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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a eletrodissolu¢ao de aluminio presente em polpa
celulésica proveniente da reciclagem de embalagens cartonadas multicamadas, também
conhecidas como longa vida, com o objetivo de reduzir o didmetro das particulas de aluminio
para valores abaixo de 300 pum.

Em uma primeira etapa, o processo foi estudado em escala de bancada usando
um reator eletroquimico com anodo de titdnio revestido com o6xido de ruténio (DSA®
Ti/TipcRup30, - De Nora do Brasil) e catodo de titdnio sem revestimento aplicando
densidades de corrente de 250, 320 e 700 A/m’. Verificou-se nesta ectapa que a
eletrodissoluc¢do ocorre com cinética de primeira ordem atingindo eficiéncia eletroquimica de
88 a 92 % apods 500 minutos de tratamento. A partir de analises de didmetro das particulas de
aluminio na polpa por microscopia Optica foi possivel medir a area total ocupada pelas
particulas que foi quantificada pela eficiéncia de imagem que nesta primeira etapa atingiu
patamares de 74 a 88%. No estudo em escala de bancada, as amostras de polpa celuldsica
foram tratadas durante 60, 180, 480 ¢ 960 minutos para as trés densidades de corrente
estudadas. Pdde-se verificar que apds 60 minutos de tratamento ndo foram detectadas
particulas acima de 300 pum.

Em uma segunda etapa, um reator piloto foi dimensionado tomando como
parametros os resultados da etapa em bancada, mantendo-se 0 mesmo tipo de material para o
anodo e catodo. Este sistema foi avaliado para densidades de corrente de 22 , 250 e 270 A/m*
e os tempos de tratamento estudados foram de 120 e 420 minutos. O melhor resultado obtido
foi com a aplicagio de 250 A/m’ durante 420 minutos que apresentou eficiéncia
eletroquimica e de imagem de 60 e 72% respectivamente.

A resisténcia mecanica da polpa celulésica foi avaliada antes e apos o
tratamento eletroquimico e pode-se perceber que o processo favoreceu o grau de refino. Os
indices de rasgo, tragcdo, arrebentamento, tracdo zero-span e alongamento, se comparados a
polpa sem tratamento e refinada até o mesmo grau de refino da polpa tratada, tiveram efeitos
ora positivo, ora negativo dependendo da densidade de corrente aplicada e do tempo de
tratamento; no entanto, todos os valores obtidos para as propriedades mecanicas apos o

tratamento eletroquimico estao dentro da faixa aceitavel ao mercado.



O consumo de energia foi avaliado tanto no experimento em bancada como no
piloto e simulados para condi¢des industriais otimizadas. Baseado nestas simula¢des e nos
resultados obtidos, concluiu-se que uma planta que recicle 50 ton/dia de embalagens
cartonadas multicamadas necessita de um poténcia de 655 kW para tratar por este processo
toda a polpa celulosica obtida da reciclagem destas embalagens, considerando que o papel

corresponde a 75% do peso da embalagem.
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ABSTRACT

In this work we studied the aluminum electro-dissolution in cellulose pulp
from milk and beverage cartons recycling. The objective for this research is to reduce the
aluminum particles sizes to values below 300 pm.

In the first stage, the process was studied in lab scale using an electrochemical
reactor anode made of Titanium recovered with ruthenium oxide (DSA® Ti/Tig¢Rug30,- De
Nora do Brasil) and cathode made of titanium without recovering. In this experiment in lab
scale, the electro-dissolution of aluminum presented a first order kinetic reaching 88 to 92%
of electrochemical efficiency after S00 minutes. From measurements of particles diameter by
optical microscopy it was possible to calculate the total area occupied by the aluminum
particles which was quantified by image efficiency. For the lab experiment the image
efficiency reached values between 74 and 88%. This first study was conducted in three
current density: 250, 320 and 700 A/m? and during 60, 180, 480 and 960 minutes. After 60
minutes no particles above 300 um was detected.

In the second stage, a pilot electrochemical reactor was designed taking the lab
reactor parameters and keeping the same material for anode and cathode. This system was
evaluated for current densities of 22, 250 and 270 A/m” during 120 and 420 minutes. The
best result was observed with the application of 250 A/m” during 420 minutes reaching
electrochemical and image efficiency of 60 and 72% respectively.

The mechanical resistance for the cellulose pulp was evaluated before and
after the electrochemical treatment and it was noted that it affected the freeness in a positive
way. Tear, tensile, burst, zero span tensile index and stretch, if compared to non-treated and
refined pulp to the same freeness, presented effects positive or negative depending on the
current density applied and the treatment time. However, all the measurements for
mechanical properties after the electrochemical treatment are in the acceptable level for paper
market.

The energy consumption was evaluated for the lab and pilot experiment and
optimized industrial conditions were simulated. Based on these simulations and on the
experiments results, we can conclude that a plant that recycles 50 ton per day of milk and
beverage cartons needs 655 kW of electric power to treat all the pulp extracted from these
packages using the electrochemical process considering that paper represents 75% (w/w) of

milk and beverage cartons composition.



2.1

3.1

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

vil

INDICE DE TABELAS

Resisténcia mecanica para polpa reciclada provenientes de embalagens
longa vida e misturas com OCC.........cccuiiriiiiiiiiieieeeie e seaeeveens 20
Normas Técnicas referentes aos ensaios de resisténcia mecanica no papel................ 49

Condutividade e pH em fungao do tempo de eletrolise para as trés condigdes
de densidade de corrente estudadas..........c..coeveriririiieiiiinc e 59

Concentragdo de Al na fase solida e eficiéncia eletroquimica calculada pela

CUAGAO 3.7 ettt ettt ettt e et e e ab e e e bt e e s bt e e sabteeebaeas 61
Distribui¢do dos tamanhos de particulas apos o tratamento eletroquimico................. 62
Condig¢des experimentais para as corridas em reator eletroquimico piloto................. 68
Distribuicdo de particulas apds tratamento em reator eletroquimico piloto............... 70
Concentracdo de aluminio na polpa celuldsica tratada em reator piloto..................... 71
Resisténcia mecanica da polpa celuldsica antes do tratamento eletroquimico............ 75

Resisténcia a tragdo zero-span para as amostras de polpa celuldsica submetidas
ao tratamento eletroquimico nas densidades de corrente de 250, 320 ¢ 700 A/m’
20 1ONZO dO tEIMPO..... ittt ettt ettt et et eb e eeeas 79

Resultados dos ensaios mecénicos aplicados a polpa celuldsica antes (ST) e
apos (1,2,3,4) o tratamento eletroquimico em escala piloto..........ccceeeveeerienieenirennnnnne. 81

Consumo especifico de energia para o experimento em bancada e estimativa de
poténcia requerida para sistema industrial.............ccoocceeriiiiiiiniiiiee, 94

Consumo especifico de energia para o experimento em escala piloto e estimativa
de poténcia requerida para sistema industrial.............cccceeevieriiieriieniieiieee e 94



2.1

2.2

23

24

2.5

2.6

2.7

2.8

29

2.10

2.11

2.12

2.13

2.14

2.15

2.16

2.17

viii

INDICE DE FIGURAS
Estrutura da CEIULOSE.....cccuviiiiiieeiieeceeee et 06
Diferencgas anatomicas entre coniferas € folhosas...........cccoveiiiiiiiiiiiiiiicccee 07
Representagao bidimensional da molécula de lignina............cccoeecveeeviiiiinceeeniieenien, 08
Estrutura das camadas da embalagem cartonada multicamada..............cccceevvveennenns 10

Diagrama de blocos do processo de reciclagem de embalagens cartonadas
MUITICAMAAA. ...ttt ettt et sttt 11

Esteira de alimentagdo de embalagens pds-consumo no processo industrial de
TECICIAZRIM. ..ottt e et e et e e aaee e saeeesaeeessaeeessaeennseens 12

Desagregacao das embalagens cartonadas multicamadas............cccceeveeeviieecveeennneenns 13

Tipos de rotores utilizados na desagregacao de embalagens cartonadas
MUIICAMAAAS. ...ttt ettt ettt et et b et st e e 13

Desagregador rotativo ou Drum PUIDET .............cc.oovcueeeieeiiieiieeiieeieeie e 13

Produtos originados da reciclagem do polietileno com aluminio das embalagens
cartonadas multicamadas por plasma térmico e termo moldagem: (a) Parafina,
(b)aluminio, (c) telha reciclada, (d) méveis produzidos com placa reciclada.............. 14

Produtos originados da reciclagem do polietileno com aluminio das

embalagens cartonadas multicamadas por laminacao, inje¢ao e rotomoldagem:

(a) capa de caderno produzida por processo de laminacdo do polietileno/aluminio,

(b) canetas produzidas por inje¢ao de polietileno/aluminio,(c) lixeiras produzidas

por processo de rotomoldagem de polietileno/aluminio.............ccoevveeviieniienieennennnen. 15

Depurador de massa Grossa (a), hidrociclones (b) e peneiras pressurizadas (c)......... 15

Liga¢des de pontes de hidrogénio nas moléculas de dgua e celulose

(LIMA € @1, 1988).eieieee ettt sttt et nae e s e ne e 18
Tipos de curvas de polarizagao. 1) Controle por ativagdo; 2) controle por

difusdo; 3) controle combinado ativagao+difusao.........cceeevreerveeiiieiiiiiieeciecieeeire e, 36
Convencdes de polaridade e sentido de corrente em um reator eletroquimico............ 37
Esquema de conexao elétrica em um reator de placas paralelas monopolar............... 37

Esquema de eletrodos em um reator de placas paralelas bi-polar............c.ccoeeueenneen. 38



2.18

3.1

3.2

33

34

3.5

3.6

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

X

Diagrama de solubilidade de espécies de aluminio em fun¢ado do pH
(BENSADOK et al.,2008; HOLT et al., 2002)......cccceeuerieeeieneeieeeesieeie e 43
Polpa celulésica coletada no processo industrial apos a desagregagao....................... 44

Representagao esquematica do reator eletroquimico de bancada. 1) Anodo
estavel de Ti/Tip.7-Rug30,; 2) catodo de Ti; 3) cuba para refrigeragdo do
reator; 4) Agitador magnético; 5) fonte de corrente continua............ccceeeeveeeeveenneenns 46

Reator eletroquimico de bancada em funcionamento com polpa celulésica................ 47

Esquema do reator eletroquimico de recirculagao continua em escala piloto. 1)
Tanque de polpa celuldsica; 2) Reator com anodo estavel de Ti/Tig7-Rug30;

e catodo de Ti; 3) Fonte de corrente continua; 4) Bomba de recirculagdo e
alimentag@o da polpa no reator; 5) Banho gelado com controle de temperatura;

6)

F N 41 7T [ ) OSSR S USRI 48

Reator eletroquimico de recirculag@o continua em funcionamento..........c..ccceeueneene. 49

Microscopio Optico acoplado a microcomputador com software Image-ProPlus
VETSAO 4.5 ittt st ettt et enee 53

Imagens de polpa celulésica obtidas em microscopio 6ptico com aumento de 50
vezes e binarizadas: 1) amostra tipica pds- tratamento; 2) amostra tipica sem

18 0 17 10 011 1110 JUUUURRR OO URT PR PP PR UURPRR 57

Distribui¢ao de tamanhos de particulas de aluminio no papel antes do tratamento
ClELTOQUITIIICO. 1.ttt ettt ettt ettt et s e et e sate e bt e sabe e bt e sabeeteesnteenseeeneas 58

Numero de particulas por centimetro quadrado para cada classe de tamanho de
particula antes do tratamento eletroqUIMICO........c..eceveeruieriieriieeie et ere e 58

Eficiéncia eletroquimica da eletrodissolu¢ao de aluminio em fun¢do do tempo............. 61

Distribui¢ao de tamanho de particulas ap6s tratamento eletroquimico com
densidade de cOrrente de 250 A/ .........oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e seeeeeees e, 62

Distribui¢dao de tamanho de particulas apos tratamento eletroquimico com densidade
de corrente de 320 A/M..........c.ovuiveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63

