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RESUMO

Foi desenvolvida uma proposta de preparacdo de carvao ativado a partir de rejeitos de
fabrica de celulose com intuito de utiliza-lo para reducdo da DQO em efluentes do mesmo
segmento. Avaliou-se também o potencial do residuo gerado para fornecimento de energia. O
material produzido foi testado para remocéo de DQO, fosforo e outros cations presentes nesse
tipo de efluente. Os efeitos de contato do efluente com o carvdo produzido foram analisados
comparativamente com a amostra in natura e ap6s 6h de contato com o carvdo ativo

produzido com o rejeito e com um carvéo ativo comercial.

Todas as analises indicam que o carvao ativado obtido possui 6tima capacidade de
adsorcdo de fdsforo, alguns metais e principalmente de substancias que aumentam a DQO,
como a lignina. Sua capacidade de adsorcao foi comparavel ao carvdo comercial Merck.

Palavras-chave: Adsor¢do; Carvao Ativado; Celulose; Lignina; DQO; Efluente.
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1 INTRODUCAO

As atividades industriais sdo essenciais para 0 avangco econémico do pais,
necessitando de constantes estudos para minimizacdo de seus impactos ambientais. E
fundamental para a sustentabilidade do sistema suprir & demanda do mercado, cumprindo a

legislacdo ambiental, buscando alternativas para reduzir o uso de recursos naturais esgotaveis.

O projeto tecnologico proposto fundamentasse como alternativa para diminuigdo de
carga em efluente oriundo de empresa do ramo de celulose. H& a proposta de
desenvolvimento de um produto capaz de capturar lignina e outras substancias presentes em
efluentes do mesmo seguimento, as quais possam influenciar no ndo atendimento da portaria

vigente.

O método de obtengdo do carvao ativo utiliza aguecimento por micro-ondas com a
finalidade de diminuir o consumo energético elevado da producdo do carvéo ativo comercial,
que geralmente é o fato que limita o emprego de carvédo ativo em adsor¢do em larga escala.
Existe também a inovacdo da matéria prima utilizada: rejeitos do digestor da propria fabrica.
Esses rejeitos oriundos da empresa de celulose que utiliza o processo Kraft de producéo, sao
ricos em material celulésico impregnado com hidréxido de sddio, e de dificil destino
renovavel, sendo classificados como residuo de classe 1 de acordo com a NBR 10.004 de
2004.

O estudo concentra-se no comportamento do efluente industrial obtido apds contato

com o carvao ativado produzido e comercial.

O objetivo geral é propor um destino mais sustentavel aos residuos do digestor,
potenciais poluidores de empresa de celulose, tornando-o matéria prima para producdo de
carvao ativado. Os objetivos especificos sdo:

" Comparar o desempenho do carvao ativado produzido, com um carvéo ativado
comercial,

" Propor um tratamento de efluente que néo use sulfato de aluminio;

. Fazer um levantamento de custo do processo de obtengdo do carvdo ativado

obtido do residuo de digestor de empresa de celulose;
. Verificar o poder calorifico do carvéo ativado obtido.



11

2 PROCESSO DE PRODUCAO DE CELULOSE KRAFT

A madeira nada mais é que uma matéria prima formada por fibras em multiplas
camadas, ligada entre si por forgas interfibrilares e pela lignina. Para separacéo dessas fibras,
unidas por forcas coesivas intermoleculares, é necessario despender certa quantidade de
energia. A qualidade, as caracteristicas e as utilizacbes da pasta produzida serdo funcbes da
quantidade de energia aplicada. Desse modo, pode-se definir o processo de polpagdo como
sendo o processo de separacao das fibras da madeira mediante utilizacdo de energia quimica

e/ou mecanica .

O processo de producdo através da transformacdo da madeira picada a suspensdo de
fibras, através do cozimento no digestor em alta temperatura, pressdo e agentes quimicos, é
conhecido como processo Kraft de polpagédo - A palavra “Kraft” ¢ de origem sueca ¢ alema, e
significa “forga, resisténcia” O processo Kraft atua sobre a madeira, com dois reagentes
quimicos: hidréxido de sodio e sulfeto de sédio, o que resulta na dissolugdo da lignina e a
liberagdo das fibras. Essas fibras liberadas constituem a chamada “pasta marrom”.

Posteriormente esta suspensdo é depurada para remocao das impurezas.'

O processo de branqueamento fornece melhor alvura, limpeza e pureza quimica, e
apos ele a celulose vai para a maquina de secagem onde ocorre a remocao da agua, primeiro
pela acdo da gravidade, depois pela aplicacdo de vacuo, ap0s prensagem e secagem por
cilindros onde é aplicado vapor. Posteriormente é cortada e embalada em fardos de 1
tonelada, com consisténcia em torno de 90%. Ao final desse processo obtemos a denominada

Celulose ECF - Elementar Chlorine Free. 2

Nesse processo de obtencdo de celulose, hd a formacdo de subproduto, denominado
licor negro. O mesmo contém parte da madeira dissolvida (lignina) combinada com reagentes
guimicos utilizados no inicio do processo. Por razbes econbémicas e ambientais é

absolutamente necessario o reaproveitamento do licor negro. *?

A recuperacdo desse licor negro é feita através da queima posterior a concentracdo do

mesmo a aproximadamente 60% de solidos e enriquecido com sulfato de sodio. Os fundidos,
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apos a dissolucdo e um tratamento adequado, transformam-se em licor, contendo reagentes
quimicos idénticos aos utilizados no inicio do processo. Uma das grandes vantagens no
processo € o sistema de recuperagdo de reagentes associado a ele. A desvantagem esta no alto
custo de implementacao, odor dos gases resultantes do processo, baixa alvura ap6s cozimento
em relacdo a outros processos, refletindo em um alto consumo de quimicos no

branqueamento. *?

