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Resumo

A acumulacdo de elementos ndo processuais (NPE) no processo de branqueamento de pasta é
uma das principais razées que limita a reducdo no consumo de agua através do fecho dos
circuitos internos na industria da pasta e papel. A presente dissertacdo teve como objetivo
estudar o comportamento de particdo dos NPE entre a fibra e a fase liquida, através de processos
de adsorcdo para diferentes condicdes de operacdo no brangueamento. Para este efeito,
caracterizaram-se algumas pastas provenientes de diferentes estagios do branqueamento: pasta
crua (denominada BSW), pré-deslenhificada com oxigénio (p-02), recolhida antes do primeiro
estagio com didxido de cloro (b-DO0), apos a extracdo alcalina (Eop) e totalmente branqueada
(D2). Os NPE foram quantificados nestas pastas, tendo sido avaliado o seu comportamento de
particdo nas pastas p-O2 e D2. As condigdes de operacdo utilizadas foram escolhidas de acordo

com as tipicamente utilizadas no processo de branqueamento.

Assim, caracterizaram-se as pastas quanto a concentracdo de NPE, sendo o calcio o elemento
em maior concentragdo. Posteriormente, realizou-se uma lavagem éacida de forma a remover
todos os NPE, de modo a simplificar o sistema a utilizar nos testes de adsorcdo. A eficiéncia da
lavagem 4acida foi superior a 90% para todos 0os NPE. Determinou-se a concentracdo de grupos
carboxilicos por titulacdo potenciométrica. Ao longo dos estagios de branqueamento, verificou-

se que 0s grupos carboxilicos variam entre 144,0 e 26 mmol/kg OD.

Para o estudo do comportamento de parti¢do entre a fibra e o filtrado numa suspensé@o foram
realizados ensaios de adsor¢do, para os quais se avaliou o efeito da concentragdo de calcio, da
temperatura e do tipo de pasta. Observou-se que a capacidade de adsor¢do aumenta com a
concentracdo de adsorvato, para concentragdes de calcio de 500 e 3000 mg/kg OD, indicando
que as pastas p-O2 e D2 tém sitios ativos suficientes para adsorver praticamente todo o calcio
presente. Relativamente ao efeito da temperatura (60 e de 80 °C), ambas as pastas mostraram

comportamentos de adsorcdo semelhantes, ndo sendo esta variavel determinante.

Para avaliar o comportamento de equilibrio entre o calcio e a pasta, foram determinadas as
isotérmicas de adsorcdo a pH 4, 7 e 10. A isotérmica de Freundlich € a que melhor descreveu
os dados experimentais a pH 4 e 7. No entanto, a isotérmica de Langmuir foi melhor no ajuste

dos dados obtidos a pH 10, cuja capacidade méaxima de adsorg¢éo foi de 8,25 mg/g.

Com os estudos anteriores foi possivel conhecer o comportamento da adsorcdo de célcio em
sistemas monocomponente. Contudo, no branqueamento, o calcio encontra-se na presenca de

outros NPE, havendo competicdo pelos sitios ativos. Assim, aumentou-se a forca idnica do
i



sistema adicionando NaCl a suspensao, e avaliando a adsorcéo célcio na presenca de sodio. A
partir dos resultados inferiu-se que a adsor¢do de célcio na pasta diminui significativamente na

presenca de sodio.

Para determinar o tempo necessario para o processo atingir o equilibrio foram realizados
estudos cinéticos, e concluiu-se que ao fim de 1 h o sistema atinge o equilibrio. Os dados
cinéticos, foram modelados através de equacBes de 12 e 22 ordem. Contudo, o modelo de

pseudo-segunda ordem apresenta o melhor ajuste.

Globalmente, os estudos realizados neste trabalho, permitiram concluir que o pH é a variavel
com maior relevancia na adsorcdo de NPE, o qual varia significativamente ao longo dos varios
estagios de branqueamento. Estas varia¢Ges afetam a quantidade de NPE adsorvidos e, por sua

vez, 0 potencial de precipitacdo nas instalacfes de branqueamento de pasta de papel.

Palavras-chave: Branqueamento; elementos ndo processuais; pasta de papel; calcio; adsorcéo.



Abstract

The accumulation of non-process elements (NPE) in various stages of bleaching is one of the
main reasons why the pulp and paper industry is unable to reduce water consumption by
completely closing its internal circuits. This dissertation aimed to study the partition behaviour
of NPE between the fibre and the filtrate through adsorption processes for different bleaching
operating conditions. Thus, pulp from different bleaching stages was characterized: raw pulp
(called BSW), pre-delignified with oxygen (p-O2), pre-delignified with oxygen (p-02),
collected before the first stage with chlorine dioxide (b-D0), after alkaline extraction (Eop) and
fully bleached (D2). The NPE in the pulp were quantified. After that, the partition behaviour
between the fibre and the filtrate in a suspension was studied through adsorption processes for
p-O2 and D2 pulps. The operating conditions were chosen according to the ones in the
bleaching process.

The characterization of the pulps showed that calcium is the metallic element with the highest
concentration. Then, pulps were acid washed to remove all NPE and quantify the capacity of
adsorption. The efficiency of acid washing was over 90% for all NPE. The concentration of
carboxylic group was determined by potentiometric titration. Throughout the bleaching stages,
the fibre load decreased since the carboxylic groups change between 144,0 and 26 mmol/kg
OD.

The partition behaviour between the fibre and the liquid in the suspension was assessed through
adsorption tests. In these tests, the effect of calcium concentration, temperature and the type of
pulp were evaluated. Then, it was observed that the adsorption capacity increases for calcium
concentrations between 500 and 3000 mg/kg OD, indicating that p-O2 and D2 pulps have
enough active sites to adsorb almost all the calcium present. Regarding the studies on the effect
of temperature (60 and 80 °C) both pastes showed similar adsorption behaviour.

The adsorption isotherms for calcium were obtained at pH 4, 7 and 10. The Freundlich isotherm
described the experimental data at pH 4 and 7, while the Langmuir isotherm was the best fit for
data at pH 10, whose maximum adsorption capacity was 8,2523 mg/g.

In order to understand the calcium adsorption in the presence of other NPE, the ionic strength
of the system was increased by adding NaCl. From these results, it was possible to conclude
that the calcium adsorption capacity in the paste decreases with the increase of Na
concentration.

From the kinetic results, it was observed that after one hour the system reaches the equilibrium.
To describe the adsorption kinetics, data were fitted by two kinetic models. The pseudo-second-

order model was the best to fit data.



Summarizing, this work showed that pH is the most relevant variable in the adsorption of NPE,
which varies significantly over the various bleaching stages. These variations affect the amount
of NPE adsorbed and the accumulation of these elements in the process units.

Keywords: Bleaching; non-process elements; paper pulp; calcium; adsorption;
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1. Introducéo

1.1.Motivacéao

A agua é fundamental para todas as formas de vida no planeta Terra e provavelmente o Unico
recurso natural que esta relacionado com todos os aspetos da nossa civilizacdo. Dada a sua
importancia, o consumo de agua doce nas industrias tem recebido cada vez mais atencdo pelo
aspeto ambiental relevante que representa, e uma vez que este recurso € finito e esta a diminuir
em diversas zonas (Moreira et al., 2011). O consumo de agua na industria da pasta e do papel
depende da dimensdo e tecnologia das empresas, variando em média entre 25 e 50 m? por
tonelada de produto produzido que corresponde a um valor préximo em termos de consumo de
agua. Havendo ja unidades abaixo dos 20 m3/ADt (Machado, 2015). A etapa do branqueamento

é responsavel por 45 a 60% desse consumo (Rabelo et al., 2001).

Nos ultimos 30 anos, o grupo The Navigator Company reduziu o consumo especifico de agua
em cerca de 80%. Hoje em dia, a quantidade de dgua necessaria para produzir uma tonelada de
pasta de papel é de 21,4 m3/t. Ha trés décadas rondava os 100 m®/t (The Navigator Company,
2019). Da quantidade de &gua necessaria para o processo produtivo, 82% ¢ devidamente tratada
e devolvida ao ambiente (The Navigator Company, 2017).

As fabricas modernas de celulose tendem a aplicar processos mais limpos e amigos do
ambiente, através do fecho dos seus circuitos internos de adgua, o que implica a reciclagem e a
reutilizacdo de correntes. A etapa do branqueamento é a maior fonte de efluente dentro do
processo kraft. Assim, reduzir a producdo de aguas residuais através da reutilizacao parcial ou
total dos filtrados do branqueamento reduz significativamente o consumo deste bem essencial
(Doldéan et al., 2011; Moreira et al., 2011). No entanto, a minimizac¢do do consumo de agua
através da reciclagem e/ou reutilizacdo de filtrados, resulta na acumulacdo simultanea de
elementos ndo processuais (NPE) nas pastas e nos respetivos filtrados. A acumulacdo de NPE
no processo pode ter uma influéncia negativa neste, devido ao aparecimento de incrustacdes
(precipitados) e ao aumento do consumo de reagentes quimicos no branqueamento (Dogan &
Guniz, 2004). Estes elementos podem entrar no processo através da madeira, da agua e dos

produtos quimicos.



1.2.0bjetivos

Este trabalho pretende caracterizar diferentes pastas de papel de processos kraft e quantificar
0s NPE nelas presentes. Para além disso, pretende-se estudar o seu comportamento de particdo
dos NPE entre a fibra e o liquido numa suspensao de pasta resultante de processos de adsor¢éo,
para diferentes condices tipicas do branqueamento. Assim, a influencia de diversas variaveis
sera estudada, designadamente a temperatura, o pH e a forca idnica. Sera considerado a
adsorcdo em sistemas mono e multicomponente. Os resultados de equilibrio e cinéticos serao
descritos através de modelos comuns para este efeito. Este estudo é importante para melhorar
0 consumo de agua no branqueamento em fabricas de pasta, uma vez que permite um melhor
fecho dos ciclos internos e avaliacdo da acumulacdo de NPE na reciclagem de filtrados na

indUstria da pasta e do papel.

1.3.Estrutura da dissertacédo

Esta dissertacdo encontra-se dividida em seis capitulos. No Capitulo 1 faz-se um
enquadramento a necessidade de reducdo do consumo de agua em fabricas de producéo de pasta
e papel e os problemas associados e indicam-se 0s objetivos da tese. O Capitulo 2 descreve a
producdo da pasta e do papel com destaque as condi¢Bes do processo kraft, assim como a
caracterizacdo da sua matéria-prima, as fontes de NPE e os seus efeitos no processo de producao
da pasta de papel. Abordam-se, ainda, os processos de adsorcéo e os diferentes modelos para
descrever as isotérmicas de equilibrio e as cinéticas, assim como para descrever o adsorvente.
No Capitulo 3 faz-se o estado-da-arte relativamente a caracterizacdo de diferentes pastas de
papel, assim como o efeito das diferentes condi¢Ges de operacdo em ensaios de adsor¢do. No
Capitulo 4 sdo descritos os materiais e métodos adotados, que possibilitaram este estudo. No
Capitulo 5 apresentam-se 0s resultados experimentais resultantes dos ensaios realizados, a sua
analise e discussao. Por fim, no Capitulo 6 encontram-se as principais conclusdes e propostas

de trabalhos futuros.



2. Fundamentos tedricos

2.1.Producéo de pasta de papel

O conhecimento da composicao e estrutura quimica dos componentes da madeira, assim como
das suas transformacfes durante a producdo da pasta de papel é fundamental para definir e
otimizar as condicdes processuais, reduzir os custos de producdo e o impacto ambiental, e

aumentar a qualidade do produto final (Martins, 2008).

2.1.1. Quimica da madeira

A madeira é um dos biomateriais mais abundantes e usados no mundo. E um material fibroso,
cuja composicao quimica varia consoante a parte da arvore (raiz, caule ou ramo), o tipo de
madeira (resinosas ou folhosas), a localizacdo geogréfica, o clima e as condi¢bes do solo
(Winandy e Rowell, 1984). A madeira € um material organico, possuindo na sua constitui¢do
diversos compostos de carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto, e enxofre, bem como alguns
elementos associados a compostos inorganicos (e.g. Na, K, Ca, Mg, Si, etc.) essenciais para o
metabolismo das células. A composicao elementar tipica da madeira € indicada na Tabela 2.1
(Koch, 2006).

