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Resumo

A utilizacao de agentes quelantes nao biodegradaveis como parte do branqueamento
da pasta de papel, por accao do peroxido de hidrogénio, constitui uma preocupacao
ambiental actual. O objectivo do presente trabalho € o estudo de agentes quelantes

potencialmente biodegradaveis como alternativas neste processo.

A avaliacao do desempenho dos compostos envolveu uma primeira etapa de
simulacao teorica, com a finalidade de se concluir quais os ligandos mais
promissores, tendo por base a analise da capacidade de complexacdao com os
principais metais intervenientes no processo: o ferro, o manganés e o cobre, por
terem um papel activo na degradacao do perdxido de hidrogénio; o magnésio, por ser
benéfico na prevencao da degradacao do agente branqueador; o calcio, porque a sua
presenca origina a formacao de precipitados que afectam o funcionamento dos
equipamentos. As hipoteses escolhidas foram testadas experimentalmente com
amostras de pasta de papel recolhidas, numa empresa do sector, antes da etapa de
quelatacao e as concentracbes de metais determinadas por espectroscopia de
absorcao atomica. Simulou-se experimentalmente o restante branqueamento e
determinou-se o niUmero kappa das amostras resultantes das etapas com peroxido de

hidrogénio, de modo a ser verificada a eficacia da descoloracao.

Do grupo de agentes quelantes potencialmente biodegradaveis considerados
inicialmente, trés foram avaliados experimentalmente e comparados com o EDTA e
DTPA. Todos eles removem o manganés de forma praticamente completa, enquanto o
MGDA é o que remove mais magnésio, nas condicoes estudadas. O calcio é eliminado
da pasta de forma eficiente pelo composto L2, numa taxa um pouco menor pelo

MGDA e em quantidade reduzida pelo composto L1.

Os dados obtidos para a remocao dos metais, assim como os valores do numero
kappa, permitem concluir que o composto L2 podera ser a hipétese mais atractiva,
entre os trés ligandos estudados, como substituto dos agentes quelantes utilizados

actualmente na indlstria da pasta de papel.

Palavras-chave: Agentes quelantes biodegradaveis; branqueamento; pasta de papel;

peroxido de hidrogénio.
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Abstract

Nowadays, the use of non-biodegradable chelating agents in the pulp bleaching
process with hydrogen peroxide as the bleaching agent is an environmental concern.
The aim of this work is the study of potentially biodegradable chelating agents as

alternatives to this process.

The study of the compounds performance involved a first step of theoretical
simulation, with the purpose of concluding which ligands are more promising, based
on the analysis of the complexation with the main metals of the process: iron,
manganese and copper, for having an active role in the degradation of hydrogen
peroxide; magnesium, for being beneficial in preventing the degradation of the
bleaching agent; and the calcium, because its presence causes scale formation that
affects the equipment. The chosen chelating agents were tested experimentally with
pulp samples collected before the chelation step and the metals concentration was
determined by atomic absorption spectroscopy. The other bleaching stages were
experimentally simulated and the kappa number of the samples from the peroxide

stages was determined, so the effectiveness of the bleaching could be verified.

From the group of chelating agents considered, three were tested experimentally
and compared to EDTA and DTPA. All of them remove most of the manganese, while
MGDA removes more magnesium in the studied conditions. Calcium is efficiently
removed from pulp by chelant L2, in a lower rate by MGDA and in a small amount by
L1.

The results for the metal removal, as well as the kappa number values, suggest that
compound L2 may be the most attractive solution, among the three studied ligands,

to replace the chelating agents used in the pulp bleaching industry.

Keywords: Biodegradable chelating agents; bleaching; paper pulp; hydrogen

peroxide.
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Notacado e Glossario

a Volume de permanganato consumido no ensaio teste ml
b Volume de permanganato consumido no ensaio branco ml
f Factor de correccao
Iy Intensidade de corrente da lampada mA
K NUmero kappa
[L] Concentracao de ligando mol.dm"
[M] Concentracao de metal mol.dm"
m Massa g
N Normalidade N
p Volume de permanganato realmente consumido ml
T Temperatura °C
t Tempo

Letras gregas
B Constante cumulativa de estabilidade de um complexo

A Comprimento de onda nm

ii
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

Nas Ultimas décadas, a industria da pasta de papel tem efectuado mudancas
profundas no processo de branqueamento da pasta, de modo a diminuir o impacto
ambiental por ele causado. Alguns dos processos actuais sao livres da utilizacao de
cloro, dando preferéncia aos oxidantes a base de oxigénio, como o perdxido de
hidrogénio, ozono, oxigénio molecular e peracidos. Contudo, a utilizacao de perdxido
de hidrogénio como agente branqueador implica a remocao prévia de metais de
transicdo da pasta, nomeadamente manganés, ferro e cobre. Para tal, sao
geralmente utilizados agentes quelantes que se provou serem nao biodegradaveis e

com consequéncias negativas para os meios aquaticos onde acabam por desaguar.

O presente projecto tem como principal objectivo a avaliacao do desempenho de
agentes quelantes potencialmente biodegradaveis, visando a sua utilizacao no pré-
tratamento do branqueamento da pasta de papel. Pretende-se avaliar tanto a
capacidade de remocao dos metais em questdao, como a eficiéncia do branqueamento

da pasta que se submeteu ao tratamento por quelatacao.

1.2 Contributos do Trabalho

A presenca de agentes quelantes nao biodegradaveis nos meios aquaticos tem
consequéncias ambientais adversas e o processo de branqueamento da pasta de
papel contribui significativamente para o agravamento da situacao. Os compostos
mais frequentemente utilizados nesta aplicacdo nao obedecem aos critérios de
biodegradabilidade da OCDE e ja existem algumas restricoes a sua comercializacao
para a industria da pasta de papel. O estudo de agentes quelantes, que tenham uma
eficacia comparavel aos utilizados, sejam biodegradaveis e com um preco de

mercado competitivo, € uma necessidade actual que este projecto visa desenvolver.

Introducao 1
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1.3 Organizacao da Tese

A tese encontra-se organizada em 8 capitulos. A apresentacao do projecto é
realizada no primeiro capitulo. O segundo capitulo descreve os principios tedricos,
estudos cientificos e patentes, referentes a area em estudo. Os capitulos 3 a 6
documentam a actividade realizada no decorrer do projecto. O capitulo 7 refere as
principais conclusdes obtidas e a avaliacao do trabalho realizado é efectuada no

capitulo 8.

Introducao 2
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2 Estado da Arte

2.1 Branqueamento da pasta de papel

O branqueamento da pasta de papel tem como objectivo central aumentar a
brancura (brightness) do produto final, definida pela medicao da reflectancia para
um comprimento de onda de 457 nm (Kirk e Otmer, 2007). De uma forma geral, todos
os compostos quimicos com propriedades oxidantes e redutoras podem ser utilizados
como agentes branqueadores. Porém, na realidade industrial, apenas um grupo

restrito é aplicado.

No passado, o agente branqueador mais comum era o cloro elementar, contudo, o
impacto ambiental negativo da sua utilizacdo, devido a toxicidade e limitada
biodegradabilidade dos compostos organicos a base de cloro descarregados pelas
fabricas, tornou este processo praticamente extinto (Kirk e Otmer, 2007). Os
métodos livres de cloro elementar (ECF) utilizam agentes branqueadores como o
dioxido de cloro e hipocloritos. Os meétodos totalmente livres de cloro (TCF)
caracterizam-se pela utilizacdo de quimicos a base de oxigénio, destacando-se o

oxigénio molecular, perdxido de hidrogénio, ozono e peracidos.

O peréxido de hidrogénio (H,0,) é largamente usado como agente branqueador,
principalmente nas industrias téxtil e de papel. Existem varias sequéncias de
branqueamento de pasta de papel que envolvem a utilizacdo do perdxido: algumas
incluem etapas de deslenhificacao prévia por accao de oxigénio molecular ou ozono,
outros procedimentos envolvem uma etapa com acido peracético entre duas etapas
de branqueamento por peroxido de hidrogénio e existem alguns que combinam

etapas de dioxido de cloro e peroxido de hidrogénio.

A etapa correspondente ao branqueamento por accao do perdxido de hidrogénio
ocorre em meio alcalino, pelo que a principal espécie reactiva é o aniado
hidroperdxido (HO, ), formado devido a adicdao do agente alcalino, de acordo com a

Equacao (2.1) (Wuorimaa et al., 2006).

H,0, (aq) + OH™ (aq) = HO; ™ (aq) + H,0() (2.1)

Estado da Arte 3
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O aniao hidroperdxido € um dos principais intervenientes no branqueamento, na
medida em que ataca as ligacées duplas de carbono, assim como 0s grupos

carbonilos, da lenhina residual.

Porém a existéncia de metais de transicao, como o manganés, ferro e cobre, afectam
a eficiéncia do agente oxidante, uma vez que catalisam a degradacao do peroxido de
hidrogénio. Estes metais surgem no processo como impurezas dos quimicos utilizados
no branqueamento, aguas de lavagem e da prépria madeira, sendo o controlo da sua
presenca na forma idnica muito importante para maximizar a quantidade disponivel
de perdxido de hidrogénio (Wuorimaa et al., 2006). Foi estimado que cerca de 30% do
perdxido inicial era perdido devido a reaccdes secundarias com metais (Abbot e
Brown, 1990).

