024. (Total number of sheets)
96 f. Master's Thesis in Chemistry — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

Currently, growing concern about the environment has driven the development of new
technologies aimed at reducing environmental impacts caused by human activities, such as
CO> emissions into the atmosphere, energy and environmental crises. In this context, the
preparation of activated carbons from biomass waste emerges as an economically viable,
attractive and promising route, given the properties of the materials produced. Materials of
renewable origin, such as coconut shells, sawdust and sugar cane bagasse, among others, are
used for this purpose, contributing to the reduction of waste and environmental sustainability.
The main objective of this study is to produce activated carbon from cashew pulp, followed
by modification with bismuth vanadate (BiVOs4), aiming to obtain a material with
photocatalytic properties and improved for the removal of methylene blue dye. Various
material characterization techniques were used, such as thermogravimetric analysis and
Differential Scanning Calorimetry (TGA-DSC), to verify thermal stability and heat flow. The
morphology of the materials and the elemental analysis were analyzed by Scanning Electron
Microscopy (SEM). The crystalline structure was verified by X-ray Diffraction (XRD), while
the functional groups were determined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).
The specific surface area and pore volume distribution were determined by the nitrogen gas
physisorption method, and followed by application for photocatalytic decolorization of
methylene blue dye. There was a sequential loss of functional groups during the production
process of this adsorbent, as soon as it was submitted to carbonization, the C-OH stretching
bands of the hydroxyl of alcohols and C-H of the sp® group disappeared. In the morphological
structure, differences were observed in Chemically Produced and Commercial Activated
Carbons (CAQP and CAC) when compared to their modifications with BiVOs, in activated
carbons, plaque growth was observed on the surfaces of these materials, while in pure BiVO4,
and in its modification with coal, stacked structures in the form of plates and small particles
were observed on its surface. In CAC, well-defined peaks were observed due to the silicon
oxide impurities (SiO2) contained in the material; however, the remaining samples presented
amorphous halo structures. After CAQP activation, the obtained charcoal had an increase in
specific surface area (SSA) of 438 times compared to pyrolyzed charcoal (CP). This increase
decreased to 225.7 times when it was modified with BiVOs, due to the impregnation of
BiVOs4 on the CAQP surface. Regarding the photocatalytic application, the Chemically
Produced Activated Carbon and modified with BiVO4 (CAQP-BiVOs) showed a methylene
blue dye decolorization performance of 55%, while the Commercial Activated Carbon and
modified with BiVOs (CAC-BiVOQOs), achieved a discoloration of 12%. Therefore, it is
observed that cashew pulp is a good adsorbent for producing activated carbon, serving as a
low-cost alternative that meets environmental needs and adds socioeconomic value, in
addition to contributing to the reduction of final disposal costs.
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Key-words: Activated charcoal; Biomass; Cashew stalk; Potassium hydroxide;
Characterization and Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

O universo tem indicado sinais de potenciais ameagas que podem levar a situagdes
caoticas devido ao crescimento da populacdo e ao consequente aumento da produgdo
industrial, & mecanizag¢do da agricultura e a crise energética deste planeta (MOREIRA et al.,
2006). A busca por fontes alternativas de energia limpa e renovavel tornou-se de grande
relevancia, assim como por dispositivos de armazenamento e conversao de energia que sejam
baratos, verdes e sustentaveis. Atualmente, uma consideravel parte da pesquisa em ciéncia de
materiais estd voltada para o estudo de materiais novos, inteligentes e funcionais para essas
aplicagoes (GHOSH, et al., 2019).

(PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006; ALMEIDA, 2013), destacam que os materiais
de carbono, juntamente com os 6xidos metalicos e polimeros condutores, chamaram ateng¢ao
para aplicagdes eletroquimicas. De acordo com (MARIANNA, GODOI, FARIA, 2020),
destacam-se que, considerando sua versatilidade, abundancia, economia e ndo toxicidade,
assim como a alta condutividade, inércia quimica e estabilidade térmica.

Ainda nessa perspectiva de (GHOSH et al., 2019), afirmaram, por outro lado, que
varios materiais de carbono nanoestruturados, como grafeno, nanotubos de carbono,
nanocebolas de carbono, nanofibras de carbono e seus materiais compoésitos, t€m sido usados
como eletrodos em células eletroquimicas, juntamente com seus compositos com Oxidos
metalicos.

Sendo assim, um dos materiais de eletrodo a base de carbono frequentemente usados ¢
o carvao ativado (CA). Ele ¢ um material com estrutura basicamente amorfa, com dominios
nanografiticos, apresenta caracteristica do tipo micro ou mesoporoso, com alta area
superficial, boa reatividade superficial e densidade muito baixa. Ele ¢ utilizado em vérias
areas da ciéncia moderna e aplicagcdes, como adsor¢do, purificagdo, catédlise, deteccao de
gases € moléculas, armazenamento de energia, € também como suporte de catalisador etc.
(BOUCHELTA, et al., 2008). A principal vantagem do CA ¢ que ele pode ser sintetizado a
partir dos precursores organicos com alto teor de carbono, como residuos de biomassa como
sabugo de milho, casca de arroz, bagaco de cana, entre outros, mediante a ativagdo fisica e a
ativacao quimica (ALVES, et al., 2022).

Devido a origem e o valor da matéria-prima, a fabricacdo de carvao ativado as vezes ¢
de alto custo (WERLANG, et al., 2013). Para reduzir esses gastos e promover a prote¢do € a
preservacdo ambiental, diferentes materiais organicos podem ser aproveitados para a
producao de carvao ativado, tais como: casca de café¢ (SANTOS et al., 2015), casca de
castanha de caju (THANG et al., 2021; GARG; DAS, 2019), casca de babacgu (SILVA, et al.,
2020), mesocarpo de coco-da-baia (MORAIS, 2014), residuos de acerola (SILVA, et al.,
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2015b), residuo de casca da acacia negra (LINHARES, MARCILIO, MELO, 2016) e casca de
coco verde (TEXEIRA, 2020) entre outros.

Considerando o Brasil como um dos principais paises produtores de frutas no mundo,
ha uma enorme quantidade de residuos agroindustriais que podem ser utilizados para a
producao de novos materiais. O Nordeste ¢ a regido onde a plantacao de caju € mais comum,
com o aproveitamento mais concentrado na castanha. No entanto, apenas 6% do pedunculo é
aproveitado. Portanto, o aproveitamento deste produto serviria para agregar valores
econdmicos e diminuir o impacto ambiental (MACHADO, 2009).

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) ¢ uma planta pertencente a familia das
anacardiaceas, ¢ considerado uma das plantas tropicais e diferenciado por dois grupos
principais: o cajueiro ando-precoce, o de menor porte com uma altura média de
aproximadamente 4 metros, o didmetro da copa chega cerca de 6 metros, ¢ do tipo comum
(antiga geracdo) que chega provavelmente até mais do que dobro da ando-precoce. O fruto
dele ¢ a castanha formada pela casca (epicarpo, mesocarpo, que contém a parte superficial é
intermédio da castanha) e pela améndoa da castanha. A castanha esta ligada ao pedunculo
(falso fruto) do caju que ocupa a maioria do produto (MARTINS, 2018).

O pedunculo do caju parte mais espessa da fruta, possui peso médio na faixa de 70g a
90g, com comprimento de 6 cm a 10 cm e contém um alto valor nutritivo. Esta € rica em
vitamina C, agucar, minerais e pigmentos naturais que conferem ao caju sua cor amarela ou
vermelha caracteristica. O teor de vitamina C no pedinculo ¢ cerca de cinco vezes maior do
que na laranja. O pedunculo representa aproximadamente 90% da fruta, enquanto a castanha
corresponde a apenas 10%. O pedinculo ¢ considerado um falso fruto ou pseudofruto. Além
de suas qualidades nutricionais, o pedinculo do caju também possui caracteristicas sensoriais
apreciadas, ¢ adocicado e suculento. No entanto, quando aplicado no desenvolvimento de
produtos, as propriedades sensoriais podem ser diferentes da fruta in natura (MENEZES;
ALVES, 1995; NETO, 2010).

No que se refere a castanha de caju, uma das frutas mais comercializadas e
consumidas no mundo, sua améndoa ¢ de extrema importancia devido ao seu sabor e aos
beneficios que proporciona a saude humana. A améndoa da castanha de caju ¢ amplamente
consumida, principalmente nos paises do Ocidente, na India e nos Estados Unidos da
América.

O caju gera uma fonte de renda para a regido Nordestina e para o pais, principalmente
na ¢época da seca, assim como abastece varias industrias nacionais, proporciona a
incorpora¢do de mao de obra e além de produzir matérias-primas destinadas para exportagao

que culmina com geracdo de receitas internas ao cofre do estado (LIMA, 2017). Ainda de
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acordo com a autora supracitada, a produgdo de caju estd concentrada no Nordeste brasileiro,
que ¢ responsavel por cerca de 98% da producdo nacional. Isso deve-se a ser uma zona
tropical e de terra muito leve na camada superficial que favorece a plantagdo de caju e, com
destaque o estado do Ceard ¢ responsavel por 40% da produgdo nacional, seguidos pelos
estados do Rio grande do Norte, Piaui e 0 Maranhao. Estes estados possuem area cultivada do
caju superior a 700 mil hectares. A autora ressaltou ainda que, o pedunculo possibilita a
producdo de bebidas, doces, racdo animal e ¢ utilizado como refei¢do de mesa. E devido a sua
estrutura fisica ser facilmente perecivel, estima-se que acima de 90% desse produto ¢
desperdigado.

Portanto, devido & preocupacdo com o aumento da producdo agricola e industrial, a
crise energética ¢ o descarte inadequado da matéria-prima em locais inapropriados, a
producdo de carvao ativado se apresenta como uma das tecnologias mais adequadas para o
controle ambiental, utilizando matérias-primas para minimizar a relacao custo/beneficio em
um processo que empregue esse material de baixo custo.

Assim sendo, a produ¢do de carvao ativado a partir da polpa de caju torna-se uma
pesquisa inédita, econdmica, social e ambientalmente vélida, contribuindo para a academia.
Neste contexto, o presente trabalho busca obter o carvao ativado por meio da carbonizagdo e
ativagdo quimica da polpa de caju, com a subsequente modificacdo com vanadato de bismuto
(BiVO4). Um dos agentes ativantes utilizados para ativagdo quimica ¢ a base forte de
hidroxido de potassio (KOH). Ele ¢ um dos compostos quimicos fortemente utilizados para
sintetizar o CA a partir de biomassas lignoceluldsicas, com a finalidade de aumentar a area
superficial especifica, porosidade e cristalinidade da amostra ativada final (GONZALEZ-
GARCIA, 2018; YU; CHANG; WANG, 2016). O objetivo desta pesquisa ¢ produzir,
caracterizar os materiais obtidos e aplicar os compdsitos na degradacdo fotocatalitica e

adsorcao do corante azul de metileno (AM).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

» Produzir carvao ativado a partir da polpa de caju, seguido pela modificacdo com
vanadato de bismuto, visando a obtengdo de um material com propriedades
fotocataliticas aprimoradas para a remog¢ao de corante azul de metileno;

2.2. OBIJETIVOS ESPECIFICOS

» Modificar os carvoes ativados com vanadato de bismuto;
» Caracterizar os materiais obtidos pelas técnicas de: TGA-DSC, FTIR, MEV e DRX
e a isoterma de fisiossorc¢ao de No;

» Aplicar os compositos na descoloragdo fotocatalitica de corante azul de metileno;

A\

Avaliar a porosidade interna dos carvdes ativados; e

» Comparar o desempenho fotocatalitico dos materiais obtidos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. PANORAMA GLOBAL DE PRODUCAO DE FRUTAS

Na perspectiva de (ANDRADE, 2020), através do Departamento de Economia Rural-
DERAL a producao mundial de frutas tem mostrado um crescimento acelerado e continuo ao
longo dos anos. Nos anos 89/91, a produgdao mundial de frutas era de 420 milhdes de
toneladas, depois de cinco anos, a producdo de frutas no mundo chegou a 500 milhdes de
toneladas e ja para o ano de 2017, o mundo colheu-se cerca de 865,2 milhdes de toneladas.

Na posi¢ao mais proeminente de produgdo de frutas, trés paises se destacam como os
principais produtores: China, India e Brasil, que juntos respondem por cerca de 49,5% da
producdo mundial. A China lidera a producdo global e ¢ a segunda maior poténcia em
exportacdo de frutas. Ja as producdes do Brasil e da India estdo principalmente direcionadas
para atender as demandas de seus mercados internos, resultando em uma menor participagao
no mercado mundial de exportagao de frutas (ANDRADE, 2020).

Apesar de o Brasil ocupar o terceiro lugar como maior produtor de frutas no mundo,
sua participagdo no mercado global de exportacdo de frutas ¢ relativamente pequena. Em
2019, o Brasil contribuiu apenas com 2,4% do valor das exportacdes mundiais de frutas.
Nesse aspecto, o pais ficou atrds de nagdes como Estados Unidos, Espanha, China, Chile,

Tailandia, México, Italia, Turquia e Equador (VIDAL, 2021).

Tabela 1- Principais paises produtores de frutas no mundo — 2017.

(t) % %
Paises Area (ha) Producao Area Producao
China 16.130.216 264.737.189 24,7 30,6
India 7.107.835 92.302.869 10,9 10,7
Brasil 2.181.658 39.881.658 3,3 4,6
Estados Unidos 1.162.416 26.506.375 1,8 3,1
Turquia 1.381.048 23.139.377 2,1 2,7
México 1.428.489 21.856.830 2,2 2,5
Indonésia 780.442 19.518.523 1,2 2,3
Espanha 1.571.052 18.389.131 2,4 2,1
Ira 1.239.813 17.386.045 1.9 2,0
Filipinas 1.582.752 16.579.779 2,4 1,9
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Demais 196
paises 30.612.617 324.912.967 47,0 37,5
Total 65.178.338 865.210.743 100,0 100,0

Fonte: Elaboracao: (ANDRADE, 2020).

Com base nos dados da Tabela 1, ¢ correto afirmar que os produtores de frutas
classificados do quarto ao décimo lugar representam 16,6% do total. Isso significa que esses
dez principais produtores de frutas no mundo sdo responsaveis por 62,5% de toda a producao
global de frutas. Os demais 196 paises compreendem os restantes 37,5% da producgdo. Essa
distribuicao ressalta a concentragao da produgao nas maos dos principais produtores e destaca

a significativa participagdo deles na fruticultura mundial.
3.2. BREVE CONTEXTO GLOBAL DE PRODUGCAO DE CAJU E TENDENCIA

Conforme mencionado por (CRISOSTOMO, 2009), a produgdo mundial de caju em
2004 foi estimada em 2,27 milhdes de toneladas, ocupando uma area de plantagao de 3,09
milhdes de hectares. Os principais produtores globais sao o Vietna, Indonésia, Nigéria, Brasil
e Tanzénia, que juntos representam 83,9% da producao total de caju.

O autor também destacou que em 2002, o Vietna e a Tanzénia registraram os maiores
rendimentos de producdo, com 2.920 kg ha! e 1.250 kgha™!, respectivamente, enquanto o
Brasil e o Benin apresentaram os menores rendimentos, com 260 kgha™! e 220 kgha™'. O baixo
rendimento de producdo no Brasil ¢ atribuido, provavelmente, a substituicdo de cajueiros
antigos por clones de cajueiro-nao-Precoce. O autor ressaltou ainda que, de 1995 a 2004, a
producdo mundial de caju dobrou devido aos incentivos governamentais dos paises produtores
e ao aumento da demanda dos mercados consumidores.

De acordo com (BRAINER; VIDAL, 2020), afirmaram que o mercado internacional
comercializa a castanha de caju de duas maneiras: a castanha de caju com casca, um sistema
de comercializagdo efetuada com os paises africanos, principalmente a Costa do Marfim,
Gana e Tanzéania; e a améndoa da castanha, dominados pelos mercados da India e Vietna, os
maiores importadores da castanha de caju com casca no mundo. Os compradores preferem
comprar castanha na Africa, pois o valor da améndoa ¢é superior em relagio ao da com a
casca.

Em 2002, as exportacdes da castanha de caju tiveram como o0s principais

consumidores os Estados Unidos, a Alemanha, Inglaterra ¢ Holanda, esses sdo responsaveis
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por 46%, 10,9%, 5,17% e 4,08%, respectivamente. Esses paises desempenham um papel
significativo na demanda global do consumo de améndoa de caju. A alta participagao dos

Estados Unidos ajudou na regulamentacio dos pregos de améndoa do mercado internacional
(CRISOSTOMO, 2009).

Tabela 2 - Produgao, area colhida e produtividade de castanha de caju, 2014.

Paises Producao Area colhida Rendimento
® (ha) (Kgha™)
Vietnam 825.696 285.300 2.920
india 460.000 730.000 630
Nigéria 213.000 324.000 660.000
Brasil 182.632 691.059 260
Indonésia 120.000 260.000 460
Tanzania 100.000 80.000 1.250
Costa do Marfim 90.000 125.000 720
Guiné-Bissau 81.000 212.000 380
Moc¢ambique 58.000 50.000 1.160
Benin 40.000 185.000 220
Mundo 2.265.473 3.089.078 730

Fonte: CRISOSTOMO, 20009.

Recentemente, a partir de 2020, a Costa do Marfim assumiu a posicdo de maior
produtora mundial de castanha de caju, com uma média de 848,7 mil toneladas, deixando a
fndia em segundo lugar, com uma produgéo total de 772,8 mil toneladas (BRAINER, 2022).

Essa mudanga no ranking dos maiores produtores reflete as variagdes na producdo ao longo

dos anos.

25



Grifico 1 — Evolucao da produg¢dao mundial de castanha de caju e participacao do Brasil.

A
N4

m Costa de Marfim ® Vietna Burundi
Filipinas = Camboja = Nigéria

m Tanzéania » Guing-Bissau = Gana

= Benin m Brasil » Demais

Fonte: (BRAINER, 2022)

3.3. CARVAO ATIVADO

3.3.1 Caracteristicas de carvdo ativado

Os carvoes ativados sdo materiais que possuem a maior porcentagem do elemento
carbono e com elevado nivel de porosidade, apresentam uma forma microcristalina e nao
grafitica. Quando o carvao ¢ ativado, apresenta uma porosidade interna que ¢ diferenciada
conforme o tamanho e, ¢ classificada por macro, meso e microporosidade (CLAUDINO,
2003).