Tabela 2.1. Composicao elementar tipica da madeira.

Elemento Quantidade (%)
Carbono 49

Hidrogénio 6

Oxigénio 44

Azoto <1

Inorganicos <<1

Estes elementos formam os trés constituintes mais importantes da madeira: celulose,
hemiceluloses e lenhina (Koch, 2006). As proporc¢des podem variar significativamente entre
espécies e dentro das espécies, dependendo das condi¢bes de crescimento, idade,

disponibilidade de nutrientes no solo e eficiéncia nutricional (Gullichsen et al., 1999).

As fabricas de pasta de papel em Portugal tém como principal matéria-prima o Eucalyptus
globulus. Trata-se de uma folhosa (hardwood) cuja sua composi¢cdo quimica percentual, em

relagcdo ao seu peso seco, encontra-se na Tabela 2.2.



Tabela 2.2. Composi¢do quimica das madeiras folhosas (Gullichsen et al., 1999).

Componentes Hardwood (%)
Celulose 42-49
Hemicelulose 23-34

Lenhina 20-26
Inorgénicos 0,2-0,8

Uma viséo simplificada da estrutura macroscépica da madeira é que as moléculas de celulose
formam fibras, e a lenhina funciona como uma cola entre as fibras (Sjostrom, 1993). As
hemiceluloses tém vérias fungbes importantes, incluindo funcionarem como material de
suporte, formarem ligacGes entre os hidratos de carbono e a lenhina, e estarem covalentemente
ligadas a estrutura da lenhina (Sjostrom, 1993). Tanto a celulose quanto as hemiceluloses séo
polissacarideos, também conhecidos como hidratos de carbono, que formam longas cadeias de
moléculas de acucar. As principais diferengas entre a celulose e as hemiceluloses é a sua
constituicdo em acgUcares e a presenca de cadeias laterais contendo &cidos carboxilicos nas
hemiceluloses, tal como ilustrado na Figura 2.1. Outra diferenca importante entre esses dois

tipos de polissacarideos € o peso molecular médio (Pettersen, 1984).
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Figura 2.1 - Exemplos de estruturas tipicas para: a) Celulose, b) Hemiceluloses, e c) Lenhina.



A celulose tem uma estrutura polimérica, cujo grau de polimerizacdo médio pode atingir 0s
10.000. As fibras de celulose séo constituidas por cadeias lineares, sem ramificacGes, em que a
ligacdo de varias moléculas de celulose resultam em zonas altamente cristalinas (Pettersen,
1984;Sjostrom, 1993).

As hemiceluloses diferem da celulose, sendo mais complexas por apresentarem auséncia de
cristalinidade devido a sua baixa massa molecular, assim como a sua ramificagdo irregular e
curta. Além disto, sdo constituidas essencialmente por cinco actcares diferentes: glicose, xilose,
galactose, arabinose e manose. O seu grau de polimerizacdo varia entre 150-200. (Gullichsen
et al., 1999; Pettersen, 1984). As hemiceluloses sdo constituidas por varios grupos funcionais,
sendo os de maior relevancia os grupos hidroxilo e carboxilo. Estes ultimos sdo facilmente
ionizaveis. A presenca destes grupos implica que as caracteristicas das fibras, quando suspensas
em solugdes aquosas, sejam afetadas por fatores como o pH, a temperatura e a natureza do

contra-ido (Carvalho, 1999).

O terceiro componente principal da madeira é a lenhina, cuja constituicéo é significativamente
diferente dos hidratos de carbono. A lenhina é um polimero fendlico, altamente polimerizado,
com uma estrutura reticulada tridimensional complexa, formada por ligac6es éter (C-O-C) e
carbono-carbono (C-C). Possui um elevado grau de aromaticidade, apresentando uma natureza
hidrofébica (Gullichsen et al., 1999). Como consequéncia, é impossivel remover a lenhina das
fibras de madeira por simples lavagem com agua. A separa¢do quimica das fibras, por meio da
remocdo e/ou degradacdo da lenhina é uma tarefa bastante complexa, denominada por

cozimento quimico (Sundman, 2008).

2.1.2. Processo de fabrico da pasta de papel

Ao longo do século XIX foram desenvolvidas tecnologias para separacdo da celulose da
madeira na industria da pasta e do papel, mas o processo dominante usado a nivel mundial € o
processo kraft, também conhecido por processo ao sulfato. Sdo produzidas cerca de 130 milhdes
de toneladas por ano de pasta kraft em todo o mundo, representando cerca de 80% da pasta
produzida (Fernandez-Rodriguez et al., 2018).

O processo kraft fornece uma pasta de elevada resisténcia mecanica devido a sua capacidade

de deslenhificacdo e possui um eficiente ciclo de recuperacgdo de energia e de produtos quimicos



(Bajpai, 2010). Este processo de producdo divide-se em trés partes: cozimento, ciclos de

recuperacdo de quimicos e branqueamento, tal como ilustrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Processo de fabrico da pasta de papel (adaptado de Lindgren, 2015).

O cozimento kraft envolve a digestéo de aparas de madeira cuja finalidade consiste em degradar
e solubilizar os constituintes ndo celuldsicos da madeira e separar as fibras. O cozimento é
efetuado em digestores, a uma temperatura entre 145 °C e 170 °C e a uma pressao de cerca de
8 bar (Fernandez-Rodriguez et al., 2018; Gullichsen et al., 1999). Nesta etapa, as aparas sao
misturadas com um licor de cozimento (licor branco) durante 1 a 3 h. O licor € constituido por
uma solucdo aquosa de sulfureto de sodio (NazS) e hidréxido de sédio (NaOH) e pequenas
quantidades de carbonato de sodio (Na2COs) que restam do processo de recuperacdo quimica,

a um pH acima de 12 (Biermann, 1996; Sjostrom, 1993).

No final do cozimento obtém-se a pasta crua, que € posteriormente crivada e lavada. A crivagem
tem por objetivo remover da pasta 0s nos e separar as lascas de madeira que ndo foram cozidas
(incozidos), sendo recuperados e enviados novamente para os digestores. A lavagem permite
remover da pasta 0s materiais organicos e inorganicos dissolvidos no licor (Fernandez
Rodriguez et al., 2018; Junior & Brito, 2008).

O licor residual € denominado por licor negro, seguindo apos a lavagem e separacdo para uma
bateria de evaporadores onde é concentrado e enviado para a caldeira de recuperacao. Pretende-
se recuperar a energia através da queima da matéria organica presente no licor negro e recuperar

0s quimicos utilizados no cozimento (Fernandez-Rodriguez et al., 2018). A matéria inorganica
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recuperada (smelt), rica em sais de sddio, célcio, entre outros, dissolve-se no filtrados da
caustificacdo, dando origem ao licor verde. Este, por sua vez, € tratado com hidroxido de célcio
(Ca(OH)>), na instalacéo de caustificacdo para a transformacéao do carbonato de sédio (Na.COsz)
em hidroxido de sodio (NaOH), conseguindo-se assim regenerar o licor branco para o
cozimento (Saturnino, 2012). Nesta operacdo, sao formadas lamas de carbonato de calcio, que
é separado, lavado, espessado e convertido novamente em Oxido de calcio (CaO) no forno de
cal de forma a fechar o ciclo do célcio.

2.1.3. Branqueamento

O branqueamento € um processo quimico aplicado as pastas com o principal objetivo de
aumentar o nivel de brancura. Deste modo, torna-se necessario eliminar as substancias presentes
na pasta responsaveis pela sua coloragdo, tais como a lenhina, os extrataveis residuais e 0s
agentes cromoforos. Os componentes coloridos da pasta sdo degradados e dissolvidos e/ou
descoloridos num processo multi-estagio (Grace e Malcolm, 1989; Pinheiro, 2014). Tal ndo
pode acontecer num sé estagio porque resultaria na degradacdo significativa dos polissacarideos
(Gullichsen et al., 1999; Pinheiro, 2014). Assim, é benéfico a aplicagdo de pequenas
guantidades de reagentes em estagios sucessivos, pois para além de permitir alcancar brancuras

mais elevadas, ndo afeta de forma tdo significativa a qualidade da pasta.

O branqueamento pode ser isento de cloro elementar, podendo recorrer a compostos clorados
(elemental chlorine free — ECF) ou totalmente isentos de cloro (totally chlorine free — TCF)
(Silva, 2016). A sequéncia ECF utiliza o dioxido de cloro, que € um composto tdxico, corrosivo
e potencialmente explosivo, devendo ser produzido no local. Na sua rea¢do com a lenhina
origina alguma quantidade de cloro elementar, que por sua vez promove a formacao de dioxinas
e compostos organoclorados. Estes Ultimos sdo resistentes a biodegradacao, e possuem efeitos
toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Por isso, a sua presenca nos efluentes (AOX —
Adsorbadle Organic Halogen) faz com que algumas industrias optem por usar a sequéncia TCF
(Carvalho, 1999). Ainda assim, a sequéncia ECF é a mais usada ao nivel industrial em virtude
da sua elevada seletividade, de preservar a qualidade das pastas, permitir uma elevada brancura
e pureza das mesmas (Carvalho, 1999).

Tendo em consideragdo a perigosidade e a toxidade dos AOX, resultantes do uso de didxido de
cloro, os primeiros estagios sdo tipicamente uma continuacdo do processo de deslenhificagdo
da etapa do cozimento, cujo objetivo é a remocdo seletiva da lenhina residual. Esta remocéo
promove a reducdo significativa da quantidade de didxido de cloro nas etapas seguintes
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(Gullichsen et al., 1999). Os ultimos estagios, sdo etapas oxidativas que eliminam os grupos
cromdforos e impurezas de forma a obter um elevado grau de brancura (Pinheiro, 2014). Em
suma, a utilizacdo de um ou dois estagios de oxigénio (O ou O/O) seguidos de quatro estagios
do tipo D-Eop-D-D ou D-Eop-D-P séo recomendados para garantir brancuras superiores a 90%

ISO com reversdes inferiores a 2% I1SO (Colodette et al., 2005).

Na The Navigator Company, no complexo industrial da Figueira da Foz, é utilizada a sequéncia
de branqueamento DEopDEpD, onde Eop corresponde a extragdo com Oxigénio (0,) e
Perdxido de Hidrogénio (H203) (Silva, 2016). Os principais reagentes utilizados em sequéncias

de branqueamento deste género encontram-se descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Reagentes utilizados no branqueamento DEopDEpD (Hortal et al., 2008; Gullichsen et al., 1999).

Notacao Funcéo Vantagens Desvantagens
Dioxido de D Oxida, branqueia e Elevaabrancura  Producdo local,
cloro (ClO2) solubiliza a lenhina. sem degradar a dispendioso; formacéo
pasta; boa de organoclorados;
eliminacéo de corrosivo; explosivo.
particulas.
Peréxido de P Oxida e branqueia a Facil de usar; Dispendioso; ma
hidrogénio lenhina. baixo custo de eliminagdo de
(H202) capital. particulas; perda de
resisténcia da pasta.
Oxigénio (O2) O Oxida e solubiliza a Baixo custo; Requer equipamento
lenhina. permite enviar o dispendioso; pode
efluente isento de  causar perda de
cloro paraa viscosidade.
recuperacéo.
Hidroéxido de E Hidrolisa as Baixo custo; Escurece a pasta.
sodio (NaOH) clorolenhinas; Econdmico.

solubiliza a lenhina.

As sequéncias do branqueamento podem ser divididas em duas partes: deslenhificagcdo e

branqueamento (Grace e Malcolm, 1989).



Pré-deslenhificacdo com oxigénio

A deslenhificagdo com oxigénio tem como objetivo principal remover a maior parte da lenhina
residual da pasta crua e tem pouca acdo de branqueio (Grace e Malcolm, 1989). Neste estagio
é removido 80 a 85% da lenhina, sendo assim considerado a continuacao da deslenhificacdo
iniciada no cozimento (Carvalho, 1999). Na Tabela 2.4 encontram-se as condicGes tipicas de

operacdo deste mesmo estagio.

Tabela 2.4. Condicdes tipicas de operagdo na pré-deslenhificacdo com oxigénio (Junior e Brito, 2008).