Manganés

0 manganés é o metal de transicdo que mais afecta a decomposicao do perdxido de
hidrogénio, tanto na forma Mn2?*como Mn3*. No processo de branqueamento da
pasta, o manganés encontra-se na forma Mn2*. O processo proposto para a
degradacdao do H,0, pela accdo do manganés é composto por um ciclo redox
(Wekesa e Ni, 2003).

4Mn?*(aq) + 0,(g) + 2H,0 (1) » 4Mn3*(aq) + 40H ™ (aq) (2.2)
2Mn?*(aq) + H,0,(aq) —» 2Mn3*(aq) + 20H™ (aq) (2.3)
2Mn3*(aq) + H,0,(aq) + 20H ™ (aq) — 2Mn?*(aq) + 0,(g) + 2H,0 (1) (2.4)

O Mn?* pode ser oxidado tanto pelo perdxido como pelo oxigénio e o Mn3t é

reduzido pelo H,0,.

Estado da Arte 4
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Ferro

No processo de tratamento da pasta de papel o ferro encontra-se na forma Fe3*. O
mecanismo de decomposicao do perdxido de hidrogénio pelo ferro tem sido
largamente estudado para meios acidos e os passos da reaccao sao descritos por Barb
et al. (1951).

A accdo do Fe3* como catalisador da degradacdo do peroxido € mais eficaz quando
os valores de pH sao menores, pois a solubilidade dos ides € maior. Com o aumento
de pH o ferro é oxidado pelo oxigénio atmosférico e precipita (Ramo et al., 2000). No
entanto existem publicacoes sobre a actividade catalitica de complexos de ferro

formados a partir dos 6xidos, na decomposicao do H,0, (Lysova e tal., 2003).

Cobre

O cobre, existente no processo na forma Cu?*, é o metal menos problematico devido
a sua menor concentracao (Jones e Williams, 2001). No entanto, a formacao de
radicais livres € mais abundante que no caso do ferro ou do manganés e a
decomposicao do peroxido de hidrogénio na presenca de cobre aumenta com o pH
(Colodette et al., 1988).

O mecanismo seguinte foi proposto por Perez-Benito (2004), para baixos valores de

concentracao de cobre.

Cu?*(aq) + H,0,(aq) = CuO,H*(aq) + H*(aq) (2.5)
CuO,H*(aq) = Cu*(aq) + 0, (aq) + H*(aq) (2.6)
Cu*(aq) + H,0,(aq) — Cu**(aq) + OH™ (aq) + - OH (aq) (2.7)
- OH(aq) + H,0,(aq) = H,0(1) + 0, (aq) + H*(aq) (2.8)
0, (aq) + H,0,(aq) - 0,(g) + OH(aq) + - OH (aq) (2.9)

Os ides metalicos, nomeadamente o cobre e o manganés, interagem com a matriz
lenhino-celulésica da pasta. A madeira contém grupos carboxilicos carregados
negativamente, que se ligam aos catides metalicos. A carga negativa dos grupos
carboxilicos aumenta com o aumento do pH, aumentando também a forca da ligacao
aos ides de metal. Deste modo, a partir de pH=7, 0 manganés e o cobre estdao quase

na totalidade ligados as fibras, o que dificulta a sua remocao (Chandraghatgi, 2003).

Estado da Arte 5
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Magnésio

O magnésio nao catalisa a decomposicao do perdxido de hidrogénio, sendo utilizado,
pelo contrario, para a estabilizacao dos metais que tém esse efeito. Colodette et al.
(1989) e Abbot e Brown (1990) realizaram estudos que revelaram a desactivacao dos
efeitos cataliticos do cobre e ferro na decomposicao do H,0, por parte do magnésio.
Tal acontece devido ao facto do metal sequestrar os anides superoxido (0,7), o que
provoca a interrupcao das reaccoes de decomposicao em cadeia dos radicais livres,
ocorrendo entao a formacao do 6xido de magnésio. Porém, a pH elevado o magnésio
precipita na forma de hidroxido, inactivo como estabilizador, pelo que é
aconselhavel a adicao de magnésio antes da etapa de branqueamento com peroxido

de hidrogénio (Wuorimaa et al., 2006).

Calcio
O calcio surge em grande quantidade no processo devido as elevadas concentragoes

deste metal na agua e na madeira. No entanto nao causa qualquer efeito na catalise

da decomposicao do H,0,.

Apesar de autores como Jones e Williams (2001) e Hyvonen et al. (2006)
considerarem a remocao de calcio um aspecto negativo, devido ao desperdicio do
agente de remocao, a existéncia de calcio na etapa de branqueamento por peroxido
de hidrogénio pode originar precipitados que se depositam e acumulam nos
equipamentos. Deste modo, a remocao de calcio € também um ponto importante,
embora nao relacionado com a degradacdao do perdxido, pois a formacao de
precipitados pode afectar a eficiéncia de equipamentos e causar o bloqueio de
tubagens (Ouderkirk, 2009).

Os principais precipitados formados no processo de branqueamento da pasta de papel

sdo o oxalato de calcio (CaC,0,) e o carbonato de calcio (CaC05).

Estado da Arte 6
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2.2 Agentes quelantes

Os ides metalicos aceitam pares de electroes de ligandos doadores de electroes.
Quando um ligando se liga ao metal através de mais que um atomo designa-se por

ligando multidentado ou agente quelante (Harris, 1999).

A capacidade de quelatacdo com metais constitui uma mais-valia em diversas
aplicacoes industriais como a industria téxtil, pasta de papel, cosméticos, alimentar,
produtos de limpeza e higiene. Sao igualmente utilizados na agricultura, medicina e

em aplicacoes laboratoriais.

0 acido etilenodiaminotetracético (EDTA) é o agente quelante mais utilizado, muito
devido a sua elevada capacidade de complexacdao com a maior parte dos metais. Este

ligando apresenta a estrutura representada na Figura 1 (Clark, 2003).

“*00CCH2 CH2COO0?
\.NCHQCHzN:
“e00CCH CH2COO%

Figura 1 - Estrutura do EDTA.

Na Figura 1, a molécula de EDTA encontra-se totalmente desprotonada e verifica-se
que tem seis locais potenciais para a ligacao com o ido metalico, cada um deles com
dois pares de electroes livres: quatro grupos carboxilicos e dois grupos amino. Devido
aos problemas causados pela presenca dos metais no processo de branqueamento da
pasta de papel com peroxido de hidrogénio, o EDTA apresenta-se como uma solucao
amplamente  empregada no universo industrial. Também o acido

dietilenotriaminopentacético (DTPA) é bastante utilizado com o mesmo fim.

O agente quelante é adicionado a pasta antes da etapa de perdxido, numa fase
designada por etapa de quelatacao (Q). Os metais sdao removidos juntamente com a
agua, na fase de secagem (KirK e Othmer, 2007). A etapa de quelatacao ocorre em
condicoes ligeiramente acidas, geralmente entre pH 5-6, de modo a maximizar a
remocao de ferro, cobre e manganés e minimizar a complexacdo com o magnésio,

que actua como agente estabilizante.
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Apesar de o EDTA apresentar os resultados desejaveis no processo de branqueamento
da pasta de papel e ser um composto com uma boa relacdao qualidade/preco, a sua
utilizacao comeca a ser posta em causa por razées ambientais. O EDTA nao obedece
aos critérios de biodegradabilidade da OCDE (OECD, 1996) pelo que a pressao para o

substituir por agentes quelantes biodegradaveis é elevada.

Apds a remocao da agua da pasta de papel, através de prensas, a agua € enviada
para estacoes de tratamento de aguas residuais e, juntamente com os restantes
compostos provenientes da lavagem da pasta, segue o EDTA e respectivos complexos
metalicos. A biodegradacao do EDTA é praticamente nula e, apesar de existirem
trabalhos que demonstram a biodegradabilidade deste composto sob determinadas
condicoes, continua a ser legalmente considerado como um composto nao
biodegradavel. Deste modo, o tratamento das aguas é efectuado sem que o EDTA
seja degradado, quer por métodos biologicos quer por processos fisico-quimicos
(Bucheli-Witschel e Egli, 2001).

A presenca de agentes quelantes nos sistemas aquaticos € problematica em diversos
aspectos. O EDTA, nao é considerado toxico para o homem e mamiferos aquaticos,
uma vez que se encontra em concentracoes moderadas, bastante inferiores ao limite
minimo de toxicidade (Bucheli-Witschel e Egli, 2001). O principal problema surge
devido a perturbacdao da especiacao natural dos metais, por parte dos agentes
quelantes. A remocao dos ides metalicos existentes nos sedimentos aquaticos
torna-os soluveis, o que significa que poderao ser transportados para sistemas de
abastecimento de agua, sem que sejam detectados nas etapas de tratamento,
aumentando a exposicao dos humanos a metais, através do consumo de agua
(Nowack, 2003). Os metais capturados pelo agente quelante podem incluir ides
radioactivos, pelo que a sua mobilidade no ambiente aumenta, com todos os perigos
que dai advém (Oviedo e Rodriguez, 2003). Outra consequéncia € a possivel
contribuicdo para a eutrofizacao dos meios aquaticos devido a presenca de atomos
de azoto nas moléculas de EDTA (Sillanpaa et al. 1995). Tem também um efeito
indirecto na libertacao de fosforo, pois dissolve os fosfatos de calcio e ferro,
contribuindo para um aumento do crescimento de microrganismos na agua (Oviedo e
Rodriguez, 2003).
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A necessidade da utilizacao de agentes quelantes combinada com o incumprimento
dos critérios de biodegradabilidade por parte do EDTA originou uma procura intensiva

por alternativas biodegradaveis.