Praticamente todo o processo de producéo da celulose envolve geracdo de efluentes.’
A cada etapa do processo, novas substancias vao sendo carregadas junto aos efluentes

setoriais, tendo como destino a estacéo de tratamento de efluentes (ETE) da empresa.

Na ETE o efluente é tratado de modo a atender as portarias existentes e posteriormente é
lancado em corpo receptor.

O seguimento industrial de celulose e papel representa um setor de extrema
importancia econdmica. Conforme estatisticas de 2011/2012, no mundo produzem-se 400
milhdes de toneladas de papel por ano. Em 2025, havera acréscimo de 100 milhGes de
toneladas de papel, ou seja, mais de 25% sobre os 400 milhdes. E consideravel a
preocupacdo com o consumo de recursos naturais, ja& que empresas de celulose e papel
demandam uma quantidade de dgua em seu processo bem expressiva. O efluente gerado em
diferentes setores na industria de papel e celulose é complexo, contendo em sua composicao

compostos ligninicos, aromaticos, terpenos, 4cidos resinicos, fitoesterdis, etc. >°

21 TRATAMENTO DE EFLUENTE DE CELULOSE

O processo de tratamento de efluentes liquidos na ETE (Estacdo de Tratamento de
Efluentes) tem como objetivo adequar a qualidade das aguas residuais lancadas no corpo
receptor a licenca de operacgdo da fabrica. O processo normalmente consiste em 5 etapas: Pré -
tratamento (remocéo de sélidos grosseiros e correcdo de pH); Tratamento Primario (remogéo
de fibras, resfriamento e homogeneizagdo); Tratamento Biologico (remogédo da DQO orgénica
por microrganismos); Tratamento Terciario (clarificacdo/remocdo da DQO através de
coagulantes) e Sistema de Lodos (reunido e desaguamento dos lodos gerados nas etapas 1°, 2°
e39).’
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2.1.1 Controle Analitico do Efluente

A maior geracao de efluente de empresas de celulose que utilizam o processo Kraft,
ocorre durante o branqueamento da polpa (aproximadamente 40% da geracdo de efluentes).
Nessa etapa que tém por objetivo remover a cor através da eliminacéo de grupos croméforos
com a aplicacdo de quimicos que extraem a lignina restante da polpa, originam subprodutos
como éacidos hexenurbnicos e grupos carbonilicos. Esses subprodutos sdo arrastados pelo
processo de lavagem da polpa para a estacdo de tratamento de efluentes juntamente com
fragmentos de lignina. A composicao dessa carga gerada é basicamente organica e de dificil
remocao, e reflete diretamente nos resultados da DQO. Esse é um dos motivos dessa analise

ser uma das mais importantes para o controle da eficiéncia da ETE em empresas de celulose.®

A anélise de DQO seja por refluxo aberto, fechado ou colorimétrico, baseia-se na

reacao abaixo:

2 chr207(aq) +8 H2804(aq) +3 C(aq) =2 KzSO4(aq) + 2 Crz(SO4)3(aq) +8H,0+3 COz(g) Eq 1
Sendo as semi- reagdes envolvidas:
Cr0/ g + 14H g + 66 ~—= 2Cr* ,y + TH,0 Eq 2

Empresas que demandam uma faixa muito ampla de DQO, como as de papel e
celulose, preferem normalmente o método de refluxo fechado titulométrico, onde apos a
digestdo, o restante do dicromato de potassio que ndo foi oxidado pelos compostos organicos

e inorganicos provindos do efluente séo oxidados por sulfato ferroso amoniacal.?

Também é adicionada a digestdo o catalisador sulfato de prata ja que ha evidéncias na
literatura sobre a oxidacdo ser mais efetiva quando € adicionado sulfato de prata ao meio

reacional.

Uma particularidade de empresas desse segmento estd na grande quantidade de ions

cloreto em seu efluente. Esses ions podem interferir na analise de DQO como descrito no



14

Standard Methods 21st, j& que pode ser oxidado a cloro durante a analise, exercendo DQO, ou
entdo, reagir com o catalisador e precipitar como cloreto de prata, causando uma reducdo da
quantidade de catalisador em solucdo. Para minimizar esse interferente é adicionado sulfato

de mercurio, que forma precipitado de cloreto de mercrio 11, soltvel em meio 4cido.’

O método de refluxo fechado é eficiente, mesmo em uma faixa de trabalho mais ampla
de concentracdo, ja que nesse tipo de processo as cargas quimicas variam de setor para setor.
Apds a digestdo, as amostras sao resfriadas e tituladas em tituladores automaticos (figura 1),

utilizando-se eletrodo de ouro e solucédo de sulfato ferroso amoniacal.

FIGURA 1 - Titulador automatico Titrando, marca Metrohn

Em empresas que adotam o sistema de titulacdo automatico, o ponto de viragem da
titulacdo é determinado pela mudanca brusca de diferenca de potencial na titulacdo, o que

caracteriza que todo o composto em questdo sofreu o processo de oxi-reducao.