Carvoes ativados sdo empregados industrialmente para o tratamento de &guas,
efluentes liquidos e gasosos. Varios materiais carbonaceos podem ser utilizados para a
producgdo de carvao ativado. Ha cada ano, cerca de 400.000 toneladas de carvao ativado sdo
produzidas ao redor do mundo para aproximadamente um milhao de toneladas de precursores
diversos (PEREIRA, 2010). A estrutura do carvao ativado estd composta por 87 a 97% de
carbono, também estdo contidas no material o oxigénio, hidrogénio, enxofre e nitrogénio,
dependendo do material precursor utilizado na fabricagao (SILVA, 2015a).

Carvdes ativados sdo materiais de extrema importancia, pois sdo aplicados em vérios

processos, tais como tratamento de agua, desodorizacdo, descoloragdo, recuperagdo de

26



solventes, filtros de protecao, adsorc¢ao e purificagdo de gases, suporte de catalisadores, etc.
Um dos exemplos de aplicacao do carvao ativado, € o caso da adsorcao, o carvao ativado
permite a remogao de poluentes, tanto na fase aquosa, quanto na fase gasosa. Estudos de
utilizagdo em processos de adsor¢do para tratamento de efluentes o levam a cada vez mais
eficaz e econdomico (PEREIRA, 2010).

Esses elementos podem afetar suas propriedades e aplicacdes especificas. O processo
de producdo do carvdo ativado e os materiais utilizados como precursores podem ser
ajustados para obter carvoes ativados com caracteristicas especificas adequadas a diferentes
aplicagoes (PEREIRA, 2010; FONSECA, 2013).

Ele também pode conter substancias ou compostos inorganicos em uma quantidade
que varia de 1 a 20%. Entretanto, essas impurezas podem ser eliminadas por meio de uma
lavagem do material ap6s a ativagdo com acidos minerais (SILVA, 2015a).

Neste sentido, ¢ relevante ressaltar que, para que esse processo se torne expressivo no
Brasil, ¢ necessario utilizar diversos precursores carboniceos ja existentes no pais e
desenvolver a melhor tecnologia possivel. Isso permitiria aumentar o valor agregado a esses
precursores €, a0 mesmo tempo, reduzir a sobrecarga ambiental.

Ainda na abordagem do autor supracitado, ¢ salientado que o uso do carvao ativado
como adsorvente de poluentes liquidos e gasosos ¢ resultado de suas propriedades texturais e
da natureza quimica de sua superficie, que sdo responsaveis por sua grande capacidade de
adsor¢do. Os precursores utilizados nesse processo incluem cascas de coco, de arroz, de
nozes, carvoes minerais, madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, carogos de
péssego, de damasco, de améndoa, de ameixa, de azeitona e grdo de café, entre outros
materiais carbonaceos com alto teor de carbono (CLAUDINO, 2003).

O autor reforcou sua argumentacdo ao apresentar o exemplo do carvao ativado
produzido a partir da borra de café como precursor. Nesse estudo, foi constatada uma elevada
composi¢do de carbono e oxigénio no material. A andlise elementar desse carvao ativado
resultou na seguinte composi¢ao na faixa de: 53% de carbono, 1,6% de hidrogénio, 38,1% de

oxigénio e 7,3% de nitrogénio, dependendo da aplicagao.

3.3.2 Porosidade

Um dos aspectos mais importantes para avaliar o desempenho dos carvdes ativados ¢ a
sua porosidade. As caracteristicas de adsor¢do variam conforme a estrutura dos poros do
material. Na maioria das aplicagdes de adsorventes, ¢ necessario um grande volume de poros
de pequeno diametro. Portanto, o controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a

maximizacao da area superficial sdo aspectos fundamentais em sua preparagdao. (CLAUDINO,
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2003).
A capacidade de retengdao dos CAs ocorre nos microporos. Estes representam cerca de
95% da éarea superficial do adsorvente, enquanto os 5% restantes correspondem aos
mesoporos € macroporos. A fungdo desses espagos com dimensdes definidas ¢ permitir o
transporte de moléculas no interior do material e sua subsequente retengao (SOARES, 2002).
Na Tabela 3 ¢ mostrado um resumo dos tipos de poros didmetros e aplicagoes.
Independentemente da variacdo na quantidade, todos os carvdes ativados possuem a
estrutura de micro, meso e macroporos, devido ao precursor utilizado e ao método empregado

para a producdo do material.
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Tabela 3 - As principais fungdes de poros.

Tipo de poro Didmetro médio

Func¢io principal

Microporos
0, <2 nm

Mesoporos 2 nm <0< 50nm

Macroporos 0, > 50 nm

Contribuem para a maioria
da area superficial que
proporciona alta capacidade
de adsor¢do para moléculas
de dimensdes pequenas, tais
como gases € solventes
comuns. Sempre constituem
a maior parte do carvao
ativado.

Sdo importantes para a
adsor¢do de  moléculas
grandes tais como corantes e
proporcionam a maioria da
area superficial para carvdes
impregnados com produtos
quimicos. E classificado
como a maior eficiéncia de
adsorcdo dos compostos
organicos de  tamanhos
maiores.

Sdo normalmente considerados
sem importancia para a
adsor¢do e sua fungdo é servir
como meio de transporte para as
moléculas gasosas.

Fonte: SOARES, 2002.

Na Figura 1, ¢ mostrada a imagem da estrutura dos poros comum e carvao ativado.

Figura 1- Esquema simplificado da estrutura de poros do carvdo comum e ativado.

Carvao Comum Carvao Ativado

&6

CORTE DE UMA PARTICULA

Fonte: MANGUEIRA, 2014.

macro poro

— Meso poro

micro poro
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E na Figura 2 sdo mostradas as dimensdes médias de trés tipos de poros contidos no
carvao ativado.

Figura 2 - Ilustragdo da estrutura porosa de dimensdes de carvao ativado.

SUPERFICIE EXTERNA
Macroporos
1>50 nm

Mesoporos
2<1<50nm

Microporos

A porosidade em diferentes tamanhos ocorre quando o material pirolisado ¢ ativado,
aumentando assim sua eficiéncia e tornando-o adequado para aplicagdes em larga escala
industrial. A ativacdo envolve a remog¢do de componentes volateis e impurezas do material
carbonéceo através do uso de agentes ativadores, como acidos, bases ou vapores, o que cria
uma estrutura porosa na superficie do carvao ativado. Todos os carvdes ativados possuem
estruturas de micro, meso € macroporos, porém a quantidade entre eles ¢ variavel, tendo em

vista o precursor € 0 modo de producdo utilizado (MANGUEIRA, 2014).

3.3.3 A adsor¢ao do carvao ativado

A adsor¢do ¢ uma operagao de transferéncia de massa do tipo solido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar determinadas substancias em solugoes
liquidas ou gasosas em sua superficie, permitindo assim separa-las dos demais componentes
dessas solugdes. Em outras palavras, a adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico no qual os
componentes em fase liquida ou gasosa sdo transferidos para a superficie de um material
solido. Por outro lado, a adsor¢do com carvoes ativados ¢ uma importante técnica usada na
remocao de muitos poluentes organicos da dgua (LOPES et al., 2013).

No processo de adsor¢do, a quantidade adsorvida varia geralmente entre 5% e 30% do
peso do adsorvente, dependendo da capacidade do material. Em alguns casos, o processo pode
até alcancar uma remocdo de até 50% dos poluentes presentes em fases gasosas ou liquidas,
sendo especialmente utilizado na purificagdo ou recuperacdo de produtos quimicos. A
adsor¢do ¢ amplamente empregada na industria devido a sua elevada capacidade de remocao

de certos componentes (SCHNEIDER, 2008).
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Na perspectiva de (LUCENA, 2006), afirmou que, esse processo ¢ definido também
como um tipo baseado em fenomenos fisico-quimicos de transferéncia de massa, se a fase do
poluente ¢ liquida ou gasosa, serd transferido para a superficie de uma fase sdlida em um
adsorvente. Ou seja, a adsorcdo do tipo solido/liquido ¢ uma das técnicas utilizadas na
remocao de corantes soluveis e de alta estabilidade molecular.

Os adsorventes tem como caracteristica principal a elevada area superficial por
unidade de massa, porosidade elevada para permitir a passagem das moléculas a serem
adsorvidas, além de propriedades quimicas especificas, relacionadas com os tipos de matrizes
carbondceas ou processos de ativacao (LUCENA, 2006).

Quando a molécula de um fluido (adsorvato) entra em contato com a molécula de um
solido (adsorvente), pode ocorrer uma forga de atragdo entre eles, resultando na fixa¢do do
fluido na superficie do so6lido. Existem dois tipos de adsor¢do: quimica e fisica. Na adsor¢do
quimica, a interag¢ao entre o solido e o adsorvato pode ser mais forte, assemelhando-se a uma
reacdo quimica, e esse processo ¢ chamado de quimissor¢do. Ja na adsorg¢ao fisica, a interagao
entre o adsorvato e o adsorvente ¢ mais fraca, caracterizando o processo como fisiossor¢ao. A
adsorcao fisica € util nas operagdes unitarias e ¢ empregada para determinar propriedades dos
catalisadores, como volume, tamanho, distribui¢do de poros e area superficial (SCHNEIDER,

2008).
3.3.4 Produgao de carvao ativado

Na observagcdo de (MANGUEIRA, 2014), Os carvoes ativados sdo, em sua maioria,
preparados por meio do processo de pirolise da matéria-prima carbonicea a uma temperatura
inferior a 1000 °C. Nesse caso, o processo de producdo envolve a carbonizagdo, seguida pela
ativacdo. Durante a carbonizacdo, a maioria da matéria ndo carbonizada ¢ eliminada, tais
como oxigénio, hidrogénio, enxofre e nitrogénio, que sdo liberados como produtos gasosos
volateis durante a decomposi¢ao pirolitica da matéria-prima original. Apds a carbonizacao, o
carvao produzido ndo possui alta capacidade de adsor¢do devido a sua estrutura de poros
menos desenvolvida. Portanto, essa estrutura ¢ reforcada através da ativacdo, que pode ser
realizada de forma quimica ou fisica. O objetivo ¢ submeter o material a reacdes secundarias
para aumentar a area superficial do produto ativado.

Apos a carbonizagdo o carvao produzido ndo possui uma alta capacidade de adsorcao,
devido a sua estrutura de poros menos desenvolvidos. Sendo assim, essa estrutura é reforgada
através da ativagcdo, que pode ser quimica ou fisica. A ativagdo consiste em submeter o
material a reacOes secundarias para aumentar a area superficial do produto ativado

(LINHARES, MARCILIO, MELO, 2016).
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No entendimento de (FONSECA, 2013) para produzir o carvao ativado, sao
necessarios os trés principais procedimentos, que sdo: a escolha do material precursor do
carvao, o tipo de tratamento térmico aplicado ao precursor e a ativagdo elegida para a
produgdo de carvao ativado.

Para ter um carvdo com eficiéncia capaz de agregar seus valores na adsor¢do de
poluentes sao necessarios seguir certas normas, sendo entre elas, a taxa de aquecimento, a
temperatura final, o fluxo de gés arraste e a natureza da matéria-prima (CLAUDINO, 2003).
O autor foi mais longe, onde destacou a importancia de ativagdo para finalizar o aumento da
capacidade do material, relatando que, o processo de ativagao provoca o aumento do didmetro
dos poros menores e desobstrucao e criagdo dos novos poros nos materiais.

Na ativagdo quimica ocorrem a carbonizagdo e a ativagdo, onde o precursor &
impregnado por agentes desidratantes tal como acido sulfurico (H2SOs), 4cido fosforico
(H2POs), hidroxido de potéassio (KOH), cloreto de zinco (ZnClz) ou cloreto férrico (FeCls),
etc. Tais agentes desidratantes influenciam na decomposi¢do pirolitica e inibem a formagao de
alcatrao, aumentando, assim, o rendimento de carbono a uma temperatura entre 400 a 600 °C.
Em seguida, o reagente ¢ removido do carvao através da lavagem com acido cloridrico (HCI)
para desobstruir os poros formados. A ativacdo quimica tem vantagem em relagdo a fisica,
devido baixo custo energético, baixa temperatura de ativacdo e alta eficiéncia do processo
(CLAUDINO, 2003; SILVA, 2015).

No processo de ativagdo quimica, o rendimento desse processo ¢ relativamente maior
em relacdo a da fisica, podendo exceder a 30% de massa resultante, além de gerar melhor
desenvolvimento de estrutura de poros. Nessa técnica, o produto resultante sera decorrente da
quantidade de vapor e da temperatura empregada (MANGUEIRA, 2014).

E apresentado na Figura 3 um esquema detalhado que diferencia os dois processos de
preparagao do carvao ativado, destacando suas etapas distintas, condi¢des de reagdo,

parametros de controle e caracteristicas finais do produto obtido.

Figura 3 - Demonstragdo de como ocorre o processo de ativagdo quimica.

Agente ativante

* “ Impregnacio
Carbonlzacio Lavagem
o — &= -

Malerial Precursor Carvio alivado

Carviio atvado
COm Impureras i

Fonte: PEREIRA, 2010.
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Na perspectiva de (CLAUDINO, 2003), a importancia de um adsorvente desenvolvido
para a aplicacdo pratica ¢ destacada com énfase na necessidade de possuir uma grande area
superficial especifica. Isso se deve ao fato de que o processo de adsor¢do ocorre
predominantemente na superficie do solido. A autora, destacou-se por outro lado, que na
maioria dos carvdes ativados, a estrutura microporosa ¢ a mais predominante no material, mas
também se encontram as camadas meso € macroporos que sdo de grande importancia para a
acessibilidade das moléculas de adsorbato para o interior das particulas, em especial nas
aplicacdes da fase liquida.

O preenchimento das multicamadas, conhecido como fisiossor¢do, foi destacado na
Figura 4 como um processo de extrema importancia na adsor¢do. Isso ocorre na superficie do
adsorvente, onde o carbono estd ligado a grupos de heterodtomos em contato com cada
molécula de adsorbato. Esse processo preenche a retencdo de particulas orgénicas poluentes

de forma instavel e reversivel.

Na Figura 4 - representa um modelo de preenchimento das multicamadas em um

solido poroso.

1- Sec¢ao de uma particula de um solido 2- Ocupacao da primeira camada,

poroso. 30% de saturacao.
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3-Estagio de formacgao de 4- Preenchimento do volume do
multicamadas e condensagdo por poro, 100% de saturacao.
capilaridade, 70% de saturagdo.

Fonte: CLAUDINO, 2003.

A autora mencionada anteriormente reforgou a melhor forma de explicar o processo de
adsorcio, relacionando-o ao conceito de tensdo superficial do solido. E importante salientar
que, nesse processo, as moléculas no interior de um so6lido sao submetidas a forcas de mesma
intensidade em todas as direcdes, enquanto as moléculas superficiais sdo submetidas a forgas
de intensidades diferentes.

“Na ativagdo quimica ocorre a desidratacdo do material celuldsico durante a pirdlise,
que resulta na carbonizagdo € na aromatizagdo do esqueleto carbonico, bem como na criagao
da estrutura porosa” (PEREIRA, 2010).

No processo da ativacdo fisica apresenta diferenca com a quimica. Na Figura 5 sdo
detalhadas as etapas de ativacdo fisica. Entretanto, ela ¢ definida como um processo que
requer duas etapas. Inicialmente, ¢ realizada a carbonizagdo do material precursor e, em
seguida, a ativagdo, sendo esta realizada na presenca de gases oxidantes, como CO-, vapor
d’4gua, ar ou uma combinagao desses, em temperaturas entre 600 e 1000 °C (DE SOUZA et

al., 2016).

Figura 5 - Esquema de como € o processo de producdo de carvao usando ativagao fisica.

COe:
20
nliq- q-
Cily
Carvio Carvao ativado

A ativacao fisica consiste na gaseificacdo do material carbonizado pela oxidagdo com
diéxido de carbono, vapor d’agua, ar ou qualquer outra mistura desses gases com elevada

temperatura na faixa de 800 a 1.100°C (PEREIRA, 2010).

3.3.5 Método de ativacdo quimica

No processo de ativacdo quimica, pode ser realizado em simultaneo e/ou separada. Na

forma conjunta, o percursor ¢ misturado com agentes quimicos de ativagao durante a pirdlise.
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Os ativadores quimicos sao usados em diferentes propor¢des para desidratar, influenciando
diretamente a pirolise da biomassa, evitando liberagao de matéria organica volatil através da
aromatizacdo do esqueleto do carvao e maior fixagdo do carbono. Quando ¢ feita de forma
separada, pirolisa-se a amostra e segue-se a impregnacdo com o agente quimico escolhido a
fim de obter o CA (GUO; LUA, 1999).

Na perspectiva de (TEIXEIRA, 2020), muitos estudos relatam o preparo de CA a
partir de diferentes residuos de biomassa para aplicagdo em estudos de adsor¢do de corantes
utilizando a ativacdo quimica. A seguir serdo destacados alguns desses estudos, mostrando
suas respectivas eficiéncias na busca continua de materiais promissores para producao de CA
em grande escala.

De acordo com (TEIXEIRA, 2020), o carvao ativado foi preparado a partir da casca de
coco verde, utilizando acido fosforico (H3POs4) como agente ativante. Apds a pirdlise e
ativacdo com diferentes tempos e temperaturas, a maxima temperatura de 700 °C por 24 horas
resultou na maior area superficial especifica do carvio ativado, obtendo 445,6 m?g™.

De acordo com (PEREIRA, 2010), o carvao ativado foi preparado a partir de casca de
café utilizando cloreto férrico como agente ativante, na propor¢ao de 1:1. O processo foi
conduzido a uma temperatura de 280 °C e tempo de ativagdo de 3 horas. Como resultado,
obteve-se um carvdo com uma area superficial especifica muito elevada de 965 m?g™".