Estagio O

Carga O2 (kg/t) 20-24
Deslenhificagéo (%) 40 -50
Temperatura (°C) 40 - 60
Tempo (min) 50 - 60
Consisténcia (%) 10-14
Pressdo a entrada (kPa) 7-8
Presséo a saida (kPa) 45-55

Seguidamente, a pasta segue para 0S outros estagios de brangueamento, onde se pretende
essencialmente aumentar a brancura, passando esta a ser a variavel chave (Grace e Malcolm,
1989).

Brangueamento com didxido de cloro

Nas reacdes que ocorrem durante o branqueamento, formam-se clorato e hipoclorito e as
proporcoes desses elementos dependem do pH e da quantidade de lenhina na pasta. A formacéo
destes ides influencia o resultado final do branqueamento pois, a brancura ideal é obtida quando
a soma de clorato e clorito é minima. Assim, é importante encontrar condi¢Ges que sejam menos
favoraveis a formacdo de clorato e mais favoraveis a destrui¢cdo da lenhina, com a minima
formagé@o de material organico clorado (Hortal et al., 2008; Gullichsen et al., 1999; Suess,
2010).

O dioxido de cloro (ClO,) degrada-se ao reagir com a pasta e forma outros compostos
organoclorados, com ides clorato (ClO3), cloreto (Cl™), clorito (ClO5 ), &cido hipocloroso
(HCIO), assim como cloro molecular (Silva, 2016). Em meio &cido, o ClO, € reduzido a iGes

cloreto (CI™), como descrito na Eq. (2.1).



ClO, + 4H* + 5¢™ > Cl™ + 2H,0 2.1)

O dioxido de cloro comeca por reagir com a pasta, transferindo um eletrdo para formar o ido
clorito (CIO2), Eq. (2.2).

ClO; + Pasta — ClO, + Pasta oxidada (2.2)

Ao reagir com a lenhina, formam-se ides clorito (€103 ), assim como acido hipocloroso

(HCI0), que se podem combinar e formar o ido clorato (C103), Eq. (2.3).

HClO + ClO; & ClO3 + HT + Cl™ (2.3)

O ido clorito pode ser reduzido a dioxido de cloro, através das Egs. (2.4) e (2.5).

2C105 + Cl, & +2Cl0, + 2C1™ (2.4)
2C105 + HCLO & 2Cl0, + Cl~ + OH™ (2.5)

O didxido de cloro fornece a pasta elevada brancura, pureza, e estabilidade da brancura. As

condigOes tipicas para as etapas de ClO, s&o apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Condigdes tipicas de operacdo nos estagios DO, D1 e D2 (Gullichsen et al., 1999; Martins, 2004).

DO D1 D2
Carga CIOz (%Clzact) 0,1 -0,2 IK pasta crua 0,4-0,6 mIK pasta estagio E; (cargas D1/D2=2/1 - 3/1)
pH final 15-25 35-5,0 35-5,0
Temperatura (°C) 40 -60 55 -75 60 -85
Tempo (min) 30-80 120 - 240 120 - 240
Consisténcia (%) 10-15 10-15 10-13
Pressdo (atm) 1 1 1

Extracdo Alcalina

A extracdo alcalina tem como objetivo a dissolugéo e remoc¢éo dos compostos soluveis, como
a lenhina clorada e oxidada, provenientes do tratamento &cido anterior numa solucéo aquosa de
NaOH. Consequentemente, a brancura da pasta no estagio subsequente é potenciada, sendo

necessario menor quantidade de reagentes para atingir o nivel de brancura desejado. Neste
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estdgio ndo ocorre uma degradacdo significativa das fibras, mantendo-se as propriedades

mecanicas da pasta.

A extracdo pode ser complementada adicionando oxidantes como oxigénio e/ou perdxido de
hidrogeénio (estagios Eo, Er ou Eop), 0 que aumenta a ionizacgdo dos grupos fendlicos da lenhina
e a sua solubilizacdo. Desta forma, os produtos da reacdo podem ser retirados da pasta por
lavagem antes do estagio de branqueamento seguinte, o que reduz a carga de ClO, nos
subsequentes estagios D.

O primeiro estdgio de extracdo alcalina, E1, é considerado mais exigente do que o segundo
estagio, E», tendo em conta que tem maior quantidade de lenhina para remover (Gullichsen et
al., 1999; Suess, 2010). Na Tabela 2.6 encontram-se as condicdes tipicas de operacdo dos

estagios E.

Tabela 2.6. Condices tipicas de operacdo no estagio E; e E, (Grace e Malcolm, 1989; Gullichsen et al., 1999).
El (E, EO ou EOP) E2 (E ou EP)

Carga NaOH (%) 1,0-3,0 05-1,0
Carga O2 (%) 0,0-0,6 0,0

Carga H20: (%) 00-04 0,0-04
pH final 10,5-11,0 10,5-11,0
Temperatura (°C) 6070 80-110
Tempo (min) 60 — 90 60 - 90
Consisténcia (%) 10-15 10-15
Pressdo (atm) 1 1

A sequéncia ECF permite diminuir o consumo de agua através do fecho parcial do ciclo,
conforme ilustrado na Figura 2.3. Neste exemplo, a 4gua fresca € adicionada nos estagios acidos
e basicos no final da linha de branqueamento, sendo os filtrados sequencialmente reciclados
para estagios anteriores, onde a pasta tem uma maior concentracdo de impurezas. Assim, 0
filtrado alcalino (a verde) é reciclado da extragéo alcalina (E) para o lavador da deslenhificacdo
de oxigénio (O) e depois para o lavador da pasta crua, sendo finalmente enviado para o ciclo de
recuperacdo. Quanto ao filtrado acido (a laranja), este é reciclado do lavador do ultimo estagio
(D2) para o DO e depois enviado para tratamento. Desta forma, é realizada uma lavagem em

contra-corrente, intervalada entre os circuitos acidos e alcalinos (Huber et al., 2014).
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Agua fresca

Pasta
Pasta crua A branqueada

]

Efluente dcido para Filtrado 4cido

Efluente alcalino para o tratamento

ciclo de recuperagio A A
Filtrado alcalino

Figura 2.3 - Esquema do sistema de lavagem em contra-corrente na linha de branqueamento ECF: ODOED1D2.

O filtrado &cido do processo de branqueamento ndo é reciclado para a linha da pasta crua devido
ao seu elevado teor de cloro. Este serve como purga de NPE da linha da fibra, sendo enviado

para o sistema de tratamento de efluentes da fabrica (Bryant, 1996).

2.2.Elementos ndo processuais

Um grande numero de elementos quimicos que entram na fabrica, mas que ndo possuem funcéo
operacional em termos na obtencgdo de pasta s&éo normalmente denominados por elementos ndo
processuais (NPE). Estes sdo introduzidos nas fabricas de pasta de eucalipto principalmente
através das aparas da madeira, dos produtos quimicos utilizados assim como através da agua
doce. Destas trés fontes, a madeira € a principal fonte de NPE na fabrica, de acordo com a
Figura 2.4 (Rabelo et al., 2001).

Figura 2.4. Origem dos NPE em fabricas kraft de pasta de papel.
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Como consequéncia das preocupacfes ambientais e das mudancas legislativas, existe uma
tentativa em diminuir significativamente o uso de &gua fresca nos processos da celulose durante
as ultimas décadas (Martins, 2008). Esta redugdo passa por um menor consumo de agua fresca
através do fecho das correntes do processo e da reciclagem dos licores, cujo objetivo final €
uma producéo sustentavel de pasta e papel, tendo-se assim uma fabrica em equilibrio ecolégico

com a natureza (Ulmgren, 1997).

Um sistema com um elevado grau de fecho, favorece a acumulagédo de diversos elementos,
designadamente: potassio, cloro, magnésio, manganés, bario, ferro, silicio, aluminio, cobre,
fosforo, cromio e zinco. Os niveis elevados destes NPE, em linhas da fibra fechadas, afetam o
processo kraft (Ulmgren, 1997). Na Tabela 2.7 encontram-se os impactos negativos causados
pela acumulagdo de NPE durante a reciclagem dos filtrados no branqueamento, que motivam o
desenvolvimento de processos de remocdo. Estes, deve reduzir os danos causados pelos NPE,

sem colocar em causa a qualidade da pasta (Doldan et al., 2011).

Tabela 2.7. Impactos dos principais NPE no processo kraft (Rabelo et al., 2001; Ulmgren, 1997)

Elementos ndo processuais Impactos negativos

Mn, Fe, Cu Decomposicao do perdxido de hidrogénio (H20,);
Aumento do consumo de produtos quimicos.

K, Cl Corrosdo dos equipamentos e tubulacgdes.
Ca,Al, Si, Ba, Mg, Mn Incrustacoes.
Mn, Si Problemas de filtracdo na lavagem da lama da cal;

Dificuldades de sedimentagdo nos clarificadores do licor.

P, Mn, Al, Si Aumento da carga de inertes no ciclo de cal;

Aumento do risco de corrosao.

Ao longo de todo o processo de producdo de pastas kraft estes elementos interagem entre si e
com a pasta. Os catides podem ligar-se aos sitios ativos livres presentes nas hemiceluloses e
na lenhina, tais como os grupos carboxilicos, fenélicos, urdnicos, entre outros. Podem também
formar sais metalicos de baixa solubilidade, que em determinadas condi¢cdes do processo
(concentracéo de sais, forca ionica temperatura, pH, etc.) originam a formacéo de precipitados,

conduzindo aos impactos negativos descritos na Tabela 2.7 (Frederick et al.,1997). Estas
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interacdes sdo o principal objeto de estudo do presente trabalho, sendo descritas em maior

detalhe no Capitulo 3.

2.3. Processo de adsorcao

A adsorcdo é uma operacdo unitaria de transferéncia de massa que envolve o contacto de uma
fase sdlida com uma fase fluida. A fase sélida possui particulas porosas (adsorvente) e o
adsorvato acumula-se na interface do adsorvente (Keller e Staudt, 2005), conforme

representado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Representacdo esquematica do processo de adsor¢do num adsorvente.

A migracdo do adsorvato da fase liquida para a fase sélida tem como forga motriz a diferenca
de concentracdo entre as diferentes fases, até se alcancar o equilibrio entre a quantidade de
adsorvato ligado no adsorvente e a quantidade de adsorvato restante na solucdo (Bonilla-
Petriciolet et al., 2017; Do Nascimento et al., 2014). Quando o adsorvato presente na fase
liquida atinge a superficie da fase sélida, é criado um campo de forcas que atrai e prende as
moléculas constituintes do adsorvato. O tempo que estas ficam ligadas a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula é adsorvida, ou seja, trata-se
de uma relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de

campo das outras moléculas vizinhas.

A adsorcdo pode ser classificada de acordo com o tipo de interacdo que ocorre entre 0
adsorvente e o0 adsorvato: adsor¢do quimica (quimiosor¢do) e a adsorcéo fisica (fisiosorcéo)
(Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Do Nascimento et al., 2014). Na adsor¢do quimica ocorre uma
transferéncia de eletrdes entre o adsorvente e o adsorvato, sendo esta transferéncia de alta
energia, variando de 40 a 800 kJ/mol. Consequentemente, a dessorc¢éo € dificil, o que torna a

quimiosorcdo irreversivel. A adsor¢do quimica ocorre por ligagfes idnicas ou covalentes, caso
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contrario, se ndo se observar nenhuma troca de eletrdes, esta-se perante uma adsorcéo fisica.
Neste caso, as energias de adsor¢do sdo baixas, variando de 5 a 40 kJ/mol, sendo assim a
dessorcdo reversivel. A adsorcéo fisica ocorre por diferenca de energia e/ou forcas de atracéo,
chamadas forcas de Van der Waals, que prendem fisicamente o adsorvato ao adsorvente
(Bonilla-Petriciolet et al., 2017).

A distingdo entre estas duas classes de adsor¢do nédo é clara e, por vezes, 0s dois processos sao
descritos por principios tipicos de adsorcéo fisica. A adsorcdo quimica ocorre apenas nos sitios
ativos, sendo muito especifica. Nem todas as superficies sdlidas possuem sitios ativos que
consigam adsorver quimicamente o adsorvato, assim como nem todas as moléculas que
constituem o adsorvato podem ser adsorvidas quimicamente, apenas aquelas que tém a
capacidade de se ligarem ao sitio ativo. Ja a adsorcdo fisica, pode ocorrer em toda a superficie

solida, ndo sendo especifica (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Do Nascimento et al., 2014)

Fatores que influenciam o processo de adsorcao

Existem varios fatores que podem influenciar a capacidade adsorcdo sendo eles: a area
superficial especifica, as caracteristicas do adsorvente e do adsorvato e as condicdes
operacionais (concentracdo inicial de soluto, temperatura, pH da solucéo, velocidade de
agitacdo e o tempo de contacto, assim como a forca idnica) (Do Nascimento et al.,

2014;Martins, 2004). Seguidamente séo descritos os fatores mais relevantes para este trabalho.