CryO7 % + 14H g + 6 € ~=—==2Cr*" ) + TH,O  E°=+1,33V Eq4
Fe¥ g + l& ~—= Fe¥; E°=+0,77V Eq5
Cry07 %) + 6Fe”" g + 14H" oy === 2Cr ¥* o + 3Fe** (o) + TH,0 Eq6

O meétodo de refluxo fechado (figura 2) néo € rapido, assim como 0s demais métodos
existentes. Necessita-se de 2 h a 150°C para garantir uma digestdo completa. A vantagem

desse método é em espaco pequeno, conseguir preparar até 20 amostras por vez.
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FIGURA 2 - DQO pelo método de refluxo fechado, Standard Methods 21st

3 USO DE CARVAO ATIVADO EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

O carvdo ativo ou ativado é utilizado geralmente em efluentes para remocdo de
impurezas dissolvidas que geralmente sdo encontrados em pequenas proporcdes, porém
causam odor, cor e gosto nos fluidos. Além disso, o carvdo também remove compostos
organicos, fendlicos e outras substancias que acabam diminuindo a qualidade final da 4gua. A
composicdo do carvdo ativo € carbono de grande porosidade, apresentando notaveis
propriedades atribuidas a sua area superficial obtido a partir da queima controlada e néo total.
Sua area interna é formada por milhares de poros que tem a funcdo de adsorver. As impurezas
retidas pelo carvao no tratamento de efluentes, podem ser removidas e eliminadas junto com o

mesmo.*°

O carvao ativado possui caracteristicas adsortivas, que ocorre devido a adesdo de
moléculas ou particulas do adsorvente e do adsorvato a uma superficie ou o preenchimento de
poros em um so6lido. No caso do carvao ativado, essa adsorcdo favorece ligacGes apolares
sobre substancias polares. Os poros atraem proteinas, liquidos, gases, impurezas e outros
compostos para dentro da matriz do carbono e essas impurezas ficam retidas no carvao e
depois sdo desorvidas. Comparado com outros adsorventes comerciais, 0 carvdo ativado tem
grande potencial de atividade de adsorcdo, estabilidade fisica, quimica excelente, e a
facilidade de producgdo a partir de materiais facilmente disponiveis.®® O fundamental é
produzir carvdes ativados a partir de matéria—prima de baixo custo, como residuos agricolas

e/ou rejeitos industriais.
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4 REJEITOS DO DIGESTOR DE CELULOSE

Nem toda a madeira que passa pelo digestor € bem impregnada e de cozimento facil e
homogéneo. Ha cavacos mais densos, mais espessos, sobre-dimensionados, nos de madeira
(pontos de insercdo dos galhos no tronco) que acabam ndo tendo suas fibras individualizadas
e necessitam ser separadas da polpa que segue o0 processamento para a producdo de celulose.
Esses rejeitos sdo inevitaveis no processo, mesmo com picadores e digestores modernos com
alta tecnologia. Esse rejeito é composto basicamente de fibra de celulose de eucalipto,
componentes agregados a celulose, hidroxido de sodio e sulfeto (processo Kraft). Celso
Foelkel, estudioso ligado a busca de solucdes para problemas de residuos solidos nas fabricas

de celulose e papel diz:

“Se perdemos rejeitos do digestor, perdemos madeira, alcali ativo,licor
preto e o calor desses rejeitos que poderiam ser reaproveitados no processo.
Além disso, pagamos o custo da disposicdo e tratamento da poluigdo.
Rejeitos do digestor s@o residuos probleméticos, pois possuem alcalinidade
ativa, pH alto, lixiviam liquido escuro, e com isso, possuem impacto
ambiental substancial.” ( Celso Foelkel, junho 2007).

A classificacdo desse residuo acordo com a NBR 10.004 de 2004 é classe 1', e deve
passar por complexos processos de tratamento antes da disposicdo final, indo para aterros de

residuos quimicos destinados a esse fim.

A proposta de utilizacdo de residuo do digestor de uma empresa de celulose da regido
metropolitana de Porto Alegre ofereceria destino aproximado a 3600 toneladas por ano de

rejeitos produzidos.

5 CARVAO ATIVADO
5.1 PRODUCAO CARVAO ATIVADO

Os precursores do carvao ativado sdo materiais que se enriquecem durante o
tratamento térmico, sem que haja fusdo ou abrandamento que impeca a formacdo de
microporos. Quase todos 0s materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser
ativados. Os precursores utilizados séo: cascas de coco, de arroz, de nozes, carvdes minerais,

madeiras, 0ssos de animais, caro¢os de frutas, grdo de café, entre outros materiais
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carbonéceos. As condigdes de processamento do carvdo ativado tem alguma influéncia na
estrutura e propriedade do produto final, mas estas sdo determinadas principalmente pela

natureza do material precursor *2.