O carvao preparado a partir de casca de pistache utilizando cloreto de zinco como
agente ativante em atmosfera inerte de N>, em uma de razdo de impregnagdo entre o precursor
e agente ativante de 1:2 (ZnCla: casca) e o processo foi conduzido a 500 °C por 2 horas, foram
obtidas a maior area superficial especifica e de volume de poros. Como resultado, foi
produzido um carvao ativado com alta area superficial especifica e volume poros de 1647,16
m?g! e 0,8384 cm’g!, respectivamente (LUA; YANG, 2005).

De outra forma (SOARES, ef al., 2016) preparam o CA a partir de bagaco de cana-de-
acucar, por meio de agente de ativagdo quimica, acido fosforico (H3POs4). O precursor foi
previamente pirolisado por 3 horas utilizando 400 °C. Obteve-se o CA com a area superficial
especifica de 510 m?g™.

Para (MANGUEIRA, 2014), preparou o CA aproveitando a casca endocarpo de coco
da baia (cocos nucifera) aplicado ao processo de adsor¢ao do herbicida metribuzin, utilizando
como agente de ativacdo o sulfato de aluminio [Al2(SO4)3]. A amostra foi carbonizada e
ativada durante 2 horas com a gente quimico a 780 °C. Sendo que o carvao ativado obteve a
4rea superficial especifica de 610 m?g™.

De outra forma, (RAMOS et al., 2009), preparam o carvao ativado a partir dos graos

de café, o precursor foi impregnado com cloreto de zinco (ZnCl:) na relagdo de 1:1. O
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material foi submetido durante 3 horas e ativado a 500 °C. A darea superficial especifica
determinada calculada pelo método BET foi de 516 m?g™.

Segundo (LINHARES, MARCILIO, MELO, 2016), foi realizado um estudo no qual o
carvao ativado foi produzido a partir do residuo da casca de acacia-negra, utilizando o H3PO4
como agente ativante. Para isso, 20 g do material precursor foram adicionados a 200 mL de
solucdo de H3POs4 e deixados em processo de impregnagdao por 12 horas. Em seguida, o
processo de ativacdo ocorreu durante 2 horas a uma temperatura de 500 °C. Os resultados
deste estudo indicaram que o carvao ativado produzido com H3PO4 apresentou uma area
superficial especifica da ordem de 906 m?g™!.

O carvao ativado produzido com hidréxido de potassio foi o que apresentou a maior
area superficial especifica em relacdo aos outros produzidos com outros precursores. O
trabalho foi realizado por (OLIVEIRA, 2016), utilizou-se o peciolo da folha da palmeira
babagu como matéria-prima alternativa para a produgdo de carvao ativado. O material foi
produzido a partir de ativacao quimica. A area superficial especifica foi avaliada utilizando as
isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de nitrogénio gasoso, o material foi pirolisado e ativado a
500 e 600 °C durante 2 horas, com area superficial especifica estabelecida entre os
percursores e agentes ativantes, de 1:2 (peciolo: hidroxido) a 1277 m?g! e de 1:3 a 1712 m?g’
!, respectivamente.

O sabugo de milho também foi utilizado na producdo de carvdes ativados com maior
rendimento quando em contato com uma solugdo de cloreto de zinco. Foram preparados
carvoes ativados em duas temperaturas, 450 °C e 550 °C, respectivamente, durante uma hora
de ativacdo. A relagdo entre o precursor e a solugdo de ZnCl: foi de 1:0,5 m/m (sabugo: zinco)
em 100 mL de 4gua. O carvao produzido a 450 °C apresentou uma area superficial especifica
maior (1602 m?/g) em comparacdo com o produzido a 550 °C (1300 m?/g). Além disso, o
autor observou que as areas especificas obtidas pelo método BET dos carvdes do sabugo de milho
foram maiores que o carvao ativado comercial (LOPES, et al. 2013).

Por outro lado, foi feita também a preparagdo e caracterizagdo do carvao ativado
produzido a partir de residuo de beneficiamento do café, o precursor foi impregnado com
ZnCl: na propor¢ao de 1:1 e ativado a 500 °C por 3 horas. A area superficial especifica obtida
deste material foi de 521,6 m?g! (BRUM et al., 2008). Assim como, feita a caracterizagdo do
carvao ativado preparado a partir de sabugo de milho impregnado com cloreto de zinco na
razao de 1:1. A etapa de impregnagao foi seguida da carbonizagao e ativado sob fluxo de N2 a
uma taxa de aquecimento de 10 °Cmin’!, o processo permaneceu por 3 horas a 500 °C. Foi
possivel verificar que ativagdo quimica produziu o carvao com a area superficial especifica

correspondente de 501 m?g! (DE SALES, et al. 2015).
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Enquanto (BOLIGON, 2015) ao produzir o carvao ativado a partir de borra de café
ativado com KOH e K.COs, respectivamente na proporcao de 1:3 (agente ativante/precursor).
As ativacdes ficaram permanente durante 2 horas a 550 °C, foi encontrada a area superficial
especifica muito elevada de 2541,137 m?g™! e volume total de poros de 1,256 cm®g™! para o
carvio ativado com KOH e 997,594 m?g! e volume total de poros de 0,479 cm’g! para o
carvao ativado com K2COs.

Por meio do reaproveitamento dessas biomassas como precursores adequados para a
produgcdo de carvdo ativado, foi possivel reconhecer que os residuos agricolas e
agroindustriais sdo fontes de extrema relevincia que podem ser reutilizadas. Esses residuos,
considerados fontes lignoceluldsicas com quantidade significativa de carbono fixo, sdo
capazes de produzir carvoes ativados.

A utilizagdo da ativacdo quimica ¢ uma alternativa capaz de proporcionar a produgdo
de carvao com areas superficiais elevadas, além de promover o desenvolvimento de estruturas
porosas capazes de remover os componentes poluentes. Portanto, os residuos agricolas e
agroindustriais, quando submetidos a ativagdo quimica, demonstram grande potencial para
serem convertidos em carvles ativados com propriedades desejaveis para a remogao de
poluentes. Essa abordagem ndo apenas contribui para a utilizagdo sustentdvel desses residuos,

mas também para a valorizacdo de recursos naturais.
3.3.6 Precursores

A produgdo de carvao ativado pode ser realizada a partir de qualquer substancia
organica que contenha um elevado teor de carbono em sua composi¢dao fisica. Como
resultado, diversos estudos tém relatado a producdo de carvdo ativado a partir de varias
biomassas residuais, como casca de arroz, casca de laranja, borra de café, sementes de meldo,
serragem de madeira, casca da castanha de caju, entre outras. Esses materiais
lignocelulodsicos, compostos por macromoléculas organicas, muitas vezes contém pectinas,
ligninas, hemicelulose e celuloses. Quando esses materiais sdo ativados quimicamente, podem
gerar carvoes ativados com alta porosidade devido a processos como hidrolise, desidratagao,
condensacdo e reagdes de ligacdo cruzada entre o agente ativante e os biopolimeros que
compdem esses materiais (LINHARES, MARCILIO, MELO, 2016).

A producdo de carvdao ativado a partir de residuos agricolas acrescenta o valor
econdmico para o produto e, a0 mesmo tempo, elimina os problemas ambientais, ele também
¢ uma alternativa potencialmente barato em relagdo aos carvOes comerciais atualmente
produzidos (DEMIRBAS, 2009).

Na literatura, sdo relatados diversos residuos como materiais precursores para
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producao de carvao ativado, conforme apresentado na Tabela 4:

Tabela 4 - Os precursores utilizados na produ¢do de carvoes ativados e os principais autores:

Precursores

Autores

Casca de café

Casca da castanha de caju

Casca de babacu

Mesocarpo de coco-da-baia
Residuos de acerola, coco e caju
Endocarpo de coco da baia

Turfa

Casca de coco verde

Endocarpo de coco (cocos nucifera)
Residuo de casca da acécia negra
Sabugo de milho

Bagaco de cana-de-acucar

Borra de café soluavel

SANTOS, et al., 2015;
THANG et al., 2021; GARG; DAS, 2019;
(SILVA et al., 2020);

MORALIS, 2014;

(SILVA, 2015b);

MANGUEIRA, 2014;

CLAUDINO, 2003;

TEIXEIRA, 2020;

(SANTANA, 2019);

LINHARES, MARCILIO, MELO, 2016;
LOPES, et al. 2013;

SOARES, et al. 2016;

BOLIGON, 2015.

Estes sdo alguns dos precursores que ja foram testados para a produ¢do de carvoes ativados.

3.3.7 Carbonizagao

Entre os dois processos piroliticos mais antigos estdo a carbonizagdo e a destilagdo
seca ou destrutiva do material, ambos utilizados para a obtencdo dos produtos energéticos
solidos ou liquidos. A diferenciacdo entre eles estd nas taxas de aquecimento adotadas. Na
carbonizagdo, sdo aplicadas baixas taxas de aquecimento para maximizar a produgdo de
carvao vegetal. Por outro lado, na destilagdo seca, sdo adotadas altas taxas de aquecimento
para maximizar a producdo de liquidos. Além disso, existem dois termos usados para as
pirolises: "pirdlise lenta" e "pirdlise rapida". A diferencga entre eles reside nas varidveis do

processo, como taxa de aquecimento, temperatura, tempo de residéncia das fases solida e
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gasosa, ¢ os produtos desejados (VIEIRA, 2017).

Neste sentido, para a producdo de carvao a pirdlise lenta ou a carbonizacao ¢ adotado
um procedimento que ¢ realizado reduzindo taxas de aquecimento, temperatura sempre
inferior a 500 °C e tempo de residéncia em minutos, horas e dias, dependendo do tipo de

material e do processo a ser pretendido. A técnica tem por objetivo, maximizar o residuo

carbonaceo (PARADELA, 2012).

3.4. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO CARVAO ATIVADO

3.4.1 Caracteristicas quimicas superficiais

A quimica da superficie ¢ uma das caracteristicas mais importantes do carvao ativado
no processo de adsor¢do, uma vez que envolve a ligagdo ou interacdo eletrostitica entre o
adsorvato e o adsorvente. O desempenho do carvao ativado estad diretamente relacionado com
sua estrutura de poros, que proporciona uma enorme area superficial. Além disso, o carvao
ativado ¢ frequentemente associado a uma quantidade significativa de heteroatomos, como
oxigénio e hidrogénio, que estdo quimicamente ligados a sua estrutura, assim como
componentes inorganicos (CLAUDINO, 2003).

Ainda na observagdo do autor acima, foi demonstrado que os grupos de oxigénio sdo o
fator mais importante que influencia as caracteristicas da superficie de um carvao.

Assim sendo, quando moléculas de oxigénio sdo colocadas na superficie do carvao,
elas podem ser adsorvidas fisicamente ou quimicamente. A superficie do carvdo apresenta
duas caracteristicas principais: acidas e basicas. As caracteristicas acidas estdo associadas as
funcionalidades do oxigénio, como carboxilas, lactonas e fendis. Por outro lado, as
caracteristicas basicas na superficie do carvao incluem piranos, éteres, carbonilas e hidroxilas
(CAUDINO, 2003).

A ativagdo na fase gasosa e a oxidacdo na fase liquida sdo processos que podem
modificar a estrutura superficial do carvao ativado de maneiras diferentes. A ativacdo na fase
gasosa aumenta consideravelmente a concentragdo de grupos hidroxilicos e carbonilicos na
superficie do carvdo, enquanto a oxidacdo na fase liquida eleva a quantidade de grupos
carboxilicos (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007)

Os grupos heteroatomos sdao os que destacam maior influéncia nas caracteristicas
superficiais, uma vez que diversos heterodtomos sdo encontrados nos grupos superficiais do
CA (PEREIRA, 2010). Ainda para o autor, a presenca dos heterodtomos deve estar

relacionado ao precursor utilizado, ao método de ativagdo, ou pela introdugdo artificial no
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processo de fabricacdo. Neste caso, quando as moléculas de oxigénio sdo introduzidas na
superficie do carvao, podem ser adsorvidas fisicamente ou quimicamente pela superficie. Por
isso, como estd mostrada na Figura 6, a quimissor¢do aumenta quando a aumenta a
temperatura, provocando assim a dissociagcdo em atomos que reagem com atomos de carbono,
ocasionando a formagao dos grupos de oxigénio na superficie.

Figura 6 - A ilustracdo dos grupos funcionais importantes que podem estar presentes na
superficie de um CA.
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Fonte: (JIA; XIAO; THOMAS, 2002).

De acordo com o mesmo autor, os carvdoes em geral sdo hidrofobicos, mas sua
hidrofobicidade pode diminuir na presenca de outros grupos polares em sua superficie, o que
determina sua aplicacdo. Além disso, os grupos superficiais tém importantes efeitos,
influenciando a acidez ¢ a basicidade dos carvoes ativados. Os sitios acidos e basicos

coexistem na superficie, tornando os carvoes anfoteros por natureza.

3.5. MATERIAIS FOTOCATALISADORES

Um dos métodos promissores para a fotodegradacao dos poluentes organicos sao os
Processos Oxidativos Avancados (POA's). Essas técnicas ocorrem através da formagao de
radicais hidroxilas (*OH), agentes fortemente reativos que podem reagir com 0s compostos
contaminantes de varias maneiras, promovendo assim sua degradacdo em espécies menos
agressivas ao meio ambiente (SANTOS, 2018; COSTA et al., 2018).

A fotocatdlise tem despertado um interesse significativo e ¢ considerada uma das
tecnologias mais promissoras que desempenha um papel crucial no armazenamento de energia
e no combate a poluicdo ambiental. Essa tecnologia tem a capacidade de converter
diretamente a energia solar em energia quimica ou elétrica para uma variedade de aplicagdes,

incluindo a producdo de hidrogénio por meio da separagdo fotocatalitica da 4gua, purificagao
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do ar e da 4gua e reagdes de foto-oxidagdo seletiva em compostos organicos (EL-ROZ et al.,
2017; SUN et al., 2022).

Nos POA's, o radical hidroxila oxidativo (OH) ¢ gerado através da irradiagdo da luz
ultravioleta ou visivel, o que provoca a excitacdo eletronica entre as bandas de valéncia e de
conducao, promovendo a oxirreducdo e gerando os radicais hidroxilas e superdxidos
altamente reativos para a degrada¢dao da matéria organica. Esses semicondutores, produzidos
por diferentes tipos de métodos de ativacdo, desempenham um papel importante no
tratamento de compostos toxicos, reciclagem e alivio de riscos ambientais (MOURA, 2021;
COSTA et al., 2018).

Os autores supracitados reforcaram, por outro lado, a relevancia desses processos,
afirmando que os processos relacionados foram frequentemente relatados como estando entre
as tecnologias de tratamento de 4gua mais adequadas para remover contaminantes toxicos do
abastecimento de 4gua potavel e mitigar a formagao de subprodutos de desinfeccao.

Os POA's sdo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos. Homogéneo refere-
se a uma substincia ou mistura que tem uma composicao uniforme em toda a sua extensdo.
Em outras palavras, em um sistema homogéneo, os componentes estiao distribuidos de forma
igual em toda a amostra e ndo ¢ possivel distinguir diferentes partes ou fases a olho nu.
Exemplos comuns incluem solugdes, como dgua salgada ou ar atmosférico, onde os solutos
estdo completamente dissolvidos na fase solvente (VARGAS et al.,, 2007; DABDOUB;
BRONZE; RAMPIN, 2009).

Heterogéneo se refere a uma substincia ou mistura que ndo ¢ uniforme em sua
composi¢do e possui diferentes regides ou fases claramente distinguiveis. Em um sistema
heterogéneo, os componentes nao estdo distribuidos de forma uniforme e podem ser separados
fisicamente. Exemplos incluem misturas de dgua e 6leo, onde as duas substincias formam
camadas distintas, ou uma salada de frutas, onde os diferentes ingredientes podem ser vistos
separadamente (VARGAS et al., 2007, DABDOUB; BRONZE; RAMPIN, 2009).

No caso dos sistemas homogéneos, os radicais livres sdo gerados com ou sem a
irradiagdo da luz ultravioleta. Entre os sistemas homogéneos estio a decomposi¢ao dos
compostos toxicos em meio aquoso (reagdo de Fenton) (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009)
e o tratamento de lixiviados de aterro pelo processo Fenton (DENG; ENGLEHARDT, 2006);
perdxido de hidrogénio (DONG; TANG, 1993) e a utilizacdo do ozénio como radical livre
(LAZZARI, 2020). Em relagdao aos sistemas heterogéneos, estdo os semicondutores com
poderosos fotocatalisadores que promovem a geragdo de radicais livres (AHMED, et al.,
2018; ALMEIDA, 2022; ARAUJO, 2015; AFONSO, 2015), entre outros.

Tendo em conta o aumento da contaminagdo da dgua e poluicdo da atmosfera terrestre,
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fatores que tém levantado grandes preocupagdes para a sobrevivéncia, a Fotocatalise
heterogénea tem ganhado espago de interesse em pesquisa devido a sua capacidade de
fotodegradagio de compostos organicos (MOURAO, et al., 2009). O processo acima referido
¢ utilizado através da dispersdo de um solido semicondutor em que se encontra o poluente.
Este semicondutor ¢ irradiado com luz (ultravioleta ou visivel), gerando os radicais que
podem degradar os materiais contaminantes. Neste caso, pode ndo s6 degradar os poluentes
organicos, mas também os compostos inorganicos podem ser degradados de forma efetiva
(MOURAO, et al., 2009). Os autores destacaram, por outro lado, a importincia dos
fotocatalisadores na escala nanométrica, uma vez que esses materiais possuem uma area
superficial elevada, o que lhes permite uma maior eficiéncia na degradacdo de matéria
organica poluente.

Entre os fotocatalisadores, o didxido de titanio (TiO2) e o didxido de zinco (ZnO»)
foram uns dos primeiros fotocatalisadores a serem descobertos. No caso do TiOz, ¢ um
semicondutor atoxico, de baixo custo de sintese e quimicamente estavel. No entanto,
apresenta baixa eficiéncia fotocatalitica devido a extensa faixa de band gap, que estd em torno
de 3,2 eV, levando a absor¢ao de radiacdo na regido ultravioleta e ao sitio reativo limitado a
superficie do material, resultando em um aproveitamento de apenas 4% da radiacdo solar
(CUl et al., 2023).