Concentracéo inicial de soluto

Quanto maior a concentracdo inicial de soluto, maior € a quantidade adsorvida na superficie do
adsorvente. A medida que se aumenta a concentracao do soluto, mais saturada fica a superficie
do adsorvente, atingindo-se a um dado momento, o equilibrio de adsorcdo. De forma a
determinar a quantidade méaxima de soluto que um adsorvente consegue adsorver deve fixar-se

a velocidade de agitacdo, temperatura e pH e variar unicamente a concentracao inicial de soluto.

Temperatura

O aumento da temperatura favorece a difusdo das moléculas na camada externa e nos poros

internos do adsorvente, alterando assim a velocidade de adsorgéo. A variacdo da temperatura
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pode ter um efeito positivo ou negativo na capacidade de adsorcao, dependendo se se trata de

um processo exotérmico ou endotérmico.

pH da solucéo

O pH determina a carga livre da superficie do adsorvente assim como as interacdes
electroestaticas existentes entre o adsorvente e o adsorvato. A adsor¢do de espécies quimicas
na pasta kraft é altamente dependente do pH (Duong et al., 2005), pois este processo tem lugar
nos grupos acidos e basicos presentes na pasta. A concentracdo destes grupos influencia a
capacidade de adsorcdo das espécies quimicas que se encontram suspensao de pasta (Vieira,
2000). Para além de influenciar a adsor¢do, o pH também pode conduzir a precipitacdo de
espécies quimicas na pasta (Martins, 2004) e mesmo de espécies ndo adsorvidas, o que

experimentalmente é dificil de diferenciar (Lindsay, 2001).

Tempo de contacto

Para atingir o equilibrio quimico é necessario um determinado tempo de contacto, embora este
seja depende da cinética de adsorcdo. Por norma, nos instantes iniciais da adsor¢édo, o gradiente
de concentracao é elevado, mas a um dado instante comeca a diminuir até se atingir o equilibrio

quimico.

Forca idnica

Estudos sistematicos tém mostrado que o efeito da adicao de eletrolitos sobre os equilibrios de
adsorcdo é independente da natureza quimica do eletrdlito, mas depende da forca idnica (I)
(Bygrave, 1997). E de esperar que a adsorgéo de ides seja menor para valores maiores de forca
i6nica, devido a competicdo entre ides pelos sitios ativos e também pela diminuicdo da sua
atividade (Pierangeli et al., 2001). A forca ionica (1) esta relacionada com a concentracao total

de eletrolitos, de acordo com a Eq. (2.6).
1

em que, m; representa as concentragdes molares de espécies dos ides (mol/L) e z; correspondem

as suas cargas.
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2.4.Adsorcdo em descontinuo
Existem algumas configuracdes operacionais para o processo de adsorc¢do. Contudo, a adsorcao
em descontinuo e a adsorcdo em leito fixo séo as configuragfes mais comuns. A adsorcao em
descontinuo e a abordagem a ser utilizada neste trabalho. Esta configuracéo é til para avaliar
a pasta como adsorvente de NPE e estudar a influéncia das condigdes de operagdo como pH,

temperatura, quantidade de adsorvente e tempo de operacao, a escala laboratorial.

A Figura 2.6 mostra uma representacdo esquematica de um processo de adsor¢do descontinuo.
Neste caso, é inserida uma dada quantidade de adsorvente, m, em contacto com uma solugdo
com um dado volume inicial, Vo, € uma concentracdo inicial de adsorvato, Co. Esta solugdo é
colocada em agitacdo a temperatura constante, até que o equilibrio quimico seja atingido
(Bonilla-Petriciolet et I., 2017).

m, G Vo, qo m, Ce Vi, ge

Agitar a solucéo para
uma temperatura

ko leVe

(@ (b)

Figura 2.6 - Representagdo esquematica de um processo de adsorcéo descontinua (a) t=0; (b) t=equiibrio-

Enquanto a solucdo esta a ser agitada, o adsorvato é transferido para a superficie do adsorvente,
diminuindo a sua concentracdo na solucdo até ao equilibrio, e aumentando a sua quantidade na
superficie solida. E possivel determinar a quantidade adsorvida pelo adsorvente em equilibrio
(ge) através da Eq. (2.7), que corresponde ao balanco de massa ao adsorvato para t=0 e t=te
(Bonilla-Petriciolet et al., 2017):

CoVo + gom = C, Vs + qem (2.7)

onde, Co e Ce (Mmg/L) é a concentracdo de adsorvato em solugdo, em t=0 e em condicdes de

equilibrio, m (g) trata-se da massa de adsorvente e go € ge (Mmg/g) correspondem a quantidade
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de adsorvato no adsorvente inicialmente e nas condicdes de equilibrio, respetivamente, e ainda
Vo e Vs (ML) correspondem ao volume inicial e final da solugédo. Em geral, considera-se que o
adsorvente ndo possui qualquer adsorvato na sua constituigdo em t=0 e que o volume de solugéo
inicial e final se mantém. Assim, a Eqg. (2.7) pode ser simplificada obtendo-se a Eg. (2.8)
(Bonilla-Petriciolet et al., 2017)

(Co=CeV
qe = ——— (2.8)

m

onde, V (ml) € o volume de solucao.

2.4.1. A pasta como adsorvente

Como referido anteriormente, a acumulacdo de NPE conduz a problemas no processo de
producdo de pastas kraft, havendo assim a necessidade de uma previsdo da distribuicdo destes
elementos entre a solucdo e o interior da fibra. Para tal, € fundamental entender todos os
processos quimicos e fisicos envolvidos na interagdo entre a solugdo externa e as fibras,

representadas de uma forma esquematica na Figura 2.7.

M* M |
| Permutaiénica
me ) coo-,
w = i ‘
w - l':l'l .
m* = T Grupos W
r Fibra 4a pasta Ides metalicos carbonilicos S
—’F\_N\_/- coo
[l
|l
J’\M .
1 [ COO-H

=
+

C
3=

Fibra da pasta

Figura 2.7 - Interacdo dos NPE nos grupos funcionais das fibras (adaptado de Calado e Ferreira, 2004).

Numa solugdo podem existir ides em trés diferentes formas: livres, sob a forma de complexos
que interagem com os ligandos na solugéo externa, ou iGes adsorvidos pelos grupos funcionais
presentes na pasta. Estes grupos funcionam como sitios ativos onde se da a captacdo dos
elementos metalicos presentes na solucdo (Calado & Ferreira, 2004; Vieira, 2000). Estes sitios

ativos sdo os grupos funcionais presentes na pasta do papel (Calado e Ferreira, 2004).
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As fibras da pasta kraft possuem como principais grupos funcionais os grupos carboxilicos e
fendlicos, sendo estes de grande importancia para a adsor¢do de ibes metélicos nas fibras
(Bygrave, 1997). A natureza da adsor¢do depende também da estrutura das fibras, pois nestas
podem diferir os varios grupos funcionais e cada grupo exibe afinidades diferentes para varios
catides, 0 que explica a diferenca de concentracdo destes mesmo grupos em diferentes tipos de

pasta provenientes do mesmo processo (Duong et al., 2005).

As condigOes operacionais do processo, como a temperatura, pH, tempo de retencdo e
concentracdo inicial também interferem na forma como estes i6es metalicos se ligam aos grupos
funcionais, alterando a sua capacidade de adsorcdo. Os acidos carboxilicos séo

preferencialmente dissociados huma zona &cida (pKa~4-5) (Yantasee & Rorrer, 2002).

E possivel determinar experimentalmente a quantidade de cada um dos grupos funcionais
presentes nas fibras, assim como as respetivas constantes de ionizacdo. Para tal, aplica-se a
equacdo de Henderson-Hasselbalck (Eq.(2.19)) (Calado e Ferreira, 2004):

1_
pKqp = pH + log (Ta) (2.9)
onde,

[A7] =[H*]+ [HA] (2.10)

em que, pK,,, trata-se de constante de ionizacdo aparente, A~ corresponde ao grupo carboxilico

desprotonado e, HA corresponde ao mesmo grupo protonado. H* é o protdo hidrogénio, [ ]

representa a concentragdo em mol/L.

Assim, definem-se as Egs. (2.11) e (2.12).

_ )
a== (2.11)

l—a= % (2.12)

em que a corresponde ao grau de dissociacdo do grupo dos carboxilicos e Q corresponde a

concentragdo dos carboxilicos (mol/L).

Depois de determinada a constante de ionizagéo a partir da Eg. (2.9) obtém-se as constantes de
dissociacgdo para os grupos carboxilico e fendlico a partir da seguinte relacéo:
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K, = 107PKa (2.13)

K, representa a constante de dissociagdo do grupo carboxilico.

2.4.2. Isotérmicas de adsor¢ao

As isotérmicas de adsorcdo representam relacGes de equilibrio entre a quantidade de soluto
adsorvida e a concentracdo de adsorvato no adsorvente a uma dada temperatura. Estas relacdes
de equilibrio podem ser apresentadas através de modelos que correlacionam matematicamente
as quantidades adsorvidas em equilibrio com o meio em redor. Os modelos mais abordados na

literatura sdo as isotérmicas de Langmuir e de Freundlich (Do Nascimento et al., 2014).

Isotérmicas de Langmuir

Este modelo é dos mais utilizados dado que prevé uma representacdo simples do processo de
adsorcdo (Andia, 2009). O modelo assenta em alguns pressupostos, tais como: a adsorcao
ocorre num adsorvente homogeéneo, a superficie contém um numero fixo de sitios de adsorcéo,
sendo estes idénticos e energeticamente equivalentes e todas as moléculas de adsorvato
interagem somente com um dos sitios ativos e ndo entre si (Do Nascimento et al., 2014). A Eq.

(2.14) representa 0 modelo matematico da isotérmica de equilibrio:

go = AmaxKLCe (214)

1+K1Ce

onde, ge € a quantidade do soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio (mg/g), Qmax
é a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g), KL a constante de interagdo adsorvato/adsorvente
(L/mg) que esta associada a afinidade do adsorvato pelo adsorvente e Ce a concentracdo de

adsorvato em equilibrio (mg/L) (Do Nascimento et al., 2014).

Isotérmicas de Freundlich

O modelo da isotérmica de Freundlich foi um dos primeiros a relacionar a quantidade de
adsorvato adsorvida e a concentracdo de adsorvato na solu¢do, num modelo com caracteristicas
empiricas. Este modelo pode ser aplicado a sistemas néo ideias, em superficies heterogéneas e
adsorcdo em multicamada. Para alem disso, a isotérmica de Freundlich assume que a quantidade
adsorvida aumenta infinitamente com o aumento da concentragdo. Esta isotérmica é dada pela
Eq. (2.15) (Do Nascimento et al., 2014):
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Qe = kpC,M/™ (2.15)

onde, kr é a constante de Freundlich, estando esta associada a inclinacédo inicial da curva de
adsorcdo e 1/nr € o fator de heterogeneidade. Quanto maior o valor de nz, menor o valor de
1/ nz e consequentemente, mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente (Do
Nascimento et al., 2014). Se 1/np > 1 a isotérmica é favoravel, ou seja, 0 adsorvente tem
maior afinidade com o soluto, o que indica que existe uma forte atracdo intermolecular entre
ambos; se 1/ ny < 1, a isotérmica é desfavoravel, havendo a saturacdo dos locais de adsor¢do
para o adsorvato, e resultando assim numa menor afinidade deste com o adsorvente. Se 1/ np =

1 a adsorcdo € linear, ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsorcao (Do
Nascimento et al., 2014). No entanto, este modelo ndo considera um limite para a capacidade
de adsorcao do adsorvente e, portanto, teoricamente, a quantidade de soluto adsorvido tende a

ser infinito a medida que a concentracdo de soluto na fase liquida aumenta (Silva, 2010).