Pode-se obter carvao ativado de duas etapas bésicas: a carbonizacdo pela pirolise do
precursor e a ativacdo propriamente dita **. A carbonizagdo versa no tratamento térmico do
precursor em atmosfera inerte (temperatura superior a 200°C). Nessa etapa hd a remocéo de
componentes volateis e gases leves como o CO, H, CO,, CHy, etc. produzindo uma massa de
carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a futura ativacdo. Os atomos de
carbono residual sdo agrupados em pilhas de chapas aromaticas lisas conhecidas como
cristalitos grafiticos elementares. A disposicdo desses cristalitos é irregular, deixando
intersticios livres entre eles, e aparentemente como resultado da deposicdo e decomposicdo de
alcatrdes, esses espacos sdo preenchidos ou bloqueados com carbonos desorganizados. Por
isso, poros muito finos e fechados sdo criados nessa etapa, e 0 produto carbonizado tem
geralmente uma pequena capacidade de adsorcdo ***°. Os parametros importantes que irdo
determinar o rendimento e qualidade do carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a
temperatura final, a vazdo de gas de arraste e a natureza da matéria-prima'®. Na ativacéo, o
carvdo obtido por carbonizacdo de materiais celuldsicos e carvdo mineral é essencialmente
microporoso, mas esta microporosidade pode tornar-se ocupada ou parcialmente bloqueada
com o alcatrdo ou outros produtos de decomposicéo™. Utiliza-se a gaseificacdo para aumentar
o volume destes microporos, usualmente acompanhada por reacdo com vapor de agua ou
diéxido de carbono acima de 800°C, pelo qual as moléculas de gas penetram no interior do
carvio para remover atomos de carbono . Assim, essa etapa é fundamental para promover o
aumento da porosidade do carvdo. Existem dois tipos de ativacdo, a quimica e a fisica. Na
ativacdo quimica utiliza-se agentes desidratantes como &cido fosférico, hidroxido de potassio
e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda ndo carbonizado com posterior
carbonizacdo a temperaturas de 350-900°C. Em seguida o reagente quimico é removido por
extracdo acida ou alcalina, dependendo do agente ativante utilizado liberando os poros do
carvéo ativado'’. Na ativacio fisica o material é gaseificado pela oxidagio com vapor d’4gua,
diéxido de carbono, ar ou qualquer mistura desses gases, em uma faixa de temperatura entre
750°C e 1.100°C 2. Durante o processo de ativacdo fisica, o carbono desorganizado contido
no material carbonizado € o primeiro a reagir com 0s gases desse processo, expondo a
superficie dos cristalitos elementares & acdo dos gases ativantes'. Esta reacdo entre 0 gas e 0s

atomos de carbono mais reativos (mais insaturados) elimina como CO esses atomos. A perda
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seletiva de carbono produz um alargamento da porosidade, de forma que os microporos do
material carbonizado sejam acessiveis as substancias, onde o volume dos poros aumenta
guanto mais se prolongue a ativacdo™. Um maior desenvolvimento da porosidade depende do

mecanismo de remocéo de carbono através da formagao de sitios ativos *°.

A ativacdo fisica, normalmente, produz uma estrutura de poro tipo fissura bastante
fina, tornando os carvdes assim obtidos apropriados para 0 uso em processo de adsorgédo de
gases; ja a ativacdo quimica gera carvfes com poros grandes, sendo mais apropriados a
aplicacdes de adsorcdo de compostos dissolvidos em solucdo **'®. O grau de carbonizacéo e
ativacdo é qualificado pelo Grau de Conversdo (GC), dados em termos de porcentagem pela

Equacdo 7, onde mg e ms &0 as massas iniciais e finais respectivamente.

mo—mf

GC = Eq7

5.2  ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

No processo de adsorcdo, moléculas, atomos ou ions de um fluido (gas ou liquido)
irdo difundir até a superficie de um solido adsorvente e irdo se ligar a este solido devido a
forgcas intermoleculares. O soluto adsorvido é chamado de adsorvato e o sélido com
capacidade de adsorver este soluto é chamado de adsorvente. Este sélido devera ter uma
grande area superficial por unidade de volume, muitos poros com pequenos diametros
interconectados (figura 3). A adsorcdo pode ser classificada como quimica ou fisica. A
adsorcdo fisica é devida principalmente a forcas de van der Waals. Na adsorcdo quimica,
ocorre reacdo entre o solido e o adsorvato. A adsor¢do de um componente de uma fase liquida
é utilizada para a remocdo de compostos organicos de correntes aquosas ou solucdes
organicas e remocdo de corantes. Na fase gasosa a adsorcdo é utilizada para remocéo de dgua
(vapor) de hidrocarbonetos, compostos de enxofre do gas natural, solventes organicos de

correntes de ar e remocao de compostos responsaveis por odores em correntes 2.

FIGURA 3: Adsorcdo em carvao ativado
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Fonte: Alphacarbo *°

Propriedades fisicas dos Adsorventes'®.

. alta seletividade

. alta capacidade

. estabilidade quimica e fisica

o boas propriedades mecénicas para prevenir quebra ou erosdo no solido
adsorvente

o facilidade de regeneracéo

o baixo custo

Existem diversos adsorventes, no mercado, € 0 carvdo ativado ja é conhecido
popularmente para remocdo de poluentes em efluentes. O custo dos carvdes ativados
comerciais é ainda um dos empecilhos do seu uso em larga escala industrial, 0 que tem
conduzido o desenvolvimento de novos produtos adsorventes, de custo inferior aos carvoes

ativados.?

O carvao ativado ¢ um material amorfo obtido pela carbonizagcdo de numerosos
materiais como madeiras e casca de vegetais. E ativado usualmente por ar quente ou vapor.
Possui area superficial de 300-1200 m”.g™ com diametro de poro de 10-60 A. Compostos
organicos sdo geralmente adsorvidos por carvao ativado. A capacidade de carvao ativado para

adsorver poluentes a partir de solugGes aquosas depende de dois fatores principais, as
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condicBes experimentais dos processos de ativagdo **%?

23,24

e da natureza do material organico

utilizado para a preparacéo de carvéo ativado.