Distribui¢ao de tamanho de particulas ap6s tratamento eletroquimico com densidade
de COTTENLE dE 700 A/III% ..o ee e ee e eee e eee s ee et e s s e eeee e eeee. 63

Eficiéncia de imagem para eletrodissolu¢do de aluminio em fun¢do do tempo a 250,
320 € 700 A/M € 25 °Crunirveernirieiemeereeissseeseesssesesssesssssss s ssssssesssssssssssssssss s sseens 64

Curva de cinética de primeira ordem e constantes eletroquimicas aparentes para
processos com densidades de corrente aplicadas de 250, 320 e 700 A/m* a 25 °C......... 66



4.10 Eficiéncia eletroquimica em funcdo da eficiéncia de imagem..........ccoceeveveeneenieniennnens 67

4.11 Fragdo da area coberta por aluminio na polpa celuldsica apds tratamento eletroquimico
em reator piloto obtida a partir de microscopia optica com aumento de 50 vezes......... 71

4.12 Percentual da concentracao inicial de aluminio presente na polpa celulosica em
funcdo do tempo de tratamento eletroquimico (1-1).....cccecvevciierieiiiieniienieeieeee e 72

4.13 Correlagao entre eficiéncia eletroquimica e de imagem para o sistema piloto.............. 73

4.14 Mapa de raio-x obtido por EDS para amostra de papel (a) sem tratamento, (b)
experimento 3 (22 A/m* e 120 min), (¢) experimento 4 (250 A/m* ¢ 420 min)............ 74

4.15 Curva de refino para polpa celuldsica sem tratamento eletroquimico para os
INAICES A€ trACAO € TASZO...eeuuieeutieiieeiiietie et e eite et eette et et e et e st e e bt e sateenteesnbeenbeesnseeseas 77

4.16 Curva de refno para a polpa celuldsica sem tratamento eletroquimico para o
alongamento, indice de arrebentamento € tragao zero-SPan............cceeeuveeveeecveesevennnnns 78

4.17 Resisténcia a tragdo zero-span em funcao do tempo de eletrodissolugao para a
polpa celuldsica tratada a 250, 320 € 700 A/M........omeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 80

4.18 Comparagao dos indices de tragdo experimentais e calculados pela curva de
refino dado pela equacdo 4.3 para polpa sem tratamento (ST) e os
EXPEIrMENTOS 1, 2, 3 € Aueneiiieiee ettt ettt 83

4.19 Comparagado dos valores de alongamento entre os dados experimentais e 0s
calculados pela curva de refino dados pela equacao 4.7 para polpa sem tratamento
(ST) € 0s experimentos 1,2,3 € 4.....cccvieeiiieeieeceeeeee e e e e e e e eenee s 84

4.20 Comparagao dos indices de rasgo experimentais e os dados da curva de refino
calculados pela equacdo 4.4 para polpa sem tratamento (ST) e os experimentos

4.21 Comparacao dos indices de arrebentamento experimentais e os dados da
curva de refino calculados pela equagdo 4.5 para polpa sem tratamento (ST) e os
EXPEIIMENTOS 1,2, 3 € 4uieiiiiiieiieee ettt ettt et e nneas 86

4.22 Comparacao das resisténcias a tragdo zero-span experimentais e os dados da
curva de refino calculados pela equacao 4.6 para polpa sem tratamento (ST) e os
EXPEIIMENTOS 1,2,3 € 4.ttt ettt ettt et et e nneas 87
4.23 Comparagao da rigidez Taber para polpa sem tratamento (ST) e os experimentos
4.24 Microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostras sem tratamento (a),

22 A/m? ¢ 120 min (b) e 250 A/m* e 420 min (c). Aumento de 1000X............c.ccoe........ 89

A1 Curva da condutividade de uma solugéo a 25 °C em mS/cm em fungio da concentra-
¢a0 de Na,SOy para solugdes diluidas.........c.eeeeveieiiiieiiieeiieccecee e 108



A 2 Curva da condutividade de uma solugdo a 25 °C em mS/cm em fungédo da concentra-

X1

¢ao de Na,SO4 para solugdes concentradas..........ceeevcveeerieeerieeeiieeeie e eiee e 109

A 3 Curva da condutividade em fun¢do da temperatura de uma solugdo 1,5% de

INAIS O EITL TTIASSAn ettt eeeeee et e et e e et e e et e e e e et ae e e e e e e e eea e e eraaaeeeraaaeeenanaeeenanns 109



LISTA DE SIMBOLOS

Unidades

A- Ampere, corrente elétrica

atm — atmosfera, pressao

C — Coulomb, carga elétrica

g — grama, massa

J—Joule, energia

K- Kelvin, temperatura absoluta

min- minuto, tempo

m — metro, comprimento

mol — moles, quantidade de substancia
N — Newton, for¢a

Pa — Pascal, pressdo

s - segundo, tempo

S- Siemens, unidade de condutividade elétrica
V — Volt, diferenca de potencial elétrico
W — Watt, poténcia

Q - Ohm, resisténcia elétrica

Variaveis de equacoes e constantes

* Unidades no SI

. . . . 2, 3
a. - area especifica, ou area do eletrodo por unidade de volume (m“/m™)

ai - atividade da espécie i

A - 4rea superficial total do eletrodo (m?)

Ay drea ocupada por aluminio na amostra (um®)
¢; - concentracdo da espécie i (mol/m’)

C — concentragio de Al (mg Al/kg polpa seca)

D; - coeficiente de difusio da espécie i (m?/s)

e - carga elementar do elétron (1.602 x 10" C)
d - distancia entre os eletrodos (m)

d; - diametro médio da particula na classe 1 (um)

Xii



xiii

EC- eficiéncia de corrente (Adim.)

Ey- potencial reversivel padrao de redugao (V)

Eg- potencial reversivel da reacao (V)

E — campo elétrico (V/m ou N/C)

E — energia total consumida (J)

E’- energia especifica consumida (J/kg)

F - constante de Faraday (96487 C/mol)

F —Forga (N)

G- energia Livre de Gibbs (J/mol)

G — gramatura (g/m?)

H — entalpia (J/mol)

I - corrente aplicada ao sistema (A)

Ir— indice de tragdo (Nm/g)

Iz — indice de rasgo (mNm?/g)

j — densidade de corrente ou fluxo de carga (A/m” ou Cs'm™)
J; — fluxo da espécie i (mol/s)

k; — condutividade da espécie i (S/m ou A/Vm)

k - condutividade da solugdo ou suspensdo (S/m ou A/Vm)
kqpp- constante de reagdo eletroquimica aparente (min™)
K- constante de Boltzmann (Kg=1.381 x 103 JK'I)

L —largura do corpo-de-prova (mm)

M;- massa molar da espécie (kg/Kmol)

m; — massa da espécie i (kg)

m — massa do papel seco tratado (kg)

m - vazdo massica (kg/s)

N,4- namero de Avogadro (6.02 x 10” mol™)

Ni — numero de moles da espécie 1 (gmol)

np;— numero de particula encontrada na classe i.

P — pressdo ( atm)

P — poténcia requerida (W)

P — fator do péndulo no ensaio de resisténcia ao rasgo (Adim.)
P4 poténcia dissipada (W)

R — resisténcia elétrica (Q2)



R — Constante universal dos gases (8.3144 VAs/Kmol ou J/Kmol)
Rr— resisténcia a tracdo (kN/m)

Ry — resisténcia ao rasgo (mN)

r —raio do ion solvatado (m)

r; - taxa de reacdo da espécie i (kg/s)

S — entropia (kJ/mol K)

S — 4rea ativa do eletrodo (m?)

T — temperatura (K, °C)

t - tempo (s)

ti — nimero de transporte da espécie i (adimensional)

u; — mobilidade da espécie i (m’s™' V™)

U — diferenca de potencial elétrico (V)

U,- potencial reversivel da célula eletrolitica (V)

Ur- diferenga de potencial total aplicada entre os eletrodos (V)
Ury- voltagem termoneutra (V)

v — velocidade (ms™)

x — posi¢do em relacdo ao eletrodo (m)

z; - namero de elétrons envolvidos na reagado eletroquimica da espécie i( adim.)

Zy — forga de tracao zero-span (kN)
Z; — indice de tragdo zero-span (kNm/g)

Zp — resisténcia a tragdo zero-span (kN/m)

SIMBOLOS GREGOS

p - fator de simetria

€ - erro

n — sobrepotencial (V)

n — eficiéncia eletroquimica (Adim.)

nim- eficiéncia de imagem (Adim.)

i — condutividade molar da espécie i (Sm’mol™ ou AV 'm’*mol™)
A - condutividade molar da solugdo (Sm’mol™ ou AV 'm?mol™)
ui - potencial quimico da espécie i (KImol™)

i - Viscosidade da solugdo (Pa s)

X1V



@; — Potencial elétrico (V) da espécie i

v, - coeficiente estequiométrico da espécie i

SUBSCRITOS

i —indica espécie i
a- anodo

c- catodo
SUPERESCRITOS

o- indica uma das fases

XV



XVvi

SUMARIO
RESUMO ...ttt ettt ettt et a et et e s et e bt e st e e bt e teentesseenseennas v
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et e bt et e s et e seeneeeseenseeneesseenseeneesseenseeneenseens vi
INDICE DE TABELAS......oouiiiiitiieeiieiie ittt sttt vii
INDICE DE FIGURAS.......ostriimritreiieeeseseesesesessssessssesssses st sssses s ssseessssassssees viii
LISTA DE SIMBOLOS........coiiimriimmreimrsirsessesessessssssssssssssessssesssssssssesssssesssssssssssssnnes xii
1O INTRODUGAO.......coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 01
2.0 REVISAO DE LITERATURAL........cootiteteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 05
2.1 Reciclagem de Papéis e Embalagens Longa Vida...........ccccoeeeiieniiiiiieniienieenieenen. 05
2.1.1 Fabricacao do Papel........ccceeevieiieriieiierieeieeeee et 05
2.1.2 Embalagens cartonadas para alimentos..........cccceevevveerveeenieeenveeennnennn 09
2.1.3 Reciclagem de embalagens cartonadas multicamadas ........................ 11
2.1.3.1 Preparagao de mMassa.........ccueerueeruieeriieniieeiienieeieeneeeveeseneenneans 12
2.1.3.2 A maquina de Papel.......cceeecuiieiiieeniieeieeee e 18
2.1.4 Propriedades de papeiS.........ccceeeriieriiieiiiieeniieesiee e 19
2.1.4.1 Propriedades opticas do papel.........ccccceeveeriieniiniiiniiiiieeeas 19
2.1.4.2 Propriedades mecanicas do papel.........cccccevvieviiiiieiiiinieennnnn, 19
2.1.4.3 Propriedades de desempenho grafico..........cccevveevivenirenennen. 21
2.2 Processos EletroqUimICOS. ... ..eeeuiieriieeiiieeriie ettt ettt e 21
2.2.1 Fundamentos teoricos da eletroquimica.............ccecveerrreerieeenreeennieenn. 23
2.2.1.1 Definigdes e lei de Faraday..........c.cocceeeiiieniinieiniiiiiciieene 23
2.2.1.2 Termodindmica de processos eletroquimicos..............c.eu....... 25

2.2.1.3 Fenomenos de transporte aplicados aos processos

CletrOQUITMICOS. .. veeeueiieeiiieeiie ettt e e e 28

2.2.2  Cinética e reatores eletroqUimiCoS. ........ccceevueriererrieneenieerieneeneeeeeeaen 33
2.2.2.1 Controle por ativagdo ou transferéncia de cargas.................... 33

2.2.2.2 Controle por transporte de massa...........ccceeeveereeerieerreenveennnnns 35

2.2.2.3 Controle combinado entre ativacao e transferéncia de

TNIASSA. e uvevreeeeauerreeeenarreesenareeeeasssseeeeasssseeeesssseasesssseesenssseeesanns 35
2.2.3 Reatores EletroquimiCos.........cceevuieeiierieeiieniieeieesie et 36
2.2.3.1 Reatores de placas paralelas monopolar............c.cccceeevrennennee. 37