2.4.3. Modelos cinéticos

A cinética de adsorcao é definida como a velocidade de remocao do adsorvato na fase liquida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos do liquido externo para o adsorvente. As informagdes cinéticas permitem avaliar a
natureza das etapas determinantes da velocidade de adsorcdo (Bonilla-Petriciolet et al., 2017,
Do Nascimento et al., 2014).

Vérios modelos matematicos foram sugeridos para descrever operacbes de adsor¢do, sendo
estes classificados como modelos de massa difusional e modelos de reacdo de adsorgéo
(Bonilla-Petriciolet et al., 2017). Os modelos de massa difusional sdo construidos com base em
trés etapas sucessivas: transferéncia de massa externa, difusdo intraparticular e adsor¢do em
locais ativos. Estes modelos sdo complexos e, por isso, pouco usuais. O mais simples e mais
usado é modelo de difusdo intraparticular desenvolvido por Weber e Morris (Inglezakis et al.,
2019). Por outro lado, os modelos de reacdo de adsorcdo, provenientes da cinética da reacdo
quimica, sdo baseados em todo o processo de adsor¢do, sem considerar as etapas de difusdo da
adsorcdo mencionadas anteriormente. Os modelos de reacdo de adsor¢éo mais extensivamente
utilizados sdo a equacdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Bonilla-
Petriciolet et al., 2017; Inglezakis et al., 2019).
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Modelos de Weber-Morris

O modelo de Weber — Morris, também conhecido por modelo de difuséo intraparticular, assume
que a difusdo do filme é desprezavel e a difusdo intraparticular é a Unica etapa de controlo da
velocidade, sendo esta ultima o passo limitante (Yang e Al-Duri, 2005). A expressao

matematica para este modelo é dada pela Eq. (2.16).
Qe = kit™® +1 (2.16)

onde, I (mg/g) é uma constante que indica a espessura da camada que envolve as particulas de
adsorvente, k; (mg/g min®°) ¢é definida como a constante da velocidade de difuséo
intraparticular e esta relacionada com a difusividade intra-particular da seguinte forma (Cabrita,
2009; Yang e Al-Duri, 2005):

— % [D
k; = - \/; (2.17)

onde, R (cm) € o raio das particulas e ge (mg/g) € a concentracdo de adsorvato na fase solida
em equilibrio (Yang e Al-Duri, 2005).

Modelos cinéticos de pseudo—12ordem

O modelo de pseudo-12%ordem apresentado por Lagergren é baseado na capacidade de adsorcao

dos solidos e é determinado pela Eg. (2.18):

d
=y (qe — q0) (218)

onde, ge € gt (mg/g) sdo capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t (min),
respetivamente, e ki (min) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem do modelo
cinético (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Ho e McKay, 1999).

Integrando para as condicbest=0at=teqt=0a gt = q, EQ. (2.12) pode ser reorganizada
obtendo-se assim a Eq. (2.19) (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Ho e McKay, 1999).

q:(t) = g.(1 —e™™2) (2.19)

Este modelo é normalmente usado quando a operacdo de adsorcdo é rapida, atingindo o
equilibrio dentro de 20 a 30 minutos (Bonilla-Petriciolet et al., 2017).
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Modelos cinéticos de pseudo—2%ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem é muito semelhante ao modelo cinético de pseudo-primeira
ordem. No entanto, para este modelo global a reacdo é de segunda ordem. Ao contrario do
modelo anterior, neste a lei cinética esta relacionada com a quantidade adsorvida na superficie
do adsorvente e a quantidade adsorvida no equilibrio (Santos, 2017). Este modelo é descrito
pela Eq. (2.20) (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Ho e McKay, 1999).

d
— = ky(qe — q1)? (2.20)

onde, k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/mg min). Integrando a Eq.
(2.20) para as seguintes condiges: t=0 a t=t e ¢ = 0 a gt = gt obtém-se a Eq. (2.21) (Bonilla-
Petriciolet et al., 2017; Ho e McKay, 1999) .

2k
qe(t) = L2t (2.21)

1+qek2t
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3. Estado da arte

Nesta sec¢do é feita uma referéncia aos estudos desenvolvidos na preparagdo e caracterizagdo

das pastas, assim como na sua adsorcao de NPE.

3.1.Caracterizacao das amostras de pasta

Nos processos de adsor¢do de NPE em descontinuo é importante que inicialmente a pasta
contenha uma baixa concentracdo destes elementos inorganicos na sua constituicdo, de forma
a conhecer a sua capacidade. Assim, frequentemente existe a necessidade de realizar uma
lavagem &cida para a remocéao dos NPE. De acordo com a Tabela 3.1, a eficiéncia da lavagem
acida efetuada por Karhu et al., (2002) e por Susilo (2003) foi de 99 e 82 %, respetivamente.

Tabela 3.1. Composi¢do de inorgénicos presentes em pasta kraft antes e apds a lavagem &cida e eficiéncia da

mesma.
Referéncia Tipo de pasta Inorgéanicos (mg/kg OD)  Eficiéncia da lavagem
acida (%)
Pasta crua kraft de Ca Mg Na K Fe
(Karhu et al., folhosa Pasta antes da 1760 110 14500 620 -  ~99
2002) lavagem acida
Pasta ap0s lavagem 30 22 130 12 -
acida
(Susilo, 2003) Pasta crua kraft de Pasta antes da - - - - 520 ~82
resinosa lavagem 4cida

A lavagem &cida efetuada por Karhu et al., (2002) envolveu dois passos. No primeiro, a pasta
foi lavada com 0,01 M de EDTA e a pH entre 7 a 7,5 durante 60 min. No segundo passo, a pasta
foi novamente lavada, mas desta vez com 0,01 M de HNO5 por mais 60 min. Susilo (2003)
realizou uma lavagem acida dividida em trés estagios. Primeiro, utilizou 50 ppm de DTPA para
lavar a pasta durante 60 min, depois usou 6M HCl para ajustar o pHem 1,5 -2 pormais1 he

no ultimo estégio utilizou uma combinacédo de &cido e DTPA, a pH 1,5 — 1,75 por mais 30 min.

Apbs a fase de lavagem, as pastas podem ser caracterizadas quanto aos seus grupos funcionais.
Na Tabela 3.2 encontram-se algumas concentra¢des de grupos carboxilicos e fendlicos
determinadas em estudos reportados na literatura, assim como a sua respetiva constante de

dissociagéo (pKa).
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Tabela 3.2 — Caracteristicas de diferentes pastas.

o Grupos Grupos
Referéncia . . . Carga total
Tipo de pasta carboxilicos pKai fendlicos pKaz (meg/kg OD)
(mmol/kg OD) (mmol/ kg OD)
(Yantasee & Kraft crua de resinosa 5540,35 - 26+0,64 - 81+1,0
Rorrer, 2002) Kraft branqueada de 44+1,4 3,64+0,46 31+0,35 - 47+1,8
resinosa
(Bygrave e Kraft crua 95 3,8 55 8,0 150
Englezos, 1998)
(Calado e Kraft crua de folhosa 101,67 3,80 - - -
Ferreira, 2004) Kraft de folhosa pré- 78,33 - - - -
deslenhificada com O2
(Athley e Kraft branqueada de 45,0 - - - -
Ulmgren, 2001)  resinosa
(Lindgren e Kraft branqueada de 31 341 - - -
Ohman, 2000) resinosa
Crua de resinosa 73 4,23 54 9,16 79
(Susilo, 2003) Apds deslenhificacdo com 66 4,43 50 9,74 82
oxigeénio de resinosa
Resinosa antes da 41 4,61 17 759 52
deslenhificagdo com CIO2
Ap0s extragdo alcalina de 44 4,45 11 742 34
resinosa
Resinosa branqueada 25 3,80 12 6,75 33

Susilo (2003), Bygrave e Englezos (1998) e Yantasee e Rorrer (2002) determinaram a
concentracdo de grupos carboxilicos e fendlicos enquanto que os restantes determinam a
concentracdo dos grupos carboxilicos. A concentracdo de grupos carboxilicos é superior a dos
fendlicos para todos os tipos de pasta referidas na Tabela 3.2, 0 que comprova a importancia
dos primeiros face aos segundos. Esta € uma das razdes para que varios estudos, como o Calado
e Ferreira (2004), Lindgren e Ohman, (2000) e Athley e Ulmgren, (2001) apenas apresentarem

concentragdes dos grupos acidos.

A gama de concentra¢des dos grupos carboxilicos e fendlicos variam entre 31 — 101 e 11 - 55
mmol/kg OD, respetivamente. A carga da fibra encontra-se entre 34 — 150 meg/kg OD. Tais
variacOes ocorrem devido as diferencas que existem nas pastas, provenientes da sua origem e

condicdes de processamento.

De acordo com Susilo (2003) a carga das fibras diminui ao longo dos estagios de
branqueamento. A pasta crua € a que possui maior concentracdo de grupos carboxilicos e

fendlicos e a branqueada, a que possui menos.
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3.2. Estudos de adsorc¢éo

A capacidade de adsorcao pode ser influenciada pelas condicGes e operacdo. Na Tabela 3.3
encontram-se estudos realizados para diferentes pastas, concentrac@es, temperaturas e pH. O

objetivo é a compreensdo do efeito destes na capacidade de adsorcdo da pasta em estudo.

Tabela 3.3 - Estudos realizados sobre adsorgdo de NPE em pasta de papel.

Referéncia Modelo Espécies Condigdes Observacoes
(Yantasee e Permuta ionica H*, Na*, Pasta branqueada de Determinagéo das constantes Knarca
Rorrer, 2002) Ca%*, Ba*, resinosa e Knica; Efeito da temperatura.
2+
Ca™, pH=27-11
Mn#
T=25-75°C
(Karhu et al., Permuta ionica Ca?*, Mg?*, Pasta crua de folhosa Determinacédo das constantes Kcazk,
2+ +
2002) iﬂ , Na*, pH =210 Kcazna, Ksrizk, Ksrizna
T=25°C
[Me]=0,5-5mM
(Athley e Equilibrio de Donnan  Ca?*, Mn?*,  Pasta p-O2 de folhosas  Propriedades &cido-base descritas
Ulmgren, 2001) e resinosas por um grupo funcional
pH=3-6
T=25°C
1=0,02 M NaCl
(Norberg etal., Equilibrio de Donnan  Na*, Ca?*,  Pasta kraft de folhosas ~ Adicionaram o efeito da precipitagdo
2001) Mg?, Mn?* e resinosas dos metais (carbonatos e hidréxidos)
e da complexacéo por quelantes
(Rasanen e Equilibrio de Donnan  Na*, Ca?*,  Pasta crua de resinosas  Propriedades 4cido-base descritas
Stenius, 1997) Mg?*, por dois grupos funcionais c/
- pH=1-13 « . ~ -
Mn correcdo p/ a interacéo eletrostatica
= ambiente Modelo de Debye-Hiickel para os
coeficientes de atividade
(Duong et al., Isotérmica de Na*, Ca?* Pasta crua de resinosas  Efeito do pH e da concentracéo
2005) Langmuir Cal*: pH= 4.2: inicial na sorcéo; Estudos cinéticos.
5,7;10,5. Efeito da concentracéo inicial na
Na2*: pH= 3.8: 75:11. capacidade de adsorgdo.
T=25-35°C
Ci=5; 15 mol/L.
(Yantasee, Isotérmicas de Ba?*, Na?*  Pasta kraft de resinosa  Efeito do pH e da temperatura na
2001) Langmuir e _ o adsorgdo; Estudos cinéticos.
Freundlich T=2550,75°C.
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Tabela 3.3 (continuacdo) - Estudos realizados sobre adsorcdo de NPE em pasta de papel.

Referéncia Modelo Espécies Condigdes Observacoes
(Duong et al., Isotérmica de Na*, Ca?* Pasta crua de resinosas Efeito da temperatura, pH e forga
2006 Langmuir i6nica na capacidade de adsorcéo;
) gmut pH=5;7: 11. onica na capact ¢
Estudos cinéticos.
T=15-35C
I (Ca®*) =1mM
I (Na*) =2mM
(Calado e Isotérmicas de Ca*', Pasta kraft crua; Pasta pré-  Efeito do pH, concentracéo inicial
Ferreira, 2004)  Freundlich e Mn?Z*, deslenhificada com na sor¢éo;
Langmuir Mg?* oxigénio
(Résénen et Equilibrio de Ca®*, Na* Pasta Kraft Efeito da forga idnica.
al., 2001) Donnan

Consisténcia = 2%
T =110°C
t=15h
1=0,01M

Existem varios modelos que tentam descrever a adsorcao de diversos elementos metalicos em

descontinuo em diferentes pastas, como o modelo de Donnan e o modelo da complexacao

superficial. Mas, neste trabalho, s6 vao ser estudadas as isotérmicas de Langmuir e Freudlich.