Portanto, além do TiO;, pesquisas tém sido desenvolvidas para encontrar
semicondutores capazes de captar o maximo do potencial energético do sol. Sendo assim,
dentre os materiais investigados, o vanadato de bismuto (BiVO4) tem se destacado devido as
suas propriedades cataliticas (estreita faixa entre a banda de valéncia e de condugdo). Suas
propriedades fotocataliticas foram relatadas pela primeira vez em 1998 por Kudo e
colaboradores (KUDO, et al., 1998), quando observaram o desprendimento de gas oxigénio
em uma solucdo aquosa contendo ions prata na presenca de BiVO4 e incidéncia de luz na

regido do visivel.
3.5.1 Vanadato de bismuto (BiVO3)

O vanadato de bismuto ¢ um composto quimico que consiste na combinagdo do
elemento vanadio (V), oxigénio (O) e bismuto (Bi). Sua férmula quimica ¢ BiVO.. O
vanadato de bismuto ¢ um material semicondutor que ¢ usado em aplica¢des relacionadas a
energia solar, como Fotocatalise e fabricacdo de células solares (ALMEIDA, 2022).

Esse composto ¢ de interesse devido as suas propriedades fotocataliticas, o que
significa que ele pode usar a luz solar para promover reagdes quimicas. Em particular, o

vanadato de bismuto tem sido estudado na degradacdo de contaminantes organicos na agua e
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na producio de hidrogénio por meio da divisio da agua (ARAUJO, 2015).

A estrutura cristalina do vanadato de bismuto ¢ tetragonal e forma cristais de cor
amarela. E um material relativamente estavel e pode funcionar como um fotodnodo em
células solares para gerar energia elétrica a partir da luz solar (RIBEIRO, 2016).

A estrutura tetragonal da zirconia, também conhecida como 6xido de zirconio (ZrO»),
¢ uma forma cristalina em que os atomos de zirconio e oxigénio estdo organizados. A zirconia
ocorre naturalmente como um mineral chamado baddeleyita, mas também pode ser produzida
sinteticamente. Nessa estrutura tetragonal, os dtomos de zirconio ocupam os vértices de uma
rede tetragonal, enquanto os 4&tomos de oxigénio estdo posicionados nos centros das faces dos
tetraedros. Cada atomo de zircOnio esta cercado por oito atomos de oxigénio, formando uma
estrutura estavel e altamente ordenada (EDUARDO, 2020).

A zirconia tetragonal ¢ um material importante devido as suas propriedades fisicas e
quimicas. E conhecida por sua alta resisténcia a quebra e ao desgaste, bem como por sua
baixa condutividade térmica. Além disso, a zirconia € um isolante elétrico e possui uma alta
resisténcia a corrosdo. Essas caracteristicas tornam a zirconia tetragonal util em vérias
aplicagdes, como ceramicas de alta tecnologia, implantes dentarios, catalisadores, sensores de
oxigénio, revestimentos cerdmicos € como substituto do diamante em joias de alta qualidade,
onde ¢ conhecida como "diamante sintético" (ALMEIDA, 2022).

A autora supracitada, reforgou por outro lado a sua abordagem mostrando que, a
estrutura tetragonal da zirconia possui um band gap em torno de 2,9 eV, na Figura 7
apresenta a absor¢ao de energia na regido de ultravioleta e a sua transi¢do eletronica ocorre no

orbital 2p dos 4tomos de oxigénio para o orbital 3d do vanadio.

Figura 7 - Imagem da estrutura tetragonal zirconia de BiVOa.

a*—-b

Fonte: (EDUARDO, 2020).
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Além disso, 0 BiVO4 também ¢ estudado em aplicagdes relacionadas a catalise, como
a decomposi¢do de compostos organicos e a producdo de produtos quimicos a partir de
reacdes redox. Sua estrutura monoclinica fornece as caracteristicas necessarias para essas
aplicagdes especificas (ARAUJO, 2015).

O BiVOs ¢ um semicondutor com propriedades interessantes para aplicacdes em
dispositivos fotocataliticos e células solares. Possui uma banda proibida (gap) de cerca de 2,4
eV, o que lhe permite absorver uma parte significativa da luz solar visivel, isso o torna um
candidato promissor para a geracao de energia solar. Na Figura 8, estd detalhada os dois tipos
de BiVOys e as suas estruturas cristalinas em funcdo dos seus band gap. Uma das principais
aplicagoes do vanadato de bismuto scheelita ¢ na fotocatalise. Quando exposto a luz solar, o
BiVOas pode catalisar reagdes quimicas, como a decomposi¢ao de contaminantes organicos na
agua ou a producdo de hidrogénio a partir da divisio da 4gua. Essas propriedades
fotocataliticas tornam o BiVOs um material atraente para a purificacdo da dgua e a geracdo de

combustiveis solares (WALSH et al., 2009; RIBEIRO, 2016).

Figura 8 — A ilustragdo de diagrama de bandas das estruturas cristalinas scheelita

monoclinica e zirconia tetragonal do BiVO4 em fung¢do dos seus valores de band gap.

Tetragonal (tipo zirconia) Monoclinica (tipo scheelita)
Vid——2y— Vid
Absorciio 2,0eV ADbsoreao || 3.4V
no VIS (428 nm) no v L5 (517 nn)
Bios
O2p - O2p

Fonte: (ARAUJO, 2015).

Além disso, o vanadato de bismuto scheelita também tem sido estudado como um
material para eletrodos em células solares do tipo perovskita e outras tecnologias de energia
solar. Sua capacidade de absorver luz visivel e sua estabilidade quimica o tornam um
candidato potencial para melhorar a eficiéncia de conversdo de energia em dispositivos
solares (EDUARDO, 2020).

O BiVOs4 ocorre na natureza na forma mineral pucherita, apresentando uma estrutura

ortorrombica. Na Figura 9, pode ser obtida de forma sintética em outras trés estruturas
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cristalinas principais, duas tetragonais € uma monoclinica, no entanto, somente a fase
monoclinica apresenta atividade fotocatalitica quando irradiado sob a luz visivel, tendo em
conta a baixa energia de “band-gap” de 2,4 eV. Portanto, essa fase pode ser encontrada a

partir da temperatura acima de 255 °C (SERAFIM et al., 2014; SEVERO, et al., 2018).

Figura 9 - Representacdo esquematica (a) da estrutura cristalina de scheelita para BiVO4 (b)

tetragonal scheelita (ts) e (c) monoclinica scheelita (ms) do BiVOa.

15-BiVO, ms-BiVOy,

(b) (c)

Fonte: (EDUARDO, 2020).

As principais diferengas existentes entre as fases monoclinica e tetragonal da scheelita
ocorrem devido a uma pequena distor¢ao provocada pelas diferencas nos comprimentos das
ligacdes Bi-O contidas na fase monoclinica. Essas diferencas aumentam com o tempo de
separagdo do par elétron-buraco, levando em conta as regides polarizadas criadas pelo
momento de dipolo do material. Os fons Bi** competem em eletronegatividade com o
oxigénio, e o campo elétrico forca os elétrons a se orientarem. Foi por esse motivo que a fase
monoclinica apresenta maior atividade fotocatalitica, pois diminui a taxa de recombinagdo
elétron-buraco e aumenta o tempo de vida dos portadores de carga (WALSH et al., 2009;
KWEON; HWANG, 2013).

A regido de separacdo entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC) em
um material "band gap" do BiVOs € pequena, por isso € considerado um semicondutor e
apresenta propriedades elétricas entre os materiais isolantes e condutores. Nos materiais
isolantes, o gap ¢ relativamente grande, geralmente na faixa de alguns elétron-volts (eV), o
que significa que € necessaria uma quantidade significativa de energia para excitar elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducao. Isso faz com que os materiais isolantes tenham
uma condutividade elétrica muito baixa.

Na Figura 10, foram observados trés tipos de bandas de energias e suas respectivas

atuacoes. Nos materiais condutores, como metais, a banda de valéncia ¢ a banda de condugao
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se sobrepdem, ou melhor, ndo ha um gap de energia significativo entre elas. Esta regido ¢
suficientemente pequena, isso permite que os elétrons se movam facilmente entre as duas
bandas, contribuindo para a alta condutividade elétrica dos metais (BACCARO; GUTZ, 2018;
ALMEIDA, 2022; ISECKE, 2023;).

Figura 10 - Esquema de diagramas de bandas de energia para a) condutores, b)

semicondutores e c) isolantes.

1 energia
BC
BC
BC
gap
BV -
BV
BV
Condutor Semicondutor Isolante

Fonte: (ALMEIDA, 2022).

O vanadato de bismuto monoclinico, também conhecido como BiVO4 monoclinico,
refere-se a uma estrutura cristalina especifica do composto de vanadato de bismuto (BiVOs).
A estrutura monoclinica ¢ um dos sete sistemas cristalinos, caracterizado por ter trés eixos de
comprimentos diferentes e angulos ndo retos entre eles. No caso do vanadato de bismuto
monoclinico, os atomos de bismuto, vanadio e oxigénio estdo organizados em uma rede
cristalina com essa simetria especifica (DI ZHOU,*AB WEN-BO LI, A HAI-HONG XI,
2015; FILHO, 2022).

A estrutura monoclinica devido ao fato de seu band-gap em torno de 2,4 eV,
influencia as propriedades fisicas e quimicas do material, como condutividade, absorcao de
luz, capacidade de transporte de carga entre outros. Por outro lado, ¢ visto a sua importancia
no processo fotocatalitico como sendo um fotocatalisador potencialmente apropriado para a
degradagdo de contaminantes organicos sob irradiagdo com luz visivel, devido ao seu estreito
intervalo de band gap de 2,4 eV (DI ZHOU,*AB WEN-BO LI, A HAI-HONG XI, 2015;
FILHO, 2022).

A estrutura tetragonal do tipo zircOnia apresenta o band gap em torno de 2,9 eV
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possui absorcdo da energia na regido de ultravioleta a sua transi¢cdo eletronica ocorre do
orbital 2p dos atomos de oxigénio para o orbital 3d do vanadio. Na fase tetragonal da
scheelita, a rede cristalina também possui trés eixos, mas dois deles t€ém o mesmo
comprimento e sdo perpendiculares entre si, enquanto o terceiro eixo ¢ perpendicular aos
outros dois, mas de um comprimento diferente. Essa disposi¢ao resulta em uma estrutura mais
simétrica ¢ semelhante a ciibica em comparacdo com a fase monoclinica (TOKUNAGA;
KATO; KUDO, 2001; YISEUL PARK, 2013).

O autor supracitado, afirmou pOr outro lado que, o vanadato de bismuto monoclinico é
conhecido por suas propriedades fotocataliticas, o que significa que pode absorver a luz solar
e iniciar reagcdes quimicas. Essa caracteristica o torna promissor para aplicagdes em células
solares, dispositivos de armazenamento de energia, catalise e outras tecnologias relacionadas
a conversao de energia solar.

A competicao entre o processo de retirada de elétrons na superficie do semicondutor e
o processo de recombinagdo do par elétron-buraco, determina a eficiéncia fotocatalitica, a

qual resulta na liberac¢do de calor, com mais detalhes na equagao (6).

BiVO, —2 3 BiVO; (egc +hiy) (Eq. 1)
h#y + HyOpgs — HO* + H” (Eq. 2)
hy + OH g — HO® (Eq. 3)
egect O — Oy (Eq. 4)
Poluente + HO* + Oy — Degradac¢ao (Eq. 5)
BiVOs4 (ege +hiy) —— BiVOs + A (Eq. 6)

Fonte: (FILHO, 2022).

O processo fotocatalitico completo pode ser dividido em seis (6) partes, sendo elas:
excitagdo eletronica, aprisionamento de carga, recombinagdo, transferéncia de carga,

transferéncia de carga interfacial e reacdo quimica.

A seguir, apresenta-se uma representacdo esquematica detalhada do processo
completo mencionado, incluindo as reagdes quimicas de oxidacdo e reducdo, conforme
ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Representacdo esquematica do processo de Fotocatdlise completa de um

semicondutor irradiada através da luz visivel.
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Fonte: (AHMED et al., 2018).

Dentro do sistema de processo fotocatalitico completo, as letras representam
ilustracdes as etapas de funcionamento dos processos fotocataliticos envolvendo

semicondutores. A seguir, destacamos as definigdes correspondentes:

Em (a), ocorre a excitagdo eletronica promovida pela absor¢do de um féton de energia Av.
Dessa forma, na letra (b), ocorre o processo de oxidac¢do, onde na banda de valéncia o elétron
(—) € promovido para a banda de condugao, criando um buraco e gerando o radical OH". Na
banda de conducao, ocorre o processo de reducao, gerando o radical superdxido (O2"). Ambos
os radicais sdo altamente reativos. (c) refere-se ao aprisionamento de cargas, processo que
compete com a transferéncia de carga. Na letra (d), ocorre a recombinacdo do par elétron-
buraco, que pode ocorrer tanto na superficie como no volume das nanoparticulas. Em (e), os
elétrons ou buracos que ndo sofreram aprisionamento ou recombinacdo migram para a
superficie do semicondutor, podendo ser doadores ou receptores de elétrons, respectivamente
(STRAUSS, 2012; FILHO, 2022).

Nao apenas a eficiéncia na producdo de pares elétron/buraco ¢ importante, mas
também outras caracteristicas desempenham um papel crucial na atividade fotocatalitica de
um material semicondutor. Dentre essas caracteristicas, destacam-se a estrutura e o tamanho
do cristal, a area superficial e a morfologia do semicondutor (FILHO, 2022).

Sendo neste contexto, ao combinar o vanadato de bismuto com o carvao ativado da
polpa de caju, que ¢ um material adsorvente com alta capacidade de adsor¢do e de
fotodegradacdo de corantes, ¢ possivel obter um sistema eficiente para a adsor¢do e
degradacdo do azul de metileno. Isso pode ter implicagdes importantes no desenvolvimento de
processos de tratamento de efluentes industriais contendo corantes, contribuindo para a

reducgdo da poluicdo e o uso de fontes renovaveis na producao de carvao ativado.
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3.5.2 Estrutura e Composi¢ao de BiVO4

As sinteses realizadas por (GORLA, 2023) pelo sistema hidrotérmico utilizaram
Bi(NO3)3.5H20 e NH4VO; como precursores de Bi e V, dissolvidos em solugdes de HNOs3 e
NaOH, respectivamente, a uma temperatura de 140 °C durante 6 horas, com diferentes valores
de pH. Observou-se a influéncia desses valores na determinacdo das fases do BiVOg4
resultante, como mostram os difratogramas de raios X. Diferentes valores de pH foram
testados, no entanto, em pH 8,5, observou-se a sintese de uma unica fase monoclinica.

Portanto, verificou-se que os valores de pH das solugdes precursoras influenciaram
diretamente na formacao das fases cristalinas do BiVO4. Segundo o autor, em pH 8,5, o ion
OH' influenciou a alteragdo de toda a estrutura do BiVOg4 da fase tetragonal para monoclinica,
resultando em uma amostra constituida unicamente por BiVOj4 nesta fase especifica.

De acordo com as perspectivas de (WANG; HUANG; WANG, 2019), reconheceu-se a
influéncia que o valor do pH do sistema desempenha no papel fundamental na determinagao
da morfologia do produto final. Eles reforcaram, por outro lado, que o band gap dos produtos
diminui gradualmente com o aumento dos valores de pH. No entanto, com o aumento do
mesmo, as moléculas podem efetivamente inibir o crescimento de cristais de BiVOa.

Sendo assim, (GORLA, 2023) foi mais além ao concluir, através dos resultados
obtidos por meio de DRX, que a formagdo das fases de BiVO4 a partir de NH4VO; e
Bi(NO3);.5H20 ¢ fortemente influenciada pelo valor de pH da solugdo precursora. A
determinagdo das fases do BiVOs4 monoclinico ou tetragonal depende de como pode ser
sintetizado seletivamente ajustando valores de pH e submetendo-os ao sistema hidrotérmico.

Na sintese desse material também ¢ utilizado acido etilenodiaminotetracético (EDTA)

este composto quimico, ¢ uma substancia com a capacidade de fixar ions metélicos, formando
um complexo (quelato), soluvel e ndo téxico (WANG, MIN et al., 2017).
Ahmed e colaboradores (AHMED et al., 2017), descreveram a contribui¢ao do EDTA

quando foram aplicadas esferas ocas de m-BiVOs revestidas com fibras de carbono para a
fotodegradacao do corante azul de metileno. Os resultados obtidos no padrao de difragdao de
raios-X (DRX) neste trabalho mostraram que, ao aumentar a quantidade de EDTA com uma
quantidade fixa de areia e fibras de carbono, as intensidades dos picos de m-BiVO4 tornaram-
se mais fortes e a largura dos picos de difracdo de m-BiVOs tornou-se ligeiramente mais
estreita, indicando a formac¢ao de cristalitos maiores de m-BiVQa. ressaltaram também como
esse aumento pode influenciar na eficiéncia da fotodegradacdo do corante organico, e
consequentemente pode proporcionar o aumento da area superficial do material sintetizado.

Os autores também reforcaram, mostrando que o EDTA tem um papel fundamental na
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sintese do BiVOs, atuando como agente quelante do ion bismuto e promovendo a afinidade de

ligacdo entre a fibra de carbono ¢ 0 BiVOa.
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4. METODOLOGIA

4.1. OBTENCAO DO MATERIAL CARBONACEO A PARTIR DO PEDUNCULO DE CAJU

A biomassa utilizada para a produ¢ao de carvao ativado passou por um pré-tratamento,
que envolveu lavagem, secagem e moagem. O material escolhido foi o pedunculo do caju.
Antes da secagem, as castanhas foram removidas das frutas, que foram descongeladas e
lavadas. Em seguida, as frutas foram cortadas em fatias de 1,0 e 1,5 cm de espessura para
facilitar a eficiéncia da secagem em uma estufa. O material foi submetido a secagem em
estufa a uma temperatura de 60 °C. O material foi pesado em uma balanga analitica sendo este
procedimento repetido sucessivamente até que o peso atingisse um valor constante, indicando
o término da perda de 4gua e a condi¢do adequada para o armazenamento. Antes do processo
de carbonizagdo, a biomassa foi moida em um moinho de facas.