2.2.3.2 Reatores de placas paralelas bipolar............ccccceeeveuveercreeennnenn. 37



Xvil

2.2.3.3 Reatores tridimensionais..........ceeeuereerieerieneenenieneenieeee e 38

2.2.4 Modelagem Matematica de processos eletroquimicos......................... 39

2.2.5 Reacgdes eletroquimicas do SIStEMA...........eeevuvreerveeerieeeiieeeieee e 40

3.0 MATERIAIS E METODOS........ciumiimiiiireiseiseseessesssss sttt 44
3.1 IMIALETIAIS. c..eeueieeeete ettt ettt ettt et she ettt sb ettt sb et et sb et eaees 44

3.1.1 Celulose obtida da reciclagem de embalagens cartonadas................... 44

3.1.2  Equipamentos utilizados..........ccceeecuiieiiiieeiiieeieeeee e 44

3.1.3 Descri¢do dos reatores eletroquimicos utilizados..........ccccceecueereennnene 45

3.2 IMELOAOS. ..ttt ettt ettt b et et b et et nae et 49

3.2.1 Me¢étodo Analitico para determinagdo do aluminio total na
POIPA CEIULOSICA. ...cvieieiiieciee e e 49

3.2.2 Metodologia para determinac¢do da resisténcia mecanica do

3.2.3 Distribui¢ao de aluminio no papel: microscopia optica...................... 52
3.2.4 Me¢étodo para célculo da eficiéncia de eletrodissolugao
de AlUMINIO.....uiiiiiiieciie e e e 53

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com EDS

(Energy Dispersive SCAETING).........cccvueeeeueeeieeeeirieenieeenreesniveesnaneas 54

3.3 Procedimentos EXPerimentais. .......c.cccveeieeruieeiienieeieeniieeieenieeeveesieeeseesieeenneeens 55

3.3.1 Experimento em bancada...........cceeveviiriiiiiiiiieeieeeee e 55

3.3.2 Experimento em escala piloto..........cccceviieiiiiiiieniiiiieieeeeeee 56

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO........cotiiiiiirierieiesieeenessesiesesessssssesesessssssessessssssesens 57
4.1 Remocao de aluminio metéalico por eletrodissolucao...........cceeerveeerreeenieeeeneeenne. 57

4.1.1 Determinagdo da distribuicao de tamanhos de particulas por

microscopia optica e concentragdo inicial de aluminio antes do

tratamento eletrOqUIMICO. .......cevuiiriieriieeieeiie ettt 57
4.1.2 Eletrodissolucao de aluminio em escala de bancada........................... 59
4.1.2.1 Medicdes de pH e condutividade..........ccccceeriieniiniieninnienen. 59
4.1.2.2 Eficiéncia de remog¢ao do aluminio...........c.cceeevveeeieeeenneeennenn. 60
4.1.2.3 Cinética da eletrodissolucdo de aluminio..............ccceeeuveeenee. 64

4.1.2.4 Consideracdes sobre as eficiéncias eletroquimica e de

TMNAZCIMN. ettt ettt ettt et e ettt e et et e e bt e sateeeeesaneas 66



xviii

4.1.3 Eletrodissolu¢do de aluminio em reator piloto..........cceeevverveerieennnennne. 67

4.1.3.1 CondigOes eXPerimentais...........cceereeerveeneeerveeneeereesieeeneenenas 67

4.1.3.2 Eficiéncia de remocao de aluminio..............ccecvveeeecnnineeennnnen. 69

4.1.3.3 Microanalise por EDS........cccccoiiiiiniininiiicececceeceee 73

4.2 Propriedades mecanicas da polpa celuldsica tratada...........cccceeeveevieriienienneenen. 75
4.2.1 Curva de refino para a polpa celuldsica ndo tratada..........c..cceeeneeeee. 75

4.2.2 Propriedades mecanicas da polpa celuldsica apds tratamento
eletroquimico em escala de bancada............c.ccceeeiiiniiiiiiniiciiee, 79

4.2.3 Propriedades mecénicas da polpa celuldsica apos tratamento

eletroquimico em escala Piloto.........ccccueevueeriienieeiiierieeie e, 80

4.3 Consumo de energia na eletrodissolugao do aluminio............cccoveeevveerieeenneennee. 89
4.3.1 Consumo de energia no reator de bancada.............ceceeeervuerienenicnnnne. 91

4.3.2 Consumo de energia no reator Piloto.........ccceeeeveerierieenienieeieenieeenn 91

4.3.3 Consideragdes sobre o consumo energético e viabilidade

€coNOMICA O SISTEMA. ......eiiuiieiiiiiieeiie ettt 92
5.0 CONCIUSOES ...eeeeuvieeeiriieeiiieectieeeteeeiteeestteeseteeeeteeeesbeeessseeeassaeessseeesseesssseesssseessseeesssesenssenans 95
0.0 SUGESTOCS. ....eeeuvieeiiieeitieetee ettt e ettt e ettt e ettt e steeestteesateeesabeeesaseessseesnsteesasseesnbeeesnseeesseeans 99
7.0 Referéncias BiblIOGIrATICaS. ......cccviiiiiiiiiiiieeiiecieeeeee et 101



1 INTRODUCAO

A crescente preocupacgdo com a busca do desenvolvimento sustentavel, aliada ao
desenvolvimento tecnologico, tem impulsionado a procura por matérias-primas que possam
agregar valor aos produtos € a0 mesmo tempo atender as exigéncias ambientais e sociais. Por
outro lado, cada vez mais busca-se a comodidade do consumidor oferecendo-lhe produtos e
embalagens que possam ser descartados de forma fécil e rapida. No entanto, este consumidor
que preza pela comodidade estd cada vez mais atento ao impacto ambiental dos processos
industriais e ao descarte dos residuos solidos urbanos.

Os reflexos da revolugdo industrial foram sentidos ao longo do século passado
no que diz respeito a questdo ambiental, acarretando problemas que vao desde a qualidade do
ar e da agua, até dificuldade de disposi¢do de residuos solidos industriais e domiciliares.
Como conseqiiéncia do crescimento industrial, houve aumento da populacdo urbana que
também contribuiu para o agravamento destes problemas, acarretando pressdes por parte da
sociedade.

Dentro deste contexto, a conferéncia de Estocolmo (1972) foi um marco na
tomada de consciéncia da dimensao planetdria dos problemas ambientais. Com a realizagao
da Rio0-92, convocada por for¢a dos resultados do relatério da comissdao Brundtland que foi
constituida com o objetivo de avaliar os resultados da Conferéncia de Estocolmo, as
discussdes ambientais tomaram novo impulso (FELDMANN, 2003).

O destino dos residuos sélidos no Brasil ¢ tema de discussoes e projetos de lei e
esta longe de ser um sistema totalmente adequado. Segundo dados do IBGE', provenientes
da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico de 2000, mais de 90% dos residuos sélidos
municipais sdo enviados para aterros, sendo que 47,1% sdo aterros sanitarios, 22,3% sao
aterros controlados e 30,5% sao lixdes (D’ALMEIDA;VILHENA, 2000). De acordo com a
pesquisa Ciclosoft, do CEMPRE® de 2008, 405 municipios no Brasil possuem programas de
coleta seletiva implementados o que representa 7% dos municipios brasileiros (PESQUISA
CICLOSOFT, 2008). De acordo com esta pesquisa, 14% da populagdo brasileira tem acesso a
coleta seletiva sendo que 43% dos programas tem relacdo direta com cooperativas de

catadores de materiais reciclaveis. Ha, porém, além da coleta implementada como parte da

"Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica.
2 Compromisso Empresarial para a Reciclagem- Organizago ndo governamental mantida por empresas com
objetivos de desenvolver a reciclagem de produtos pos-consumo.



plataforma politica do municipio, a coleta informal que hé anos ¢ sustentada no Brasil, assim
como em outros paises em desenvolvimento. O recolhimento informal de papel, plasticos,
aluminio, etc. era, no ano de 2000, praticada por cerca de 200 mil catadores de rua
(D’ALMEIDA;VILHENA, 2000). A implementa¢do de coletas seletivas tem mostrado que
esta ¢ uma excelente ferramenta para auxiliar o gerenciamento do lixo urbano, evitando que
diversos materiais ocupem lugar nos aterros sanitarios ou sejam descartados em lixdes a céu
aberto. Merendino e Neves (2006) mostraram que em 1989, somente em Sao Paulo, eram
gerados 96.287 t/dia de lixo sendo que 28,8% tinham destinagdo adequada. Em 2000, o total
de lixo gerado em S@o Paulo passou para 228.814 t/dia, sendo 40,5% destinados
corretamente. De acordo com os autores, esta evolucdo deve-se em parte ao programa de
coleta seletiva implementado na cidade. Este fendmeno ndo ocorre apenas em Sao Paulo, mas
em todo o pais. E o que mostra a evolugio da pesquisa Ciclosoft que em sua primeira edigdo
em 1984, revelou que apenas 81 municipios tinham programas de coleta seletiva, enquanto
que entre 2006 ¢ 2008 o numero de municipios passou de 327 para 405 (PESQUISA
CICLOSOFT, 2008). Por outro lado, estes programas somente sao sustentaveis com o0
estabelecimento de um mercado consumidor para os materiais coletados. Além disso, o custo
da logistica reversa em muitos casos ¢ maior que o valor comercializado para determinado
material, refletindo diretamente nas taxas de reciclagem do mesmo. Este fator é claramente
observado comparando-se os precos e taxas de reciclagem para embalagens cartonadas longa
vida ao longo dos anos. Em 2001 a taxa de reciclagem era de 15% (MERENDINO; NEVES,
2006) quando o prego pago pela tonelada de embalagens pos-consumo era de R$60,00 a
tonelada (CEMPRE INFORMA, 2001). Em 2007 a taxa de reciclagem das embalagens longa
vida foi de 25,5% (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMBALAGENS, 2008) e o preco
médio pago foi de R$350,00 a tonelada (CEMPRE INFORMA, 2007).

O desenvolvimento tecnoldgico € essencial para agregar valor aos materiais pos-
consumo e devolvé-los a cadeia produtiva gerando emprego e renda. O modelo de coleta
seletiva voluntaria existente no Brasil apenas funciona para produtos que possuem valor
agregado e podem ser comercializados como matéria-prima. Os exemplo cldssico de material
pos-consumo com valor agregado ¢ o papel. Este fendmeno ndo ¢ restrito ao Brasil, mas a
todos os paises que possuem um sistema voluntario de coleta, movido pela demanda
industrial. Pati et al(2006) analisaram os aspectos econdmicos relacionados a cadeia de
logistica reversa e reciclagem de matérias-primas para a indéstria de papel na India e

chegaram a conclusdo de que uma das alternativas para aumentar as taxas de reciclagem ¢



prover incentivos econdmicos em toda a cadeia de valor e o investimento adequado nos
sistemas de coleta seletiva.

As embalagens cartonadas longa vida passaram a ser coletadas e
comercializadas apds o desenvolvimento de diversas tecnologias para recicla-las. A sua
reciclagem move uma cadeia de empresas recicladoras que se interessam pelos diversos
produtos gerados nos diversos processos de reciclagem (NEVES, 2004).

O uso da polpa celuldsica proveniente destas embalagens traz beneficios, pois
sdo fibras que estdo no primeiro ciclo de reciclagem e portanto, seu uso incrementa as
propriedades mecanicas do papel. Merendino e Neves (2007) compararam as propriedades
mecanicas de papéis obtidas da mistura em diversas propor¢des de papeldo com polpas
obtidas da reciclagem destas embalagens e demonstraram que ha um ganho expressivo na
resisténcia de papéis a medida que se aumenta a concentragdo de fibras de embalagens longa
vida. Outro ponto importante a se considerar ¢ que o rejeito do processo, ao contrario da
matéria-prima convencional que ¢ o papeldo usado, pode ser reciclado gerando receita ao
invés de custos (ZUBEN,2005; NEVES, 2004; NEVES;ZUBEN,2003; CERQUEIRA,2002).