Segundo a opinidao de Hyvonen et al. (2006), os agentes quelantes alternativos devem
obedecer aos seguintes critérios, para que possam ser considerados uma hipotese

viavel na industria da pasta de papel:

« Capacidade de formar complexos, comparavel a do EDTA;

« Capacidade de remover o ferro e o manganés igual ou superior a do
EDTA;

e Formacao de complexos com o magnésio nao € desejavel;
e O teor de azoto dos ligandos deve ser o mais baixo possivel;

» Degradacao, pelo menos parcial, na natureza.

Um critério adicional, fundamental no mundo industrial, é ter um preco competitivo

no mercado e que torne a sua utilizacao viavel de um ponto de vista econémico.

Os possiveis agentes quelantes substitutos do EDTA mais estudados até ao momento
sao o acido S,S-etilenodiaminodissucinico ([S,S]-EDDS) e o acido iminodissucinico
(IDS).

O EDDS possui dois carbonos quirais o que significa que tem trés estereoisomeros:
[R,R], [R,S]/[S,R] e [S,S] (Schowanek et al., 1997). Testes efectuados por Schowanek
et al., relativamente aos isomeros isolados e misturas de isdmeros demonstraram que
a forma [S,S] € a mais biodegradavel, respeitando os critérios da OCDE para uma
substancia prontamente biodegradavel. Os estudos sobre a sua capacidade de
complexacao com os metais que mais influenciam o branqueamento da pasta de
papel demonstraram que é uma alternativa a considerar pois, apesar de a
estabilidade dos complexos metalicos de ferro e manganés nao ser tao elevada como
a dos complexos de EDTA, o [S,S]-EDDS tem uma quelatacdo com o calcio muito
inferior, o que evita gastos desnecessarios de ligando quando nao se pretende

complexar este metal (Jones e Williams, 2001).
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O IDS é classificado como prontamente biodegradavel segundo os critérios da OCDE.
A sua capacidade de complexacao com os metais de transicao € bastante inferior ao
EDTA e EDDS, especialmente com o ferro, pelo que a sua utilizacao no
branqueamento da pasta de papel se encontra bastante condicionada pelo pH de

operacao (Hyvonen et al., 2003, Jones e Williams, 2002).

2.3 Revisao de Patentes

Existem patentes relativas a processos de branqueamento de pasta de papel que
utilizam agentes quelantes biodegradaveis na etapa de pré-tratamento da pasta,

todas publicadas nos ultimos 15 anos, o que revela a actualidade do problema.

A patente WO 9730209 reivindica o pré-tratamento da pasta de papel, num processo
de branqueamento de elevado rendimento com peroxido de hidrogénio, que utiliza
como agente quelante o EDDS ou o IDS ou qualquer um dos respectivos sais, num pH

preferencialmente entre 6,5 e 7,5 (Renvall, 1997).

A patente WO 99027178 reivindica o pré-tratamento da pasta de papel, num processo
de branqueamento com peroxido de hidrogénio, que utiliza como agente quelante
acidos poliaminodissucinicos, preferencialmente o EDDS, a um pH superior a 9,5
(Willems e Askela, 1999).

A patente WO 9939045 aborda o EDDS como um agente quelante bastante especifico
na presenca de calcio, apresentando diversas aplicacdes em que esta caracteristica é
uma vantagem. Uma das aplicacoes é o branqueamento da pasta de papel,

nomeadamente o branqueamento redutor a base de sulfito (Simpson et al., 1999).

A patente WO 2007085579 reivindica o pré-tratamento da pasta de papel mecanica,
num processo de branqueamento com peréxido de hidrogénio. O pH inicial minimo na
etapa de pré-tratamento é 8 e o agente quelante pode ser o EDDS ou o IDS ou

qualquer um dos seus isomeros e/ou respectivos sais (Seccombe, 2007).

A patente WO 2008101952 reivindica o pré-tratamento da pasta de papel, num
processo de branqueamento com peroxido de hidrogénio, com pelo menos um acido
aminopolicarboxilico, respectivos sais ou misturas, de modo a reduzir principalmente
0 manganés presente na suspensdao. O acido aminopolicarboxilico é escolhido do
grupo EDTA, DTPA, 4&cido trietilenotetraminohexacético (TTHA), Acido
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ciclohexanodiaminotetracético (CDTA), acido metilglicinodiacético (MGDA) e acido

nitrilotriacético (NTA) , respectivos sais ou misturas (Seccombe, 2008).

A patente WO 2009056893 reivindica o pré-tratamento da pasta de papel, num
processo de branqueamento com peroxido de hidrogénio, que é caracterizado pela
adicao de dois agentes quelantes: o primeiro escolhido do grupo EDDS, MGDA, acido
dicarboximetilglutamico (GLDA) e IDS, respectivos anides e misturas; o segundo
seleccionado do grupo: EDTA e DTPA e acido dietilenotriaminopenta-
metilenofosfonico (DTPMP), respectivos ides e misturas. A razao entre of(s)
componentes do primeiro grupo e o(s) componentes do segundo grupo deve ser,

preferencialmente entre 12:1 e 2:1 (Giles e Dixon, 2009).
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3 Avaliacdo de Agentes Quelantes Alternativos

Nesta tese, a capacidade de complexacao de alguns quelantes potencialmente
biodegradaveis com os principais metais intervenientes no processo de
branqueamento da pasta de papel, foi inicialmente avaliada, por simulacao tedrica,
com o objectivo de estudar possiveis alternativas ao EDTA e DTPA, no processo de

branqueamento por peroxido de hidrogénio.
Os ligandos considerados inicialmente foram os seguintes:
« Acido etilenodiaminodiglutdmico (EDDG)
« Acido Mugineico (MA)
» Desferrioxamina B (DFOB)
 GLDA
e Composto L1
e Composto L2
* MGDA
* Nicotianamina (NA)
* Rizoferrina

A simulacao foi igualmente efectuada para o EDTA, [S,S]-EDDS e IDS, utilizados como

termo de comparacao.

3.1 Materiais e métodos

Efectuou-se a especiacdo de cada um dos ligandos através de simulacoes
computacionais, de modo a ser possivel visualizar facilmente as espécies formadas
entre os ligandos e metais ao longo do pH. As simulacdes foram executadas utilizando
o programa MINEQL+ Version 4.5, um sistema de modelacdo de equilibrio quimico,
que utiliza o método de Newton-Raphson para a resolucdao das equacoes algébricas
(Schecher e McAvoy, 2003).
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A base de concentracdes utilizada para as simulacdes foi estabelecida tendo em
conta as concentracoes dos componentes existentes na pasta, num processo tipico de
processamento da pasta de papel, e encontra-se na Tabela 1 (Jones e Williams,
2001).

A concentracao de agente quelante usada na simulacéo foi de 6,8 x 10 mol.dm™.

Tabela 1 - Concentracbes tipicas dos componentes presentes na pasta de papel.

Componente Concentrag&o (mol.dm™)
Ba 9,3x10°
Ca 3,5 x 107
Cu 6,3 x 10°
Fe 2,3x 107
Mg 1,1 %107
Mn 6,5 x 107
Zn 8,0 x 10°®
o Xa 1,7 x 107

Para se efectuar a especiacdo de um componente € necessario conhecer as
constantes de protonacdo do ligando e de estabilidade dos complexos metalicos
formados, que podem estar descritas na literatura ou ser determinadas

experimentalmente.

Por exemplo, o EDTA é considerado neutro quando se encontra na sua forma
tetraprética, ou seja H,L, onde o H representa um protdao e L uma molécula de
ligando (Harris, 1999). A formacao de um complexo metalico, ML, ocorre entre a
forma desprotonada do EDTA (L*”) e um catido metalico (M™*), de acordo com a

reaccao:

M™ (aq) + L*~(aq) = ML" *(aq) (3.1)
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A constante de estabilidade do complexo ML"™* é calculada através da Equacao
(3.2).

MY -
o ] e

De forma semelhante é calculada a constante de formacao de qualquer outro

complexo metalico.

A titulo exemplificativo, as constantes de protonacao e de estabilidade, compiladas a
partir da literatura, para o EDTA, EDDS e IDS apresentam-se no Anexo |. Foram ainda
considerados os hidroxocomplexos formados, assim como os precipitados M, (0OH),,
de acordo com os dados compilados da base de dados do National Institute of
Standards and Technology (NIST) e apresentados na Tabela 2 (Martell e Smith, 2004).
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Tabela 2 - Constante de protonacdo da dgua e constantes globais para as espécies

M, (0H), soluveis e insoluveis, a 25,0 °C.