A distribuicdo , volume de poros e area de superficie sdo importantes para controlar o

acesso das moléculas do adsorvato para a superficie interna do carvéo ativado. *°

Devido as diferentes forcas de interacdes envolvidas no fenébmeno de adsorcao, este é
comumente distinguido em adsorcdo fisica (fisiossor¢do) ou quimica (quimiossorcdo). A
fisiossorcdo € o resultado de forcas intermoleculares de atracdo relativamente fracas entre as
moléculas do sélido e a substancia adsorvida. Nesse tipo de interacdo a substancia adsorvida
ndo penetra na estrutura do sélido e ndo se dissolve nele, mas permanece inteiramente sobre a

superficie. 2°

Adsorcao quimica é o resultado da interacdo quimica entre o sélido e a substancia
adsorvida. Na quimiossorcdo as forcas de interacdo adsorvato-adsorvente sdo relativamente
superiores quando comparadas as forcas observadas na adsorcéo fisica. Na quimiossorcdo ha
a formagdo de uma ligagdo covalente entre a molécula do adsorvato e a superficie do

adsorvente.

A descoloracdo do efluente € o resultado de dois mecanismos, a adsor¢do e a troca
ibnica (sitios com cargas no adsorvente) e é influenciada por fatores fisico-quimicos, tais
como a interacdo entre adsorvato e o adsorvente, area superficial do adsorvente, tamanho de
particula, tamanho de poros do adsorvente, temperatura, acidez da solucéo do adsorvato (pH)

e tempo de contato entre adsorvente e adsorvato.”®

5.2.1 Isotermas de Adsorcao

Na adsorcao é estabelecido um equilibrio dindmico com distribuicdo do soluto entre o
fluido e o solido adsorvente. Este equilibrio é expresso por uma relagdo de concentragdes g X
C, onde g € a quantidade de soluto (adsorvato) adsorvido por quantidade de adsorvente e C é a
quantidade de soluto no fluido por volume de fluido. Estas relacBes de equilibrio séo

conhecidas por isotermas de adsorcdo e sdo determinadas experimentalmente. Essa



21

caracteristica € uma das mais importantes de um adsorvente, e fundamental para propor um

sistema de adsorcéo. 2°2"%°

A relacdo matematica da quantidade adsorvida em equilibrio serve para prever
guantitativamente o comportamento de adsorcdo de diferentes sistemas adsorvato-adsorvente
ou para vérias condi¢bes dentro de um mesmo sistema. Os pardmetros de isotermas de
equilibrio podem fornecem algumas informacBGes sobre o mecanismo de adsorcdo e

propriedades superficiais bem como a afinidade do adsorvente. 2"?

Em alguns sistemas pode-se tracar uma curva de concentracdo do soluto em funcédo da
concentracdo da fase fluida, a temperatura constante. Essas curvas obtidas s&o as isotermas de
adsorcdo. A intensidade de adsorcdo dependera de varios fatores - temperatura, natureza do

adsorvato e do adsorvente, e concentracao.

Existem diversos modelos para representacdo deste equilibrio. Para a adsorcdo de
solugdes, os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson sdo os mais

empregados.

O modelo de isoterma de Langmuir esta baseado na proposicdo de que os adsorvatos
sdo quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios bem definidos; cada sitio pode
reter somente uma Unica espécie adsorvente; todos os sitios sdo energeticamente equivalentes

e ndo ha interacdo entre as espécies adsorvidas. %

A equacdo da isoterma de Langmuir é:

— QmaxXKixCe Eq 8

e 1+K[xC,

Onde Ce é a concentracdo do adsorvato na solugdo ap6s o sistema atingir o equilibrio
(mg.L™"), K_ é a constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (L.mg?), Qmsx é a
capacidade maxima de adsorcdo do material (mg.g™?) assumindo uma monocamada do

adsorvato sobre o adsorvente. 272
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O modelo de isoterma de Freundlich *"?® assume que a concentracéo do adsorvato na
superficie do adsorvente aumenta infinitamente com a concentracdo do adsorvato.
Teoricamente, esse comportamento € amplamente aplicado a sistemas heterogéneos. Esse

modelo segue um comportamento exponencial dado pela equagéo:

1

qe = Kpx C¥ Eq9

Sendo Kg é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcao
[mg.g™ (mg.L™?) ar

"UnF] e ne é 0 expoente de Freundlich (adimensional).

No modelo de isoterma de Sips combina os modelos de isotermas de Langmuir e

Freundlich. 2”3

A equacdo é:
1
XK¢XCo™s
q, = Qmax—si Eq 10
1+K X CpMs

-1/ /
e Qmax € a

capacidade maxima de adsorcdo (mg.g?), e ns é o expoente de Sips (adimensional). Em

Na qual Ks é a constante de equilibrio de adsorgdo de Sips (mg L™)

baixas concentracdes de adsorvato esse modelo assume a forma de Freundlich, enquanto que

em altas concentrages assume a forma de Langmuir em monocamadas . 2"%

O modelo de Isoterma de Redlich-Peterson descreve uma isoterma de equilibrio por

meio de uma equacdo empirica . 2"%

_ KRPXCe
qe = 1+aRp><Ceg

sendo 0<g<1 Eqll
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Onde Krp € agp sé0 constantes de Redlich-Peterson, com as respectivas unidades (L.g"
) e (mg.L™) e g é o expoente de Redlich-Peterson (adimensional), cujo valor deve ser entre
zero e um. Esta equacdo pode ser reduzida para uma isoterma linear no caso de baixa

cobertura na superficie (g = 0) e para isoterma de Langmuir quando g for igual a 1. 2"