Na Tabela 3.4 sdo resumidos alguns estudos de adsor¢édo de calcio e sddio na pasta com o ajuste

das isotérmicas de Langmuir e Feundlich.

Tabela 3.4. Estudos de adsorgdo de célcio em pasta de papel com o ajuste de isotérmicas.

Referéncias Isotérmica  Pasta Variaveis operatorias  Conclusdes
Consisténcia T pH gmax kL ke ne
(%) °C) (mea/kg)
(Duongetal., Langmuir Pasta crua 5 25 42 - - - -
2005) 57 171,0+1,7 0,1630+0,0084 - -
10,5 212,8+43,2 1,3824+0,0147 - -
(Duong etal.,, Langmuir Pasta crua 5 25 5 151,0+6,2 0,397+0,023 - -
2006) 7 322,2+11,8 0,544+0,218 - -
11 362,4+15,2 0,654+0,176 - -
(Calado e Langmuire  Pastacrua 10 25 4 100,55 0,00623 0,126 1,914
Ferreira, 2004) Freundlich
Langmuire  Pasta pos 10 25 4 19543 0,00230 0,094 1,643
Freundlich deslenhificacdo com

diéxido de cloro
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Analisando a Tabela 3.4 depreende-se que a capacidade de adsorgéo varia com o pH. Segundo

os estudos de Duong et al., (2005) e Duong et al., (2006), quanto mais basica for a solucdo que

contém os NPE em estudo maior é a concentracio de Ca?* adsorvida na pasta.

Relativamente aos estudos cinéticos de adsorcdo, a Tabela 3.5 resume alguns estudos de

adsorcdo para o calcio, ajustando modelos de pseudo-primeira e segunda ordem aos valores

experimentais, e estudos para sistema multicomponente.

Tabela 3.5. Estudos de cinética de adsorcédo de calcio por parte da pasta de papel.

Referéncias Modelo Adsorvente  Adsorvato  CondigBes  Observacoes
k1 (min?) k2 (mg/g min) R?
(Duong et Pseudo- Pasta kraft Ca* T=25°C 0,174+0,0249 - 0,992
al., 2005) primeira crua H=7
ordem pR=
Ci=5 ppm
Pseudo- T=25°C - 0,0017+0,0001 0,994
segunda _
ordem pH=7
Ci=5 ppm
(Duong et Pseudo- Pasta kraft Ca?* T=25°C 0,222+0,0681 - 0,602
al., 2005) primeira  crua H=7
ordem pR=
Ci=15 ppm
Pseudo- T=25°C - 0,019+0,0001 0,990
segunda -
ordem pH=7
Ci=15 ppm
(Duong et Pseudo- Pasta kraft Ca?*; Na* T=25°C - 0,373+0,273 0,990
al., 2006) segunda crua H=7
ordem pH=
[Ca2+]
=0,4mM;
[Na+]
=0,8mM

Duong (2005) conclui com se obtém um bom ajuste dos resultados experimentais atraveés de

modelos de pseudo-primeira e segunda ordem aos pontos experimentais. Assim, ambos 0S

modelos sdo adequados para descrever a cinética de adsorcdo do elemento célcio a pasta.
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4. Materiais e métodos
4.1.Materiais

4.1.1. Pasta de papel

A pasta de papel utilizada neste trabalho foi recolhida em cinco estagios da linha de fibra da
The Navigator Company, complexo da Figueira da Foz, como esquematizado na Figura 4.1. As
pastas foram posteriormente lavadas com agua no Instituto de Investigacao da Floresta e Papel
(RAIZ) localizado em Aveiro. Depois de lavadas foram armazenadas em sacos de plastico e
transportadas até ao laboratorio, onde foram preservadas num frigorifico, até posterior

utilizagéo.

Cooking Brown Stock Oxygen Oxy:!

. gon.. .. I} ygen .
Washing Delignification i Delignification
R

@

(Ol L

S
i (] B | —

Bleaching

i

Figura 4.1 - Linha da fibra e respetivos estagios de onde foram retiradas as amostras das pastas.

A amostra BSW (brown stock washing) corresponde a pasta crua. A pasta p-O2 foi retirada do
processo apds o estagio de deslenhificagdo com oxigénio. A pasta b-DO corresponde a pasta
retirada imediatamente antes do estagio com diéxido de cloro DO. A pasta Eop resulta da
extragdo com peroxido de hidrogénio. Por fim, a pasta D2 foi recolhida apds o ultimo estagio
de branqueamento.
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4.1.2. Reagentes

Ao longo dos ensaios experimentais foram usados os reagentes descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Lista de reagentes usados nos ensaios experimentais.

Reagentes Férmula  Massa molar Fornecedor Pureza (%)
(g/mol)

Acido cloridrico HCI 36,46 Fisher Scientific ~37

Agente quelante (EDTA) C1oH16N20s  292,2 Sigma-Aldrich ~98

Cloreto de célcio CaCl2 110,99 PanReac AppliChem 98

Cloreto de sddio NaCl 58,44 PanReac AppliChem 99,5

Solugéo tampéo para CsCl.LaCls 413,62 Sigma-Aldrich 99

absorcdo atomica

4.2.Métodos

4.2.1. Preparagdo de amostras

Teor de secura

Para a determinacdo do teor de secura, colocou-se 3 g de pasta numa caixa de Petri que depois
foi colocada na estufa a 105 °C durante 16 h. No final, deixou-se atingir a temperatura ambiente
no interior de um exsicador e voltou-se a pesar a caixa. O teor de secura foi determinado pela
Eq. (4.1).

Teor de secura (%) = Mpastasecald) o 400 4.1)
Mpasta himida(9)

Digestdo acida

A digestdo acida tem como objetivo remover todo o material organico e manter apenas o
material inorganico. As amostras sdo colocadas em cadinhos na mufla a 550°C durante 2 h,
sendo arrefecidas a temperatura ambiente num exsicador durante 30 min. A cinza resultante é
digerida utilizando uma solucéo de HCIl 6M. De seguida, dilui-se a solu¢do com agua destilada
até o volume total de solugdo desejado, para uma posterior analise da concentragcdo de iGes
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metalicos por espectrofotometria de absor¢édo atdbmica. Desta forma, foi possivel caracterizar as

pastas relativamente aos NPE que as constituem.

Lavagem acida

A lavagem acida é essencial para garantir a remocéo de todos os i6es metalicos e simplificar o
sistema a ser estudado posteriormente. A pasta original foi lavada trés vezes, sendo filtrada
entre cada lavagem. Na primeira lavagem usou-se agua destilada com a adi¢do de um agente
quelante, o &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), durante 30 min para remover a maioria
dos ides presentes. Na segunda lavagem usou-se dgua destilada e um dado volume de HCl 6 M
até se reduzir o pH da solucédo para 1,5, agitando durante 1 h. Na terceira lavagem usou-se
apenas agua destilada durante 30 min. Todas as lavagens ocorreram de forma descontinua, a
2% de consisténcia e em recipientes de 3 L de capacidade sob agitagdo mecanica. No final da
lavagem 4cida retirou-se uma pequena amostra para determinar o teor de secura da pasta.

Quantificou-se os elementos NPE por absorcao atdbmica apds a lavagem.

4.2.2. Quantificacdo de elementos ndo processuais

A concentracdo de NPE foi determinada atraves de espectrometria de absorcdo atdbmica com
atomizacdo por chama (FAAS) num equipamento da Analytik Jena, modelo ContrAA 300.
Nesta técnica é necesséaria uma fonte de luz, um atomizador, um monocromador que define o
comprimento de onda na medicdo a realizar, um detetor, um equipamento eletrénico que seja
capaz de processar o sinal recebido e software adequado para o tratamento de dados, como
ilustrado na Figura 4.2 (Oliveira, 2015).
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"(H 3 ® ® i Detetor

Amplificador

Figura 4.2 - Esquema de um espectrofotdmetro de absor¢do atémica com atomizador de chama.

Para se conhecer a concentracdo de NPE nas amostras, foi necessario recorrer a curvas de
calibracdo especificas para cada elemento. Desta forma, prepararam-se solugdes padrdo com
diferentes concentracdes. A solucdo de referéncia foi preparada com 0.1% de um tampédo

(CsCl.LaCl3) e 10% de HCL 6 M, de forma a evitar interferéncias quimicas.

4.2.3. Quantificacao dos grupos funcionais

A metodologia utilizada para determinar a carga da fibra baseia-se no tratamento de dados
obtidos a partir de titulagbes potenciométricas. Para obter estas curvas utilizou-se o
equipamento Metrohm Titrando 905 com o elétrodo Ecotrode (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Metrohm Titrando 905.

Para tal, preparou-se 60 g de suspensdo a 1% de consisténcia. As amostras foram previamente
sujeitas a uma lavagem &cida para garantir a remocédo de todos iGes metalicos. O procedimento
selecionado baseou-se no trabalho de Bygrave e Englezos (1998). Recorreu-se a uma solugéo

de NaCl e HCI de 90 mmol/L e 10 mmol/L, respetivamente, para fornecer ides de base e
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aumentar a rapidez do procedimento. Antes de iniciar a titulagdo, a suspensdo de pasta foi
equilibrada durante 1 h para garantir a total dissociagdo das fibras. A suspensdo foi
posteriormente titulada a 25 °C com uma solugédo de NaOH 0,1 M. Durante as titulagdes,
utilizou-se agitacdo magnética para misturar a suspensdo. Foram realizadas titulacdes para as
diferentes pastas, e também se realizou um branco, ou seja, has mesmas condi¢fes descritas,

mas sem adicdo de pasta.

Utilizou-se um método grafico (Figura 4.4) que permitiu obter as quantidades dos grupos
carboxilicos para os diferentes tipos de pasta. Para tal, comparou-se solu¢des com pasta e sem
pasta (branco), pois, o que difere uma da outra sdo os grupos funcionais. Na curva
correspondente a pasta, pressupde-se que antes do ponto 1 (instante em que ocorre alteracédo
brusca do declive na curva) até este mesmo ponto, a solucdo de NaOH comeca a neutralizar a
solucdo, dando-se a passagem da zona &cida para uma zona basica (Calado e Ferreira, 2004).
Seguidamente, comeca a ionizacdo dos grupos carboxilicos, admitindo que estes estdo
totalmente ionizaveis no ponto de equivaléncia (ponto 2). Este é determinado através da

primeira derivada da titulacdo potenciométrica.(Barbosa et al., 2013).

14

12

10

pH

Ponto final para o
grupo carboxilico

blank

b-DO

12 14 16

8 10
V NaOH (mL)

Figura 4.4 - Método gréafico para determinar a concentracéo dos grupos carboxilicos.

Este método pressupde que a quantidade de carboxilicos presentes em cada pasta é dada pelas
Egs. (4.2) (Bhardwaj et al., 2004).
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((Vpponto Z_pronto 2)_(Vppont0 1_VbP071t0 1)>XC

w

Qa1 = (4.2)

onde, Vpp correspondem ao volume de titulante utilizado para a pasta e para 0

onto Ze pronto 2
branco, de forma a obter o ponto de inflexdo dos mesmos (mmol/kg). ¢ corresponde a

concentracgdo de titulante (mol/L) e w a massa de pasta seca (Q).

Depois de quantificados os grupos funcionais é possivel a determinacdo da constante de
ionizacdo aparente (pK,) dos mesmos pela equacdo de Henderson — Hasselbaclck definida na
Seccédo 2.4.1.

Pelo mesmo método grafico, tentou-se quantificar a concentragdo do grupo fendlico tendo se
obtido uma concentracdo muito préxima de zero, para todos os tipos de pasta, 0 que ndo era

previsto de acordo com Duong et al., 2004.

