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Resumo

Visando atratar efluentes com cobre (poluentes de
granderelevanciaambiental), produziram-se carvoes ati-
vados a partir de endocarpo de noz de macadamia e se-
mente de goiaba, residuos gerados em larga escala pela
agroindustria. Esses carvdesforam comparados com car-
vao ativo convencional, de endocarpo de coco. A ativa
céo foi feitacom ZnCl,, naproporcéo de 1 parte do clore-
to para2 dematerial. Carbonizacdo a720°C eem nitrogé-
nio resultou éreasuperficial de487,0 m2/g, parao carvéo
demacadémia, ede 396,7 m2/g, parao carvao de semente
de goiaba(contra668,3 m2/g do carvao industrial). A de-
plecéo, em 24 h, de Cu?* de uma solug&o mostrou-se efe-
tiva, com capacidade adsortivade 4,84 mg/g, parao car-
vao industrial padréo, de 3,48 mg/g, para o carvéo do
endocarpo da macadémia carbonizado, e de 1,23 mg/g,
paraaquel e de semente de goiaba carbonizada. Osresul-
tados acenam para a utilizac@o desses materiais no trata-
mento de efluentes contendo cobre, o que daria destina-
¢80 nobre ao residuo industrial.

Palavr as-chave: Carvéo ativado, adsorcdo, cobre, noz
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Abstract

Copper-bearing effluents are environmental
relevant pollutants. Aiming for the development of new
copper-removal adsorbents fromfood industry tailings,
activated carbons were generated from macadamia nut
shellsand guava seeds. These materialswere compared
to the conventional activated carbon from coconut
shells. Activation was performed with ZnCl,,, in a mass
ratio of 1 part of the chloride per 2 parts of carbonaceous
material. Further carbonization at 720°C in a nitrogen
atmosphere produced specific surface areas of 487,0 n#g
for macadamia shells and 396,7 n?/g, for guava seeds
(compared to 668,3 m/g for coconut carbon). Copper
ion depletionin solution proved to be effective, resulting
in an adsor ption capacity after 24 h of 4,84 mg/g for the
standard coconut carbon, 3,48 mg/g for carbonized
macadamia nuts and 1,23 mg/g for carbonized guava
seeds. These results show the possibility of using these
materials in the treatment of industrial effluents,
particularly for removing copper ions from solution, in
addition to give destination to an industrial tailing,
with low production cost.

Keywords: Activated carbon, adsorption, copper,
macadamia nut, guava seed, effluent treatment.
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1. Introducéo

Efluentes contendo metais como
cadmio, cobre, chumbo e cromo exibem
elevadabiotoxicidade, engera com efei-
tos acumulativos no bioma. A remedia-
¢80 de efluentes contaminados pode ser
feita por adsorcéo, além de vérios ou-
tros processos de tratamento alternati-
vos. Carvao ativo, argilasesilicatém sido
utilizados como adsorventes (Feng et alii,
2004).

O carvéo ativo é amplamente utili-
zado por apresentar el evada capacidade
na remog&o de ions metdlicos, funcéo
tanto de suaataareasuperficial especi-
fica (decorréncia da alta porosidade in-
terconectada) quanto de sua afinidade
por compostos poluentes, tais como co-
rantes organicos, agrotoxicos, cobre, cro-
mo, cadmio, chumbo (Peruzzo, 2003;
Chen & Wu, 2004; Lyubchik et alii, 2004;
Youssef et alii, 2003). |sso sedeveaocor-
rénciasignificativadegruposfuncionais
superficiais com afinidade para esses
adsorvatos, justificando a grande rele-
vancia desse adsorvente no tratamento
de efluentes industriais. O carvao ativo
pode ser gerado a partir de diversos ma-
teriais carbonéceos, como a celulose e
lignina, lignocelulésica. Naliteratura, en-
contram-se varios trabalhos envolven-
do esse tipo de precursor para a obten-
¢80 de carvéo ativo (Ahmadpour & Do,
1997; Dias-Diez et dlii, 2004; Feng et dlii,
2004; Hu& Srinivasan, 1999; Hu & Srini-
vasan, 2000; Hu & Srinivasan, 2001; Lua
& Yang, 2004; Rahman & Saad, 2003).