6 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Coletado na saida do digestor de cavacos em uma empresa de celulose da regido
metropolitana de Porto Alegre, os rejeitos do digestor foram enviados para o laboratorio.
Realizou-se secagem em estufa a 105°C, moagem, com auxilio de grau e pistilo, e retirada
uma amostra representativa de 50g e acrescido de 10g de cal (CaCO3 + Ca (OH); + Ca0), um
componente inorganico para evitar impregnagdo do material carbonizado. **3* Adicionou-se
40 g de componentes inorganicos como agentes de ativacdo, ZnCl, e FeCls, 20g de cada. A
pasta formada foi novamente seca e moida, e inserida no reator de quartzo. O reator foi
colocado na posicéao vertical em um forno de microondas convencional adaptado, para que o
6leo pirolitico formado possa escorrer por gravidade, evitando um bloqueio dos poros do

adsorvente. 3¢

O ZnCl; e o FeClz permitiram a transmissdo da radiacdo de microondas para a matriz
carbonica que é transparente a esse tipo de radiacdo®’. Dessa maneira, tanto 0 uso da pasta de
cal, quanto aos agentes ativadores inorganicos dispersam melhor a matriz organica,
facilitando a transmissdo da energia de microondas no precursor organico®’. Foram realizados
3 ciclos de 3 minutos cada, com poténcia de 900W. O tempo total de pirdlise, o que inclui o

tempo de arrefecimento do reator de quartzo foi menos de 20 minutos.

Apos determinacdo do rendimento, partindo do presuposto que as 50g de inorganicos
adicionados ndo sofreu nenhuma alteracdo de peso, o adsorvente foi lixiviado dos
inorganicos. Nessa etapa, foi adicionado o carvao obtido no reator a 500mL HCI 6M em baléo
de reacdo adaptado com condensador de refluxo, e o sistema foi refluxado a 100°C por 4 h
sob agitacdo magnética. A lixiviacdo é uma etapa fundamental do processo de preparacédo do
carvao ativado, eliminando os componentes inorganicos da matriz do carvédo, deixando os

poros livre para cumprir sua funcéo de adsorvente.
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Apos o carvao foi lavado com aproximadamente 3 litros de &gua, seco em estufa a
105°C, moido novamente com auxilio de grau e pistilo e utilizado para ensaios de eficiéncia

com efluente industrial provindo de industria de papel e celulose.

Utilizou-se 50mL de efluente industrial com 0,50g de carvédo ativado comercial ou
carvao ativado produzido de rejeito do digestor. Sob agitacdo, carvédo e efluente ficaram em
contato durante 6 h, logo apds foi efetuada uma filtracdo para separar o carvédo ativado do
licor e posteriormente analisou-se comparativamente o carvao antes da adsorcdo e apos a
adsorcéo. O efluente industrial também foi filtrado, de forma a minimizar a interferéncia da

filtracdo nos testes.

Os ensaios realizados no laboratério da Celulose riograndense foram: determinacédo de
metais via ICP-OES, clorato por cromatografia ibnica de alto desempenho, cloretos por

potenciometria, DQO por refluxo fechado e titulacdo potenciométrica.

Também realizou-se um ensaio exclusivo para DQO, variando apenas a quantidade de
carvao (100.0 a 700.0 mg) para o mesmo volume de efluente e tempo de agitacao.

O poder calorifico foi realizado em laboratério externo, LAEC - Laboratério de
Andlises e Ensaios de Carvao , localizado na rua Pascoal Meller n® 73 em Cricilima, Santa

Catarina .

As analises de BET e BJH previstas ndo foram realizadas em funcdo do tempo

disponivel para entrega do projeto.

7 RESULTADOS E DISCUSSAO

TABELA 1 - Teor de cinza e poder calorifico do carvdo ativo obtido de rejeito do

digestor.
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Teor de Cinza Poder Calorifico
% Cal.g”
CRD 3,2 9283
Carvao Mineral 32,0 5156

Os dados da tabela 1 indicam que o poder calorifico do material analisado é superior
ao carvao mineral, utilizado para queima em caldeira, e possui um residual de cinzas muito
mais baixo que o carvdo mineral. A diferenca no residual de cinzas afeta o impacto de
emissdes de particulados na atmosfera. O carvdo ativado como fonte de energia geraria
emissdes de particulados para a atmosfera muito inferior ao carvdo mineral, e geraria mais

energia com uma quantidade bem menor.

TABELA 2 - Resultados da determinacdo de cations em ICP-OES para efluente

Industrial e apos 6h de adsorcdo em carvao ativado obtido de rejeito do digestor.

Mg Mn Ba Si S Fe P Al Zn B Sr

mg.L? mg.L* mg.L? mg.L? mg.L? mg.L* mg.L* mg.L? mg.L? mg.L? mg.L?
Efluente

. 2,96 0,325 0,108 5,27 120 1,98 1,26 5,96 0,015 1,42 0,557
Industrial
Efluente

industrial 2,97 0,183 0,07 5,04 121 ND ND 0,632 0,259 1,33 0,497

adsorvido CRD

Na tabela 2 verifica-se um significativo potencial de adsor¢do do carvdo ativado no
efluente industrial. Dos 11 elementos analisados, 8 obtiveram diminuicéo. Para zinco, had um

acrescimo, evidenciando a necessidade de lavar ainda mais o carvao ativado apos a pirdlise.

TABELA 3 - Resultados da determinacdo de cations em ICP-OES para efluente

Industrial e apds 6h de adsorcdo em carvdo ativo comercial.

Mg Mn Ba Si S Fe P Al Zn B Sr

mg.L* mg.L? mg.L* mg.L* mg.L* mg.L* mg.L?t mg.L* mg.L* mg.L* mg.L*
Efluente

. 3,72 0,38 0,172 1,23 96 191 1,07 4,81 0,045 1,06 0,515
Industrial
Efluente

industrial 4,81 0,192 0,121 ND 101 0,136 0,527 0,445 0,03 0,8 0,531

adsorvido CC

Na tabela 3, observando o comportamento do efluente com carvédo comercial grau
analitico teve os mesmo 11 elementos analisados e 8 elementos obtiveram diminuigdo. Para

magneésio e estroncio obteve-se um aumento nas suas concentragcbes apds contato com o
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efluente. Esse aumento deve estar relacionado com a matriz de preparagdo do carvao ativo

comercial.