Equilibrio log B u (M)
Agua H*(aq) + OH™(aq) = H,0 (1) 13,78 0,1
Bario Ba**(aq) + OH™ (aq) = BaOH (aq) 0,4 0,1
Ba(OH),.8H,0 (s) = Ba**(aq) +
201(1-(31:) + ;HZ(O)(Z) 0 36 0.0
Calcio Ca**(aq) + OH™ (aq) = CaOH(aq) 0,96 0,1
Ca(OH),(s) = Ca?*(aq) + 20H (aq) -5,29 0,0
Cobre Cu?*(aq) + OH (aq) = CuOH (aq) 6,1 0,1
Cu?*(aq) + 20H ™ (aq) = Cu(OH),(aq) 11,9 0,1
Cu(0OH),(s) = Cu?*(aq) + 20H™ (aq) -18,9 1,0
Ferro Fe3*(aq) + OH™ (aq) = FeOH(aq) 10,96 0,1
Fe3*(aq) + 20H (aq) = Fe(OH),(aq) 21,5 0,0
Fe3*(aq) + 30H (aq) = Fe(OH);(aq) 30,2 0,0
Fe3*(aq) + 40H (aq) = Fe(0OH),(aq) 34,4 0,0
Fe(OH); (s) = Fe3*(aq) + 30H™ (aq) -38,4 1,0
Magnésio Mg?* (aq) + OH (aq) = MgOH (aq) 1,87 0,1
Mg(OH),(s) = Mg?*(aq) + 20H™ (aq) -9,2 0,0
Manganés Mn?*(aq) + OH™ (aq) = MnOH (aq) 2,7 0,1
Mn(OH),(s) = Mn?*(aq) + 20H™ (aq) -12,8 0,0
Zinco Zn?**(aq) + OH™ (aq) = ZnOH(aq) 4,6 0,1
Zn?*(aq) + 20H(aq) = Zn(0H),(aq) 11,1 0,0
Zn(0H),(s) = Zn?*(aq) + 20H (aq) -15,5 0,0
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3.2 Resultados e discussao

Pela observacao da base de concentracoes utilizada, verifica-se que o cobre tem uma
concentracao cerca de dez vezes menor que a do ferro e a do manganés,
comprovando o facto de ser considerado menos problematico pela sua menor

quantidade.

Os resultados da especiacao dos ligandos encontram-se na forma grafica, nas Figuras
2 a 6. De modo a concluir-se quais as alternativas mais eficientes para cada um dos
metais, os resultados foram agrupados tendo em conta os metais, e nao os compostos
quelantes. Foi considerado um intervalo de pH entre 5 e 12, porque é nesta gama
que ocorrem as etapas de quelatacao e branqueamento da pasta de papel. Em cada
uma das figuras apenas se encontram representados os ligandos que tém dados para

o respectivo metal.

O acido mugineico, GLDA e rizoferrina nao foram considerados nas simulacdes pois
nao foram encontrados dados para as constantes de estabilidade do metal mais
problematico, o manganés, pelo que a sua capacidade de substituir o EDTA no pré-

tratamento do branqueamento da pasta de papel nao pode ser avaliada.

No caso de EDDG, a constante de estabilidade do manganés é significativamente
inferior a do EDTA ou EDDS, consequentemente esta possibilidade também nao foi

considerada como alternativa viavel.
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Manganés

Pela observacao da Figura 2, verifica-se que os compostos que melhor complexam
com o manganés sao o EDDS, num intervalo de pH entre 6 e 11,5, o composto L1 para
um pH entre 6 e 10 e a nicotianamina a partir de pH 7,5. A DFOB tem uma elevada
complexacao com o manganés mas num intervalo de pH reduzido (9-11), assim como
o IDS, que é eficaz entre pH 8 e 10. O MGDA apresenta um comportamento
semelhante ao EDTA para pH superior a 6, o que indicia que também podera remover
o manganés de forma eficaz. Dos ligandos considerados o composto L2 é o que menos
complexa com o manganés, tendo em conta a base de concentracbes utilizada. No
entanto, tal situacao deve-se ao facto de o composto L2 formar, ndao s6 complexos
ML, como também complexos ML,, o que significa que para complexar um iao
metalico sao necessarias duas moléculas de ligando. Assim, para ser eficaz na

remocao dos metais, o ligando deve estar largamente em excesso.

100% )f f = — — EDTA
- ~
&\Q— d -— e e o e - o
3 0% - 1 EDDS
2 ) IDS
£ )
2 60% -
S | DFOB
©
2
9 40% - —L1
£
o e—| )
(8]
= 20% -
= MGDA

O% = T ! T T 1 NA
5 6 7 8 9 10 11 12

pH

Figura 2 - Variac@o da percentagem de manganés complexado com os ligandos em

estudo relativamente ao manganés total considerado, com o pH.
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Ferro

A Figura 3 evidencia a capacidade de complexacao dos ligandos com os ides de

ferro(lll) ao longo do pH.

Observa-se que a Desferrioxamina B podera ser um bom quelante, enquanto o EDDS
tem uma performance semelhante a do EDTA. O composto L2 e o MGDA tém uma
taxa de complexacao reduzida, na gama de pH e concentracdes consideradas. Apesar
do facto, para valores de pH inferiores, poderao ser bons quelantes. A nicotianamina

e o IDS praticamente nao quelatam com o ferro.

A dificuldade em encontrar um bom quelante de ferro(lll) relaciona-se com a
formacao de hidroxido de ferro sélido, um precipitado muito insoluvel, com o qual os
ligandos s6 conseguem competir se formarem complexos muito estaveis com o ferro.
As (nicas alternativas que parecem viaveis, pela observacao da Figura 3, sao a DFOB
e o EDDS, para uma gama de pH mais alargada, e os ligandos L2 e MGDA para valores
de pH mais baixo e/ou razdes de concentracdo total de ligando relativamente a

concentracao total de metal ([L]/[My]) superiores.

100% -

|
S | - = EDTA
= 80% -
g ? i EDDS
- |
£ 60% - IDS
S |
E \ DFOB
2 40% . ‘
o e |2
£
c \
S 20% - \ \ MGDA
()]
w
\ NA
0% A S . : :
5 6 7 8 9 10 11 12

pH

Figura 3 - Variacdo da percentagem de ferro complexado com os ligandos em estudo

relativamente ao ferro total considerado, com o pH.
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Cobre

O cobre € o metal em estudo que melhor complexa com os ligandos avaliados, além

de ser aquele que se encontra em menor quantidade na pasta.

Segundo a Figura 4, qualquer um dos compostos podera ser um bom quelante para o
cobre na gama de pH considerada. Mesmo os ligandos que cedem a competicao dos
hidroxidos de cobre a valores de pH mais altos, como € o caso do composto L2, sao
suficientes para remover o metal na etapa de quelatacao, cujo pH nao devera ser
superior a 7, devido a competicao dos grupos carboxilicos da pasta de papel, referida

anteriormente.

100% - —~
— - = EDTA
S
B 80% 1 - = EDDS
S
S 60% - IDS
S~
)
3 DFOB
3 40% -
g —_
o
S 20% -
3 L2
0% : : MGDA
5 6 7 8 9 10 11 12
NA
pH

Figura 4 - Variacdo da percentagem de cobre complexado com os ligandos em estudo

relativamente ao cobre total considerado, com o pH.
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Magnésio

Ao contrario dos metais anteriores, pretende-se que os compostos quelantes nao
removam o magnésio da pasta, devido aos seus efeitos benéficos na etapa de
branqueamento. Como a concentracao de magnésio considerada é quase duas vezes
superior a do agente quelante, este metal nunca sera totalmente complexado, nas

condicoes testadas.

Contudo é possivel observar que o EDDS e o IDS sao os que melhor quelatam o

magnésio, para os valores de concentracao simulados.

50% -
X 45% - — = EDTA
g 40% 1 EDDS
Lo 0, 4
= 35% IDS
S 30% -
3 25% - H
% 20% - s | )
g 15% - MGDA
S 10% -
g 5w
6 -
0% ! |/f| T T X
5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 5 - Variagao da percentagem de magnésio complexado com os ligandos em

estudo relativamente ao magnésio total considerado, com o pH.
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Calcio
Uma vez que, na base considerada, a concentracao de calcio é cerca de 5 vezes

superior a de ligando, a percentagem maxima de metal que pode ser complexado,

nas condicdes testadas, sera aproximadamente 20 %.

Como se pretende evitar possiveis precipitados de calcio em etapas posteriores ao

branqueamento, o composto devera formar complexos de calcio estaveis.

Através da analise da Figura 6, conclui-se que o composto L2 complexa eficazmente
com o calcio. O MGDA também podera ser um bom quelante, para valores de pH
superiores a 6,5, enquanto o composto L1 complexa com este metal apenas para
valores de pH mais elevados. Tanto o EDDS como o IDS sao maus quelantes de calcio,
0 que pode ser vantajoso em diversas aplicacbes em que seja necessaria

selectividade relativamente ao metal (Simpson et al., 1999).

20% -+

g 18% - = EDTA
= 16% -
8 149 EDDS
S 12% IDS
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S 10% 1
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2 2%
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Figura 6 - Variacdo da percentagem de cdlcio complexado com os ligandos em estudo

relativamente ao cdlcio total considerado, com o pH.
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Apoés esta primeira abordagem, os ligandos que se assumem como 0s mais

promissores para estudar experimentalmente, sao o L1, L2 e MGDA.

No caso do composto L1, apesar de ndo existirem dados sobre a estabilidade dos seus
complexos com o ferro, evidencia ser um bom quelante para o manganés e cobre,
numa gama de pH alargada, assim como um fraco complexante do magnésio. Como
desvantagem tem o facto da complexacao com o calcio ser mais forte apenas a partir

de pH 7, o que o torna ineficaz no combate as incrustacoes.