Na Figura 12 ¢ apresentado um fluxograma das etapas deste trabalho desde o inicio
dos procedimentos com a coleta da biomassa, o processo de secagem, seguindo por
tratamentos de pirolise, ativacdo quimica, os ensaios de caracterizacdo fisica e quimica e a

avaliacao da capacidade de fotodegradagao e adsor¢ao do corante AM.

Figura 12 — os procedimentos de cada etapa foram executados de acordo com o fluxograma
da Figura 12. Nessa sec¢do, foram executadas as etapas de producdo, caracterizacdo de

carvdes ativados e aplicagdo fotocatalitica para a descoloragao do corante AM.

Preparacio da matéria-prima
(Lavagem, descasque e corte)

l

Secagem/60°C-18 dias Caracterizacao
€ moagem (TGA-DSC, FT-IR, DRX e

Jl MEYV)

Armazenamento/dessecador
(Temperatura ambiente)

Processo de pirolise Caracterizacio
(400 °C, 30 min.) (TGA-DSC, FT-IR, BET, DRX,
MEYV e MET)
Ativacao Quimica/ KOH Caracterizacio
(700 °C, 60 min., CAQP, CAC, (TGA-DSC, FT-IR, BET, DRX,
CAC-BiVO4 e CAQP-BiVOa) MEV e MET)
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Ensaios de Fotodegradacao e adsorcao
(Azul de metileno a temperatura ambiente.)

A Tabela 5 contém os valores de massa obtidos durante o processo de secagem do
material, que levou 18 dias para atingir a condi¢do ideal de ser armazenado para o proximo
processo. O material foi submetido a um periodo longo de secagem devido a elevada
quantidade de agua contida na fruta e, isso foi justificada pela perda de massa de 87,78% em
comparagao com a massa inicial.

Tabela 5 — Valores de massa em diferentes tempos durante processo de secagem para amostra

do pedunculo de caju.

Tempo/ (d) Temperatura/ (°C) Massa/ (g)
0,0 60 1086,8
02 60 151,0
04 60 141,9
06 60 141,0
08 60 139,9
10 60 138,6
12 60 137,5
14 60 137,2
16 60 132,8
18 60 132,8

Fonte: autor.

Apo6s o processo de secagem, o material foi moido utilizando um moinho modelo MA
048/E, 220 VOLTS e de marca Marconi. O sistema experimental foi montado conforme
mostrado na Figura 12.

Pesou-se o material moido em cadinho de porcelana com tampa, cerca de 3,086g da
matéria-prima, que foi colocado na mufla (marca EDGCON 1P) para carbonizar a uma
temperatura de 400 °C por 30 minutos, sem controle de atmosfera inerte. Apds a
carbonizagdo, a mufla foi desligada, e o material foi deixado para resfriar por algumas horas.
Em seguida, o material foi pesado novamente, apresentando uma perda de peso para 1,1252¢,
resultando em um rendimento de 36,5%. A foto do material antes da queima e apos esta

representado na Figura 13.
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Figura 13 - Foto ilustrativa da sequéncia de preparagdo da matéria-prima: a) pedunculo de

caju cortado em fatias; b) a fruta em processo de secagem; c) o moedor do material; d)

pedunculo de caju moido.
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Para produzir uma certa quantidade do material carbonizado a 400 °C e posteriormente
submeté-lo ao processo de ativagdo quimica, o caju moido foi carbonizado e os sucessivos

rendimentos foram obtidos, Tabela 6.

Tabela 6 - Os dados do processo de carbonizacao do caju moido.

Temperatura/°C Caju moido/g Pirolisado/g Rendimento/%
400 3,09 1,13 36,5
400 3,06 1,06 34,7
400 3,08 1,12 36,3
400 3,08 1,04 33,8
400 3,07 1,09 35,5
400 3,14 1,16 37,0
400 3,00 1,07 35,8
400 3,12 1,13 36,2
400 3,05 1,12 36,6
400 3,16 1,26 39,8
400 3,06 1,17 38,3
400 3,07 1,18 38,5

A etapa seguinte a carbonizacdo visa alterar as caracteristicas do carvao por meio do
uso de substancias quimicas, sendo escolhida a base forte (KOH) como agente ativante. Para
produzir o carvao ativado, o precursor da fruta de caju foi ativado quimicamente utilizando
KOH. Nesse processo, 4,0 g de KOH foi dissolvido em 10 mL de 4gua ultrapura, e entdao 1,00
g do pedunculo de caju moido e carbonizado foi adicionada (para manter a relagdo massica de
CAJU/KOH de 1:4).

A amostra foi constantemente e manualmente agitada por 30 min. e, em seguida, a
mistura foi transferida a um copo de Teflon (capacidade de 35 mL), foi entdo colocada a uma
temperatura de 105 °C para evaporar a solucao até¢ a secura, em uma estufa (de secagem e
esterilizacdo) por 12 h, promovendo assim, a incorpora¢do de todo o KOH no interior das
particulas do material carbonizado. O material resultante foi cuidadosamente triturado em um
almofariz com auxilio de um pistilo.

Posteriormente, o material em questao foi transferido para uma barca de combustao de
alumina para ser ativado. A ativagdo quimica foi realizada em um forno tubular tipo mufla
adaptado com um tubo de alumina (marca EDG Equipamentos e Controles Ltda., modelo

F1800-SINTER-10P) sob um fluxo moderado do gas argénio a 700 °C por 1 hora, com uma
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taxa de aquecimento de 10 °C/min. O fluxo de gés foi monitorado com auxilio de um
borbulhador. Apods o resfriamento em uma atmosfera de argonio, a amostra foi inicialmente
lavada com uma solugdo de 0,5 mol/L de HCl e, em seguida, com agua ultrapura até que o pH
proximo de 7. O solido resultante foi posteriormente seco a 70 °C por 24 horas.

O produto final foi denominado de CAQP (Carvao Ativado Quimicamente
Produzido). Apds a secagem, a amostra finalmente, foi pesada para determinar o rendimento.
A metodologia empregada baseou-se no trabalho desenvolvido por (VIEIRA, et al., 2020),
com algumas modificacdes. As analises foram conduzidas no laboratorio de multiusuarios do
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica e no laboratério de fitoquimica e biomoléculas da
Universidade Estadual de Londrina (UEL).

O rendimento apo6s a ativagdo foi determinado baseando no método utilizado por
(VARGAS, 2010). O calculo foi efetuado utilizando a relacdo percentual de rendimento da
seguinte maneira: (M¢M;) x100.

Rendimento (%) = (M¢M;) x100

Sendo, M= Massa do carvao ativado resultante da etapa final de produgdo (g), ¢ M=

Massa inicial do precursor e do agente ativante utilizada (g).

4.2. A OBTENCAO DO VANADATO DE BISMUTO E SUA MODIFICACAO COM OS CARVOES

ATIVADOS

No presente trabalho, o BiVO4 foi sintetizado pelo método hidrotérmico e seguida
com a modificacdo dos carvdes ativados com o mesmo. Para modificar o carvao ativado com
BiVOs, a sintese de BiVO4 foi realizada a partir de seguinte procedimento: um agitador
magnético dissolveu Immol de Bi(NOs3)3.5H,0 em 50 mL de solugdo de HNO3 2molL!. Em
seguida, Immol de 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) foi adicionado a solucdo acima e
mantida a agitacdao por 30 minutos (solucao A).

Simultaneamente, Immol de metavanadato de amdnio (NH4VO3) foi dissolvido em 50
mL de solugdo de NaOH 1molL! e se manteve sob agitacdo por 30 minutos (solugdo B). Em
seguida, as duas solugdes, solucdo A e solucdo B, foram misturadas lentamente e agitadas
continuamente por 30 minutos para adquirir uma mistura homogénea. O valor final de pH da
solucdao mista foi regulado para 6,5 pela adicdo de uma quantidade adequada de solucao de
NH+OH 3molL"!, adicionada gota a gota. A solu¢io mista foi vertida em reator hidrotermal
para promover o processo hidrotérmico.

O carvao foi imerso e disperso nesta solugdo. A autoclave de aco inoxidavel foi
cuidadosamente selada e aquecida em uma estufa de esterilizacao a 150 °C por 3 horas. Apds

o resfriamento a temperatura ambiente, o carvao modificado foi transferido para um funil com
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papel de filtro sobre um Erlenmeyer, sendo lavado varias vezes com etanol (99,5%) e 4dgua
deionizada para remover quaisquer residuos nao reagidos. Em seguida, o carvao foi seco a 70
°C por 24 horas. A metodologia utilizada se baseia no trabalho desenvolvido por

(KABTAMU et al., 2022), no entanto, sofreu algumas modificacdes.

Figura 15. Esquema de sintese do BiVOa.
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Fonte: KABTAMVU, et al. Applied Energy Materials, 2023. vol. 6. pag. 3301.

Figura 16. Esquema da modificacdo dos CAs com o BiVOa.
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Fonte: KABTAMU, et al. Applied Energy Materials, 2023. vol. 6. pag. 3301.

Os reagentes utilizados para sintetizar as amostras de vanadato de bismuto puro e sua

modificagdo com carvdes ativados estao descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Reagentes empregados na sintese do Vanadato de Bismuto.

Reagente Formula Fabricante Pureza Estado fisico

Nitrato de bismuto III
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pentahidratado Bi(NO3)3. 5H20 Vetec 98% Soélido

Acido nitrico HNO; Synth 65% Liquido
Acido
etilenodiaminotetracético CioH14N20gNaz.2H>O Synth 99-110% Soélido
(EDTA)
Metavanadato de amonio NH4VO; Sigma-Aldrich 99% Soélido
Hidréxido de sodio NaOH Synth 98% Soélido
Hidréxido de amoénio NH;OH Vetec 24-26% Liquido

Fonte: O proprio autor, 2023.

4.3. CARACTERIZACAO

As técnicas utilizadas para as caracterizagdoes dos carvoes foram as seguintes: Analise
Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial (TGA) para verificar a
estabilidade térmica do material e variagdo da energia com a temperatura; determinagdes dos
grupos funcionais das amostras através da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR); verificacdo da estrutura cristalina por meio da Difracdo de Raios-X
(DRX); determinagdo da area da superficie especifica e da distribui¢do do volume dos poros
pelo método de fisiossor¢do (adsorc¢ao/dessor¢dao) de gas nitrogénio e exame da estrutura
morfoldgica e analise elementar dos materiais a partir da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Analise termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial (TGA-DSC)

As curvas de DSC foram obtidas na faixa de temperatura entre 25 e 500 °C,
empregando uma célula calorimétrica modelo DSC-60 da marca Shimadzu. As analises foram
conduzidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio com uma taxa de fluxo de 50 mL/min e uma
razdo de aquecimento de 10 °C/min, utilizando cépsulas de aluminio, cada uma contendo
aproximadamente 2,00 mg de amostra.

As curvas de TG foram obtidas na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, utilizando
uma termobalanca modelo TGA-50 da marca Shimadzu. As andlises foram realizadas sob

atmosfera de fluxo de nitrogénio com uma taxa de 20 mL/min e uma razao de aquecimento de
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20 °C/min, usando cadinhos de platina, nos quais a massa de amostra era de aproximadamente
3,00 mg. As medidas foram efetuadas no laboratério de Espectroscopia multiusuaria da UEL.
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram empregadas para determinar os grupos funcionais
presentes nas amostras. Para a obtengao dos espectros, as amostras foram realizadas com uma
resolugdo 2 cm™!, Scans 64 e na faixa de 400-4000 cm-1 no espectrofotometro Bruker-Vertex
70 equipado com acessorio ATR e com cristal G€ 45°. O equipamento utilizado encontra-se
no laboratério de Quimica Prebiotica da UEL.

Difragdo de raios-X (DRX)

A anélise de Difragdo de Raios-X (DRX) foi utilizada para investigar a cristalinidade e
as mudangas estruturais do CM, CP, CAQP e CAC, foram também realizadas as medidas para
determinar as fases presentes no BiVO4 obtido e sua modificagdo com os carvdes ativados,
respectivamente. A técnica de DRX foi realizada em um difratdmetro da marca PANalytical
modelo X Pert PRO MPD, com radiacao CuKa, na técnica conhecida como 0-20. A tensdo e
a corrente usadas foram tubo de cobre e com tensdo de corrente de 40 KV e 30 mA
respectivamente.

O intervalo de varredura 26 utilizado foi de 5 a 80 ° com passo angular de 0,04 °. O
tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. Para poder desprezar possiveis orientacdes
preferenciais no processo de preparagdo das amostras e homogeneizar a medida na superficie
das amostras, estas foram giradas ciclicamente durante o processo de medida com um periodo
de 1 segundo. O equipamento utilizado foi no Laboratério de Difragdo de Raios-X do LARX
(Laboratorio Multiusuario da Pr6 Reitoria de Pesquisa e P6s-Graduagao) da UEL.

Andlise da area superficial especifica

A andlise textural das caracteristicas dos carvoes ativados (CAs) e modificados com o
BiVOy incluiu a determinagdo da area superficial especifica (SSA) pelo método de isoterma
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribui¢do do volume e tamanho dos poros pelo
modelo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) utilizando o método de adsor¢ao/dessor¢ao de gas
nitrogénio a 77 K. Essa andlise foi realizada no equipamento Quantachrome Novawin versao
10.01.

Inicialmente, pesou-se a porta amostra na balanga analitica, em seguida, foram
adicionados 0,077g de CAC; 0,316g de CP; 0,110g de CAQP e CAQP-BiVOs,
respectivamente. As amostras foram pré-tratadas a 220 °C sob vacuo por 4 horas para
evaporar a agua contida.

Porém, devido a quantidade de 4gua contida em certos materiais, tais como, o CP,

CAQP e CAQP-BiVOy passaram por um longo tempo de pré-tratamento a vacuo de 11 horas
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a 220 °C. O equipamento utilizado para essas analises encontra-se no laboratorio de
multiusuarios de Pds-graduagdo em Quimica da UEL.
Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia das amostras foi determinada pela microscopia eletronica de varredura
(MEV). As micrografias MEV foram obtidas usando ampliagdo 8000x para fazer analise
morfologica das amostras. As referidas amostras passaram por sonica¢cdo durante 10 minutos.
(Marca Unique, Modelo MaxClean 800a). Apds essa etapa, foram afixadas sobre tubo
contendo fita de carbono de dupla face. Sobre a fita, foi colocado vidro com mais ou menos 1
cm quadrado e sobre o vidro foi colocada a amostra. Seguida do processo de metalizagdo, no
qual as amostras foram revestidas e metalizadas com uma fina camada de ouro de
aproximadamente 20 nm de espessura. (Equipamento utilizado, modelo Sputter Coater SCD
050, marca Bal-Tec, de fabricagdo brasileira).

Por fim, também foi realizada uma andlise morfologica utilizando o Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) da marca FEI-Philips, Modelo Quanta 200, com uma tensao
de 25 kV para a geracdo de elétrons. Estas medidas foram realizadas no laboratorio de
microscopia eletronica e microanalise (MEM) e laboratorio de analise por raios-X (LARX) da

UEL.

4.4. PROCESSO DE FOTOCATALISE USANDO O CORANTE AZUL DE METILENO

4.4.1 Fotdlise

As solugdes foram preparadas com uma concentragdo de 1x10™* molL™!. Em seguida,
uma solu¢do de 25 mL do corante foi transferida para um béquer e submetida a uma agitagao
constante por uma hora, utilizando um béquer de 50 mL. O sistema foi montado com uma
fonte de alimentacdo de energia, exposto a radiagdo proveniente de uma lampada de xendnio
HID de 35W. Durante 3 horas, a luz foi irradiada no sistema enquanto ocorria a agitacao
constante.

Foram retiradas aliquotas de 100 pL nos seguintes tempos: 0, 15, 30, 90 e 150
minutos. Ao final, a solu¢do foi mantida sob exposi¢do a luz por mais 2 horas e 30 minutos
para a coleta da ultima aliquota. Para cada aliquota irradiada, foi adicionada 4gua deionizada
para completar o volume. Em seguida, as absorbancias das aliquotas foram medidas no

espectrofotometro a um comprimento de onda de 665 nm.
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4.4.2 Ensaios fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados para avaliar atividade fotocatalitica do
BiVO4 puro e modificado com os CAs frente a fotodegradacdo do corante azul de metileno.
As solugdes foram preparadas utilizando 25 mL do corante azul de metileno (1x10™*molL") e
5 mg do carvao ativado. Em seguida, as solugdes foram submetidas a uma agitacao constante
por uma hora, utilizando dois béqueres de 50 mL. O sistema foi montado utilizando uma fonte
de alimentagdo de energia, exposto a radia¢ao proveniente a uma lampada HID de xenonio de
35W.

Depois foram preparadas as solugdes diluidas com quantidades diferentes e
acompanhadas com suas absorbancias.

No sistema, a luz foi irradiada durante 105 minutos, simultancamente a agitagdo
constante, enquanto aliquotas das solug¢des foram retiradas em diferentes momentos, sendo
diluidas em quantidades distintas: aliquotas em cada 2 minutos, aliquotas em cada 5 minutos ¢
aliquotas em cada 10 minutos, respectivamente. E ao final, a solucdo foi constantemente
conectada a luz por 3 horas para coletar a ultima aliquota. Assim, para cada solu¢do da
aliquota irradiada foi completada com a agua deionizada. Em seguida, as aliquotas tiveram as

suas absorbancias medidas no Espectrometro no comprimento de onda de 665 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Nesta secdo, serdo apresentadas e discutidas as caracterizagdes das amostras do caju
moido, carvao pirolisado, carvao ativado comercial, carvao ativado quimicamente produzido e
modificados com o BiVOs4. Ao final serda feito um estudo comparativo em relagdo as
eficiéncias dos materiais em questao.