4.2.4. Estudos de adsorcéo

Estes ensaios foram realizados em frascos de vidro onde se colocou a pasta e a solugdo de célcio
com a concentracao desejada, numa consisténcia de 5%. As solucdes aquosas de célcio foram
preparadas usando sais de CaCl,. Manteve-se a suspensdo num banho termostatico, com uma
velocidade de agitacao de 80 rpm, a uma dada temperatura durante 16 h. Posteriormente, mediu-
se 0 pH da suspensdo e filtrou-se o sobrenadante com um filtro de porosidade 0,45 um da
Normax. Seguidamente determinou-se a concentracdo do NPE de interesse por absorcéo

atémica.

Os estudos de adsorcao foram realizados para as pastas p-O2 e D2, para as temperaturas de 60
e 80 °C, concentracGes de 500 mg/kg OD e 3000 mg/kg OD, pH 4, 7 e 10, e forca i6nica de 0,1

M e 0,5 M, cujo eletrélito usado foi o cloreto de sodio.

4.2.5. Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados para uma concentracdo total inicial de calcio de 2,85
mg/g e pH=4. Este ensaio foi realizado em paralelo num banho térmico a 60 °C e 80 rpm ao
longo de 16 h. A quantidade adsorvida foi analisada aos 5, 15, 30, 60, 120, 240, 360 e 960 min.
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4.2.6. Analise estatistica

Com o intuito de determinar os parametros para as isotérmicas de adsorcdo, assim como dos
modelos cinéticos utilizou-se a plataforma Matlab R2019b onde se inseriu 0os modelos
matematicos correspondentes e se obteve o R? assim como RMSE para avaliar o ajuste das

isotérmicas de Langmuir e Freundlich, e dos modelos cinéticos aos dados experimentais.
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5. Resultados e discussao

5.1.Caracterizacao das pastas kraft

As pastas recolhidas na linha de fibra do complexo da Figueira da Foz, apresentam diferentes
tonalidades (Figura 5.1), devido a diferente quantidade de grupos cromoforos nelas presentes.
Estes grupos cromdéforos vao sendo removidos ao longo dos estagios do brangueamento
(Carvalho, 1999).

Figura 5.1 - Pastas recolhidas na linha da fibra do complexo da Figueira da Foz.

Antes de se realizar a lavagem acida das pastas de papel foi determinada a quantidade de calcio,
sodio, magnésio e potassio que as constituem, cujos resultados obtidos se encontram na Tabela
5.1.

Tabela 5.1. Quantidade de Ca, Na, Mg e K presentes nas pastas tal qual.

Amostra Inorganicos (mg/kg OD)

Ca Na Mg K
BSW 1079,2 232,8 2942 127,6
p-02 949,0 378,3 316,2 152,8
b-DO0 1167,3 2514 379,8 169,6
Eop 370,1 183,3 306,8 44,5
D2 207,5 119,0 269,5 70,4
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E importante referir que os resultados de NPE reportados na Tabela 5.1 foram determinados em
pastas que foram previamente lavadas com &gua, e por isso, 0s valores ndo representam
condices fabris. Observa-se que o célcio é o elemento com maior concentragdo em todas as
amostras de pasta, exceto na pasta D2. Ainda assim, para esta Ultima amostra é dos elementos
com maior concentracao, o que esta de acordo com a literatura (Bryant,1996). Estes resultados

revelam que o célcio é provavelmente o NPE de maior relevancia para os estudos de adsorgao.

5.1.1. Eficiéncia da lavagem acida

Realizou-se a lavagem &cida das pastas de forma a remover todos os elementos ndo processuais
na sua constituicdo. Os resultados referentes a reducdo destes elementos apos a lavagem para a

pasta BSW encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Concentragdo de Ca, Na, Mg e K presentes na pasta BSW e percentagem de remocdo dos mesmos
apos a lavagem é&cida.

Amostra Inorganicos

Ca Na Mg K
BSW apos lavagem 17,1 3,1 3,8 9,9
acida (mg/kg OD)
% de remocao de 98,4 98,7 98,7 92,2
NPEs

Conclui-se que a percentagem de remocao é superior a 90% para qualquer um dos metais em
estudo na pasta BSW. Relativamente as restantes amostras, a lavagem 4&cida foi também
efetuada. Contudo, a quantificacdo dos NPE na pasta apds a lavagem é complexa devido a
quantidade pequena de NPE presentes. Assim, assumiu-se que a remoc¢do de NPE nas restantes
pastas é semelhante a da BSW. Desta forma, conclui-se que o procedimento de lavagem acida

adotado revelou ser bastante eficiente na remocéo dos NPE.

5.1.2. Determinagdo dos grupos funcionais

De forma a quantificar os grupos funcionais presentes nas diferentes pastas e as respetivas
constantes de dissociacdo, foram efetuadas titulacbes potenciométricas, cujos dados

experimentais sdo apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Curvas de titulagdo das amostras de pasta e do branco.

A partir destes resultados, e tendo em consideragéo as Eqgs. (4.2) e (4.3) apresentadas na Sec¢éo
4.2.3 (método grafico), foi determinada a quantidade de grupos funcionais em cada uma das

pastas em estudo e das respetivas constantes de dissociacao, presentes na Tabelas 5.3.

Para o calculo da constante de ionizacdo (pK,) atravées da equacao de Henderson-Hasselbalch,
Eq. (2.9), conclui-se que esta ndo é constante para diferentes valores de pH o que invalida a sua
utilizacdo. Desta forma, o pKi, foi avaliado a partir da Eq. (5.1) que conjuga a equacéo de
Henderson-Hasselbbalch com uma relacdo proposta por Herrington e Petzold (Calado e
Ferreira, 2004).

pK, = m X Antilog(a) + (pK;, — m) (5.1)

O ajuste da Eq. (5.1) aos dados experimentais para as diferentes amostras de pasta é satisfatério,

de acordo com a Figura 5.3 e com a Tabela 5.3.

4 —_—
3 \.\"\v—o———.—‘
@
4
[«
2
* BsSw
p-02
1 b-DO
* Eop
D2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Antilog(«)

Figura 5.3 — Representagdo de pKa em funcdo do grau de dissocia¢do para as pastas em estudo.
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Tabela 5.3 — Retas de regresséo relativas a Figura 5.3 e respetivos R2.

Pasta Equacao R?

BSW pK, = —0,0493Antilog(a) + 3,2626 0,89
p-O2 pK, = —0,0569Antilog(a) + 3,6182 0,86
b-DO  pK, = —0,0512Antilog(c) + 3,7361 0,88
Eop pK, = —0,038Antilog(a) + 4,1512 0,97

D2 pK, = —0,047Antilog(a) + 3,9146 0,92

Através do ajuste dos dados por uma linha de tendéncia, foi determinado a ordenada na origem
(pK;, —m) e o declive (m), tendo-se obtido os resultados de pKio e Kio para o grupo carboxilico,

reportados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Valores obtidos para cada o grupo carboxilico presente nas pastas em estudo.

Amostras
BSW p-02 b-DO Eop D2
Qa1 (mmol/kg OD) 144,0 109,3 127,6 35,7 26,0
pKio 3,41 3,68 3,79 4,47 3,96
Kio 3,87x10* 2,11x10* 1,63x10* 3,36x10° 1,09 x10*

Analisando a Tabela 5.4. pode-se concluir que os valores obtidos para os grupos carboxilicos
variam entre 144,0 e 26 mmol/kg OD Comparando as pastas, verifica-se que 0s grupos
carboxilicos vao diminuindo a longo dos estagios de branqueamento, tendo Yantasse (2002) e
Duong (2004) também reportado a mesma tendéncia. Observa-se, ainda, que na pasta obtida
ap6s o estdgio de deslenhificagdo com oxigénio, b-DO, existe um aumento de grupos
carboxilicos, o que pode ter resultado da oxidacdo da lenhina por parte do oxigénio,
fragmentando-a e introduzindo desta forma novos grupos funcionais como acidos carboxilicos
(Carvalho, 1999). Da comparacdo dos resultados obtidos de pK;, para 0s grupos acidos
(pK;o,carboxilico) com 0s da literatura, pode concluir-se que estes se assemelham. De facto, de

acordo com Duong (2005), pK;, carboxilico ~ 4-5.
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5.2.Ensaios de adsorcao

A concentracdo inicial, a temperatura, e o tipo de pasta sdo fatores determinantes na capacidade
de adsor¢do. Por este motivo, avaliou-se a influéncia destes parametros, tendo por base as

condicGes de operacdo fabris nos estagios de branqueamento, descritas no Capitulo 2.

5.2.1. Efeito da concentracao de calcio

Na Figura 5.4 estd representada a influéncia da concentracdo de calcio na capacidade de
adsorcdo do mesmo por parte das pastas p-O2 e D2. Neste estudo avaliou-se duas

concentragdes, 500 mg/kg OD e 3000 mg/kg OD, que correspondiam a 30 e 150 mg/L de Ca
na solucdo inicial.

3000 3000 -
® 3000 mg/kg OD ¢ o o® ® 3000 mg/kg OD "
2500 500 mg/kg OD 2500 500 mg/kg OD
S S ‘
[ ]
o 2000 ® o 2000 °
X X
2 1500 £ 1500 .
8 8
7] a [
T 1000 < 1000
3] 3]
(@]
500 ® 500
o
0 & . 0 : ‘ :
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH; Suspensao pH; Suspensao
(a) (b)

Figura 5.4 - Capacidade de adsorcao de célcio em fungéo do pH nas pastas (a) p-O2 e (b) D2 (Consisténcia =
5%, T = 60 °C).

Pela analise da Figura 5.4 verifica-se que a capacidade de adsorcdo das duas pastas em estudo
¢ altamente dependente do pH, assim como quanto maior a concentracdo de calcio maior é a
capacidade de adsorcdo do mesmo por parte da fibra. A medida que o pH vai aumentando, os
grupos carboxilicos dissociam-se e os ides calcio ligam-se a estes até o pH 7. Depois do pH 7

ocorre a dissociacao dos grupos fendlicos e ides calcio ligam-se por sua vez a estes.

Para a primeira parte da curva (pH<7) tanto na pasta p-O2 como na pasta D2 a taxa de adsor¢ao
de calcio é superior em comparacao com a segunda parte da mesma (pH>7). Isto deve-se a

diferenca de concentracdo dos grupos carboxilicos e fendlicos.
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5.2.2. Efeito da temperatura

Na Figura 5.5 esta representada a influéncia da temperatura na capacidade de adsorcdo de
calcio. Neste estudo avaliou-se duas temperaturas: 60 °C e 80 °C.
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Figura 5.5 - Capacidade de adsorcéo de calcio em funcéo da temperatura (C(a)=500 mg/kg OD; C(b)=3000
mg/kg OD; Consisténcia = 5%; p-02).

Conclui-se que as pastas apresentam um comportamento semelhante para as duas temperaturas
em estudo. Desta forma € percetivel que o efeito da temperatura em condigdes tipicas no
branqueamento, ndo tem um efeito significativo na adsorcdo de calcio na pasta, tanto para a
concentracdo mais baixa, como para a mais elevada. Deve referir-se que o efeito da temperatura
ndo é relevante nos niveis estudados neste trabalho (60 °C e 80 °C). Contudo, para temperaturas
mais baixas ou para gamas de temperaturas superiores, é expectavel que o efeito da temperatura
seja notorio na capacidade de adsorcdo. Reportando os resultados obtidos por Duong (2006),
este obtém uma diminuicdo de 65% na capacidade de adsorcdo de Na*, quando a temperatura
diminui dos 35 °C para os 15 °C. Yantasse (1997) obteve resultados similares para ensaios de
adsorcdo com Ba*, Cd?* e Mn?* para uma alteracio de temperatura de 75 °C para 25°C. No

entanto, para as concentracdes baixas de iGes metalicos o efeito da temperatura foi minimo.

Importa referir que a gama de temperatura testada neste trabalho se limitou a gama de interesse

no processo industrial.
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5.2.3. Efeito do tipo de pasta

As pastas p-O2 e D2 apresentam uma diferenca significativa na quantidade total de sitios ativos,
tendo sido selecionadas para avaliar o efeito da carga das fibras na capacidade de adsorgéo. Na
Figura 5.6 encontra-se os resultados obtidos.
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Figura 5.6 - Capacidade de adsorcéo de calcio em funcéo do tipo de pasta: (a) 500 mg/kg OD, (b)=3000 mg/kg
OD (Consisténcia = 5%; T = 60 °C).