A qualidade do papel obtido no processo de reciclagem estd diretamente ligada
ao mercado a que se destina. Desta forma, a presenca de contaminantes como pequenas
particulas de plasticos ou de aluminio s3o aceitaveis em alguns mercados e ndo em outros.
Atualmente, utilizam-se equipamentos que fazem a separagdo mecanica dos contaminantes,
como depuradores centrifugos. No entanto, ha um limite para a remog¢ao mecanica e o uso de
métodos puramente quimicos que afetam o processo de fabricacdo do papel.

A utilizagdo de métodos eletroquimicos durante muito tempo ficou restrita a
eletrélise e eletrodeposi¢do de metais. Porém, recentemente, esses métodos tém sido bastante
estudados em sistemas de eletrocoagulacao e eletroflotacdo para tratamento de efluentes e
agua potavel.

Apesar de diversas aplicacdes da eletroquimica, ndo foram encontrados
trabalhos desta técnica aplicados a eletrodissolugdo de metais presentes em celulose.Este
trabalho tem como objetivo estudar a aplicagao deste método para a redugdo das particulas
metalicas de aluminio a didmetros inferiores a 300um, de forma a melhorar a qualidade do
papel reciclado. A determinacdo do limite de tamanho para que uma particula seja visivel esta
baseado nos limites atualmente usados em plantas de destintamento de papel. O tamanho
6timo de tamanho de particulas para uma efetiva remogao de destintamento por processo de
flotacdo situa-se entre 10 e 250 um (RENNER, 2000); desta forma, o objetivo ¢ obter

particulas de aluminio menores que 300um. A influéncia da corrente elétrica nas



propriedades mecanicas da polpa celulosica, apds o tratamento eletroquimico, foi também

avaliada neste trabalho



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Reciclagem de Papéis e de Embalagens Longa Vida

2.1.1 Fabricacao do Papel

A utilizagdo de materiais celuldsicos para a producdo de papéis iniciou-se
historicamente com o uso do papiro, cujos espécimes mais antigos tem a origem remota ao
ano 3000 A.C. A maioria dos historiadores concorda em atribuir a Ts’ai Lum (105 D.C.) a
primazia de ter feito o primeiro papel por meio da polpag¢ao de redes de pesca e de trapos. O
papel foi largamente utilizado pelos chineses, posteriormente pelos arabes e enfim teve seu
uso expandido pelo mundo todo, mas foi apenas em 1719 que o célebre francés Réaumur
sugeriria o uso de madeira como fonte de matéria-prima para a fabricacao de celulose (LIMA
et al., 1988). Ao longo dos anos, o papel tem sido largamente utilizado para impressao e
como embalagem. O crescimento do mercado papeleiro e as exigéncias cada vez maiores de
qualidade do produto, assim como os custos agregados ao processo de obtengdo de celulose
da madeira abriam espago para o mercado de um papel mais barato feito de fibras
secundarias. Desta forma, o primeiro impulso para a reciclagem de papéis foi econdmico.
Recentemente as questdes ambientais deram um novo impulso no sentido de buscar
alternativas que possibilitem a fabricagdo de um papel com qualidade compativel ao
fabricado a partir de celulose virgem®. O uso de material fibroso reciclado evita o descarte de
grande quantidade de papel nos aterros sanitarios, além de possibilitar uma maior eficiéncia
das areas de plantio de madeira para obten¢do de celulose. Cada vez mais, busca-se o uso de
matéria-prima renovavel e de processos sustentaveis e neste sentido, a celulose ¢ uma das
matérias-primas com muitas vantagens.

A celulose ¢ um carboidrato, o que significa que ¢ composta por carbono,
hidrogénio e oxigénio. A celulose ¢ também um polissacarideo indicando que ela contém
varias unidades de glicose como mostrado na Figura 2.1. A féormula quimica da celulose ¢é
(C6H10Os)y, onde n € o numero de unidades de glicose repetindo na molécula, também sendo
chamado de grau de polimerizacdo (GP). O valor de GP varia em fun¢do do tipo de matéria-
prima utilizada para a obten¢do da celulose e também do tratamento que ela recebe. Em geral,
o grau de polimerizagdo da celulose para a fabricagdo de papel esta entre 600 e 1500

(SMOOK, 2002).

3 Celulose virgem ¢ a que ainda ndo passou pelo processo de fabricagio de papel e reciclagem



Figura 2.1 Estrutura da celulose.

A celulose utilizada para a fabricacdo de papel pode ser proveniente de diversas
fontes, no entanto, a madeira ¢ a matéria-prima mais utilizada em todo o mundo. No Brasil,
algumas empresas também fazem polpacdo do bagaco de cana. As fontes de matérias-primas
para a celulose de madeira sdo basicamente divididas em coniferas e folhosas. Entre as
coniferas estd o pinus, também conhecida como sendo uma madeira macia (softwood) e entre
as folhosas, a mais utilizada no Brasil ¢ o eucalipto, também conhecido como sendo uma
madeira dura (hardwood). A diferenga entre coniferas e folhosas estd na anatomia da
madeira. As coniferas sdo compostas por longas células chamadas de traqueideos, sendo que
em algumas espécies também estdo presentes longos canais de resina. As folhosas ja possuem
células de fibras e vasos. As principais diferengas entre os dois tipos de madeira, do ponto de
vista de fabricagdo do papel, sdo os comprimentos das fibras e dos traqueideos. Em média,
folhosas possuem comprimento de fibras em torno de 1 mm, enquanto as coniferas podem ter
traqueideos chegando até 4 mm. O comprimento das fibras e dos traqueideos sdo funcdes
principalmente da idade da madeira, desta forma, madeiras mais novas possuem tamanhos de
células menores (SMOOK, 2002). A Figura 2.2 mostra as diferencas anatoOmicas entre
coniferas e folhosas.

A celulose de cadeia maior ¢ chamada de alfa-celulose, porém hd um grupo
celulosico de cadeia menor chamado de hemicelulose. Enquanto a celulose ¢ um polimero
formado apenas por glicose, a hemicelulose ¢ um polimero que contém cinco tipos diferentes
de agucares divididos em dois grupos sendo eles as hexoses (glicose, manose, galactose) e as
pentoses (xiloses e arabinoses). Apesar da diferenga entre traqueideos e fibras do ponto de
vista de anatomia de madeiras, em termos de tecnologia de papel ambos sdo chamados de
fibras, sendo os traqueideos chamados de fibras longas e as fibras e vasos de folhosas serem

chamados de fibras curtas.
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Figura 2.2 Diferencas anatdmicas entre coniferas e folhosas.

O termo holocelulose quantifica a soma de celulose e hemicelulose. Além da
holocelulose, a madeira possui em sua composicdo um material amorfo altamente
polimerizado chamado de lignina, que tem temperatura de transi¢do vitrea na faixa de 165-
175 °C (CERQUEIRA, 2006). Este componente mantém unidas as fibras da madeira. A
quimica da lignina ¢ extremamente complexa, sendo sua estrutura primdria composta por
grupos fenil-propano ligados entre si em trés dimensoes. a Figura 2.3 mostra a complexidade
da molécula de lignina em uma representa¢ao bidimensional.

Os processos de polpacao da celulose tem como objetivo quebrar as ligagcdes da
lignina de forma a remover a celulose. Estes processos podem ser mecanicos, quimicos ou
uma combinag¢do dos dois anteriores. Nos processos mecanicos, o principio basico ¢ o
amolecimento da lignina devido ao aumento da temperatura que se da por fric¢do mecanica,
enquanto nos processos quimicos a lignina ¢ atacada quimicamente. Os processos de

polpacdo quimica possuem rendimentos menores, ja que removem parte da lignina, enquanto
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nos processos mecanicos, a lignina ¢ apenas amolecida, e continua a fazer parte da polpa
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Figura 2.3 Representag¢ao bidimensional da molécula de lignina.(SMOOK, 2002)

A celulose e a hemicelulose sdo originariamente brancas, desta forma a coloracao
marrom de uma polpa ndo branqueada ¢ dada pelos grupos cromoforos da lignina. Os
processos de branqueamento da celulose tém por objetivo converter os grupos fendlicos para
grupos do tipo quinonas por oxida¢do quimica modificando assim a propriedade de absorc¢ao
e reflexdo da luz. Outra maneira de branquear a polpa celuldsica ¢ a remogdo completa da
lignina, o que ¢ mais usado para produgdo de polpas de alta qualidade. Essencialmente, os
objetivos do branqueamento sdo: remover a lignina, manter a cadeia celuldsica e branquear as
fibras. Para garantir um acompanhamento destas propriedades ha métodos de medicdo: o
namero kappa, que expressa a quantidade de lignina residual na polpa, a viscosidade, que
indica o tamanho da cadeia celulodsica e a alvura, que mede os niveis de remocao da cor.

Os processos mais tradicionais de branqueamento utilizam cloro ou hipoclorito e
foram largamente utilizados até inicio da década de 90. Estes reagentes sdao muito efetivos e
de custo baixo, no entanto, sdo os maiores contribuintes para a formagdo dos grupos
organoclorados ou AOX. Em fun¢do de pressdes ambientais o uso do cloro elementar
comecou a ser abandonado em muitas instalagdes a partir de meados da década de 90. O

branqueamento sem o uso do cloro elementar ¢ chamado de ECF (elemental chlorine free).



Nos processos ECF foi introduzido o uso do didxido de cloro que reage de forma seletiva
reduzindo a necessidade de cloro ativo. Com o objetivo de atingir padrdes ambientais mais
restritivos, varias fabricas comegaram a utilizar os processos TCF (Total chlorine free) onde
foi possivel substituir totalmente o uso do cloro no processo de branqueamento. Nos
processos TCF utilizam-se seqiiéncias de tratamentos com oxigénio, 0zénio e peroxido de
hidrogénio que podem ser combinadas entre si dependendo do resultado final que se deseja
obter.

A polpa celuldsica, branqueada ou ndo branqueada, ¢ usada como matéria-prima
para a fabricag@o do papel. A fabricagdo do papel ¢ dividida em duas etapas: a preparagao da

massa e a maquina de papel. Este processo € o mesmo para fibras virgens ou recicladas.

2.1.2 Embalagens cartonadas para alimentos

O mercado de embalagens para alimentos tem feito uso dos beneficios da
celulose e a sustentabilidade de sua produgdo, como ¢ o caso das embalagens cartonadas
multicamadas para alimentos (longa vida). As embalagens cartonadas multicamadas sdo
compostas por camadas de papel, aluminio e polietileno de baixa densidade, sendo o papel a
camada de maior porcentagem em peso, ou seja, 75% em média ¢ papel, 20% polietileno e
5% aluminio (NEVES, 2004). A distribuicdo das diversas camadas ¢ mostrada na Figura 2.4,
sendo as camadas 6 e 5 as mais internas e correspondem ao polietileno. O uso de diversos
materiais de diferentes natureza € necessario, ja que cada um tem uma fungdo importante o
que vai garantir a protecdo adequada ao alimento. O papel (camada 2) ¢ o componente que
confere resisténcia mecanica a embalagem permitindo que ela seja empilhada, transportada,
protegendo o produto em uma eventual queda e além disso € sobre o papel que ¢ feita a
impressdao com informagdes sobre o produto. A fun¢do do aluminio (camada 4) é garantir que
ndo haverd entrada de ar ou luz, evitando a oxidagdo e fotoxidacdo de componentes do
alimento; por fim o polietileno age como ligante (camada 3) entre o papel e o aluminio,
protege a impressdo (camada 1) e € o componente que fica em contato direto com o alimento
na parte interna (camadas 5 e 6) da embalagem (NEVES, 1999).