O resultado obtido para o rendimento do CAQP esta registrado na Tabela 8. O baixo
rendimento desse adsorvente provavelmente estd relacionado & natureza do agente ativante. E
importante destacar que, no processo de ativagdo com agentes ativantes basicos, ocorre uma
significativa volatilizacdo na formacdo de composto carbonaceo. Isso ocorre devido as baixas
temperaturas de decomposicdo térmica do precursor, que aparentemente ocorrem antes das
reagdes quimicas envolvendo o agente de ativacdo se tornarem termodinamicamente vidveis
em temperaturas mais elevadas. Isso, por sua vez, resulta em rendimentos menores do produto
resultante (MONTEIRO et al., 2019; BRANDAO, et al., 2020). No entanto, esse fendmeno
também pode estar relacionado a razdo de impregnacao entre o agente ativador € o precursor
(BRITO et al., 2018).

Além disso, as condi¢des de producdo provavelmente podem ter sido um dos motivos
para o baixo rendimento do material resultante, Tabela 4. Fatores como alta temperatura,
tempo de carbonizagdo e o processo de lavagem podem ter contribuido para a excessiva perda
do produto final.

Tabela 8 - O rendimento do carvao ativado foi avaliado utilizando uma relacdo de

impregnacao de 1:4 (CAJU/KOH) durante 1 hora a 700 °C.

Amostra Rendimento (%)

CAQP 9,45

Fonte: Proprio autor.

E importante destacar que o rendimento obtido ao ativar o carvdo com hidroxido de
potassio, estd alinhado com os valores encontrados na literatura ao ser comparado com outros
processos de ativagdes. Por exemplo, obteve-se um rendimento de 7% para o carvao ativado
produzido a 600 °C, com um tempo de permanéncia de 2 horas. Esse carvao foi produzido
utilizando hidréxido de amoénia (NH4OH) e p6 de serragem de madeira Guajard como
precursores, com uma razao de impregnagao de 1:1 e uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin

(EL-HENDAWY, et al., 2001).
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Enquanto o carvao ativado produzido a partir de espigas de milho, utilizando acido
fosforico (H3POs) como agente ativante a 500 °C por 2 horas na auséncia de qualquer fluxo de
gas, resultou em um rendimento um pouco mais elevado de 18,3% e com a ativagdo fisica a
850 °C, resultou a um rendimento de 8,7%. Os autores assumem que a temperatura € a razao
de impregnagdo sdo os principais fatores que afetam a perda de rendimento do produto final
(MONTEIRO, et al., 2019).

Por exemplo, o material peciolo de babacu foi impregnado com a solu¢do de KOH
obedecendo as seguintes proporgdes: 1:0,5, 1:1, 1:2 e 1:3 (matéria-prima/agente ativante),
relacdo m/m. A mistura foi deixada sob agitacdo constante por 2 horas a temperatura ambiente
(25 °C). A propor¢ao de 1:3 influenciou significativamente o aumento da area superficial
especifica de 710 para 1712 m?g"! e consequentemente o baixo rendimento de 53,9% para
12,2% em relacdo a razdo de impregnagdo da etapa inicial utilizando a mesma temperatura ¢
taxa de aquecimento. Portanto, a otimizagdo desses parametros ¢ crucial para a producao
eficiente de carvao ativado (OLIVEIRA, 2016).

Para a produgdo de carvoes ativados a partir do endocarpo da améndoa-da-praia, foi
utilizada a ativagdo quimica com carbonato de sédio (NaxCOs) como agente ativante.
Diferentes razdes de impregnacdo foram testadas, variando de 1:1 a 1:2 (massa do agente
ativante/massa do precursor), e o processo foi realizado a uma temperatura de 600 °C por um
periodo de 2 horas. Os rendimentos obtidos foram de 7,1% e 4,7%, respectivamente. No
entanto, esses valores foram considerados muito baixos em relacdo ao método de produgao
utilizado. Isso destaca a necessidade de ajustar ou otimizar o processo de ativacdo quimica
para melhorar o rendimento do produto final (ALVES, et al., 2015).

Na producao de carvdes ativados a partir do carogo de pequi e da casca de cupuagu,
foi utilizado o carbonato de potassio (K2CO3) como agente ativante. O processo foi conduzido
a 600 °C durante 2 horas, com uma razdo de impregnacdo de 2:2 (massa do agente
ativante/massa do material da biomassa), na auséncia de uma atmosfera inerte. No entanto, os
rendimentos obtidos para os produtos finais apds a carbonizagdo foram consideravelmente
baixos, registrando-se 8,23% para o residuo de cupuacgu e 5,35% para o residuo de pequi.
Esses valores foram considerados insatisfatoriamente baixos com base no método de
producdo empregado. Isso destaca a necessidade de ajustar o processo de producdo ou
explorar condi¢gdes diferentes a fim de obter rendimentos mais elevados (DIAS, 2013).

Em uma ativagdo, o rendimento inicial foi de 53,9% ao utilizar uma temperatura de
500 °C e uma razao de impregnacdo com o agente ativante de 1:0,5, mantendo o mesmo
tempo. No entanto, esse rendimento diminuiu progressivamente a medida que tanto a

temperatura quanto a razao de impregnacao com o ativador quimico aumentaram para 600 °C
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e 1:3, respectivamente. Esse menor rendimento do produto final, por outro lado, resultou em
um aumento significativo na area superficial especifica e didmetro de volume de poros, de
718 m’g! para 1712 m’g!, e de 0,3983 cm’g! para 0,8354 cm’g!, respectivamente
(OLIVEIRA, 2016).

No processo de ativagdo feito por (BRANDAO, et al., 2020) obtiveram rendimentos
na ordem de 41,98 e 54,40%, respectivamente na produgdo de carvoes ativados com NaOH e
H3PO4 a 400 °C por 2 horas, utilizando a casca de pequi como a matéria-prima. Neste
contexto, Brandao e seus colaboradores justificaram o motivo do menor rendimento do carvao
ao utilizar um ativador basico, como o NaOH, em comparacao com o uso de H3POs como
agente ativador. A explicacdo fornecida sugere que as bases fortes, como o NaOH, provocam
alteragdes mais significativas na estrutura do material do carvao, resultando em um menor
rendimento em comparacdo com o obtido no processo que utiliza o H3POs4 como agente
ativador.

Outra observagao importante ¢ que, ao produzir carvao ativado a partir do residuo de
endocarpo do coco babagu e ativa-lo com H3PO4 a uma temperatura de 500 °C, com a taxa de
aquecimento de aproximadamente 2,5 °Cmin’!. e com uma razio de impregnacdo com o
agente ativante de 1:1 (massa de coco/massa de H3POs), obteve-se um rendimento de
producdo de carvdo de 34,91%. Esse elevado rendimento em compara¢do com os casos
anteriores pode ser atribuido ao precursor, a menor quantidade relativa do agente ativante no
processo e a utilizacdo de uma atmosfera inerte. Esses fatores combinados contribuiram para
o aumento do rendimento do produto final (SOUSA, 2018).

Nesta perspectiva, ¢ notavel ressaltar que o rendimento de carvdes ativados pode ser
influenciado por vérios fatores. De acordo com (CLAUDINO, 2003), os parametros do
processo, tais como temperatura, taxa de aquecimento, tempo de ativacdo, a natureza da
matéria-prima, a variagdo do agente ativante e o gds de arraste, sdo determinantes para o
rendimento de carvoes ativados.

Com o objetivo de obter a amostra de carvdo ativado na propor¢do matéria-
prima/agente ativante 1:4, os quais foram caracterizados por técnicas instrumentais como TG-
DSC, para determinar a estabilidade térmica dos materiais, realizou-se uma analise térmica e
calorimétrico para medidas de energia desses materiais (CM, CP, CAC e CAQP), cujo
resultado ¢ apresentado na Figura 17 e 18, respectivamente. Como pode ser observado, se
seguem detalhadas as regides de perda de massa.

A partir dos dados de TGA e DSC, foi possivel investigar a variagdo da massa dos
materiais em analises a medida que a temperatura e a energia variam. Essa analise permitiu a

identificacdo das faixas de temperatura em que a celulose, hemicelulose e lignina se
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degradam, o que ¢ fundamental para compreender a composi¢ao e a estabilidade térmica do
material antes de passar pelo processo de carbonizagao.

Essa caracterizagdo ¢ essencial para determinar as condigdes adequadas de
carbonizagdo e a obtencao do carvao ativado com propriedades desejadas para suas aplicagdes
especificas. O método fornece uma visao detalhada do comportamento térmico que contribui
para um melhor entendimento dos processos de transformacdo da biomassa em carvao
ativado.

Figura 17 — Curvas termogravimétricas e calorimétricas para o caju moido.
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Os eventos térmicos correspondem as perdas de massa nas curvas de TG estdo de
acordo com aqueles eventos observados na curva de DSC. O primeiro estidgio pode ser
observado na curva de TGA o evento endotérmico entre 25 e 150 °C que corresponde a
libertacao da dgua de umidade. Entre 150 e 225 °C observa-se o evento endotérmico no CM,
devido a decomposi¢do térmica desta amostra. A partir de 260 °C observaram-se os eventos
exotérmicos que estdo associados com a decomposi¢do térmica na faixa da hemicelulose e
uma parcela de celulose que foi até 350 °C.

Na terceira etapa de decomposicao térmica em todas as amostras, entre 380 e 490 °C,
foi observada a perda de massa com a liberagdo dos materiais organicos volateis e
consequentemente com a formagao do material carbonaceo. O mesmo resultado foi obtido por
(ARAUJO, et al., 2006), quando determinaram os teores de umidade e cinzas de amostras
comerciais de guarana utilizando métodos convencionais e analise térmica.

Nas curvas de DSC de CM, foram observados quatro (4) eventos térmicos, primeiro
estd relacionado a absorc¢do de energia que esta a liberagdo de agua superficial nesse material
ocorreu entre 25 e 150 °C. Entre 150 e 250 °C, foi observada a decomposi¢do térmica do

material. O evento térmico de 250 e 350 °C, esta relacionada a decomposicido térmica do
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material carbonaceo, e entre 350 a 490 °C esta relacionada a forma¢ao do material carbonaceo

(ARAUIJO, et al., 2006).

Figura 18 — Curvas termogravimétricas e calorimétricas para: CP, CAC e CAQP.
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Em relacdo as amostras de CP, CAC e CAQP, foram observados dois (2) eventos
térmicos. Na curva de TGA, foi observado um evento endotérmico entre 25 e 150 °C,
correspondente a liberagdo de agua de umidade, relacionada a absorcdo de energia e
consequente liberacdo da dgua para DSC. A segunda etapa de decomposi¢do térmica,
ocorrendo entre 390 e 480 °C, envolveu a perda de massa devido a formagdo de material
carbonaceo nas curvas de DSC em todas as amostras.

No entanto, na curva de TGA, foi observado o mesmo comportamento da formagao do
material carbonaceo, como anteriormente com o DSC, para as amostras de CP e CAQP.
Entretanto, no caso do CAC, houve apenas perda de massa na fase relacionada a liberacao de
agua e umidade no material, sem posteriores mudancas significativas. Isso sugere que o CAC
¢ mais estavel e nao sofre decomposicao térmica nas temperaturas estudadas.

Conforme os relatados de (ARAUJO, et al., 2006), eles observaram que acima de 600
°C, ¢ possivel detectar o teor de cinzas, o qual representa os sais minerais ou impurezas
presentes na amostra. Com base nos resultados obtidos, foi possivel identificar a faixa de
temperatura mais adequada para o processo de pirdlise e, posteriormente, a producdo de
carvao ativado. Esses materiais demonstraram maior estabilidade em compara¢do com o CM,
pois essa faixa de temperatura ndo foi capaz de decompor os materiais.

A maior perda de massa, que ocorreu entre as temperaturas de 225 e 400 °C, foi
considerada ideal para a obten¢dao do material carbonizado e a temperatura um pouco mais
elevada para a obtencdo do carvao desejado. Essas andlises termogravimétricas e energéticas
sdo fundamentais para o entendimento do comportamento térmico dos componentes do

material durante a pirdlise, permitindo a selecao dos parametros ideais para a producao de
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carvao ativado com as propriedades desejadas para suas aplicacdes especificas.

De acordo com (YANG et al., 2007), as fragdes da biomassa se decompdem em faixa
de temperatura distintas. A hemicelulose decompde se muito facil com a perda de massa
iniciando principalmente de 220-315 °C, a pirolise da celulose chega a sua perda de massa em
uma faixa de temperatura de 315-400 °C. A lignina, por sua vez, ¢ considerada a mais dificil
de decompor, requerendo temperaturas de at¢ 950 °C para sua decomposicdo completa.
Aproximadamente 80% da hemicelulose se decompde na faixa de temperatura mencionada,
enquanto os restantes 20% se desintegram somente em temperaturas muito elevadas, cerca de
900 °C. Por outro lado, quase toda a degradagdo da celulose ocorre em temperaturas de até
400 °C.

Os espectros FT-IR para amostra in natura obtida a partir da fruta de caju moida e
apos carbonizado sdo apresentados na Figura 19.

Figura 19 - Os espectros de FT-IR da amostra de caju moido in natura e do CP.
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Nos espectros de todos os compostos estudados observa-se as bandas: 3278 cm’!
caracteristica do estiramento de ligagdes O-H com interagao intermolecular que corresponde a
hidroxila dos 4lcoois e 4gua absorvida pela amostra, as bandas em 2927-2846 cm™ de C-H é
relativa ao estiramento sp®> do grupamento metil (LUKA et al., 2022; SAMSONOWICZ et
al., 2015; LUTKE, 2016).

Ainda na observagao de (LUKA et al., 2022), demostraram que, as bandas de baixas
intensidades e de ondas em 2927-2846 cm™! correspondem também a absorbancia atribuida ao
grupo carboxila (COOH) esterificado caracterizado por estiramento OH. Ressaltaram por
outro lado que, a carboxila confirma também a identidade funcional da pectina no material.

A banda em torno de 1615,9 cm’! evidéncia a presenga de grupos C=C do anel de
alongamento de benzeno (YANG et al., 2007), em seguida, € possivel observar que as bandas

em 1417-1353 cm’!, caracteristicas de banda média de dobramento de O-H do 4lcool; a banda
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de 1050 cm™, é atribuida ao estiramento de C-O de 4lcoois primarios; também foi observado
a banda de absor¢do em 509 cm’!, atribuido ao estiramento C-I do composto halogenado
(PAIVA, LAMPMAN e VYVYAN, 2013; BOLIGON, 2015; SILVERSTEIN, 2000).

Nos espectros relativos ao carvao pirolisado sem defini¢cdo da linha de base, ¢ possivel
observar a auséncia ou diminuicao consideraveis dos grupos funcionais presentes no material
anterior. A banda atribuida a ligagdo O-H em torno de 3278 cm™ foi observada, mas com
estrutura muito longa e amorfa. Outro caso s3o as pequenas bandas em torno de 2927-2846
cm™! de C-H é relativa ao estiramento sp> do grupamento metil, nio foram observadas.

Em seguida, foi observada a banda em torno de 1571,8 cm™! atribuida ao estiramento
do grupo C=C dos alcenos caracteristicos ao grupo aromatico; as bandas atribuidas as
ligagdes de C-O e O-H em torno de 1352 cm! e 1132,7 cm’!, evidenciam a presenca de
vibragdo de 4cidos carboxilicos; a banda em torno de 759 cm evidencia a presenca do
dobramento C=C dos alcenos dissubstituido. Com isso, fica clara a eficiéncia do processo de
pirélise no material de base organica (DE COSTA, et al., 2015; SAMSONOWICZ, et al.
2015; SILVERSTEIN, 2000).

De acordo com (VIEIRA, et al., 2020), foi observado que as intensidades relativas dos
picos nos espectros eram menores em amostras carbonizadas em comparagdo com as
precursoras. Essa redugdo nas intensidades pode ser atribuida & diminui¢do das ligagdes
quimicas presentes na amostra ndo carbonizada, resultante da eliminagdo de pequenas
moléculas, como H>O, CO, CO> ou hidrocarbonetos de baixo peso molecular.

Nos espectros de infravermelho do carvao ativado comercial, foram ainda mais
evidenciadas as modificacdes, possibilitando a observagdo da auséncia ou significativa
diminuicdo dos grupos funcionais. Esta amostra pode ser visualizada na Figura 20a. Além
disso, conforme a temperatura foi aumentada, resultou em uma notdvel perda dos grupos
funcionais. Isso foi particularmente notavel no caso do carvdo ativado comercial, onde

praticamente nenhuma banda caracteristica foi definidamente observada.

Figura 20 - Espectros de infravermelho por transformada de Fourier do Carvao Ativado

Comercial (CAC) (a) e o Carvao Ativado Quimicamente Produzido (CAQP) (b).
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Essas alteragdes indicam que o material passou por uma transformagio significativa
durante o processo de tratamento térmico, resultando em uma elevada quantidade de carbono
presente. Essa caracteristica confirmou, assim, a estrutura tipica de carvao ativado, Tabela 9.
Nas perspectivas de (VIEIRA, et al., 2020) nos espectros de andlises semelhantes, relataram
que, um comportamento de espectros deste género demostra claramente uma reducao drastica
na intensidade de todas as bandas, o que sugere a possivel eliminacdo de uma variedade
significativa de grupos quimicos presentes nas amostras. Essa diminui¢cdo acentuada nas
intensidades pode indicar um alto grau de aromatizagdo das amostras, possivelmente
relacionado a incorporacdo de anéis aromaticos em suas composicoes.

Essa andlise dos espectros de infravermelho do carvao ativado comercial oferece
percepcoes importantes sobre as mudangas quimicas e estruturais que ocorrem durante o
tratamento térmico, o que ¢ fundamental para entender as propriedades e aplicagdes
especificas do carvao ativado obtido.