O composto L2 demonstra complexar o ferro em condicdes de pH inferior a 5 e o
cobre numa gama de pH alargada. Apesar de apenas metade do manganés se
encontrar complexado, para a razao [L;]/[My] estudada, € espectavel que, para uma
razao superior, a quelatacdo do manganés seja praticamente completa. A ligacao
com o0 magnésio, na base de concentracoes utilizada, € inexistente e a complexacao

com o calcio é comparavel a do EDTA.

O MGDA forma complexos estaveis com o cobre em toda a gama de pH considerada,
com o ferro até pH igual 6 e com o manganés a partir deste valor, o que dificulta a
escolha de condicoes para maximizar a remocao de metais. Sendo o manganés o
metal mais problematico para o branqueamento da pasta, é a ele que deve ser dada
a prioridade de remocao. Além disso, em condicbes de arejamento, o ferro é
totalmente oxidado a ferro(lll) e, na auséncia de agentes complexantes fortes,
encontra-se totalmente precipitado para valores de pH superiores a 4 (Martell e
Smith, 2004). O magnésio nao é removido, com esta base de concentracdes e o calcio

complexa de forma mais eficaz a partir de pH=6,5-7.
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4 Caracterizacao da Pasta de Papel

A realizacao de simulacoes computacionais, com uma base de concentracdes descrita
na literatura, permitiu obter uma ideia geral de quais os ligandos que poderao ser
potenciais alternativas a utilizacao do EDTA, no processo de branqueamento de pasta

de papel.

De modo a efectuar um estudo mais pormenorizado, foram analisadas amostras

cedidas por uma empresa que efectua este processo.

4.1 Materiais e métodos

Determinacao da percentagem de fibra na pasta de papel

A massa seca de pasta de papel foi determinada através da secagem de amostras
recolhidas antes da etapa de remocao dos metais, que geralmente contém cerca de
40% de fibra. Foram pesados, rigorosamente, cadinhos de porcelana, previamente
secos até peso constante numa estufa a 105°C. Em seguida, as amostras de pasta
foram colocadas nos cadinhos, pesadas e colocadas na estufa a 105°C, até peso
constante. No final, pesaram-se novamente as amostras, apds arrefecimento no

exsicador.

Determinacao da concentracao total de metais na pasta de papel

A preparacao das amostras iniciou-se com a pesagem de cerca de 10 gramas de pasta
de papel para frascos com tampa de 250 ml. Para remover a maxima quantidade de
metais das amostras, de modo a ser efectuada a respectiva determinacao, utilizou-se
agua-régia, uma mistura de acido cloridrico a 37% e acido nitrico a 65%, numa razao
de 3:1. Esta mistura garante um valor de pH inferior a 1, possibilitando a remocao
dos metais na totalidade. As amostras foram cobertas com agua-régia, mantidas sob
aquecimento durante cerca de 2 horas num banho termoestatico a 80°C com agitacao
orbital de 110 rpm. Em seguida, as amostras foram filtradas através de um filtro com
0,45 pym de porosidade, da marca PALL Corporation, e o volume ajustado a 50 ml em
balao volumétrico. A proporcao de massa/volume da solucao foi definida tendo em

conta as concentracOes descritas na literatura para os metais presentes na pasta,
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assim como os limites de deteccao do espectrofotometro para cada metal,

permitindo a quantificacao rigorosa dos metais nas amostras.

A determinacdo da concentracao de metais na pasta de papel foi realizada através de
espectroscopia por absorcao atomica com atomizacao por chama (AAS-AC) através do

espectrofotdmetro AAnalyst 400 da marca Perkin Elmer instruments.

Os parametros experimentais utilizados para a determinacao dos metais encontram-

se na Tabela 3.

Tabela 3 - ParGmetros experimentais utilizadas na AAS-AC.

Metal A (nm) I, (mA) Abertura da fenda (mm)
Mn 279,48 20 1,8
Fe 248,33 12 1,8
Cu 324,75 15 2,7
Mg 285,21 12 2,7
Ca 422,67 12 2,7

Como gases de combustao escolheu-se a mistura ar-acetileno, a mais apropriada para
os metais em analise, cujos caudais foram optimizados para a leitura de cada um dos

metais. O caudal de aspiracao das amostras € cerca de 7,5 ml/minuto.

A aquisicao de dados foi efectuada através do programa Perkin Elmer WINLAB32 for
AA. A relacado entre a absorvancia e a concentracao das amostras foi estabelecida
tendo em conta a curva de calibracao executada com padroes de concentracoes

rigorosas do metal a analisar. O branco foi realizado com agua desionizada.
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4.2 Resultados e discussao

Determinacao da percentagem de fibra na pasta de papel

A percentagem de fibra é calculada pela Equacdao 4.2, onde a variavel m,
corresponde a massa do cadinho de porcelana vazio, m, é a massa do cadinho com a

pasta hiUmida e m; equivale a massa do cadinho com a pasta seca.

Fibra (%) = ——— x 100 (4.2)

mp; —my
Os resultados, obtidos a partir de quatro ensaios independentes, permitiram concluir

que a percentagem de fibra na pasta recolhida é 33,65 = 0,06 %.

Determinacao da concentracao total de metais na pasta de papel

Para cada uma das amostras efectuou-se a leitura dos cinco metais em causa e a
partir da massa inicial de pasta e da concentracao dos metais na solucao, calculou-se
a concentracao molar na solucao e a quantidade de cada um dos metais por
quilograma de pasta hiumida. Na tabela 4, apresentam-se as médias dos resultados e

respectivos desvios padrao, obtidos a partir de trés ensaios independentes.

Tabela 4 - Concentracdo de metais na pasta de papel analisada.

[M] (mOI metal-dm'3 filtrado) [M] (mg metal-kg-1 pasta)

Mn (1,62 + 0,06) x 107 4,8+0,2
Fe (2,1+0,2) x 10° 6,2 +0,7
Cu =1,6 x 10 =0,5
Mg (2,60 + 0,09) x 10 34+ 1
Ca (1,2+0,1) x 1073 260 + 20

Verifica-se que as concentracoes dos metais obtidas sao da mesma ordem de
grandeza das presentes na base utilizada (Tabela 1), excepto para o magnésio que é
cerca de 10 vezes inferior. A concentracao do manganés é menor que a do ferro, ao

contrario da situacao considerada inicialmente. As quantidades de metais na pasta de
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papel estdao muito dependentes do tipo de madeira usada, da agua e do proprio
processo de cozimento e lavagem da pasta. A reduzida concentracao do cobre nao
permite uma leitura de absorvancia acima do limite de deteccao, portanto os valores

apresentados sao considerados uma aproximacao.
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5 Estudo da Remocao de Metais da Pasta por

Quelatacao

5.1 Materiais e métodos
Simulacdo teérica

A caracterizacao da pasta permitiu obter as concentracoes de metais especificas para
a pasta de papel usada, evitando-se o uso de uma base teoérica para os estudos
experimentais de quelatacao. Com base nos resultados obtidos experimentalmente,
efectuaram-se novas simulacées computacionais no MINEQL+, com o objectivo de
avaliar a capacidade de quelatacao dos ligandos que demonstraram ser mais
promissores na primeira fase do estudo, na situacao concreta das amostras
disponiveis. A simulacao permite analisar se a concentracao de ligando considerada é
suficiente e quais as condicoes de pH mais adequadas para cada um dos agentes
quelantes, de modo a garantir a maxima eficacia. Salienta-se que nenhuma das
simulacdes efectuadas no MINEQL+ tem em conta as interac¢oes entre os metais e as

fibras da pasta, ou com qualquer outro composto que exista na pasta de papel.

Avaliacao experimental

As solucdes de ligandos foram preparadas com agua destilada e desionizada. Todo o
material em contacto com as amostras foi descontaminado com acido nitrico 20 %,

durante pelo menos 12h.

Pesaram-se rigorosamente cerca de 10 gramas de pasta, em frascos com tampa de
250 ml, adicionaram-se 50 ml da solucao de agente quelante com a concentracao a
testar e acertou-se o pH para o valor pretendido, utilizando um medidor de pH Crison
GLP22 e um eléctrodo combinado Crison 52-02 previamente calibrado. Colocaram-se
os frascos num banho termoestatico, a 80°C com agitacao a 110 rpm, durante 90
minutos. Apos esse tempo, as amostras foram filtradas com um filtro de 0,45 pm de
porosidade e acertou-se o volume em baldoes volumétricos de 50 ml. As
concentracoes de metais foram determinadas através de AAS-AC. Para cada condicao
foram preparadas, no minimo, trés amostras diferentes, de modo verificar a

concordancia dos resultados.
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5.2 Resultados e discussao

Simulacdo teérica

EDTA e DTPA: Como termo de comparacao de potenciais novos ligando para a
industria de papel, considerou-se o EDTA e o DTPA, na medida em que sao os mais
utilizados actualmente. Como base, utilizou-se um valor de concentracao de ligando
de 2 kg/tps (Hyvonen et al. 2006). Considerando o uso de 50 ml de solucao de EDTA
dissddico, para cerca de 10 gramas de pasta hiumida, com a percentagem de fibra
determinada no Capitulo 4, a solucao de ligando devera ter uma concentracao de

aproximadamente 4,4x10* mol.dm™.