Da analise da Figura 5.6 depreende-se que as pastas p-O2 e D2 possuem um comportamento
semelhante para as diferentes concentragcdes em estudo. De facto, as concentracfes totais de
calcio em solucdo utilizadas correspondem a 12,5 e a 75 mmol/kg OD. Apesar da concentragédo
de grupos carboxilicos na pasta p-O2 ser 137,0 mmol/kg OD e na pasta D2 de 26 mmol/kg OD
(Tabela 5.3), ndo ser suficiente para adsorver todo o céalcio que é fornecido as pastas ndo
significa que estas ndo possam ter um comportamento semelhante. Apenas se determinou a
carga da fibra para pH < 7, faltou ainda determinar para pH > 7, 0 que pode justificar o porqué

da pasta p-O2 e D2 possuirem capacidades de adsor¢do semelhante.
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5.2.4. Isotérmicas de equilibrio

Com o objetivo de avaliar a relacdo de afinidade entre o célcio e a pasta, determinou-se as

isotérmicas de adsorcdo, de acordo com o procedimento descrito no Capitulo 4, parapH 4, 7 e

10. Na Figura 5.7 estdo representadas as isotérmicas de adsorcéo para o calcio e o ajuste dos

modelos das isotérmicas de Langmuir e Freundlich. Os parametros dos modelos foram obtidos

a partir da introducdo dos dados experimentais na plataforma Matlab, cujos resultados se

encontram na Tabela 5.4. Os resultados laboratoriais e respetivo ajuste para pH 4 encontram-se

ilustrados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Isotérmica de adsorcdo para o calcio e ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich (Pasta p-O2;
Consisténcia = 1%; T = 60 °C): (a) pH=4; (b) pH=7; (c) pH=10.
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Tabela 5.5. Pardmetros das isotérmicas de Langmuir e Freundlich para pH=4,7 e 10.

Isotérmica pH Parametros do modelo R? RMSE
gmax (Mg Ca/g) Kvi (L/mg)
. 4 5,9024 0,0099 0,9174 0,3745
Langmuir
16,267 0,0052 0,9592 0,6841
10 8,2523 0,0143 0,9935 0,1592
ke nF
) 3,0428 0,6303 0,9311 0,3421
Freundlich
2,1324 0,6473 0,9884 0,3650
10 1,1880 3,4237 0,9588 0,3998

O modelo de Freundlich é o que melhor se ajusta a adsorcao de célcio para pH 4, uma vez que
apresenta um coeficiente de determinacdo (R? superior e um erro quadratico médio
(RMSE)inferior, como se pode observar na Tabela 5.4. O nré inferior a 1 o que € indicativo de

se tratar de uma adsorcéo favoravel.

De seguida realizou-se os ensaios de adsor¢do para um pH 7. Mais uma vez, o modelo de
Freundlich é o que melhor se ajusta a adsorcao de célcio. O kr resultante do ajuste do modelo
de Freundlich, para a isotérmica cujo pH 4 é superior ao obtido para pH 7. Isto revela que a
adsorcédo € superior para pH 4. Pode-se concluir o mesmo por uma simples comparagdo dos

gréficos.

Para pH 10, o modelo de Langmuir é o que melhor descreve a isotérmica de adsor¢do de célcio,
uma vez que apresenta um coeficiente de determinacdo (R?) superior e um erro quadratico
médio (RMSE) inferior, como se pode observar na Tabela 5.5, a capacidade maxima de
adsorcéo para 0 modelo de Langmuir corresponde ao valor de 8,25 mg/g. Este ndo se afasta
muito do valor obtido para a capacidade de adsorcao registada experimentalmente, 7,5 mg/g.

Pela andlise dos parametros da isotérmica de Freundlich verifica-se que nr € superior a unidade,
0 que € indicativo de uma isotérmica do tipo ndo favoravel. Apesar da isotérmica de Langmuir
ndo apresentar um melhor ajuste para as isotérmicas de pH 4 e 7 pode-se comparar a capacidade
méaxima de adsorc¢éo para os trés pH em estudo. Assim, conclui-se que max para pH 7 é superior
a0 gmax para pH 10, este por sua vez é superior ao gmax para pH 4. Mais uma vez, por observagao
grafica o0 mesmo podia ser concluido. Entdo, para os trés pH estudados, a capacidade de

adsorcéo € superior parao pH 7.
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5.2.5. Efeito da forca ionica

Até ao momento, avaliou-se a capacidade de adsorcdo do célcio, em sistemas mono-
componente. Contudo, em sistemas reais, existem diversos elementos a competir pelos sitios
ativos da pasta, em sistemas multi-componente complexos. De forma a avaliar o efeito da
presenca de mais do que um NPE na capacidade de adsorcdo de célcio, aumentou-se a forga
i6nica do sistema, juntando-se i6es sdédio numa solugdo de NaCl. Os ensaios foram realizados
para dois valores de forca idnica: 0,1 e 0,5 M e para dois valores de concentracao de célcio: 500
e 3000 mg/kg OD.
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Figura 5.8 - Capacidade de adsorcédo de célcio em funcéo da forga idnica: 0,1 e 0,5 M (Consisténcia = 5%; T =
60 °C; pasta p-02).

Os resultados indicam que a adsorcdo de calcio € significativamente afetada pela presenca dos
i0es Na* em funcéo do pH, o indica que a adsorcéo deste foi favorecida em relacdo a adsorcéo
de Ca?*. Pode concluir-se que a capacidade de adsorcéo do calcio diminuiu com o aumento da
forca idnica. Segundo Lindgren & Ohman, (2000), o aumento da forca idnica leva a um
aumento do efeito electroestatico ou seja, os ides Na* e Ca?* comegam a competir entre si para
ocupar os sitios ativos. Estando o Na* em maior concentragdo, consegue uma maior ocupagao

destes.

Na Figura 5.8 (a), observa-se que o comportamento da capacidade de adsorcao é semelhante

para as duas forcas ionicas em estudo. A capacidade de adsorcdo dos dois iGes em estudo
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aumenta em funcdo do pH, ndo existindo qualquer tendéncia para uma estabilizacdo, o que

podera estar relacionado com as incertezas das medigdes experimentais.

5.2.6. Estudos cinéticos

O estudo da cinética de adsorcdo permitiu determinar 0o tempo necessario para atingir o
equilibrio. Testou-se o ajuste aos dados experimentais usando os modelos cinéticos de difusdo
Weber-Morris, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e determinou-se 0S Sseus

parametros de ajuste. Os resultados obtidos estdo presentes na Figura 5.9 e na Tabela 5.5.
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Figura 5.9 - Cinética de adsorg¢do para pH inicial 4 e para uma concentragdo inicial de célcio de 2,85 mg/g
(Consisténcia = 5%; T = 60 °C; pasta p-02).

De acordo com a Figura 5.9, inicialmente a velocidade de adsorcédo é mais elevada, pois esta é
promovida pela diferenca de concentragdo do adsorvato na interface liquido/solido. A medida
que o célcio se liga aos grupos funcionais, observa-se uma diminuicao da taxa de adsorcéo. Esta
vai diminuindo até se atingir uma taxa préxima de zero, sendo nesse instante atingido o
equilibrio. Verifica-se, ainda, que sdo necessarias cerca de 1 h para se atingir o equilibrio.
Assim, confirma-se que o tempo usado nos ensaios de adsor¢ao em descontinuo (16 h) garantiu

sempre as condigdes de equilibrio.

Na Tabela 5.6 encontram-se os parametros das isotérmicas resultantes do seu ajuste aos dados

experimentais.
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Tabela 5.6. Parametros dos modelos cinéticos de adsorcéo.

Modelo de Weber-Morris

C; (mg/g) k; (mgs-0,5g-1) 1 (mg/g) R? RMSE
2,85 0,2713 1,088 0,5315 0,1798
Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

C; (mg/g) ky (Umin) q. (mg/kg OD) R2 RMSE
2,85 -9,9 1,501 0,9435 0,0584
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

C; (mg/g) k, (1/min) q. (mg/g) R2 RMSE
2,85 17,18 1,563 0,9557 0,0516

Ao analisar a Tabela 5.6 conclui-se que o modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor
descreve os dados experimentais, pois apresenta um R? de 0.9557 e um RSME de 0.0516. O
modelo de pseudo-primeira ordem também permite um bom ajuste dos dados. O modelo de
difusdo Weber-Morris apresenta um ajuste insatisfatorio, pois o seu R? ¢ muito baixo em
comparagdo com os dos outros modelos e 0 RSME é elevado. O modelo de pseudo-segunda
ordem prevé uma capacidade de adsor¢do em equilibrio de 1,563 mg/g, que corresponde a 55%

da concentracgéo inicial do adsorvato.
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6. Conclusoes e trabalhos futuros

Este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento de particdo dos NPE entre a fibra
de pasta de papel e o liquido de uma suspensao de pasta através de processos de adsorcao para
diferentes condicdes de operacdo no branqueamento.

A caracterizagdo das diferentes pastas permitiu determinar a concentracéo de alguns elementos
inorgénicos que fazem parte da sua composicdo, nomeadamente calcio, potassio, magnésio e
sodio. O célcio foi o elemento detetado em maior concentracdo. Avaliou-se a eficiéncia da
lavagem acida, de forma a remover todos os NPE e simplificar o sistema de pasta a utilizar nos
posteriores testes de adsorcdo. Verificou-se que o procedimento de lavagem é&cida adotado
apresentou elevada eficiéncia, permitindo remocdes superiores a 90% para todos os NPE
determinados.

Relativamente a quantificacdo dos grupos funcionais para pastas com diferentes estagios de
branqueamento, verificou-se que o0s grupos carboxilicos variam entre 144,0 e 26 mmol/kg OD.
Conclui-se que ao longo dos estdgios de branqueamento, a concentracdo de sitios ativos
diminuiu significativamente.

Nos ensaios de adsor¢do em descontinuo, conclui-se que a concentragéo de célcio interfere com
capacidade de adsorc¢do nas pastas p-O2 e D2. Quanto maior a concentragdo de célcio, maior a
adsorcdo, para os niveis de concentracdo testados. Ja para o estudo do efeito da temperatura,
nenhuma alteracdo significativa foi observada, tanto para 60 °C como para 80°C, as pastas D2
e p-O2 tém um comportamento de adsorcdo semelhante. Relativamente ao estudo do efeito do
tipo de pasta na capacidade de adsorcéo, observou-se que a pasta D2 possui uma capacidade de
adsorcdo semelhante a da pasta p-O2, para as concentracdes de célcio avaliadas.

A adsorcdo de calcio em condicGes de equilibrio para pH 4 e 7 a partir da pasta p-O2 é bem
descrita pela isotérmica de Freundlich, ja para o pH 10 a isotérmica de Langmuir é a que melhor
descreve a adsor¢do. Para este Gltimo, a capacidade méxima de adsorcéo correspondeu a 8,25
mg Ca/g. Através do estudo da taxa de adsor¢do ao longo do tempo conclui-se que este processo

pode ser descrito por um modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Trabalhos futuros

Né&o foi possivel determinar a concentracdo do grupo fenolico devido a molaridade de NaOH
utilizada ser demasiado elevada. Assim, devem ser realizadas novas titulagdes potenciométricas
para uma concentracdo de NaOH inferior a 0,1M, de forma a evidenciar pontos de equivaléncia

adicionais.
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Para além do célcio existem outros elementos nomeadamente o sodio, magnésio, potassio,
manganés, entre outros, que levam a diversos problemas no fecho dos ciclos. Desta forma,
devem ser realizados ensaios de adsorcdo para os restantes elementos metalicos de forma a
avaliar o efeito da temperatura, da concentracdo inicial, do pH e da forca idnica nestes para
diferentes pastas.

O estudo da adsor¢do monocomponente também deve ser efetuado para os restantes NPE para
compreender a interacdo que estes tém uns com 0s outros assim como a interacdo que tém com
a pasta, para diferentes condic¢Ges de operacéo.

A modelacao das isotérmicas de equilibrio pode ser melhorada, designadamente para ter em
conta a influéncia do pH. Um exemplo de um modelo com potencial para descrever o
comportamento de equilibrio, e que por isso deve ser testado no futuro é o modelo de Donnan.
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