No entanto, foi observada uma ligeira diferenga em relacdo ao CAQP. Apesar da
decomposicao do material e da perda dréstica de grupos funcionais, duas bandas ainda foram
identificadas. A banda de estiramento atribuida a ligagio C=C em torno de 1580 cm!
evidencia a vibragdo de nucleos aromaticos, enquanto a banda de estiramento atribuida a
ligacdo C-O indica a presenca de alcoois primarios.

A diferenca em relacdo ao precursor in natura pode ser atribuida a alguns parametros
utilizados no processo de ativacdo, que resultaram na liberagdo de gases leves e,
consequentemente, na perda de grupos funcionais. Estes parametros incluem temperatura,
precursores, razdo de impregnacao entre o precursor € 0 agente ativante, bem como a taxa

e/ou aquecimento utilizado.
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Tabela 9 - Atribuicdes de bandas caracteristicas de absor¢do foram obtidas por meio de
caracterizacdo no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para as amostras de

CM, CP, CAQP e CAC.

Numero de onda/cm™! Atribuicoes
CM Cp CAQP CAC
3278 3278 - Estiramento O-H
2927-2846 - — Estiramento C-H
1050 1352 1050 — Estiramento C-O
1616 1572 1580 - Estiramento C=C
1417-1353 1133 — Dobramento O-H

- — Dobramento C-O-C

- - — Estiramento N-H

- 759 - Dobramento O-H
509 — - Estiramento C-I

Na Figura 21 s3o apresentados os difratogramas de raios-X do material precursor

moido e do carvao pirolisado.

Figura 21 - Difratogramas de raios-X do CM e de CP.
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Como ¢ notorio, a difracdo de raios-X € uma técnica empregada para verificar as fases
cristalinas presentes no material em estudo. Ao iniciar a caracterizacdo de difratogramas com

o caju moido (CM), dois picos bastantes largos foram observados e sem estrutura definida,
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nao foi possivel identificar nenhuma fase cristalina definida. Estes picos sdo tipicos de uma
estrutura desordenados e indicam a natureza de halos amorfos (LUTKE et al., 2022;
MORALIS, 2014).

Esse comportamento também foi observado na anélise de difracdo de raios-X do p6 de
suco de caju comercial recém-obtido encapsulado com quitosana na proporcao 1:1 de suco de
caju comercial para agentes encapsulantes (BASTOS et al., 2012).

Esses difratogramas de raios-X mostraram muitos ruidos associados apenas um pico
muito largo, sugerindo que o material se encontra em uma fase de halos amorfo. A presenca
de uma fase amorfa indica que os atomos nao estdo dispostos em uma ordem cristalina
regular, o que ¢ comum em materiais carbonaceos e compostos organicos. Essa observagdo ¢
essencial para a compreensdo da estrutura do material e fornece informagdes valiosas para a
caracterizacdo do carvao ativado e do pd de suco de caju comercial encapsulado. A fase
amorfa € uma caracteristica importante para determinar as propriedades e possiveis aplicagdes
desses materiais em diferentes campos.

Na Figura 21b, referente aos resultados do CP, foram identificados dois picos largos,
os quais indicam a presenga de estruturas desordenadas de halos amorfos. Além disso, foram
observados ruidos associados a esses difratogramas, de maneira semelhante ao que foi
observado anteriormente na amostra de CM. No entanto, ndo foi possivel determinar a fase
com precisdo dentro das possibilidades disponiveis nas duas amostras. Para uma identifica¢ao
mais definitiva da fase, seria necessdrio ter conhecimento da composicdo elementar das
amostras.

Um ponto relevante observado nos difratogramas ¢ a auséncia do pico caracteristico
da celulose, o qual seria esperado na parte organica do material. Essa auséncia sugere que a
celulose foi completamente convertida durante o processo de pirdlise. A falta de picos
cristalinos no material pode ser atribuida ao comportamento dos materiais organicos, os quais,
mesmo apods sofrerem transformagdes, mantiveram uma estrutura semelhante ao obtido. Esses
resultados seguem uma ldgica semelhante ao que foi observado anteriormente por (SOARES,
etal., 2016).

Na Figura 22 estio apresentados os difratogramas para os materiais CAC e CAQP.

Figura 22 — Difratogramas de raios-X para o CAC e o CAQP.
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Na Figura 22 a) foram observados os picos bem definidos e estreitos, esses picos
constituem as caracteristicas dos solidos cristalinos, isso devido as cinzas dos carvoes, tendo
em conta este o principal residuo apds a degradacdo do material carbonaceo vindo da
biomassa. As cinzas contidas nos carvdes ativados sdo compostas por 6xido de calcio, 6xido
de silicio e ferro (GALVAO, 2019).

Na pesquisa desenvolvida pela autora supracitada, nos difratogramas do carvao
comercial, foi observada a presenca dos picos caracteristicos do 6xido de silicio e do ferro. De
acordo com a literatura, foi constatado que, para o carvao proveniente da biomassa, além dos
picos caracteristicos do oOxido de silicio e do ferro, também sdo encontrados picos
caracteristicos do 6xido de célcio.

Portanto, o carvao ativado comercial apresenta picos caracteristicos definidos e
estreitos, devido as interferéncias das outras substidncias quimicas. Porém, ndo foram
observados os picos caracteristicos do ferro, mas sim do 6xido de silicio.

Neste contexto, foi observado que os picos caracteristicos da estrutura cristalina do
carvao ativado comercial foram devido a presenca dos Oxidos de silicio hexagonal e
monoclinico no material. Tendo em conta a elevada capacidade que os carvoes constituem de
absorver a adgua (umidade), a introducdo desse composto quimico, deve-se a sua principal
funcdo anti-umectante, pois quando ¢ adicionado a uma mistura impede que os ingredientes
fiquem grudados.

Em relagao ao CAQP, utilizando KOH como agente ativante, observaram-se algumas
diferencas relativamente moderadas em comparacdo com o CAC. Ao analisar os
difratogramas, concluimos que ndo foram detectados contaminantes cristalinos neste carvao.
Resultados semelhantes foram obtidos por (MORALIS, 2014) quando foram caracterizados os
difratogramas do coco in natura, carvao sem tratamento com agentes ativantes e carvdes

ativados com compostos quimicos como KOH, CH3COOHNa e H3PO4. Portanto, podemos
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inferir que essas pequenas diferencas se devem a interferéncia dos 6xidos de silicio no
material anterior, o que provavelmente esta relacionado a origem do precursor utilizado para a

produgdo do carvao ativado.

Caracterizagdo estrutural e morfologica de CAs modificados e do BiVO4 puro

Com o proposito de investigar a caracterizacdo da estrutura cristalina presente em
amostras de BiVOs, empregou-se a técnica de difracdo de raios-X. Nesta se¢do, serdao
discutidas as fases observadas em trés amostras submetidas a difracdo de raios-X: os carvdes
ativados e suas modificagdes com o BiVO4. As amostras foram obtidas por meio de
tratamento hidrotérmico.

Os dados apresentados na Figura 23 indicam que todas as amostras sintetizadas
possuem alta cristalinidade, evidenciada pelos picos estreitos e bem definidos nos padroes de
difracdo. Isso sugere que os materiais apresentam um grau de ordenamento estrutural e
organizagdo a longo alcance (ARAUJO, 2015; ALMEIDA, 2022).

Ao indexar os padrdes de difracdo do BiVOys sintetizado com a ficha cristalografica
JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards n. 01-075-1866), foi constatado
que a amostra BiVOs-puro apresentou os planos cristalograficos da estrutura cristalina
scheelita monoclinica. Essa estrutura cristalina ¢ importante e desejada, pois possui atividade
fotocatalitica na regido do espectro solar visivel. Nao foram observados picos caracteristicos
da fase tetragonal (JCPDS n. 00-014-0133) no difratogramas do BiVOs4, 0 que ¢ um resultado
satisfatorio, uma vez que essa fase nao apresenta boa fotoatividade.

Figura 23 —DRX do BiVO4 puro e modificado com os carvoes ativados, BiVOg4 (a); CAC-
BiVO4 (b) e CAQP-BiVO4(c).
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Para a amostra modificada com carvao ativado (Figura 23B), os padrdes de difragdo
também mostraram predomindncia da estrutura monoclinica do BiVOs4 com picos
principalmente associados a essa estrutura cristalina da scheelita monoclinica. Além disso,
foram encontradas baixas porcentagens de estruturas secundarias referente carbono grafite e
da estrutura scheelita tetragonal (ficha cristalografica JCPDS n®. 01-075-2078; 00-014-0133),
respectivamente.

Na Figura 23C, os dados apresentados para 0 CAQP-BiVO4 indicam também que dos
picos cristalograficos correspondem a uma uUnica fase, estrutura cristalina scheelita
monoclinica (ficha cristalografica JCPDS n. 01-075-2480). Portanto, ndo foi encontrada
presenca da fase cristalina scheelita tetragonal.

Ap0s analisar os difratogramas das sinteses do BiVO4 e dos CAs modificados com o
mesmo, nao foram observadas mudangas significativas nos picos cristalograficos da difragao.
As amostras sintetizadas foram consideradas eficazes, uma vez que apresentaram
predominantemente estruturas cristalinas de scheelita monoclinica. Especificamente, as
amostras de BiVO4 puro e de CAQP-BiVO4 mostraram ser compostas inteiramente dessa
fase. O CAC-BiVOs, apesar de conter pequenas parcelas de outras fases. Isso sugere que ele
pode exibir uma atividade fotocatalitica com maior eficacia

Embora uma tUnica amostra tenha revelado a presenca de outras estruturas, como a
scheelita tetragonal, suas contribuicdes foram consideradas pouco significativas e ndo
comprometeram o desempenho da excelente atividade fotocatalitica da amostra com
predominancia da scheelita monoclinica. Isso indica que o resultado foi 6timo para a fase
desejada. E importante destacar que a eficacia da atividade fotocatalitica do BiVO4 pode
depender de outros fatores além da estrutura cristalina, como a morfologia das particulas, a

area superficial e as caracteristicas do carvao ativado modificado.
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Analise da area superficial especifica

A caracterizagdo da area especifica dos materiais ¢ importante para compreender os
processos ¢ fendmenos de adsorcdo. Neste experimento, foi possivel determinar a area
especifica superficial (ASS) e o volume de poros dos materiais CAC e CP através do
procedimento de fisiossor¢ao de N> a 77K (adsorcao-dessor¢ao) utilizando os métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barret, Joyner e Halenda (BJH), respectivamente. Nas
Figuras 24 e 24, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio 77K para
as amostras dos carvoes.

Figura 24 — Isoterma de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio, utilizando o modelo Brunauer-

Emmett-Teller (BET): CP (a); CAC (b).
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Figura 25 — Isoterma de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio, utilizando o modelo Brunauer-

Emmett-Teller (BET): CAQP (a); CAC-BiVOs4 (b).
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Neste processo, foi observado que o carvao pirolitico possui baixa area especifica
superficial de 1,2 m?g!, como pode ser observada na Tabela 10 e baixo volume de poros em
comparagdo com o carvao ativado comercial (CAC). Para agregar valor a esse material, ¢
necessario realizar o processo de ativagdo quimica, que resulta no aumento da area especifica
¢ do volume de poros. Em semelhan¢a dos resultados obtidos por (HOC THANG et al.,

2021), a area superficial especifica e os tamanhos de poros do carvao ativado a base de carogo
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de caju foram aumentados, conforme a temperatura de ativagao foi elevada.

Observou-se que o CP apresentou uma ASS significativamente inferior em
comparagcdo com o CAC. Durante o processo de ativagdo quimica, ocorreu um aumento
drastico na area superficial especifica do adsorvente, resultando em um rendimento de 438
vezes maior em comparacdo com o precursor pirolitico. De acordo com diferentes relatos
encontrados na literatura, a ativagdo quimica ¢ definida como um processo capaz de produzir
carvdo com elevadas areas superficiais. No entanto, esse rendimento diminuiu 1,94 vezes
quando o material foi modificado com BiVOs, ¢ houve também uma pequena reducdo no
volume e no diametro médio de poros.

Quanto ao volume e ao diametro médio de poros, na Tabela 10, foi observado um
aumento significativo no volume, embora esse aumento tenha sido menor em comparacdo
com o CAC. O diametro médio de poros diminuiu moderadamente apds a ativagdo do
material e ainda menos quando o carvao foi quimicamente modificado. Essa observagao
sugere que a modificagdo quimica teve um impacto adicional na estrutura dos poros,
resultando em uma redugao adicional no diametro médio.

De acordo com (GARG; DAS, 2019), a ASS do carvao obtido a partir da casca da
castanha de caju pirolisada obteve um rendimento muito baixo (BETSA, 0,80 m’g'). No
entanto, quando foi realizado o processo de ativacdo quimica com agente ativante (K>COs3),
houve um aumento significativo da area superficial especifica, o que foi acelerado pelo
aumento da temperatura, do tempo de ativagdo e pela razao de impregnagcdo com o agente
ativante. Neste procedimento, constatou-se que, apds a ativagdo quimica com temperatura
superior & da pirolise e em combinagdo com o agente ativante, o rendimento da 4rea
superficial especifica aumentou para até 1225 m?g™..

Tabela 10 - Valores area especifica superficial (ASS), volume de poros especifico e
distribuicdo de tamanhos de poros por meio do procedimento de fisiossor¢ao de N> a 77 K

(adsorcao-dessor¢do), aplicando os métodos de BET e BJH.

Adsorvente ASS (m2g™) Volume de poros Didmetro médio de
(ecm3g™) poros (nm)
CP 1,2 0,0022 2,2
CAC 465 0,086 1,7
CAQP 525,7 0,015 1,88
CAQP-BiVOy4 270,8 0,014 1,73

E observado que o aumento da area de superficie especifica (ASS) coincide com o
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aumento do volume de poros. Quando a ASS aumenta, isso influéncia diretamente o aumento
do volume de poros, principalmente quando ocorre a alteracdo da temperatura de baixa para
alta intensidade.

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para determinar o perfil
morfologico dos materiais em estudo. O equipamento ¢ uma ferramenta Util para investigar as
caracteristicas morfologicas do material, devido a correlagdo a microestrutura com varias
caracteristicas e propriedades dos materiais (FILHO, 2015).

As imagens apresentadas na Figura 26 foram obtidas para as amostras de fruta de
caju "in natura" transformada em uma estrutura carbonizada que passou por modificagdes em

sua area superficial.

Figura 26 - Analise morfologica das imagens de MEV para: CM (a); CP (b). Fonte: Proprio
autor, Lab/MEM da UEL.

(A) (B)

Foram realizadas andlises morfologicas nas amostras de caju moido (Figura 26A) e
caju carbonizado (Figura 26B), com o objetivo de examinar a superficie dos materiais e
comparar as diferencas resultantes do processo de ativacao. A transformagdo na superficie dos
materiais ocorre assim que o processo de carbonizagdo € iniciado. Apos a impregnacao do
precursor € a subsequente ativacdo com o agente ativante, as duas amostras apresentam
notaveis diferengas em suas superficies. Abaixo, fornecerei detalhes das figuras mencionadas.

Na Figura 26a sao verificadas morfologias arredondadas. A imagem mostra ainda
uma superficie irregular e bastante rugosa, caracteristicas tipicas da celulose de bagaco de
caju (ARAUJO, 2006).

Na Figura 26b, foram verificadas particulas com tamanhos diferentes e indefinidos.

Essa mudanga na estrutura do material ¢ resultado do processo de pirdlise, no qual foi

76



aplicada em 30 minutos a 400 °C.

Foi possivel destacar a qudo significativa € essa etapa na producdo desse material. Nos
trabalhos de (DIAS; MARTINS, 2019), enfatizaram-se a importancia da carboniza¢do ou
pirdlise na produgdo de carvao ativado. A partir dessa etapa, iniciam-se as primeiras
formagdes da estrutura porosa mais rudimentar do carvao. Nesta perspectiva, ¢ importante
destacar que a temperatura utilizada pode ser considerada insuficiente para a desobstrucao
completa do material em questao.

Ainda ¢ crucial ressaltar como a qualidade de um carvao estd intrinsecamente
vinculada a estrutura de seus poros. Esses poros conferem uma extensa area superficial, que
desempenha um papel fundamental ao aumentar a capacidade de adsor¢ao do carvao,
especialmente quando se busca ativd-lo. Como resultado, a porosidade dos carvdes se
posiciona como um dos aspectos mais vitais a serem considerados na avaliagdo do
desempenho desses materiais.

A Figura 27 apresenta as imagens de micrografia eletronica de varredura para os
carvoes CAC e CAQP apos a ativagdo do material, bem como em sua forma comercial, e

observamos uma mudanca significativa em seu perfil.

Figura 27 — Imagens de MEV das amostras de CAQP (A) e CAC (B).

(A) (B)

"

Conforme pode ser observado nas Figuras 26 e 27, a morfologia dos materiais "in
natura" e do CP mostrou-se significativamente diferente daquela dos materiais CAQP e CAC.
No entanto, € possivel inferir que o carvao produzido quimicamente foi capaz de induzir a
formagdo de poros no material de origem. De acordo com os relatos encontrados por (SALES
et al., 2015), o agente quimico empregado ¢ considerado desidratante, o que influencia na

decomposicao pirolitica e, assim, inibe a formagao de piche na entrada de poros.
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Nesse sentido, o processo de ativacdo auxilia na producdo de um material com
estrutura porosa mais adequada. Por outro lado, conforme relatado por (BRANDAO, et al.,
2020), bases fortes, como o KOH, promovem alteragdes mais significativas na estrutura do
precursor ativado.

Para analises morfoldgicas e caracterizagdo da superficie do CAC da Figura 27B,
foram observadas umas extensas modificacdes no material. Foram verificadas particulas de
tamanhos diferentes com estruturas mais definidas e uma pequena quantidade de poros bem
definidos e mais largos em comparacdo com as duas outras Figuras.

Nas perspectivas de (VIEIRA, 2017; FERNANDES, 2005), as duas ultimas imagens
revelaram-se que esses carvoes apresentam umas superficies esponjosas com tamanhos
drasticamente definidos em suas estruturas, ou seja, apresentaram-se melhores desobstrugdes
dos poros devido ao processo de ativagdo, distribuidos de forma relativamente irregulares e
mais homogéneas em comparagdo com outras amostras e resultando de maior alteracdo de
morfologia dos graos tubulares na formagdo de poros mais definidos. Nas duas figuras,
também foi possivel observar a imagem com caracteristicas aparentemente retangulares e
tubulares. No entanto, essa morfologia ¢ mais evidente na Figura 27B (MORALIS, 2014).