Entre outros precursores mais utili-
zados (como endocarpo de coco), 0s
carv@es ativos podem ser obtidos de
endocarpo de noz macadémia e de se-
mente de goiaba, pois ambos tém com-
posicéo lignocelulésica. A producéo de
carvao ativo, apartir desses dois mate-
riais, foi testada em poucos trabalhos
anteriores (Ahmadpour & Do, 1997,
Rahman & Saad, 2003).

CarvBes podem ser ativados por
processosfisicos ou quimicos, geralmen-
te apds a etapa de carbonizacdo. Esses
processos de ativagdo visam a obten-
¢80 de carvao microporoso pelaretirada
de componentes como o alcatréo, creo-

soto e naftas, além de outros residuos
orgénicos que possam obstruir 0s po-
ros. Essastécnicaslevam aformacéo de
sitios eletricamente insaturados, o0s
quaisintensificam suacapacidade adsor-
tiva. Paraaativacdo exclusivamentefisi-
ca, emprega-se, usualmente, o vapor
d"agua ou gés carbdnico, ao passo que,
para a ativagao quimica, SG0 emprega-
dos reagentes como o cloreto de zinco,
0 &cido sulfurico, o &cido fosférico e 0
hidréxido de sodio (Lua & Yang, 2004;
Dias-Diez et dlii, 2004; Hu & Srinivasan,
1999).

Essetrabalho descreve o desenvol -
vimento de metodol ogia para producéo
de doistipos de carvéo ativo, apartir de
endocarpo de noz macadamia e a partir
de semente de goiaba. A motivacdo para
esse estudo adveio de que os dois pre-
cursores sdo importantes residuos da
agroindUstria brasileira e pouco se co-
nhece sobre essetipo de carvéo.O mate-
ria produzido foi avaliado comparativa-
mente em relagcdo ao carvao ativo con-
venciona usado na indUstria, proveni-
ente de endocarpo de coco, em termos
deéreasuperficia especifica, devolume
de poros e de capacidade de adsor¢ado
de ion cobre em solugdo aquosa.

2. Materiais e métodos

A amostra de endocarpo de noz
macadamia foi fornecida pela empresa
QueenNut (Dois Corregos, SP) e a de
semente de goiaba pela empresa Goia-
bada zZélia (Zona da Mata, MG). O en-
docarpo foi triturado até obtencdo da
granulacdo entre 2,36 mme 1,18 mm.As
sementes de goiaba (com granulacéo
variando entre 3,36 mm 2,36 mm) foram
apenas limpas da polpa residual, lava
das com &gua e expostas a0 sol para se-
cagem. Asamostras em questéo e o car-
véo ativado industrial (tipo Biocarbon
CSlote 204/04, Séo Paulo) tiveram sua
densidade quantificada pelo método do
picnémetro ahélio (Quantachrome, mo-
delo Noval000).

O endocarpo denoz macadamiaea
semente de goiabaforam submetidos ao
processo de carbonizacdo em mufla.
Ambosforam tratadosatemperaturas de

460°C, 570°Ce720°C, por 60 minutos, e
atemperaturade 720°C, por 30 minutos.
Todos esses experimentos foram condu-
zidos em atmosferade nitrogénio indus-
trial. Umamassade 40 g daamostracar-
bonizada que apresentou maior &rea su-
perficial especificafoi colocadaem con-
tato din@mico, por 48 horas, atempera-
tura ambiente, com 40 g de cloreto de
zinco dissolvido em 120 mL deégua, ga-
rantindo, assim, a proporc¢éo de 1:1 de
ZnCl, /carvéo. Uma massa de 40 g de
matériain naturafoi, também, colocada
em contato dinamico com ZnCl, names-
mapropor¢ao (1:1), amesmatemperatu-
ra pelos tempos de 24 e 48 horas. Este
ultimo experimento foi repetido nas pro-
porcbesdel:2el:4(ZnCl 2(S)/carvéo), por
24 horas e a temperatura ambiente. Em
seguida, todo o material submetido aos
diversostratamentosfoi filtrado, seco e
levado ao forno atemperaturade 720°C
por 60 minutos, em atmosferade N, in-
dustrial. Aofinal, osmateriaisforam la-
vados, primeiramente com solucdo de
acido cloridricoa2,5 % - paratotal €li-
minacao dos ions zinco - e com égua
destilada até ajuste do pH paraficar em
tornode6,5. A seguir o carvao foi seco a
110°C earmazenado hermeticamente.