As folhas de aluminio possuem excelente propriedade de barreira a umidade e ao
sabor, mas sdo incapazes de se auto suportarem quando em pequenas espessuras, pois nao
possuem rigidez e resisténcia a perfuragdo. A combinagdo com o papel cartdo e o polietileno

permite atingir estes objetivos (BUTTLER, citado por SEIDEL, 2004).
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O papel utilizado na fabricagdo da embalagem longa vida é o duplex”, tendo uma
camada ndo branqueada que possui em sua composi¢io celulose quimica de pinus ¢ CTMP’
de eucalipto e outra camada branqueada que possui em sua composi¢do celulose quimica de

pinus e eucalipto branqueadas.

Figura 2.4 Estrutura das camadas da embalagem cartonada multicamada. 1- polietileno,

2- papel, 3- polietileno, 4-aluminio, 5- polietileno, 6-polietileno. (Fonte: Tetra Pak, 2008).

O processo de fabricagdo das embalagens cartonadas inicia-se com a impressao
sobre o papel, formando um rolo que € posteriormente impresso e segue para a laminadora
onde serdo adicionados o polietileno de baixa densidade e a folha de aluminio. O polietileno ¢
recebido na forma de grdos (pellets) e extrudados para formar uma lamina que ¢ aplicada
sobre o papel e também possui a fungdo de adesivo para unir o aluminio ao papel. Uma vez
adicionados todos os componentes, forma-se um rolo denominado “jumbo” que segue para
corte onde cada faixa impressa se tornard uma bobina independente que sera embalada,
paletizada e comercializada.

O transporte das embalagens a fabrica dos clientes ¢ feito em bobinas o que
otimiza a logistica e também reflete em beneficios ambientais. A etapa final ¢ o envase que
acontece em maquina especifica para este fim, onde a bobina contendo as embalagens ¢

alimentada, esterilizada e por fim recebe o alimento e ¢é lacrada.

* Papel duplex é formado por camada de celulose branqueada e celulose ndo branqueadas sendo as diferentes
camadas unidas ainda na se¢do de formagao do papel .
> Sigla em inglés para designar pasta quimio-termomecanica (Chemi-Thermo-Mechanical Pulp)
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2.1.3 Reciclagem de embalagens cartonadas multicamadas (longa vida)

O processo de reciclagem das embalagens longa vida ¢ feito em duas etapas:
retirada da polpa celulésica e reciclagem do plastico com aluminio. Os primeiros trabalhos
desenvolvidos no Brasil para reciclagem de embalagens cartonadas multicamadas foram
conduzidos por Neves e Blanco (1996). e Seidel (2004) mostrou a viabilidade técnica,
ambiental e financeira para todos os processos de reciclagem das embalagens cartonadas
longa vida.

A etapa de retirada da celulose das embalagens ¢ similar a que ocorre na
reciclagem do papel que por sua vez pode ser dividido em dois processos: preparacdo de
massa € maquina de papel. O preparo de massa consiste na desagregacao do papel, depuragao
da polpa celulésica para extragdo de contaminantes e aditivagdo de produtos quimicos. A
maquina de papel ¢ composta pela secdo de formagdo, onde as fibras celuldsicas em
suspensdo na agua formardo a folha de papel. A 4gua é entdo retirada por drenagem e
aplicagdo de vacuo e na secdo de prensagem, para desagiie por compressdo mecanica,
secagem ¢ rebobinamento. Apos a fabricagdo, o papel ¢ rebobinado e segue para aplicagdes
especificas como, por exemplo, a fabricagdo de caixas de papeldo, tubetes, papel para
impressdo, etc. A Figura 2.5 mostra o diagrama de blocos das etapas do processo de

reciclagem das embalagens cartonadas longa vida.

Fardos de Polietileno
embalagens X & Aluminio Inje¢do, laminagdo, , Produtos
*| Hidrapulper Enfarciamentn rotomoldagem diversos

Pellets
© Polpa Fardos
3 celulésica
g
5 Venda Extrusdo
a Depuragdo & Transporte
& Da polpa
] celuldsica
o
Fébrica de placas Planta de Plasma
Maquina de & telhas
Papel

mmm £ e o em

Figura 2.5 Diagrama de blocos do processo de reciclagem de embalagens cartonadas

multicamadas.



12

2.1.3.1 Preparacao de massa

Desagregacio e separacio do polietileno/ aluminio

As embalagens longa vida sao recicladas de forma semelhante ao papel, com a
diferenga de que possuem em sua composi¢cao materiais nao fibrosos que sdo o polietileno de
baixa densidade e o aluminio. A Figura 2.6 mostra as embalagens sendo alimentadas ao
hidrapulper e a Figura 2.7, o processo de desagregacdo que pode ocorrer em alta, média ou
baixa consisténcia®. A Figura 2.8 mostra os tipos de rotores usados neste processo. Durante a
desagregacgdo, a dgua penetra nas fibras celuldsicas por meio de agitagdo mecanica conferida
pelo rotor. Existe ainda o sistema de desagregacdo em forma de tambor rotativo denominado

de “Drum Pulper” ou “Fibre Flow", como mostrado na Figura 2.9.

Figura 2.6 Esteira de alimentagdo de embalagens p6s consumo no processo industrial de

reciclagem (Fonte: Tetra Pak, 2008).

6 Consisténcia é a concentragio de fibras em relagdo a massa total da suspensdo. Até 6% é considerado baixa
consisténcia, de 7 a 10% média e acima de 10% alta consisténcia.
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Alta consisténcia Média consisténcia Baixa consisténcia

Figura 2.8 Tipos de rotores utilizados na desagregagdo de embalagens cartonadas

multicamadas (Fonte:NEVES, 2004).

Figura 2.9 Desagregador Rotativo ou Drum Pulper (Fonte: Tetra Pak, 2001).



14

Todos os sistemas apresentados sdo usados atualmente para desagregar papéis ou
embalagens cartonadas multicamadas. No sistema “Drum Pulper” as fibras sdo retiradas ao
longo do comprimento do tambor saindo ao final apenas o polietileno com aluminio e algum
residual de fibras. Em sistema onde se utiliza hidrapulper de alta, média ou baixa
consisténcia, o polietileno ¢ extraido continuamente ou ao final de cada batelada. Neves
(2004), mostra alguns dos sistemas usados para a extracdo do polietileno e do aluminio em
processos em batelada.

O papel, ja& separado do polietileno com aluminio, segue para depuragdo para que
sejam retiradas pequenas particulas de contaminantes que ndo puderam ser retidas pelos furos
da peneira do hidrapulper. O polietileno e o aluminio restantes sdo entdo enfardados e
seguem para outros processos de reciclagem. Diversos trabalhos mostram processos
desenvolvidos e implementados que usam o polietileno e o aluminio como matérias-primas
(NEVES, 2004; CERQUEIRA, 2002; NEVES;ZUBEN, 2003). Nestes processos, 0
polietileno com aluminio ¢ utilizado como matéria-prima para fabricagdo de placas e telhas
termo moldadas (Figura 2.10), fabricacdo de pecas plésticas por processo de extrusao
seguidos de injecdo, laminacao ou rotomoldagem (Figura 2.11) ou pode-se separar o aluminio
por processo a plasma térmico obtendo-o na forma de lingotes enquanto o polietileno ¢

convertido em parafina (Figura 2.10).

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.10 Produtos originados da reciclagem do polietileno com aluminio das embalagens

cartonadas multicamadas por plasma térmico e termo moldagem: (a) Parafina, (b) aluminio,

(c) telha reciclada, (d) méveis produzidos com placa reciclada (Fonte: Tetra Pak, 2008).

Cerqueira (2006) trabalhou com compositos de polietileno com aluminio
reforcados com fibras naturais usando ligantes quimicos para melhorar a adesdo entre fibras
de madeira e o polietileno conseguindo incrementar as propriedades de resisténcia a tragao e

flex@o, no entanto teve diminui¢do da resisténcia ao impacto.
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Figura 2.11 Produtos originados da reciclagem do polietileno com aluminio das embalagens

cartonadas multicamadas por laminacdo, injecdo e rotomoldagem: (a) capa de caderno
produzida por processo de laminag¢do do polietileno/aluminio, (b) canetas produzidas por
injecdo de polietileno/aluminio, (c) lixeiras produzidas por processo de rotomoldagem de

polietileno/aluminio (Fonte: Tetra Pak, 2008).

Os processos utilizados nas fabricas de papel para remogao de contaminantes da
polpa celuldsica baseiam-se no uso de peneiras pressurizadas e na utilizagdo da forga
centrifuga. Os processos variam bastante, mas em geral a polpa, apds a desagregacdo no
hidrapulper, passa por depurador centrifugo de massa grossa, mostrado na Figura 2.12 com 3
a 4% de consisténcia, posteriormente a consisténcia ¢ diminuida para menos de 1% com o
objetivo de melhorar a eficiéncia de remogdo de particulas nos processos de depuragdo
centrifuga onde sdo usados hidrociclones e peneiras pressurizadas centrifugas de furos e/ou

fendas, também mostrados na Figura 2.12.

(a) (b) (c)
Figura 2.12 Depurador de massa grossa (a), hidrociclones (b) e peneiras pressurizadas (c)

(Fonte: Tetra Pak, 2008).
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Para uma boa remog¢do de particulas de aluminio e polietileno tém sido usadas
fendas de 0,15 a 0,25 mm. Apdés a depuracdo, a polpa é novamente espessada até 4% e
segue para o processo de refinacdo, aditivagao e maquina de papel. Dependendo do tipo de
papel a que se destina, o uso dos processos descritos anteriormente sdo suficientes para a
obtencdao de um papel de qualidade, porém, em alguns casos, estas particulas sdo visiveis a
olho nu e podem prejudicar processos de impressdo. Excetuando-se os processos centrifugos
(hidrociclones e depuradores pressurizados), ndo se tem conhecimento de outros processos
em uso ou em desenvolvimento para a remoc¢do de particulas desta magnitude na industria
papeleira aplicados a celulose de fibra longa.

Outra maneira de avaliar a remocao ¢ a determinag¢do do numero de particulas por
unidade de area do papel. As primeiras determinacdes de distribuicdo de tamanho de
particulas tém como base metodologias da década de 30 que dependem de grandes areas de
papel a serem analisadas. A tecnologia disponivel atualmente permite que sejam analisadas
pequenas amostras de folhas feitas em laboratorio. Dexter, citado por Zeyer et al. (1995)
(a)concluiu que amostras pequenas (hand sheets) sao suficientes para este tipo de analise em
contraposi¢io aos métodos Tappi que propoem uma area de 10 m” para ser escaneada. Zeyer
et al.(1995) (a) avaliaram o erro de medigdes feitas por escaneamento de imagens em
digitalizador de imagens de mesa com imagens de 300 dpi’ e concluiram que a maior
contribui¢do ao erro da andalise deve se ao fato das particulas estarem distribuidas de forma
aleatoria na polpa. Em um segundo trabalho, Zeyer et al.(1995) (b) estabelecem uma
correlacdo entre o erro da andlise de imagens escaneadas com relacdo a concentragdo de
impurezas na amostra. Com base nestes Ultimos trabalhos, fica clara a necessidade de
métodos rapidos e aplicaveis para a medi¢ao de quantidade de impurezas, seja na celulose ou
no papel. A partir do principio de que amostras de papel formadas em laboratério sao
representativas, o desenvolvimento de uma técnica que permita medir a quantidade de
impurezas nestas amostras ¢ bastante til para a tomada de decisdes para projetos e durante a
fabricacdo de papéis reciclados. Neves e Coury (2008) desenvolveram uma metodologia para
a determinacdo de distribuicdo de tamanho de particulas usando microscopia dptica com 50
vezes de aumento e o uso do software Image Pro plus® versdo 4.5 para as medigdes. Neste
trabalho foi determinada a distribuicdo de didmetros de particulas de aluminio em papel
proveniente de reciclagem de embalagens longa vida pos-consumo.