Para comparar a eficacia de remocao de calcio aumentou-se este valor, de modo a

concentracao de ligando exceder a de calcio, com uma margem segura.

Segundo a Figura 7, o ferro, o manganés e o cobre sao totalmente quelatados pelo
EDTA para valores de pH entre 4 e 7, mesmo nas condicoes em que a concentracao
de ligando é inferior. No caso da concentracdo de EDTA de 2,0x10° mol.dm>, a
simulacao prevé que o calcio seja removido na totalidade a partir de pH=5 e o
magnésio para pH superior a 6. Estes resultados indicam que a etapa de quelatacao
deve decorrer entre estes valores de pH, de modo a maximizar a complexacao do

calcio e minimizar a do magnésio.

[EDTA]=2,0%x10-3 mol.dm3

[EDTA]=4,4%x10"% mol.dm3
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Figura 7 - Variacdo da percentagem de metal complexado com o EDTA relativamente

ao metal total, com o pH.
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A observacao da Figura 8, aponta o DTPA como um quelante eficaz do ferro,
manganés e cobre, para ambas as situacdes. Para efeitos de remocédo do calcio, o

ligando nao é plenamente adequado para valores de pH menores que 7.

[DTPA]=4,4x10* mol.dm-3 [DTPA]=2,0%x10"3 mol.dm-3
100 - - W —
S} Fe
S 80 - 80 -
3 [\ N
2 60 - 60 - Cu
o
B 40 - 40 - Mg
()
g. Ca
S 20 - 20 -
o
E 0 B T T T T T 1 0 = T T T T T 1
4 45 5 55 6 65 7 4 45 5 55 6 65 7
pH pH

Figura 8 - Variacdo da percentagem de metal complexado com o DTPA relativamente

ao metal total, com o pH.

Composto L1: A eficiéncia de remocao de metais com o composto L1 foi simulada
utilizando uma concentracio de ligando de 4,4 x 10“ mol.dm™ (Figura 9).
Seguidamente verificou-se se essa eficiéncia seria superior para uma concentracao de
ligando superior. O facto de o valor considerado ser 1,0 x 10 mol.dm™, ao contrario
das situacoes avaliadas para o EDTA e DTPA, deve-se a limitada solubilidade do
composto, que nao permite o estudo experimental de solucdes de concentracao
superior. A analise da Figura 9 permite antecipar que as diferencas relativamente a

concentracao mais baixa nao deverao ser significativas.

Pode-se ainda notar que a complexacdao do manganés, por exemplo na situacdao de
menor concentracao, € cerca de 100% entre pH 6,5 e 9, evidenciando que, sem
considerar os efeitos competitivos da pasta, condicées de pH superior a 7 devem

trazer beneficio na remocao do metal.

A etapa de quelatacao deve acontecer em condicbes de pH entre 6,5 e 7, para

garantir a remocao de manganés.
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Figura 9 - Variacdo da percentagem de metal complexado com composto L1

relativamente ao metal total, com o pH.

Composto L2: Este ligando foi testado com uma concentracao de 4,4x103 mol.dm,
de modo a garantir a remocao de calcio e manganés pois, conforme se verificou no
capitulo 3, é necessario o ligando encontrar-se em excesso relativamente aos metais.
Efectuou-se também a especiacdo para uma concentracdo de 2,0x10 mol.dm™ de
modo a verificar-se se a remocao seria igualmente completa para quantidades
inferiores de ligando (Figura 10). A simulacao prevé que a remocao do manganés,
cobre e calcio por complexacao seja praticamente completa em ambas as situacoes,
enquanto a remocao de magnésio é inferior para uma concentracao menor, o que
podera constituir uma vantagem. A partir de pH aproximadamente igual a 5,5, o

composto L2 deixa de ser um complexante eficiente para o ferro.
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Figura 10 - Variacdo da percentagem de metal complexado com o ligando L2

relativamente ao metal total, com o pH.

MGDA: Para o MGDA estabeleceu-se uma concentracdo de 4,4x10° mol.dm™ para
garantir a remocao de calcio, observando-se que esta nunca é completa para valores
de pH inferiores a 7. Para garantir maxima quelatacdo com o calcio e manganés, a
etapa deve decorrer para um valor de pH préximo de 7, o que nao é compativel com
a remocao do ferro. Quando se diminui a concentracao verifica-se que a complexacao
com calcio € afectada, pelo que deixa de ser uma situacao vantajosa no combate as
deposicoes solidas. No entanto, o facto da complexacao com o magnésio ser inferior

podera ser benéfico para o branqueamento.

[MGDA]=4,4x10" mol.dm-3 [MGDA]=2,0x103 mol.dm-3
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Figura 11 - Variacéo da percentagem de metal complexado com o MGDA

relativamente ao metal total, com o pH.
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Composto L2 + MGDA: A mistura destes dois ligandos foi considerada de modo a

verificar se resultava em algum beneficio relativamente a utilizacao isolada de cada
um deles. Apesar de o quelante L2 demonstrar mais vantagens que o MGDA, este
ultimo € comercializado industrialmente, pelo que a sua utilizacao esta actualmente

associada a um menor custo.

Estabeleceu-se 2,0x10” mol.dm™ como concentracéo total de ligando, variando-se a

concentracao dos compostos em analise segundo a Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de concentracbes consideradas no estudo da capacidade de

quelatacdo da mistura L2 + MGDA.

Situacdo 1 [L2]=2,0 x 10 mol.dm [MGDA]=0 mol.dm™
Situacdo 2 [L2]=1,5 x 10~ mol.dm® [MGDA]=0,5 x 10 mol.dm"
Situacdo 3  [L2]=1,0 x 10 mol.dm™ [MGDA]=1,0 x 10°* mol.dm™
Situacdo 4  [L2]=0,5 x 10~ mol.dm® [MGDA]=1,5 x 10°* mol.dm"

Situacdo 5 [L2]=0 mol.dm™ [MGDA]=2,0 x 10 mol.dm

Os resultados da Figura 12 sao apresentados separadamente para o manganés,
magnésio e calcio. Prevé-se que, para valores de pH inferiores a 5,5, a remocao de
manganés é afectada pela adicao de MGDA. Além disso, as misturas com MGDA
removem significativamente mais magnésio a partir de pH=6 e afectam a remocao de

calcio para pH inferior a 7.

Perante estes resultados, conclui-se que, relativamente a eficiéncia de remocao de
metais, a mistura do composto L2 com o MGDA nao é vantajosa quando comparada

com a aplicacao do ligando L2 isolado.

Estudo da Remocao de Metais da Pasta por Quelatacao 34



Avaliacdo do Desempenho de Agentes Quelantes Potencialmente Biodegradaveis no Branqueamento da Pasta de Papel

Mn
~ 100 -
S
©
° 80 - e Sjtuacdo 1
=
E, 60 - Situacdo 2
9
© . ~
% 40 - Situagdo 3
?E’- Situacdo 4
6 20 -
d e Situacdo 5
£ o

4 4,5 5 5,5 6 6,5 7

pH
Mg Ca
< 100 100 -
— "
©
5 80 - 80 -
)
E. 60 - 60 -
)
S
% 40 - 40 -
a
g 20 A 20 -
9
E O = T T T T T 1 O T T T T T 1
4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7
pH pH

Figura 12 - Variacdo da percentagem de metal complexado com o composto L2 +
metal complexado com o MGDA relativamente ao metal total, com o pH.
(Situacbes 1 a 5 descritas na Tabela 5)
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Avaliacao experimental

Os resultados sao apresentados na Tabela 6, na forma de percentagem de remocao
dos metais na pasta, tendo em conta os valores das concentracoes obtidos para as
amostras tratadas com agentes quelantes relativamente as amostras lixiviadas com
agua-régia (Tabela 4). Os resultados correspondem a média de trés ensaios e

respectivo desvio padrao.

Nesta fase foi apenas possivel avaliar a remocao de manganés, magnésio e calcio
uma vez que as concentracdes de cobre e ferro nas amostras encontravam-se abaixo
do limite de deteccao. No caso do ferro, apenas se pode concluir, com base no valor
de absorvancia no limite de deteccao e nos valores da Tabela 4, que a remocao foi

inferior a 70% em todas as amostras analisadas.

Tabela 6 - Remocdo de metais de papel na etapa de quelatacéo.

Quantidade de Metal

Ligando L] Gama de removida da pasta (%)
(mol.dm™) pH
Mn Mg Ca
1. EDTA 4,50 x 10™ 5,5-6,0 109 + 3 42+2 431

2. EDTA 1,95 x10° 5,5-6,0 105+2  67+5 99:2
3. DTPA 4,41 x 10°* 5,5-6,0 104+2 50+3 41+2

4. DTPA 2,00 x 10° 5,5-6,0 109 + 3 67 £ 6 58 +3

5. L1 4,54 x 10 6,5-7,0 86+7 36+2 20:2
6. L1 1,10 x 107 6,5-7,0 83 +3 331 19x1
7. L1 4,41 x 10™ 8,0-8,5 56 + 3 23 +1 8+ 1
8. L2 4,42 x 1073 5,0-5,5 104 + 2 35+3 86+2
9. L2 2,06 x 107 5,0-5,5 103 + 1 383 92:2

10. MGDA 4,35 x 107 6,5-7,0 107 + 3 707 69 +2

Observa-se que todos os ligandos estudados removem o manganés com eficiéncia,
embora o composto L1 o faca numa taxa ligeiramente menor. Estes resultados estao

de acordo com as simulacoes tedricas efectuadas (Figuras 7 a 11).
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O magnésio é removido em maior quantidade quando se utiliza MGDA a 4,4 x 107
mol.dm>, o EDTA a 2,0 x 10> mol.dm™ e o DTPA a 2,0 x 10 mol.dm™ (taxas de
remocao na ordem dos 70%). Para os dois primeiros casos os resultados estao de
acordo com as simulacdes prévias (Figuras 11 e 7, respectivamente). Verifica-se,
contudo, que a taxa de remocao de magnésio para as restantes condicdes € superior
a esperada e encontra-se maioritariamente na ordem dos 35-40%, o que pode pode

dever-se a dissolucao de parte do magnésio associado a pasta.