Conforme mencionado por (MELO, 2012), essa distribuicdo permanece inalterada ao
longo do processo de adsor¢do. Isso ocorre porque os macros € mesoporos atuam como vias
de transporte para o adsorvato adentrar o interior do carvao, originando-se a partir do volume
dos microporos. Ainda no contexto abordado por (FERNANDES, 2005), foi observado que
essa situacao ocorre devido a liberacdo de compostos volateis devido ao ataque agressivo do
agente ativante no precursor durante o processo de ativa¢do. Ainda foi notada a formagao de
uma estrutura tubular, possivelmente associada a liberacdo de compostos volateis em reagdes
secundarias quando a biomassa ¢ exposta a tempos de retengdo mais longos e temperaturas
acima de 400 °C.

Através das micrografias, foi possivel constatar as mudangas morfologicas na
superficie dos Carvdes Ativados (CAs), quando comparadas com as micrografias da matéria-
prima in natura. Nesse contexto, torna-se evidente a comprovacao da eficiéncia que o agente
ativante provoca na formacao da estrutura porosa dos CAs, um processo que tem inicio na
etapa de pirolise. Por outro lado, as alteracdes morfoldgicas ocorridas na superficie dos CAs
sdo resultado das reagdes quimicas ocorridas entre o material precursor e o agente ativante,
influenciadas pelos compostos organicos volateis e gases leves liberados durante o processo
de ativagdo. Esses compostos, que anteriormente obstruiam os poros, sdo responsaveis por
essas transformacoes.

Apesar de ambas as ultimas imagens apresentarem um elevado nivel de estruturas
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porosas, foram observadas diferengas moderadas entre elas. O CAQP exibiu um perfil com
estruturas mais lisas, compostas por elementos tubulares e circulares de menores dimensoes,
enquanto o CAC apresentou estruturas aparentemente retangulares e tubulares, com
dimensdes maiores. Essa diferenca provavelmente se deve a variagdes no processo de
ativagao utilizado, a natureza do precursor, a taxa de aquecimento, ou a razdo de impregnagao
empregada.

Na Figura 28 sdo apresentadas imagens da microscopia eletronica de varredura
(MEV) para o BiVO4 puro e dos CAs modificados com o mesmo, analisar quais foram as
mudangas morfoldgicas observadas quando as referidas amostras sofreram a modificagdo com

0 BiVO..

Figura 28 — Imagens de MEV das amostras de BiVO4 (a), CAC-BiVO4 (b) e CAQP-BiVO4
().

(B) (C)

Observando as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), ¢ possivel

constatar que a imagem do BiVO4 puro ¢ composta por particulas em forma de placas
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empilhadas de diferentes tamanhos, além de algumas particulas arredondadas na superficie
dessas placas. Resultados semelhantes foram obtidos por (ALMEIDA, 2022).

Em relagdo as caracteristicas morfologicas dos CAs, observaram-se pequenas
mudangas relativas. A incorporagdo do BiVOs alterou levemente a morfologia dessas
amostras. Na superficie dos materiais, verificou-se o recobrimento aglomerado por pequenas
particulas. Também foram observadas particulas em forma de placas como anteriormente
observadas na amostra do BiVO4 puro, porém em menor quantidade, indicando assim, a
interferéncia do BiVOs incorporado nos carvdes. As caracteristicas tubulares observadas nas
amostras anteriores diminuiram, e as superficies nao se apresentavam lisas.

A incorporagdo do BiVO4 nos carvdes modificados foi notavelmente evidente devido
a semelhan¢a observada nas superficies dos carvdes. Em relagdo as estruturas morfologicas,

ndo foram identificadas diferengas significativas.

5.2. FOTOLISE

Na Figura 29 estudou-se a degradagdo de corante azul de metileno através do estudo

de fotolise.

Figura 29 — A degradagao de corante azul de metileno através do estudo de fotolise.
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O experimento envolveu a coleta de aliquotas em diferentes intervalos de tempo.
Conforme observado na Figura supracitada, apds 2 horas e 30 minutos de fotolise, houve um
aumento na intensidade da coloragdao do corante azul de metileno (AM) em relagdao ao tempo
de reacdo. Esse aumento sugere que o processo de reacdo continua mesmo apds esse periodo.
Essa persisténcia pode ser atribuida a diversos fatores, como a presenca continua de reagentes

ativos ou a formac¢ao de produtos intermedidrios que continuam a reagir, gerando compostos
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que contribuem para a intensificacao da coloragdo (LIMA, SIKORA, 2015).

Resultado semelhante foi obtido por (LIMA, SIKORA, 2015), quando foram feitas a
degradacdo de diferentes corantes modelo por fotdlise, onde os corantes foram estudados por
uma concentragdo de 50 mgL' a temperatura ambiente.

Foram observados os diferentes resultados de descoloragdo de corantes, para o
bromotimol, foi notado que ap6s 50 min o desaparecimento do pico caracteristico do grupo
croméforo de reagdo de degradacdo, e para alaranjado de metila, houve a descoloragdo
significativa, no entanto, ainda existe uma quantidade significativa do composto ao final de 50
min de reagdo. Ao passo que o azul de metileno, foi observada a intensificagdo de coloragdo
ao longo do tempo de fotdlise. Os autores foram mais longe, onde fundamentaram que isso se
deve devido a conversdo de corante em compostos intermediarios antes do processo de

mineralizacao.

5.3. AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada através de foto-oxidacao do
corante azul de metileno, e os resultados da descoloragao de corante ao longo do tempo estao

apresentados na Figura 30.

Figuracgao 30 - Descoloracdo da solucdo contendo corante AM com CAC-BiVO4 e CAQP-

BiVOq utilizando processo fotocatalitico.
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Como anteriormente mencionado, o processo fotocatalitico ocorre quando o
catalisador ¢ ativado a luz visivel, onde elétrons na banda de condugdo sdo capturados pelo O>
adsorvido na superficie, enquanto buracos fotogerados podem reagir com a agua para gerar
radicais hidroxila como agentes oxidantes fortemente reativos. Além disso, os elétrons na
banda de condugdo podem ser capturados pelas espécies de heterojuncdo, levando a uma
melhor eficiéncia de separagdo de portadores de carga fotogerados, resultando em um maior
processo fotocatalitico (WANG, MIN et al., 2017).

Analisando as duas amostras, foi possivel constatar que o0 CAC-BiVOs4 teve o menor
desempenho no processo fotocatalitico. Somente uma pequena parcela da concentra¢do do
corante ao longo do tempo foi descolorida. Em contraste, o0 CAQP-BiVO4 apresentou melhor
desempenho na descoloragdo do corante azul de metileno ao longo do tempo, indicando um
papel importante da heterojun¢do desse material na atividade fotocatalitica. A modificagao
contribuiu para criar ions que reduzem a recombinacdo de pares elétron/buraco fotogerados,
aumentando os sitios de aprisionamento de carreadores e prolongando o tempo de vida dos
portadores de carga (XING et al., 2016; ALMEIDA, 2022).

Pelas observagdes dos resultados obtidos apresentados na Tabela 11, nota-se que a
amostra do CAQP-BiVO4 teve melhor resultado para a foto-descoloracdo do adsorvato na
primeira hora. No entanto, essa descoloracdo praticamente se estabilizou no restante do
tempo. Para essa amostra, houve um crescimento linear, indicando que o processo de
modificacdo desse material criou ions que aumentaram a foto-estabilidade do material, ou

seja, o catalisador se tornou mais estavel (WANG et al., 2017; ALMEIDA, 2022).

Tabela 11 - Porcentagem de descoloragdo e a concentracdo do corante azul de metileno por

105 minutos.

Amostra Descoloragao (%) [AM] inicial [AM] final
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CAC-BiVO4 12 1x10** molL"! 8,8x10”° molL!
CAQP-BiVO4 55 1x10* molL"! 4,5%x107 molL"!

Fonte: proprio autor.

O melhor desempenho desse material em comparacdo com o CAC-BiVO4 deve-se a
unica fase constatada nesse material, que ¢ mais adequada para a irradiagdo fotocatalitica a luz
visivel, ou provavelmente devido a maior area superficial especifica obtida.

Nas perspectivas de (AHMED et al., 2017), em um estudo comparativo para a
degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno, utilizando BiVO4 puro e decorado com
fibras de carvao ativado, juntamente com EDTA em um processo hidrotérmico, os resultados
indicaram que, ao aumentar a quantidade de EDTA em conjunto com uma determinada
quantidade de ureia e fibras de carbono, as intensidades dos picos de m-BiVOj4 tornaram-se
gradualmente mais fortes, e a largura dos picos de difragdo do m-BiVOs tornou-se
ligeiramente mais estreita, indicando uma melhoria na cristalizagdo e na formagdo de
cristalitos de BiVO4 maiores.

Os autores relataram que a impregnacao das fibras de carbono na superficie do BiVO4
nao reduziu a capacidade de absor¢do da luz visivel em comparagdo com o BiVO4 puro. Além
disso, esse fotocatalisador demonstrou maior eficiéncia de reutilizagdo devido a maior
imobilizacao do fotocatalisador nas fibras de carbono.

O teor de exemplo, € o estudo realizado por Ridhwan e colaboradores (SAMSUDIN et
al., 2018), investigaram a degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno utilizando o
fotocatalisador BiVOs, juntamente com diferentes co-catalisadores, como TiO», Pt, Ag, Ni e
oxido de grafeno reduzido. Os resultados indicaram que o fotocatalisador heteroestruturado
TiO2/BiVO4 apresentou o melhor desempenho na fotodegradacdo do corante com taxa de
remogao quase 100% que foi atingida em 150 minutos. Esse resultado foi atribuido a maior
area superficial especifica de BET e ao contato proximo entre as nanoparticulas de BiVO4 e
TiO2, o que resultou em uma maior disponibilidade de sitios ativos para fornecer locais mais
ativos para gerar mais radicais *O2” e *OH a atividade de fotodegradac¢do da matéria organica.

Na Tabela 11, ¢ mostrada a porcentagem de descoloracdo dos materiais aplicados na
fotodegradacdo. Pelos resultados obtidos, indica-se que o material que apresentou a maior
eficiéncia possivelmente teve a maxima capacidade de gerar radicais capazes de contribuir
consideravelmente para sua atividade fotocatalitica.

Uma série de estudos na literatura cientifica tem evidenciado consistentemente o
aprimoramento do desempenho fotocatalitico de materiais decorados em comparagdo com os

semicondutores isolados. Portanto, coletamos alguns resultados relacionados a essa discussao
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em nosso estudo. Em uma perspectiva comparativa com outros processos de fotodegradacao,
os resultados obtidos neste processo fotocatalitico estdo alinhados com os valores encontrados
na literatura.

Por exemplo, (ALMEIDA, 2022) demonstrou que a sintese de BiVOs4 com
modificagdes na rede cristalina resultou em uma conversao de metanol a metanal de 59%.

De acordo com (DAKSHANAMOORTHY, 2021), em um estudo que aplicou o
fotocatalisador BiVO4 modificado com carvao ativado acionado pela luz solar para a
degradacdo de rodamina-B, observou-se que a inclusdo de carvao ativado nas nanoparticulas
de BiVOs auxilia no ajuste do band gap de 2,4 para 1,9 eV, o que melhora a eficiéncia do
BiVOs.

Além disso, foi avaliada a area superficial especifica de dois semicondutores, obtendo-
se 68,10 m?g! para o CA-BV e 7,34 m’g! para as nanoparticulas de BiVO4. Quanto a
aplicacdo na fotodegradagdo do material, verificou-se que o CA-BiVOys sintetizado degradou
cerca de 98% do poluente em 60 minutos, enquanto as nanoparticulas de BiVO4 puro
degradaram apenas 47% na mesma condigao.

Nos estudos de descoloracdao de azul de metileno realizados por (ZHOU et al., 2010),
quando foram aplicados os compdsitos de BiVO4 dopados com Cobalto e irradiados com luz
visivel (Co-BiVOys), o material dopado apresentou uma atividade fotocatalitica de 85% na
descoloragdo do corante azul de metileno, em comparagdo com os 65% do BiVO4 puro.

O estudo realizado por Chala e colaboradores (CHALA et al., 2014), investigou a
degradacao fotocatalitica do corante azul de metileno utilizando o fotocatalisador BiVOg4
carregado com ferro (Fe). Os pesquisadores destacaram que os ions ou 6xidos de ferro podem
ser carregados na superficie do BiVO4, em vez de serem ancorados em sua profundidade.
Consequentemente, foi observado que a area superficial especifica BET do BiVO4 puro e do
BiVO; modificado com ferro foi de 6,44 e 15,27 m?g’!, respectivamente. Notavelmente, o
BiVO4 decorado com Fe apresentou uma taxa de degradagdo de 81% do adsorbato organico.
A maior area superficial especifica BET do BiVO4 modificado com Fe possivelmente
proporciona mais sitios ativos capazes de gerar radicais livres para a fotodegradagdao do
corante.

Nos resultados obtidos por (SOARES, 2020), ao realizar estudos comparativos entre
os semicondutores isolados e as heteroestruturas (TiO2/BiVOs) para a fotodegradagdo do
corante azul de metileno em agua, utilizando a radiagdo UV, e para a fotoredugdo de CO, em
fase gasosa, utilizando a radiagdo visivel, constatou-se que as heteroestruturas apresentaram
maior eficiéncia do que os materiais isolados. Resultados semelhantes foram obtidos por

(AVANSI et al., 2012) ao estudarem a sintese de heteroestruturas de TiO2/V20s e sua
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atividade fotocatalitica utilizando a radiagao visivel no corante azul de metileno.

Na sintese de heteroestruturas Ag-BiVOs4 modificadas com Fe>Os; para aplicagao
fotoeletroquimica na degradacdo do corante sob luz visivel, realizada por (LI et al., 2017),
observou-se que o corante foi quase completamente descolorado ap6s 150 minutos de
irradiagdo com a amostra de Ag-BiVO4 modificada com Fe>O3, com uma taxa de degradacao
de 96%. Em comparacdo, apenas 30%, 43% e 51% do corante foram degradados nas amostras
de BiVOs, Fe;03-BiVOs e Ag-BiVOys, respectivamente.

Estudos de (ISECKE, 2023) utilizando um eletrodo de BiVOai/grafite para a
degradacdo do corante Rodamina B Isoticiocianto sob irradiacdo de luz visivel também
apresentaram resultados promissores, com uma eficiéncia de degradacdo superior a 80% apods
nove ciclos de reutilizagao.

Na fotodegrada¢dao desenvolvida por (GONCALVES, 2022), a heterojuncdo de
Tax03/B1VOy4 apresentou uma fotodegradacdo de 72,3% do corante azul de metileno em duas
horas, demonstrando melhor desempenho quando comparado aos 28,3% apresentados pela
amostra produzida pela mistura mecanica.

Resultados de (WANG et al., 2017) mostraram uma taxa de fotodegradagdo de RhB
sobre oCu-Bi1VO4 de 46% ap0os irradiagao durante 50 minutos.

Em suma, a amostra de CAC-BiVOs4 teve o resultado menos eficiente no processo
fotocatalitico, possivelmente devido a presenca de fases secundérias no material e a menor
area superficial especifica. Provavelmente a presenca predominante da fase monoclinica e a
area superficial especifica na amostra CAQP-BiVOs, por outro lado, contribuiu para um

maior desempenho na atividade fotocatalitica.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo investigou o potencial da polpa de caju como material precursor na
producdo de carvao ativado, utilizando KOH como agente ativante. Também foi realizada
uma comparagdo da eficiéncia desse carvao ativado com o carvdo ativado comercial. A
analise da area superficial especifica e da morfologia do material destacou as caracteristicas
promissoras dessa biomassa na producao de carvao ativado, alcancando um rendimento de
9,45%. Vale notar que as caracteristicas das bases fortes, como o KOH, causam altera¢des
significativas na produgdo, resultando em um rendimento final menor. O perfil morfolégico
mostrou uma melhoria na formacao de poros ao longo do processo de carbonizacdo e ativacao
quando comparado com o material in natura.

Na avaliagdo por FTIR, ao longo do processo de pirdlise e subsequente ativagao,
observou-se uma aparente carbonizagdo completa, evidenciada pela auséncia de bandas
proximas a 3200 cm™ e 2900 - 2860 cm™, caracteristicas aos estiramentos C-OH e C-H,
respectivamente. Na sintese do vanadato de bismuto e sua modificacdo com os adsorventes
(CAQP e CAC), foram caracterizadas para determinar as fases presentes. Com o BiVO4 puro,
e 0 CAQP-BiVOs, respectivamente, observou-se uma unica fase scheelita monoclinica, sendo
esta a fase cristalina desejada devido a sua atividade fotocatalitica na regido do visivel do
espectro solar. Para o CAC-BiVOs, foram identificadas as fases scheelita monoclinica, grafite
e scheelita tetragonal (82,6%, 16% e 1,8%) respectivamente.

O CAC-BiVOs4 apresentou o menor desempenho na descoloracdo do corante no
processo de fotodegradacdo. Isso se deve provavelmente a menor area superficial especifica e
a fase scheelita tetragonal, que ndao demonstra boa fotoatividade na regido do visivel. Sua
interferéncia nesse adsorvente, mesmo com menor percentual, deve comprometer a
capacidade de remoc¢ao de compostos toxicos.

Ao determinar a adsor¢do de N2 a 77K, observou-se que a area superficial especifica
do CAQP foi superior a do CAC. No entanto, esse rendimento diminuiu quando o adsorvente
foi modificado com o BiVOs, levando em conta a incorporagdo do semicondutor. O maior
desempenho fotocatalitico do CAQP-BiVO4 se deve a unica fase constatada, que ¢ de
interesse, pois apresenta maior eficiéncia na irradiacdo da luz visivel, assim como a maior

area superficial especifica do CAQP.
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