As solucdes para ensaios de ad-
sorcdo foram preparadas com
CuSO,.5H,0 PA. marca Reagen. Para
ensaios, foi tomada uma massade
1 g decarvao (tanto material s carboni-
zado, quanto material impregnado e de-
pois carbonizado), o qual foi colocado
em contato com aliquotas de 50 mL de
solucéo de Cu?* a100 mg/L, mantendo-
se contato dinamico por 24 horas, atem-
peraturaambiente (21 a23°C) enumafai-
xadepH de4,8a5,6. Apdsessetempo, a
solucéofoi filtrada, em papel-filtro tarja
preta e o teor de Cu? foi determinado
por espectrometria de absor¢do atdbmica
por chama, utilizando um equipamento
Varian, modelo AA475.

A caracterizacdo dos carvdes foi
efetuada paracoadjuvar aandlise deefi-
ciénciado modo de fabrico empregado.
Utilizaram-se microscopia eletrénica e
quantificacdo daareasuperficial especi-
fica por adsor¢cdo de nitrogénio segun-
doométodo BET (Brunauer et aii, 1938),
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utilizando-se o analisador de sorcéo,
marca Quantachrome, modelo
Noval000.

Valores do ponto de carga zero fo-
ram avaliados paraosmateriai s carboni-
zados (por apresentarem distinta capa-
cidade adsortiva de ions cobre em solu-
¢&0) e parao carvao ativo padréo. Utili-
zou-se método potenciométrico simplifi-
cado (Mular & Roberts, 1966), visando a
deteccdo de potencial hidrogenidnico
€l etricamente propicio aadsor¢éo deions
metalicos.

3. Resultados e
discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados
de ensaios de determinacéo das caracte-
risticas e propriedades dos materiaisin
natura.

A area superficial especifica dos
materiais carbonizados, sob N,,, em tem-
peraturas de 460, 570 e 720°C (30 e 60
minutos de aquecimento), foi avaliada.
Osmelhoresvalores foram encontrados
a720°Cpor 60minsobN,, . (Figural),
acusando 418,3 m?/g, paraendocarpo de
macadamia, e 323,4 m?/g, parasemente
degoiaba. Dessaforma, os estudos sub-
seqiientes, foram realizados nessas con-
digdes: 720°C por 60 min, comN,,.

Efetuaram-se, também, andlisesde
impregnacédo com ZnCl 29 €M diferentes
proporcfes em massa de cloreto por
matériacarbonizadae, damesmaforma,
de cloreto por matéria sem sofrer trata-
mento. Avaliou-se, assim, o tempo de
contatodindmico (1:148hel:124e48h
1:2e1:4 24 h) atemperaturaambiente. A
Figura2ilustravaloresde areasuperfici-
al nas condi¢des de ativacdo. Vé-se que
0 carvdo de macadamia apresentou me-
Ihor areaespecificade487,0m2/g. O en-
docarpo de macadamia foi impregna-
do (EMIC) naproporcéo de 1:2 (ZnCl,
- Massa de material) e com tempo de
contato de 24 h e, finalmente, carboniza-
do(720°C/60min/N, ind-EMIC 1:224).
O mesmo observou-se para a semente
de goiaba (SGIC 1:2 24), que apresenta
396,7 m#/g de &reaespecifica.