TABELA 4 - Resultados das determinagdes de pH, DQO, Cloreto e Clorato para

efluente Industrial e apos 6h de adsorcdo em carvao ativado obtido de rejeito do digestor.

pH DQO cloretos Clorato

mg.L? mg.L? mg.L?

Efluente Industrial 6,8 221 405 0,246
Efluente industrial

adsorvido CRD 8.2 54 465 0,290

TABELA 5 - Resultados das determinagdes de pH, DQO, Cloreto e Clorato para

efluente Industrial e ap6s 6h de adsorcdo em carvao ativo comercial.

pH DQO cloretos Clorato

mg.L? mg.L*? mg.L?

Efluente Industrial 6,8 220 396 0,126

Efluente industrial 8.1 40 409 0132
adsorvido CC ' '

Na Tabela 4 e 5, vemos um excelente potencial de adsorcdo de compostos que
acarretam a DQO, mas um aumento nas concentracdes tanto de cloreto quanto de clorato ao
efluente foi evidenciada no uso dos dois carvdes ativados. A concentracdo de cloretos
aumentada no uso do carvdo ativado produzido deverad reduzir utilizando uma quantidade
maior de &gua de lavagem no processo, jA que cloretos sdo substdncias com 6tima

solubilidade em &gua.

TABELA 6 - Comparagdo geral da adsor¢édo em efluente industrial do carvao ativado

comercial com carvdo ativado obtido de rejeito do digestor

Mn Ba Si Fe P Al B Sr DQO
Redugdo % | Redugdo % | Reducdo % | Reducdo % | Reducdo % | Reducdo % | Reducdo % | Reducdo % | Reducdo %

Efluente
industrial 44 35 4 100 100 89 6 11 76
adsorvido CRD

Efluente
industrial 49 30 100 93 51 91 25 -3 82
adsorvido CC
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Fazendo um apanhado geral do desempenho do carvéo ativado comercial e o carvéo
ativado produzido em laboratério, comparando os parametros analisados, ambos se
equivalem. As maiores diferencas foram em silicio, ficando o carvéo ativado comercial com
um desempenho muito superior, para o parametro de fosforo total, o carvéo ativado produzido

teve um desempenho duas vezes melhor que o comercial.

TABELA 7 - Avaliacdo da DQO no efluente Industrial com diferentes quantidades de

adsorvente.
Concentracdo carvao no efluente] DQO Adsorcéo de DQO
kg.m? mg.L? %
0 207 0
2 115 44
4 52 75
6 38 82
8 33 84
12 37 82
14 25 88

FIGURA 4 - Dispersdo Linear da adsor¢do da DQO em diferentes concentracdes de

carvao ativado produzido.
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Na tabela 7 encontra-se os resultados da DQO do efluente industrial apés 6h de

contato com quantidades diferentes de carvédo ativado produzido. Visualizando a figura 4,
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evidencia-se que a partir de 6 kg.m® de concentragdo de carvéo ativo ndo obtem-se ganhos
mais significativos na adsor¢do, ocorrendo uma certa estabilizacdo na quantidade de carga
adsorvida. Entre 2 e 4 kg.m® encontra-se a concentracéo ideal de reducdo da DQO do efluente
industrial, sendo a faixa ideal para substituir o sulfato de aluminio em planta de tratamento de

efluente de celulose.

A figura 5 demonstra a variacdo da coloracdo do efluente ap6s as adsor¢des em carvao

ativado produzido com o rejeito do digestor que constam na tabela 7.

FIGURA 5 - Efluente Industrial adsorvido em ordem crescente de concentragdo
(esquerda para direita) de carvao ativado de rejeito do digestor apos 6h.
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7.1 ANALISE DE CUSTOS DE PRODUGCAO

A anélise de custos aqui apresentada leva em consideragdo a mesma técnica proposta
neste projeto tecnoldgico, e exclui os custos de constru¢do e manutencdo da provavel planta
de carvao ativado. Os valores de referéncia dos insumos utilizados foram obtidos através de
uma pesquisa de mercado, e ndo estdo incluidos os impostos. Todos os valores de peso

referidos no projeto estdo em base seca.

TABELA 8 - Média de mercado de insumos para producdo de 1 tonelada de carvao

ativado de rejeito do digestor em micro-ondas.
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Insumo Unidade Custo U$ unitério | Quantidade Necessaria U$ aproximado

Cal ton 100 0,66 66

Cloreto de Zinco ton 1100 1,32 1.452
Cloreto de Ferro ton 700 1,32 924

HCI 33% ton 200 43,74 8.749
Agua Desmi # m? 0,52 0,198 0,103
Energia Lixiviagdo (custo residencial CEEE) KWh 0,31257 50690 15.844
Energia Pirdlise (custo residencial CEEE) * KWh 0,31257 11880 3.713

* Considerando a mesma eficiéncia energética de 71% do aparelho utilizado em bancada.

# Valor referente ao processo de desmineralizagdo da dgua

O valor médio de mercado do carvédo ativado comercial ¢ U$ 2500 por tonelada. O
carvdo utilizado para teste comparativo é de grau analitico da marca Merck, e é vendido em

embalagens de 250g com custo em torno de U$150.