O EDTA é o ligando que remove calcio de forma mais eficiente, quando se encontra
numa razao |[Ly]/[Mr]>1, seguido do composto L2, que se deve encontrar em
condicoes [Ly]/[Mr]>1,5. O MGDA tem uma taxa de remocao de calcio menor, uma
vez que na gama de pH utilizada os complexos ainda nao sao completamente
estaveis. Contudo, segundo a simulacao tedrica, os valores deveriam encontrar-se
entre 85 e 90%, para as condi¢cOes de pH utilizadas. Devido ao efeito de competicao
da pasta relativamente aos ides manganés, o aumento do pH para melhorar a
complexacao do MGDA com o calcio nao € possivel. O composto L1, tal como

antevisto pelas simulacoes tedricas, ndao remove o calcio de forma eficaz.

A experiéncia 7 comprovou o facto de, para valores de pH superiores a 7, a eficacia
de remocao de manganés pelo composto L1 diminuir, apesar de as simulacdes
teodricas evidenciarem o contrario. Esta ocorréncia relaciona-se com o facto de o
efeito de competicao dos grupos funcionais da pasta nao terem sido considerados na
simulacao e evidencia que a remocao de metais da pasta tem de ser realizada até um

valor de pH préoximo de 7.

Na proxima fase, estudo de branqueamento da pasta, serdo analisadas as condicoes

utilizadas nas experiéncias 1, 3, 5, 9 e 10.

No caso do EDTA e DTPA optou-se pelo desenvolvimento das experiéncias de
branqueamento com a concentracao de valor mais baixo, uma vez que é a referéncia
utilizada pela indUstria, sendo que a principal diferenca em relacao as experiéncias 2
e 4 é o0 aumento da remocao do calcio e magnésio. A remocao do magnésio é sempre

indesejada e a presenca do calcio ndo afecta a eficiéncia do branqueamento.

Quanto ao composto L1, sera dada preferéncia a concentracao mais baixa, a pH 6,7-
7,0, pois conclui-se que o aumento de concentracao do ligando nao acarreta qualquer
vantagem, sendo a diferenca entre as percentagens de remocao dos metais em
ambos os casos pouco significativa. A mesma conclusao é aplicada ao composto L2

para a concentracdo de 2,0 x 10 mol.dm™.
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Para o MGDA, foi testada apenas uma concentracao. A diminuicao deste valor iria
diminuir a remocao do calcio, pelo que nao foi uma hipétese considerada nesta fase,

e 0 aumento da concentracao aumentaria a quelatacao do magnésio.
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6 Branqueamento da Pasta de Papel

A remocao do ferro, manganés e cobre, assim como a presenca do magnésio, tem
como principal objectivo o branqueamento eficaz da pasta de papel. Para verificar se
a remocao dos metais por parte dos agentes quelantes potencialmente
biodegradaveis foi, de facto, suficiente para este fim, realizaram-se as etapas
subsequentes do branqueamento da pasta de papel. Neste caso optou-se por uma
sequéncia com uma etapa de branqueamento por acido peracético entre duas etapas
de peroxido de hidrogénio, adaptando o procedimento descrito em Hyvonen et al.
(2006).

6.1 Materiais e Métodos

O procedimento utilizado encontra-se esquematizado na Figura 13. A etapa Q
consiste na quelatacao dos metais com o agente quelante a estudar; as etapas P1 e
P2 estao relacionadas com o branqueamento por accao do perdxido de hidrogénio em
meio alcalino; a etapa PAA inclui o branqueamento por accao do acido peracético e
também quelatacao, de forma a remover alguns metais que ainda existam na pasta
antes do branqueamento final. Todas as etapas foram realizadas com cerca de 10g de
pasta de papel himida, pesada antes da etapa Q, e 50 ml de volume total liquido,
em banho termoestatico a respectiva temperatura, com uma rotacao de 110 rpm. As

lavagens de pasta foram praticadas sobre vacuo com agua desionizada.
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PASTA DE PAPEL

ETAPA Q
Q: concentracao e pH definidos
(Tabela 6)
T = 80°C
t=1,5h

U

Filtracio — Filtrado

Lavagem

J

ETAPA P1
NaOH: 5 kg/tps T = 80°C
H,0,: 15 kg/tps  t =2h
pH = 10-10,5

Filtracio — Filtrado

Lavagem

ETAPA PAA
Q: pH definido; T = 80°C
Y2 concentracao t=2h
definida pH = 4,5-5

PAA: 12 kg/tps

U

Filtracd0 — Fjitrado

4

Lavagem

{1

ETAPA P2
NaOH: 10 kg/tps T =90°C
H,0,: 25 kg/tps t =3h
pH = 10-10,5
1}

Filtracd0 — Filtrado

Lavagem

4

PASTA DE PAPEL BRANQUEADA

Figura 13 - Representacdo esquemdtica do procedimento para o

branqueamento da pasta de papel.
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As amostras de pasta antes de ser submetidas ao processo de branqueamento e
decorrentes das etapas P1 e P2 foram utilizadas para determinar o niumero kappa da
pasta, seguindo o procedimento descrito na norma TAPPlI T236 cm-85 (1993). O
numero kappa traduz o grau de deslenhificacdao da pasta, pelo que quanto mais
branqueada a pasta se encontra, menor o respectivo nimero kappa. A experiéncia
consiste na reaccao de um volume definido de uma solucao padrao de permanganato
de potassio com a lenhina ainda existente na pasta, durante 10 minutos, a 25°C, em
meio acido e sob agitacao constante. Apods esse periodo de tempo, o permanganato
remanescente é reduzido pelo iodeto. O iodo formado é titulado com tiossulfato de
sodio de normalidade rigorosamente conhecida. Para cada situacao efectuaram-se

trés ensaios independentes.

O numero kappa foi calculado segundo a equacao (6.1):

_prxf 6.1)

m

K

K: numero kappa
f: factor de correccao dependente da percentagem de permanganato consumida
m: massa seca da amostra de pasta (g)

p: volume de permanganato realmente consumido (ml) calculado segundo a equacao
(6.2)

_(b-a)N (6.2)
01

b: volume de tiossulfato consumido pelo ensaio em branco (ml)
a: volume de tiossulfato consumido pelo ensaio teste (ml)

N: normalidade da solucao de tiossulfato (ml)
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6.2 Resultados e Discussao

O numero kappa determinado experimentalmente para a pasta de papel, antes de ser

submetida a qualquer tratamento de branqueamento, foi de 15,2 + 0,1.

Na tabela 7 sao apresentados os resultados relativos as determinacdes no numero
kappa apo6s as duas etapas P, para as diferentes situacées estudadas. Os valores
correspondem a média dos resultados de trés ensaios independentes e respectivo

desvio padrao.

Tabela 7 - Numero kappa da pasta apds as etapas P.

Numero kappa

Ligando
Apos P1 Apos P2
EDTA 11,0 £ 0,1 4,4+0,2
DTPA 11,0£0,1 5,7+0,2
L1 11,1+ 0,1 5,2+0,1
L2 10,9 £ 0,1 3,5+0,1

MGDA 12,1+0,3 6,7+ 0,1

Os resultados apresentados correspondem a média de trés determinacoes
concordantes, para cada uma das amostras de pasta. Observa-se que, apos a etapa
P1, as diferencas entre o nimero kappa dos varios casos € muito pouco significativa,
excepto para o MGDA em que o valor € um pouco superior. Esta desigualdade, apesar
de nao ser expressiva, pode ser explicada pela maior remocao de magnésio, que
diminui o efeito de proteccao da decomposicao do peroxido por alguns metais de
transicao ainda existentes, nomeadamente o ferro. A adicao de sulfato de magnésio
nas etapas de branqueamento, uma pratica comum no processo industrial, pode ser
uma solucao para este caso, embora nao tenha sido comprovada experimentalmente,
assim como a diminuicao da concentracao do ligando que, no entanto iria afectar a

remocao do calcio.

Apos a etapa P2, a variabilidade de resultados para o numero kappa € superior,
verificando-se ser novamente o MGDA com o valor mais elevado. O ligando L2 é o que

apresenta um valor mais baixo, o que podera ser indicativo de um branqueamento
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mais eficiente. Os resultados do teste efectuado encontram-se concordantes com o
valor de numero kappa esperado no final da sequéncia de branqueamento,
independentemente do método utilizado. Por exemplo, Chandraghatgi (2003) utilizou
uma sequéncia com base no branqueamento por didxido de cloro e obteve um valor
de K final de 4,5.