Tabela 1 - Propriedades do endocarpo da noz macadamia e da semente de goiaba in

natura.
Material Densidade | Teor de Teor de Granulometria
(g/lcm?) cinza (%) | umidade (%) (mm)
EM 1,015 0,5 10,2 2,36-1,18
SG 1,108 1,1 2,4 2,36 — 1,68

EM - Endocarpo de macadamia.
SG - Semente de goiaba.
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Figura 1 - Efeito das condi¢ges de carbonizacdo (temperatura e tempo) sobre a area
superficial BET, para os materiais estudados.

Observa-seinfluéncia, tanto dapro-
porcao de agente ativante/matéria, quan-
to da ordem das etapas e do tempo de
contato para amodificagéo.

Para a determinacdo do tempo mi-
nimo necessario paraacompleta adsor-
¢ao, foi realizado um rapido estudo ciné-
tico. Umasolucéo de Cu?* 100 mg/L foi
colocadaem contato com o material ad-

sorventeem temposquevariavam de 0,25
a48 horas, mantendo-se o pH estabiliza-
do nafaixa de 4,8 a5,6. Os resultados
(Figura3) mostram que, em 24 horas, 0S
materiais ja alcangaram o equilibrio, o
maximo de adsor¢&o. Esse, portanto, foi
0 tempo utilizado nos experimentos.
Foram utilizadas, para andlise, as
seguintes amostras modificadas: EMC,
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EMIC1:224,eSGC, SGIC 1:224, juntoao

CAl. Materiais estes selecionados em 800
funcdo dos valores de area superficial
obtidos (Figuras1 e 2). __ 700
c') —
Observa-se, naFigura4, que osma- ~

terials com maior capacidade de adsor-
¢ao de ion cobreforam aguel es submeti-
dos as mesmas condic¢des de tratamen-
to, tanto para 0 EM, quanto para a SG.
Observou-se, ainda, que aquel es que so-
freram apenas o processo de carboniza-
¢80 (EMC e SGC) apresentaram maior
eficiéncia frente ao ion em solucéo na
faixadepH de4,8a5,6. QuantoaSGCe
a SGIC, estas se apresentaram equiva-
lentes, pois o valor de desvio-padréo se
equipara aos dados obtidos.

CAl

Todos os materiais submetidos aos
ensaios de adsorcéo foram tratados pe-
los model os de Langmuir e Freundlich,
obtendo-se os dados apresentados na
Tabela2.

Os materiais (excetuando-se o
EMIC e o SGIC) foram maisbem descri- SGIC = Semente de goiabaimpregnada carbonizada

tos pelo model o de Langmuir, fornecen- SGCI = Semente de goiaba carbonizadaimpregnada
do ascapacidadesmaximasdeadsorcdo | CAl Carvao ativado industrial
namonocamada (Q°) dadasemmiligra- | EM|C = Endocarpo de macadamiaimpregnada carbonizada

mas de CL™ por gramade adsorvente, 0 | ey = Endocarpo de macadamia carbonizadaimpregnada
gue esta apresentado na Tabela 2.

Area superficial BET (
— M w S
o o o o
o o o o o
SGIC 1:1 24 [——

SGCI1:1 48
EMCI 1:1 48
EMIC 1:1 24
EMIC 1:1 48
EMIC 1:2 24
EMIC 1:4 24

Apesar de os materiais modifica-  Figura 2 - Estudo das condi¢bes adequadas de ativagéo dos materiais.

dos, impregnados com ZnCl 29 €M solu-
¢80, ndo terem apresentado melhora na

capacidade adsortiva, esses produtos
S80 Promissores, por seconstituiremem 45
material aindaem desenvolvimento. Res-
salte-se que a capacidade maximade ad- 4,0
sor¢ao desse carvao ativo industrial ndo 3,5
seencontramuito inferior aosdemaisem- —
pregados comercial mente. Em outrostra- g 30 E— — ¢
balhos, jasereportacarvéo ativo padréo g 25
com Q° de 6,14 mg de Cu/g de carvéo Z- 2.0
(Chen et al. 2003), o que ndo invalida o 15
padrdo agqui empregado. 1'0
Os valores de PCZ, obtidos pelo '
método de Mular-Roberts (Mular & 0,5
Roberts, 1966), sdo apresentados na Fi- 0,0
gura5. Note-se que 0 método é erronea- 0 10 20 30 40 50
mente .referNi do pelos autores como de Tempo (h)
determinacéo do pontoisoel étrico (PIE),
parametro que representa, naverdade, o —0— CAl —=—— EMC —— SGC|
equilibrio elétrico no plano de cisalha-