Somando-se os custos de insumos da tabela 8, a producédo de 1 tonelada de carvao,
utilizando o rejeito do digestor pelo método de aquecimento por micro-ondas, seria de
U$30.748. Esse alto custo estd no processo de lixiviagdo dos componentes inorganicos.
Mesmo considerando que os agentes de ativacao (cloretos) sejam reutilizados, o consumo de
acido cloridrico e energético se manteria, e 0 custo de producéo para as proximas toneladas
ficaria por volta de U$ 28.306. Esse valor superior ao custo de mercado do carvao ativado
comercial aparentemente inviabilizaria a producdo de carvdo ativado a partir de rejeitos do

digestor.

TABELA 9 - Custo para enviar o rejeito do digestor para aterro de residuos.

Unidade Quantidade U$ aproximado
Aterro de Residuos m® 1 32
Transporte até Aterro m? 1 20

FONTE: Celulose Riograndense LTDA

Projetando uma producdo de 1 tonelada de carvao ativado, dar-se-ia destino a 3,3
toneladas de rejeito de digestor. Uma empresa antiga que produz cerca de 450mil toneladas
ano de celulose gera 3600 toneladas ano de rejeito, em volume aproximadamente 4000 metros

cubicos.

Considerando-se a tabela 9, e a densidade dos rejeitos de aproximadamente 900Kg.m®,
para envio de 3,3 toneladas de rejeito para aterro de residuos, que produzem 1 tonelada de
carvéo ativo, gastar-se-ia U$ 191. Para a producéo total de 3600 toneladas, seria um custo de
U$ 208.000 ano.
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TABELA 10 - Quantidades médias necessarias de insumos para tratar efluente de

empresa de celulose ap6s tratamento bioldgico.

Unidade Quantidade U$ aproximado
Capacidade Tanque 1 m® 7700 -
Capacidade Tanque 2 m? 7700 -
Sulfato de Aluminio 50% ton 154 1971
Polimero N&o 1dnico Floerger kg 27,72 98
Consumo Total Carvéo ton 32,34 915429

FONTE: Celulose Riograndense LTDA

Analisando as tabelas 9 e 10 podemos refletir um pouco mais sobre a potencialidade
futura de producdo desse produto. Na tabela 10 verifica-se que o custo de insumos ap6s
tratamento biolégico, onde a DQO est4 proxima a 200 mg.L™ e devera reduzir 50% de seu

valor nominal, gasta-se hoje cerca de U$2.069 em sulfato de aluminio e polimero néo idnico.

Levando em consideracdo que para produzir a primeira tonelada de carvao ativado o
custo total seria de U$30.748 menos o valor de U$191 ndo utilizado para destinar esse residuo
para aterro, mas que para essa quantidade de efluente seriam necessarias 32,34 toneladas de
carvao ativado (valor estabelecido com base na tabela 7), e ap6s a primeira tonelada
produzida o custo cai para U$ 28.115 ( j& descontando o ndo envio para aterro de residuos),
apos tratar 441 vezes essa quantidade de efluente os custos com sulfato de aluminio e
polimero aproximadamente se equivaleriam, em U$ 911.681. A vazdo média de efluente de
uma empresa de 450mil toneladas ano de celulose apds o tratamento bioldgico fica préxima a
2400 m*h?* em cada tanque. Sendo assim, a cada 3,2 horas os tanques estardo cheios
novamente. Em 58 dias haverd equivaléncia de custos, supondo que para dessorver 0s
compostos geradores de carga no efluente e adsorvidos no carvdo ativado produzido sejam

lixiviados apenas com retrolavagem sobre pressdo em linha.
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8 CONCLUSOES

Os rejeitos originrios do digestor de celulose forneceram um carvdo com Gtimo
potencial para adsor¢do de demanda quimica de oxigénio e outros elementos em efluente de
industria do mesmo seguimento como proposto inicialmente. E necessario realizar mais testes
para estudar as caracteristicas estruturais desse carvdo ativado, como a area superficial
especifica, a distribuicdo de tamanhos de poros utilizando isotermas de adsor¢do e dessorcao
de N e outras técnicas de caracterizagdo do adsorvente.

O método de obtencdo de carvao ativo por micro-ondas mostrou-se rapido e eficiente.
Entretanto, na projecdo em escala industrial os custos energéticos da lixiviacdo ainda sao

muito significativos.

As interacbes do carvado ativado produzido com o efluente industrial devem ser
estudadas. E fundamental compreender o tipo de adsorcao que ocorre (fisica ou quimica) para

destino correto do carvéo ativado gerado apds esse contato.

Estudos de aplicacdo do carvéo ativado apos longos periodos de adsor¢do podem ser
levados em consideracdo para uso como fonte energética, através de queima em caldeira. A
energia fornecida pelo sistema depois de longos anos de producdo poderia, talvez, sustentar
energeticamente a producdo de carvao ativado, e seu baixo residuo inorganico de queima
gerado também poderia ser avaliado para utilizacdo em industria de construcdo civil para a
fabricacéo de tijolos, telhas, etc.

Sendo assim, é relevante o potencial de aplicacdo dos rejeitos do digestor de empresa
de celulose para fabricacdo de carvdo ativado, tendo em vista o ciclo autossustentavel

proposto.
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ANEXO 1 - LAUDO DE ANALISE PODER CALORIFICO CARVAO MINERAL
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ANEXO 2 - LAUDO DE ANALISE PODER CALORIFICO CARVAO ATIVADO

PRODUZIDO DE REJEITO DO DIGESTOR DE CELULOSE
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