A refinagdo ¢ o processo que trabalha a fibra celul6sica mecanicamente com o

objetivo de dar caracteristicas especificas ao papel que serd produzido. Em se tratando de

7 dpi: dots per inch ou pontos por polegada.
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fibras recicladas, o principal objetivo ¢ melhorar estas propriedades. A resisténcia mecanica
do papel ocorre pelo aumento das ligagdes entre as fibras, porém o refino afeta também a
flexibilidade e o volume destas. O objetivo do refino depende do produto final que se deseja
fabricar, podendo variar bastante. No caso de fibras branqueadas para impressdo além da
resisténcia mecanica, o refino ajuda a melhorar a textura do papel deixando-o mais uniforme
(BUGAIJER et al., 1988). Para papéis, cartdes, embalagens e tubos a principal necessidade do
refino € a resisténcia mecanica. A refinagdo ¢ medida pela resisténcia a drenagem e ha
basicamente dois métodos de medigdo: o grau Schopper Riegler (°SR) e o Canadian
Standard Freeness (CSF). No Brasil, o grau Schopper Riegler ¢ o mais usado ¢ a
metodologia de medicao ¢ feita de acordo com a norma ABNT NBR 14031:2004.

A teoria de refino mais aceita atualmente ¢ a de Campbell citado por BUGAJER
et al. (1988), que se baseia no principio de que as fibras sdo estruturas compostas de fibrilas
de celulose com orientagdo particular para cada classe. Estas fibrilas sdo compostas de
cristalitos de celulose dispostos em posi¢cdo paralela ao comprimento da fibrila. Quando
imersas em agua ou atmosfera saturada de vapor de agua, uma quantidade de agua ¢
absorvida por todas as superficies cristalinas expostas, acontecendo assim a hidratagdo. Isto
diminui a atra¢do de uma fibrila por outra e permite que uma quantidade adicional de agua
entre na estrutura pelos espagos existentes entre os cristalitos e as fibrilas, produzindo entao
o inchamento. Com o refino e o inchamento, superficies que anteriormente estavam dentro da
celulose ficam expostas. Quando a folha de papel ¢ formada, sua resisténcia depende, em
grande parte, das ligacdes formadas entre as fibras. Por causa do aumento da superficie
externa, produzido pela refinagdo, o numero de contatos, e conseqiientemente de ligagdes,
aumenta, o que resulta em um papel mais resistente. Uma versao mais moderna da teoria de
Campbell sugere que os grupos hidrofilicos de celulose, unidos as moléculas de 4gua, perdem
esta dgua durante a secagem da celulose, e isto faz com que sejam satisfeitas as valéncias
residuais dos grupos hidroxila, em certa propor¢ao, pelas moléculas de celulose vizinhas, as
quais se unem por pontes de hidrogénio. A Figura 2.13 mostra uma parte da molécula da
celulose mostrando os grupos hidroxilas que se ligam por pontes de hidrogénio a agua
durante o processo de refinacao.

A refinagdo ¢ afetada pela temperatura, consisténcia da polpa, tipo de
equipamento utilizado e origem da fibra (tipo de madeira, fibra virgem ou reciclada). Uma
vez que a refinagdo ¢ um processo mecadnico, a propria desagregagdo ou mesmo a
recirculacdo da polpa por bombeamento, se prolongados, podem afetar o grau de refino da

polpa celuldsica.
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Posteriormente ao refino, ocorre a etapa de aditivagdo quando sdo adicionados os
produtos quimicos ao papel como cargas, agentes de colagem interna, biocidas, produtos para

controle de pH, etc.

Figura 2.13 Ligagdes de pontes de hidrogénio nas moléculas de agua e celulose (LIMA et

al., 1988).

2.1.3.2 A maquina de papel

A maquina de papel ¢ dividida em parte imida e parte seca. A parte umida
consiste do circuito de aproximagao (approach flow), formagdo e prensagem. A parte seca ¢
composta por secagem, aplica¢do de revestimentos, quando o tipo de papel fabricado exigir a
aplicagdo deste ou de colagem superficial, calandragem e bobinamento.

No circuito de aproximagao, a polpa celuldsica passa por mais equipamentos de
depuracao com peneiras pressurizadas e hidrociclones e segue para a se¢ao de formacao da
maquina de papel que pode se dar em mesa plana ou formas redondas. Os papéis duplex sao
formados em duas se¢des distintas (mesa plana ou formas) e unidas ainda na se¢do umida.
Apds a formagdo das folhas e unido das diversas camadas, o papel passa pela secdo de
prensagem para extragao de agua por processo mecanico. Em geral, as maquinas de papel sao
compostas de trés prensas com aplicacdo de cargas mecanicas progressivas. Neste processo o
papel ¢ conduzido da secdo de formagao para as prensas por feltros que possuem a fungdo de
conduzir a folha e ao mesmo tempo absorver a agua que vai sendo retirada do papel. Apos a

terceira prensa, o papel adquire resisténcia e ja nao necessita do feltro para nao se romper. A
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secdo de secagem recebe o papel que passa por cilindros secadores alimentados com vapor.
Apos a secagem, dependendo do tipo de papel, pode ser adicionado o revestimento® ou
colagem superficial e em seguida o papel passa pela pos secagem que pode ser com infra-
vermelho, ar quente aplicado diretamente sobre o papel ou cilindros secadores. O papel ¢

entdo bobinado e segue para a rebobinadeira para producdo de bobinas de tamanho comercial.

2.14 Propriedades de papéis

As principais caracteristicas que sdo necessarias para a utilizagdo de papéis, sejam
eles reciclados ou ndo, podem ser divididas em trés grupos: propriedades Opticas (aspecto
visual), propriedades mecanicas (resisténcia) e propriedades de desempenho grafico

(NEVES, 2000).

2.1.4.1 Propriedades opticas do papel

As propriedades Opticas sdo as que afetam visualmente o papel e dependem do
tipo de papel a que se refere. Para papéis branqueados a alvura e a brancura sdo fatores de
extrema importancia e relacionam-se com a capacidade do papel em absorver e refletir a luz e
estdo diretamente vinculados a quantidade de lignina residual na polpa celuldsica e aos
processos de branqueamento aplicados na celulose. A aspereza’ ¢ outro fator que afeta a
qualidade de impressdo do papel e quantifica a textura da folha de papel. Brilho e opacidade
do papel sdo outras propriedades igualmente importantes do ponto de vista de impressdo. As
impurezas agregadas na polpa celulésica, sejam elas provenientes do processo de cozimento
da madeira, para polpas virgens, ou contaminantes agregados durante o processo de

reciclagem para as fibras secundarias, igualmente afetam as caracteristicas Opticas do papel.

2.14.2 Propriedades mecanicas do papel

Os ensaios para determinacdo da resisténcia do papel sdo normatizados pela

ABNT '? ¢ estdo definidos a seguir. A resisténcia & tragdo ¢ a forga méaxima de tragdo por

¥ O revestimento ¢ um pigmento rico em cargas minerais que ¢ aplicado ao papel para melhorar as
caracteristicas de impressao.

? Aspereza é o grau de irregularidade da superficie do papel ou cartdo, em relagdo a outra idealmente lisa e plana
(NBR 5342:1993)

10 Associagdo Brasileira de Normas técnicas
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unidade de largura que o papel ou cartdo suportam antes de romper. Resisténcia ao rasgo ¢ a
forca média necessaria para o rasgamento do papel, a uma distancia fixada, depois do rasgo
ter sido iniciado por meio de uma faca adaptada ao aparelho. Resisténcia ao arrebentamento
¢ definida como a pressdo necessaria para arrebentar o papel, ao se aplicar uma pressao
uniformemente crescente, transmitida por um diafragma eléastico de area circular. Resisténcia
a flexdo (rigidez Taber) ¢ a forca necessaria para fletir um corpo de prova retangular, sob
métodos especificos, as medi¢coes sdo feitas em duas diregdes direita e esquerda. O
alongamento refere-se a capacidade maxima do papel ser distendido sem se romper.

Em analises de celulose sao uteis também avaliagdo da resisténcia a tragao zero-
span (afastamento zero) que € o ensaio de resisténcia a tragdo realizado com uma distancia
minima permissivel entre as garras que seguram a amostra durante o ensaio de resisténcia a
tracao, feito de acordo com a norma NBR 14874:2002.

Os resultados dos ensaios podem ser afetados pela gramatura que ¢ a massa do
papel por unidade de area e € expressa em gramas por metro quadrado. Desta forma, ¢
desejavel que os dados de resisténcia sejam apresentados na forma de indices que consideram
a razao entre as resisténcias e gramatura.

Merendino e Neves, 2006 analisaram diversas propriedades mecanicas de fibras
provenientes da reciclagem de embalagem longa vida e também de misturas com OCC (old
corrugated container) que sao utilizados para a produgdo de caixas de papeldo como
embalagens secunddarias. Neste trabalho, tanto a fibra de embalagem longa vida quanto as de
OCC foram refinadas até 30 °SR e eles observaram que quanto maior a concentragdo de
fibras de embalagens longa vida maiores eram os valores de resisténcia a tragdo, rasgo,
arrebentamento, esmagamento de onda e esmagamento de anel. A Tabela 2.1 mostra os
resultados obtidos neste trabalho que servem como referéncia para os valores de resisténcia

mecanica aceitaveis para este mercado.

Tabela 2.1 Resisténcia mecanica para polpa proveniente de embalagens longa vida e

misturas com OCC (MERENDINO; NEVES, 2006).

indice de Tragao Arrelrt])ilr(:tj;riinto indice de Rasgo | Rigidez Taber*
(Nm/g) kPam?3g mNm?/g mNm
100% ELV 49,67 3,88 18,21 1,41
50% ELV 50% OCC 50,20 3,34 16,04 1,42
75% ELV 25% OCC 48,49 2,96 13,77 1,38
100% OCC 27,94 1,77 16,45 1,21

*Ensaios realizados em folhas de 120 g/m’.
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2.1.4.2 Propriedades de desempenho grafico

As propriedades de desempenho grafico sdo de interesse da industria grafica que
fara a impressao do papel ou cartdo. O ensaio Cobb avalia a absor¢do de dgua pelo papel ou
cartdo em gramas de dgua absorvida por metros quadrados de papel ou cartdo em um tempo
normatizado. O arrancamento superficial de fibras ¢ avaliado pelo “pick test” e tem influéncia

da colagem superficial que o papel recebe durante a fabricacdo (NEVES, 2000).

2.2 Processos Eletroquimicos

Os trabalhos desenvolvidos por Faraday nos anos de 1833-1834 deram inicio a
um vasto campo de aplicagdes da eletroquimica (GELLINGS; BOUWMEESTER, 1996).
Diversos campos da engenharia beneficiam-se do desenvolvimento desta tecnologia, sendo
muitas delas comuns no cotidiano como acumuladores de energia, células combustiveis e
sintese de produtos inorganicos e organicos. Na area ambiental o uso da eletroquimica tem
sido aplicada para oxidagdo de produtos contaminantes como é o caso dos fendis
(FOCKEDEY; LIERDE, 2002; ZANARTU et al., 2001). Outro exemplo de aplicagio da
eletroquimica ¢ a remogao de fosfato (BEKTAS et al., 2004) e metais de aguas residuarias
(GAO et al., 2005; RUOTOLO, 2003). Ha também aplicagdes para producao de cloro, ozonio
e peroxido de hidrogénio para desinfec¢do, além de diversos estudos relacionados a remog¢ao
de coloides por eletrocoagulacio (CRESPILHO et al. 2004). O uso da eletricidade para
tratamento de aguas residuarias foi proposto pela primeira vez em 1889 no Reino Unido e a
aplicag¢do de eletrolise no beneficiamento mineral foi patenteada em 1904, por Elmore, nos
Estados Unidos. Em 1946, também nos Estados Unidos, a eletrélise foi usada para atingir
parametros de potabilidade da dgua, porém por se tratarem de projetos de alto investimento e
devido ao alto custo da energia elétrica, estas tecnologias ndo foram largamente aplicadas.
Posteriormente, com os padroes de potabilidade da agua mais restritos e padrdes legais
também mais restritivos para descarte de efluentes, estas tecnologias ganharam novamente
interesse (CHEN, 2004).