ment(? d?'duDlacam,aqaelemcae Nnao 0 Figura 3 - Quantidade de Cu?* adsorvido (50 mL de Cu?* a 100 mg/L por 1 g de material
equilibrio na superficie. Emborapreco-  adsorvente) em funcéo da variagdo do tempo a temperatura ambiente.
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ni zados para 6xidos, os métodos poten-
ciomeétricos tém se revelado adequados
acaracterizacdo do PCZ decarvéo (Chen
etal. 1998, 2003 eAssiset a. 2005). Para
todos os materiais estudados, na faixa
depH situadaentre 8,5 e9,5, as superfi-
cies eletricamente negativas sdo gera-
das acimadessafaixade pH. Dessafor-
ma, 0s ensaios de adsorcéo de ion cobre
s80 do tipo ndo-€letrostatica, ou adsor-
¢ao especifica.

4. Conclusao

A temperatura 6tima de carboni-
zag&o € de 720°C sob atmosferadeN,
industrial, resultando em uma &rea su-
perficial de418,3 m?3/g, paraEMC, ede
323,4mPlg, paraSGC. A impregnacao pré-
viacom ZnCl,, napropor¢éo massicade
1 parte de cloreto para2 de material, an-
tes da etapa de carbonizac&o, resultou
areasuperficial de487,0m?/g, parao car-
vao de noz macadamia, ede 396,7 m#/g,
parao carvao de semente de goiaba, sen-
do esse resultado superior ao daimpreg-
nacao apos carbonizacdo. A area super-
ficial especifica do carvao ativo indus-
trial €de668,3 m2/g.

A deplecdo em 24 h de ions cobre
em solugdo mostrou-se ef etiva, resultan-
do capacidade adsortiva4,84 mg/g, para
o carvao industrial padréo, de 3,48 mg/g,
para o endocarpo da macadamia carbo-
nizado, e de 1,23 mg/g, para a semente
de goiaba carbonizada, sendo uma ad-
sor¢do do tipo especifica, pois a carga
superficial desses carvdes, na faixa de
pH aplicada(pH 4,8- 5,6), inferior ao PCZ
(8,5a9,5), é ainda, positiva, 0 que ndo
sugere umaatracao el etrostética. Obser-
va-se, entdo, que ha aplicabilidade des-
ses materiais gerados como adsorven-
tes, umavez que os dados obtidos, para
os materiaisgerados, em especial EMC,
foram proximos ao da capacidade adsor-
tivaparao carvao ativado industrial.
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Figura 4 - Isotermas de adsorgdo de Cu?* em solugdo pelos diferentes materiais em
contato dinamico e a temperatura ambiente.

Tabela 2 - Representagdo dos dados obtidos apds tratamento pelos modelos de
Langmuir e Freundlich para as diferentes isotermas dos diferentes materiais.

Langmuir: QIQ°= Bx/(1+Bx) | Freundlich: Q = kx""
Carvao
B[Limg] | Q°[mglg] | R*[%] | n | k | R*[%]
CAl 1,28 4,84 0,9987 | 2,91 1,60 0,8739
EMC 0,09 3,48 0,9901 | 2,33 | 2,25 0,6494
SGC 0,03 1,23 0,9304 | 1,65 | 0,06 0,7769
EMIC 0,05 2,22 09747 | 294 | 0,34 0,9909
SGIC 0,55 0,78 0,9973 | 4,87 | 0,30 0,9339
15
1,0
I o5
o
o
g 0o
ks p 14
3 05
1,0
15
—e— CAl —=— EMC—— SGC

Figura 5 - Ponto de carga zero por Mular-Roberts (1966) dos carvdes carbonizados.
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