A evolucao da cor da pasta foi visivel ao longo das diferentes etapas. Na Figura 14
encontra-se o exemplo, com imagens da pasta tratada com o composto L2, apds cada

uma das etapas.

Figura 14 - Aspecto da pasta de papel ao longo do processo de branqueamento
1.Inicial; 2.Apos etapa Q; 3.ApoOs etapa P1; 4. Apos etapa PAA; 5. Apds etapa P2.
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7 Conclusoes

A avaliacdo do desempenho de novos agentes quelantes potencialmente
biodegradaveis como substitutos do EDTA e DTPA, na indUstria da pasta de papel,
iniciou-se com a analise da sua capacidade de quelatacdo com o ferro, manganés,
cobre, magnésio e calcio, os metais de maior importancia no processo. As principais
dificuldades relacionaram-se com a complexacao do ferro e do manganés, conjugados
com a quelatacao do calcio, pois a remocao destes metais deve ser efectuada
preferencialmente em condicées de pH entre 4 e 7. Verificou-se que, nesta fase, a
maior parte das hipoteses consideradas nao cumpria os objectivos de remocao dos
principais metais, optando-se por desenvolver o restante trabalho com base na
investigacao de apenas trés agentes quelantes, e compara-los com o desempenho do
EDTA e DTPA.

O estudo teodrico e experimental realizado para avaliar a capacidade de quelatacao
dos metais, permitiu concluir que o composto L1 é eficiente na remocao do
manganés, apesar de o remover da pasta numa taxa ligeiramente inferior a do EDTA
ou DTPA. Para efeito de prevencao de deposicao de solidos a base de calcio, nao é
uma solucao, mesmo perante um aumento de concentracao de ligando. A
determinacdao do numero kappa revelou um branqueamento comparavel as situacoes

em que se utilizou EDTA e DTPA como agentes quelantes.

Por outro lado, o composto L2 apresentou-se como eficaz na eliminacao do manganés
e do calcio da pasta, segundo os dados experimentais. A simulacao computacional de
equilibrio quimico inicial revela que podera ainda ser utilizado como quelante do
ferro, para valores de pH inferiores a 5,5. O valor do nimero kappa, semelhante ao
obtido nos casos do EDTA e DTPA, apds a etapa P1, e ligeiramente inferior a estes,

para a pasta proveniente da etapa P2, indicia um branqueamento eficaz.

O MGDA é um bom agente quelante de manganés, contudo remove cerca de 70 % do
magnésio, nas condicdes estudadas, o que se traduz numa desvantagem para a etapa
de branqueamento. Podera ser esta a explicacdo para os valores superiores do
numero kappa, comparativamente aos restantes casos estudados, para ambas as
etapas de branqueamento por perdxido de hidrogénio. Como prevencao da formacao
de precipitados de calcio, nao se exibe como solucdo indiscutivel, pois ainda

permanece cerca de 30% do calcio inicial, na pasta. Quanto ao ferro, os dados

Conclusoes 45



Avaliacdo do Desempenho de Agentes Quelantes Potencialmente Biodegradaveis no Branqueamento da Pasta de Papel

teoricos prevéem remocao abaixo de pH 5,5, o que significa que nas condicdes

estudadas a quelatacao devera ter sido praticamente nula.

Conclui-se que o composto L2 é aquele que se apresenta como substituto mais
promissor dos agentes quelantes nao biodegradaveis, no tratamento da pasta de
papel, na medida em que, além da sua utilizacao resultar num branqueamento

eficaz, evidencia também ter capacidade de prevenir precipitados de calcio.
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8 Avaliacao do trabalho Realizado

8.1 Objectivos Realizados

O objectivo de estudar o desempenho de agentes quelantes potencialmente
biodegradaveis no processo de branqueamento da pasta de papel foi concluido. O
estudo da capacidade de remocdao de metais foi realizado tanto através de

simulacdes computacionais como determinacdes experimentais.

8.2 Outros Trabalhos Realizados

A avaliacao dos agentes quelantes foi complementada com a realizacao das etapas de
branqueamento posteriores a etapa de quelatacao e determinacdo do grau de

deslenhificacao da pasta apos as etapas com peroxido de hidrogénio.

8.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

A avaliacao de novos agentes quelantes para aplicacoes industriais deve incluir uma
avaliacdo econdémica extensiva que, no futuro, podera ser realizada para os

compostos com os resultados mais promissores.
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ANEXO | - Constantes de protonacao e estabilidade

« EDTA
» [S,S]-EDDS

« IDS
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Constantes de protonacao do EDTA e constantes de estabilidade globais para os

complexos formados entre M e o EDTA, a 25,0 °C.

Equilibrio log B u (M) Ref.
EDTA H*+ L= HL 10,37 0,1 (Martell e Smith, 2004)
H* + HL = H,L 6,13 0,1 !
H* + H,L = HyL 2,69 0,1 "
H* + HyL = H,L 2,00 0,1 "
H* + H,L = H.L 1,5 0,1 "
H* + HgL = HyL 0,0 0,1 "
Bario Ba?* + L = Bal 7,88 0,1 !
Calcio Ca** + L= Cal 10,65 0,1 !
CalL + H* = CaHL 3,1 0,1 "
Cobre Cu?t +L = Cul 18,78 0,1 g
Cul + H* = CuHL 3,1 0,1 "
CuHL + H* = CuH,L 2,0 0,1 "
CuOHL + H* = Cul 11,4 0,1 "
Ferro Fe3t + L = Fel 25,1 0,1 g
FelL + HY & FeHL 1,3 0,1 !
FeOHL + HY = FelL 7,39 0,1 !
2FeOHL = Fe,(OH),L, 2,8 1,0 !
Magnésio  Mg** + L = MgL 8,79 0,1 "
MgL + H* = MgHL 4,0 0,1 "
Manganés  Mn?* + [ = MnL 13,89 0.1 "
MnL + HY 2 MnHL 3,1 0,1 !
Zinco n*t +L=7nL 16,5 0,1 "
ZnL + HY 2 ZnHL 3,0 0,1 !
ZnHL + H* = ZnH,L 1,2 1,0 "
ZnOHL + H* = ZnL 11,6 0,1 "
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Constantes de protonacao do [S,S]-EDDS e constantes de estabilidade globais para os

complexos formados entre M e o [S,S]-EDDS, a 25,0 °C.

Equilibrio log B u (M) Ref.

EDDS H*+ L= HL 10,1 0,1 (Orama et. al, 2002)
H* + HL = H,L 6,91 0,1 !
H* + HyL = HsL 3,84 0,1 "
H* + HsL = H,L 3,05 0,1 "

Bario Ba?* + L = Bal 3,0 0,1 (Martell e Smith, 2004)
Ba?* + HL = BaHL 1,0 0,1 "

Calcio Ca** + L= Cal 4,58 0,1 !
Ca?* + HL = CaHL 1,4 0,1 "

Cobre Cu?t +L = Cul 18,7 0,1 (Orama et. al, 2002)
Cul + H* = CuHL 3,6 0,1 !
CuHL + H* = CuH,L 2,3 0,1 "
CuOHL + H* = Cul 11,1 0,1 "

Ferro Fe®* + L = Fel 20,6 0,1 "
FeOHL + HY = Fel 7,9 0,1 !
Fe(OH),L = FeOHL 9,9 0,1 "

Magnésio  Mg?* + L = MgL 6,01 0,1 (Martell e Smith, 2004)
Mg?* + HL = MgHL 1,8 0,1 "

Manganés Mn?t + L = MnL 8,97 0,1 (Orama et. al, 2002)
MnL + HY & MnHL 4,7 0,1 "
MnHL + HL = Mn(HL), 4,0 0,1 "

Zinco In** + L = 7ZnlL 13,4 0,1 (Martell e Smith, 2004)
Zn®*t + HL = ZnHL 6,68 0,1 !
In** + H,L = ZnH,L 2,48 0,1 "
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Constantes de protonacao do IDS e constantes de estabilidade globais para os

complexos formados entre M e o IDS, a 25,0 °C.

Equilibrio log B u (M) Ref.
IDS H*+ L= HL 10,52 0,1 (Hyvonen et al. 2003)
H* + HL = H,L 4,55 0,1 !
H* + HyL = HsL 3,53 0,1 "
H* + HsL = H,L 2,43 0,1 "
H* + H,L = HgL 1,52 0,1 !
Bario Ba?* + L = Bal 2,06 0,1 (Martell e Smith, 2004)
Calcio Ca** + L= Cal 4,30 0,1 !
Cobre Cu?* + L = Cul 12,88 0,1 (Hyvonen et al. 2003)
Cul + H* = CuHL 4,39 0,1 !
CuHL + H* = CuH,L 3,13 0,1 "
CuOHL + H* = Cul 10,40 0.1 "
Ferro Fet + L = Fel 13,86 0.1 g
FelL + HY & FeHL 3,89 0,1 !
FeOHL + HY = Fel 5,30 0,1 !
Magnésio Mg?* +L = MgL 5,47 0,1 (Martell e Smith, 2004)
Manganés Mn?* + L = MnL 7,26 0,1 (Hyvonen et al. 2003)
MnOHL + H* = MnL 11,26 0,1 "
Zinco In** +L=27nL 10,15 0,1 "
ZnL + HY 2 ZnHL 4,41 0,1 "
ZnOHL + H* = ZnL 11,26 0,1 "

Anexo | - Constantes de Protonacao e Estabilidade 56