O uso de reatores eletroquimicos para recuperacao, sintese ou captura de metais
baseia-se na eletrodeposicao catoddica do ion metalico presente na fase liquida, em geral agua,
ou efluente liquido. O mecanismos de eletrodeposicao ¢ bastante simples e ¢ dado pela reacao

dada pela equacao 2.1.
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M" +ne——M (2.1)

A oxidagdo ou degradacao eletroquimica tem sido bastante estudada para
decompor compostos organicos como fendis, clorofendis, e outros compostos considerados
contaminantes em aguas residudrias. Os estudos com oxidag@o eletroquimica para tratamento
de aguas residuarias tiveram inicio no século XIX quando se investigou a decomposi¢ao
eletroquimica do cianeto (CHEN, 2004). A oxidagdo eletroquimica pode se dar de maneira
direta ou indireta, sendo que na indireta sdo gerados eletroquimicamente produtos altamente
oxidantes como cloro, hipoclorito de sodio, 0zonio, perdéxido de hidrogénio, etc. que uma vez
formados oxidam a matéria organica. J& no processo de oxidagao direta, o composto organico
¢ oxidado no anodo através da geragdo de oxigénio ativo adsorvido (radicais hidroxilas
adsorvidos-*OH) os quais sdo oxidantes. Fockedey e Lierde(2002) estudaram a oxidacao de
fenois utilizando reagdes que ocorriam simultaneamente no anodo e catodo, sendo que no
anodo a rea¢do ocorre por oxidacdo direta e no catodo se da pelo mecanismo de reacdo eletro-
Fenton que produz peréxido de hidrogénio pela reducdo do oxigénio dissolvido da agua.

A eletrocoagulacao ¢ uma metodologia que baseia-se na geragao de coagulantes
in situ através da dissolugdo eletroquimica de um metal cujo ion atua como coagulante. Os
metais mais usados para estas aplicagcdes sdo o aluminio e o ferro e a dissolu¢do ocorre no
anodo, enquanto no catodo ocorre a liberacao de gas hidrogénio devido a eletrélise da agua.
No anodo, pode também ocorrer a formacao de oxigénio como reacao paralela que se forma
também da eletrélise da agua. Os gases formados sdo aproveitados para o processo de
flotagdo dos flocos que se formam o que justifica o nome eletroflotacdo, como também ¢
conhecido o processo. Khemis et al.(2006) constataram experimentalmente que o tratamento
de suspensdes por eletrocoagulagdo inicia-se apenas a partir do momento que se atinge uma
concentragdo minima do agente quimico coagulante, no caso do estudo em questdo, o
aluminio. Desta forma, a concentragdo ativa de Aluminio coagulante ¢ dada pela diferenca
entre a concentragdo de aluminio no meio ¢ a concentracdo minima deste necessaria para
iniciar o processo de eletrocoagulagdo.

Bektas et al.(2004) investigaram o uso da eletrocoagulacdo para remocdo de
fosfato de aguas residuarias e concluiram que o sistema apresenta alta eficiéncia para este
tipo de aplicagdo, enquanto Murugananthan et al., 2004 testaram a eletrocoagulacdo com

eletrodos de titanio, ferro e aluminio para a remocao de ions sulfato e sulfito de aguas
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residudrias e concluiram que o método foi efetivo para remocao das duas espécies usando
eletrodos de ferro e aluminio para o anodo. O uso de eletrodo de titdnio neste caso ndo se
mostrou vantajoso, pois apenas convertem os ions sulfito a sulfato.

Crespilho ef al.(2004) usaram a técnica de eletrocoagulacdo para tratamento de
aguas residuarias de industria de processamento de coco e obtiveram excelentes niveis de
reducdo de turbidez, de d6leos e graxas,de cor,de solidos totais e de carbono organico total.
Jiang et al.(2002) também trabalharam com eletrocoagulacdo em eletrodos monopolares e
bipolares para a redug@o de cor e DQO em nivel de laboratério e obtiveram bons resultados.

Gao et al.(2005) investigaram o uso da técnica de eletrocoagulagdo para a
remocao de Cr (VI) por intermédio da redugdo a Cr(IIl) e a posterior coagulagdo com ions
ferro e aluminio, usando eletrodo misto de ferro e aluminio e obtiveram resultados
satisfatorios, além do baixo consumo de energia.

Ruotolo(2003) investigou o uso de eletrodos tridimensionais modificado com
filme de polimero condutor para tratamento de aguas com cromo (VI), usando uma
metodologia de protecao catddica do filme que evita sua decomposicao e possibilitando a

obtencdo de altas taxas de reacdo no processo de redu¢do do cromo.
2.2.1 Fundamentos Tedricos da Eletroquimica
2.2.1.1 Definicdes e Lei de Faraday

As reagoes eletroquimicas respeitam a lei de Faraday que relaciona a quantidade
de cargas trocadas ao longo do tempo ¢ a massa produzida ou consumida na reagao e é dada

pela equagdo 2.2.

M,
m =it (2.2)

onde:
m;=massa (g)
M= massa molar (g/gmol)
z;i =numero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica
F = constante de Faraday (96.487 C/mol)
I = corrente aplicada ao sistema (A)

¢t = tempo (s)
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A lei de Faraday como esta escrita na equagdo 2.2 aplica-se a reagdes com 100%
de eficiéncia de corrente, indicando que toda corrente aplicada foi consumida na reagdo. No
entanto, nem todas as reagdes ocorrem com eficiéncia de corrente de 100% por diversos
motivos, como por exemplo, a presencga de reacdes paralelas e diminui¢cdo da concentracao do
reagente causando um controle por transferéncia de massa e ndo por ativagdo. Desta forma, a
eficiéncia de corrente esta definida na equagdo 2.3 como sendo a razdo entre a corrente
consumida na reagdo e a corrente total aplicada ao sistema o que leva a forma mais geral da
lei de Faraday que ¢ dada pela equagdo 2.4 e aplica-se também para reagdes onde a EC< 1.
Ha casos em que a EC pode ser maior que a unidade; em geral este caso ocorre para espécies
que espontaneamente sofrem reacgdes eletroquimicas como o caso do ferro, por exemplo.
Nestes casos a passagem de corrente acelera a reacao que ja ocorre naturalmente e o resultado

pode ser uma eficiéncia de corrente maior que 1.

_ Iconsumida (2.3)
Itotal
M.
m, =——1ItEC (2.4)
z

Derivando-se a equacdo da lei de Faraday em relagdo ao tempo pode-se obter a

taxa de reagdo eletroquimica (equagdo 2.5).

dm. M. IE
am, _ MIEC _ 2.5)
dt z,F

As reagoes eletroquimicas podem acontecer de forma expontanea como € o caso
da corrosdo de metais ou de forma ndo expontanea, havendo a necessidade de se fornecer
energia ao processo por meio de passagem de corrente elétrica, como € o caso da eletrdlise da
agua. A defini¢do de reagcdo expontanea ou nao na eletroquimica depende dos reagentes em
questdo e das condi¢des do meio. O ferro, por exemplo, sofre corrosdo, porém se o metal
tiver uma prote¢do catddica de magnésio, este ultimo passa a ser o anodo do sistema e as
oxidagdes passam a ocorrer no magnésio, mantendo o ferro protegido. Como forma de se
prever as reagoes eletroquimicas foram definidos potenciais padrdo de reducdo onde se mede

uma diferenca de potencial frente ao eletrodo padrdo, sendo o mais usual o eletrodo padrao de
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hidrogénio ( latm, ag =1), cujo potencial padrio de redugio de meia célula é por definigdo 0
V. O potencial padrao de reducdo pode ser utilizado para o calculo do potencial reversivel da
reagdo, porém em uma célula eletroquimica real as condigdes de trabalho sao diferentes das
condi¢cdes em que sdo medidas as diferencas de potencial frente ao eletrodo padrdo de
hidrogénio. Desta forma, para se calcular o potencial produzido por uma pilha ou consumido
na eletrélise deve-se levar em conta as condi¢cdes do processo como temperatura, pressao,

concentracdo idnica e cargas elétricas.

2.2.1.2 Termodinamica de Processos Eletroquimicos

Sistemas reais podem ser extremamente complexos, podendo apresentar
diversas interfaces cada qual apresentando uma queda de potencial. Desta forma, em uma
célula eletrolitica, hd o potencial reversivel da reagdes, potenciais devido as diferencas de
concentragdes no anodo e catodo, potenciais devido a passivacdo do metal, resisténcia
ohmica da solugdo eletrolitica, reagdes paralelas, etc. O potencial reversivel que esta
relacionado a reagdo eletroquimica pode ser mensurado através de consideragdes de
equilibrio termodindmico. O potencial eletroquimico de uma reacdo difere do potencial
quimico por um termo que leva em conta o balanco de cargas conforme proposto por
Guggenheim, citado por Gileadi e Urbakh (2002). A equacdo 2.6 pode ser usada para

relacionar a energia livre de Gibbs as reagdes eletroquimicas:

dG =-SdT +VdP+)_ pdN, + F ) z,@dN, (2.6)
onde:
G = Energia Livre de Gibbs (J) pi= Potencial quimico (J/mol)
S = Entropia (J/K) Ni= Numero de moles do componente i
V= Volume (m®) z; = numero de elétrons transferidos
T= Temperatura (K) @, = Potencial elétrico da espécie i (V)

P=Pressao (Pa)

De acordo com a equacdo 2.7, o potencial eletroquimico do componente i, z,

sdo valores caracteristicos para cada fase, onde ot representa a fase.
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—a a a aa
pi=u'i+tzFo" =| — 2.7)

Em se tratando de reacdes eletroquimicas deve-se distinguir bem o que € reagao
da célula eletrolitica e o que sdo as reagdes que ocorrem nos eletrodos, ou sobre as particulas
eletricamente ativas no meio. Em uma célula eletrolitica, a reacdo global ¢ dividida em
reacOes parciais de reducdo e oxidagdo, cada qual com uma variacdo de energia livre de
Gibbs propria. Uma reagdo de oxi-reducdo apenas ocorrera de forma expontinea se sua
energia livre de Gibbs for menor que zero. Em eletroquimica, pode-se caracterizar cada
reacao dos eletrodos ou das particulas eletroquimicamente ativas pelo valor de seu potencial
reversivel Uy ao invés de seu valor de energia livre de Gibbs, uma vez que as duas
grandezas estdo conectadas. Uma vez que as propriedades termodindmicas de ions ndo sdo
mensuraveis, as energias livres de Gibbs ndo podem ser determinadas por métodos
termodinamicos, desta forma, usa-se a conveng¢ao de que a variacao de energia livre de Gibbs
para a reacdo de reducdo do hidrogénio ¢ zero para todas as temperaturas da mesma forma
que seu potencial padriao de redugdo. A defini¢do universal de potencial padrao de reducgdo Eg
de um sistema redox consiste na forga eletromotriz gerada ou necessaria para que ocorra uma
reacao eletroquimica na qual o potencial de difusdo (jungao liquida) e a forca eletromotriz
térmica foram eliminadas (GILEADI; URBAKH, 2002).

A reacdo eletroquimica da célula ¢ entdo caracterizada pelo potencial padrdo de
reducdo Ey calculado a partir do somatério das semi-reagdes eletroquimicas e a variagao da
energia livre de Gibbs padrdo ¢ o produto do potencial elétrico reversivel pela carga de um

mol de elétrons da espécie i e ¢ dada pela equagdo 2.8.

AG, =-zFU, (2.8)
onde:
AG, : Variacao da Energia Livre de Gibbs padrao( J/mol)

z : numero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica
F:  constante de Faraday (96487 C/mol)

U,: Potencial Reversivel da célula eletrolitica (V)
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Uma vez que o calculo de U, é baseado nos potenciais padrao de reducdo E, de
cada reacdo parcial que por sua vez sdo determinados a temperatura de 25°C e atividade de
todos os reagentes igual a 1, € necessario estabelecer a correlagao para quaisquer condi¢des o

que ¢ dado pela equacgdo 2.9 também chamada de equacdo de Nernst.
RT
E,=E,+—1In] |a,” 29
R 0 ZF H i ( )

onde:
Er: Potencial reversivel da reagdo (V)
Ey: Potencial reversivel padrao de reducdo (V)
R : Constante Universal dos Gases ( 8.3144 VAs/Kmol)
a;: Atividade
v, : Coeficiente estequiométrico (v,>0 para componentes que sdo reduzidos e v, <0 para
componentes que sdo oxidados.

A equagdo de Nernst contétm o termo da temperatura, porém ¢é preciso
considerar também que o potencial reversivel padrio de reagdo (Ej), que é determinado a
25°C, também depende da temperatura e esta dependéncia ¢ dada em relagdo a variacao da
entropia padrdo. Partindo-se da equacdo 2.10 que pode ser reescrita na equagdo 2.11 que por
sua vez pode ser derivada em relacdo a temperatura, obtem-se a equacgao 2.12 que permite o
calculo do efeito da temperatura no potencial reversivel padrio de reducdo (KREYZA;

HEITZ, 1986).

AG, =zFE, (2.10)
ou reescrevendo :
AG
E,=—2
TR (2.11)

derivando em relacdao a T tem-se :

OE, 1 0AG,  AS,

oT zF oI  zF (2.12)
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2.2.1.3 Fenomenos de Transporte Aplicados aos Processos Eletroquimicos

Uma vez que as reagdes eletroquimicas pertencem aos processos quimicos
heterogéneos, varios fendmenos de transporte devem ser levados em conta. O fendmeno de
transferéncia de cargas ¢ exclusivo aos processos eletroquimicos e deve ser considerado no
transporte de massa, calor e momento. Desta forma, ¢ importante considerar a movimentagao
de ions e particulas nos eletrolitos entre o anodo e o catodo em um reator eletrolitico. A
movimentacdo de particulas, ou migracdo ao longo do campo elétrico, ¢ denominada
eletroforese (MASLIYAH,1994), e ¢ tratada como transporte de particulas (momento e
energia), enquanto que a migracdo de ions deve-se somar as leis referentes ao transporte de
massa. O transporte i0nico pode ocorrer por trés fendomenos: difusdo, convecgao ou migragao.
A difusdo ocorre devido a diferengas de concentracdo da espécies idnicas no meio, desta
forma, um eletrodo de aluminio agindo como anodo ird oxidar e gerar uma grande
concentracio de ions Al” que tenderdo a difundir-se no meio. A migragdo ocorre devido a
carga elétrica do ion para o catodo devido a existéncia de dipolos ou dipolos induzidos nas
espécies neutras e o transporte por conveccdo se da devido a velocidade da corrente de
eletrolito. A Lei de Fick para a difusdo aplicada a processos sob campo elétrico na dire¢do x

¢ dada pela equacao 2.13 (BRETT;BRETT,1993).

oc. F
J =-D —"—z¢c —F
oy G (2.13)
o
E =—"
P o (2.14)

onde:

Jix : Fluxo da espécie i na dire¢ao x(mol/s)

D; : Coeficiente de difusdo da espécie i (m?/s)
¢i + Concentragio da espécie i (mol/m’)

E, : Campo Elétrico na direcdo x (V/m ou C/N)
@ : Potencial Elétrico (V)

z; : Numero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica
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R : Constante Universal dos Gases ( 8.3144 VAs/Kmol)
F : Constante de Faraday (96487 C/mol)

A condutividade de uma solucdo ¢ o resultado do movimento de todos os ions
presentes sob a influéncia do campo elétrico. Se considerarmos um ion isolado, a forga

devida ao campo elétrico ¢ dada por:

—

F.= zeE (2.15)
onde F, é a forga elétrica, e ¢ a carga elementar do elétron (1,602 x 10" C) e E o campo
elétrico. A Forga elétrica € contrabalanceada com a for¢a viscosa dada pela equagdo 2.16 e ¢
conhecida como equagdo de Stokes. F;; ¢ a for¢a viscosa, v o vetor velocidade, » o raio do

ion solvatado e p a viscosidade da solugdo.

Fis = 672'\/7"[[ (216)
Desprezando outros efeitos retardantes, pode-se dizer que a velocidade méxima ¢ dada por:
- E —
v=" _uE (2.17)
6rmu

onde u ¢ a mobilidade, a qual expressa a proporcionalidade entre a velocidade e o campo

elétrico. Seja o fluxo de carga ou densidade de corrente dado pela equacgdo:
Jj=zewN (2.18)
onde j ¢ a densidade de corrente, v € a velocidade, ¢ a concentragdo e N = 6,02 x 10 mol™

¢ o numero de Avogadro. Como o nimero de Faraday ¢ dado pelo produto do nimero de

Avogadro e da carga elementar do elétron tem-se:

N,e=F (2.19)
}' = 2vcF = zcuF E (2.20)

Seja I a corrente elétrica que passa entre dois eletrodos paralelos de area

superficial A e a diferenga de potencial entre as placas seja dada por A¢p ( considerando

apenas a queda de potencial devido a resisténcia do eletrolito) tem-se:

7=}A=k%=k§A 2.21)
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onde k ¢ a condutividade, A@ a diferenca de potencial e d a distancia entre os eletrodos.

Pode-se concluir que para cada componente i em uma solugdo tem-se:

ki, =zculF (2.22)

A condutividade de uma solugdo que contém diversos ions ¢ dada pela somatdria das

condutividades individuais como mostra a equagdo 2.23.

CU; (2.23)

kZFZ‘Zl.

A condutividade como estd definida nas equagdes 2.22 e 2.23 sdo uteis para calcular a
resisténcia que o meio oferece a passagem de corrente elétrica, sio mensuraveis e apresentam
unidades em geral em S/m (Siemens/metro), porém a mudanga na concentragdo altera os
valores de k;. Desta forma, a definicdo de condutividade molar de um ion ¢ 1til, j& que pode
ser aplicada independente da concentracdo do ion e pode ser entdo definida pela equacdo
2.24.

k.
/11' = C_l = ZiuiF (2.24)

1

Para uma solucdo com diversas espécies i0nicas, a condutividade molar da solucdo ¢ dada

pela equagdo 2.25.

k,
A= Zli = ZC— (2.25)

E importante relacionar a condutividade que se pode medir em uma solugdo
(S/m) com a resisténcia elétrica (Ohm) para o dimensionamento do circuito elétrico. A lei de

Ohm para solugdes e eletrolitos ¢ dada pela equagdo 2.26 (MASLIYAH, 1994).
j=kVo (2.26)

Desta forma, em um fluxo unidirecional na dire¢do x tem-se:
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jx=k{2—¢j = % (2.27)
X x=d

Como a resisténcia elétrica (R) ¢ dada por:

rR=Y
1

(2.28)

Calcula-se a corrente I pelo produto da equagdo 2.27 pela area (A) de secdo transversal

perpendicular ao campo elétrico. Fazendo U= Age rearranjando as equagdes 2.27 e 2.28

tem-se:

R="% (2.29)

A equacdo 2.29 pode ser usada para calcular a queda de potencial 6hmico entre dois eletrodos
paralelos em uma solucao eletrolitica.

Outras duas equagdes muito usadas para calculo de transferéncia de massa ¢
equacao de Nernst-Einstein, dada pela equagdo 2.30, que relaciona o coeficiente de difusao
com a condutividade, e a equacdo de Stokes-Einstein dada pela equacao 2.31 que relaciona o

coeficiente de difusdo com as forcas viscosas.

2 2
’FD,
Il R (2.30)
RT

onde A, ¢ a condutividade molar da espécie i.

K,T
D, =—% (2.31)
6rmu
onde K ¢ a constante de Boltzmann (Kz=1,381 x 10> JK"), T é a temperatura absoluta (K),
r o raio do ion solvatado e i a viscosidade da solugao.
Em alguns casos ¢ interessante saber qual a fragdo da corrente ¢ conduzida por

cada espécie i0nica. Esta fracdo da corrente ¢ denominada nimero de transporte (t) e é dada
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pelo quociente da condutividade molar da espécie idnica pela condutividade da solugdo de
acordo com a equacdo 2.32. O somatdrio dos nimeros de transporte de todas as espécies

i0nicas presentes € 1.

A |zl

P A 8 o (2.32)
A Z| Z; |Cjuj
J

Dot =1 (2.33)

i

Ao se aplicar uma diferenca de potencial entre dois eletrodos, além da corrente
gerada pelo fluxo de elétrons, havera também fluxo de energia que pode ser consumida pelas
reagoes quimicas. Parte, porém, da energia ¢ dissipada em forma de calor devido as quedas de
potencial 6hmico, queda de potencial por ativagdo no anodo e catodo e por difusdo (também
chamado de potencial de jungdo liquida devido as diferencas de mobilidade dos diferentes
cations e anions sob o campo elétrico em funcdo das diferencas de concentragdo) ou ainda
devido a passivagdo do metal devido a formagao de uma camada de 6xido. Uma vez que estas
quedas de potencial ndo contribuem diretamente para as reagdes, sdo denominadas
sobrevoltagem e sdo inerentes ao sistema eletroquimico.

O calculo do calor de reagdo pode ser determinado termodinamicamente pela

aplicacdo da equagao 2.34 também conhecida como equacao de Gibbs-Helmoltz.

AG = AH + T(aA—Gj (2.34)
oT

substituindo a expressdo de A G dada pela equagdo 2.10 e rearranjando a equagao 2.34 temos:
AH:zF(Ta—E—Ej (2.35)
oT

Para um sistema isotérmico ( T=cte) temos que :

AH = —zFE (2.36)
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O balango de energia ¢ composto pelo calor consumido ou gerado na reagao
eletroquimica que pode ser obtido das relagdes termodindmicas e ¢ dado pela equagdo 2.35
ou no caso de sistema isotérmico pela equagdo 2.36. A diferenca de potencial utilizada na
equagdo 2.36 em um sistema isotérmico ¢ denominada voltagem termo-neutra (KREISA;
HEITZ, 1986). Todo potencial que excede a voltagem termo-neutra ¢ perdida para o
ambiente sob forma de troca térmica. A diferenca entre a voltagem aplicada ao sistema (Ur) e
a voltagem termo neutra (Urn) multiplicada pela corrente ¢ exatamente o fluxo de calor

trocado com 0 meio:

Q = Pd = (UT _UTN)I (237)

onde Q ¢ o fluxo de calor (W ou J/s), e P4 € a poténcia dissipada (W). Outra forma de se
calcular o calor dissipado devido a queda de potencial ¢ pela relacdo de poténcia dissipada

dada pela lei de Ohm:
P, =RI’ (2.38)

onde R ¢ a resisténcia elétrica do sistema. Substituindo R que ¢ dado pela equacdo 2.29 tem-
se:

d .
P =—1I 2.39
i (2.39)

2.2.2 Cinética e Reatores Eletroquimicos

A velocidade de reagdo de um sistema eletroquimico pode ser influenciada pela
transferéncia de cargas e pela transferéncia de massa. O controle do sistema ¢ por ativagao
quando a velocidade de reacdo ¢ determinada apenas pela transferéncia de cargas. Quando a
velocidade ¢ determinada apenas pela transferéncia de massa, o sistema ¢ controlado por
difusdo. O controle misto ocorre quando tanto a transferéncia de carga quanto a de massa sao

igualmente importantes na determina¢do da velocidade de reagao.

2.2.2.1 Controle por ativacao ou transferéncia de cargas

A transferéncia de elétrons ou ions através da interface eletrodo/eletrolito ¢ a que

determina a velocidade da reagdo de um sistema controlado por transferéncia de carga. Ha
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uma relagdo exponencial entre densidade de corrente e sobrepotencial, que para um controle

de ativacdo anddico e catddico simples, ¢ dado pela equagdes 2.40 ¢ 2.41.

i exp[if—? ’7) (2.40)
i, =—1, exp(—%nj (2.41)

Para a curva de polarizacdo total a corrente ¢ dada pela equagdo 2.42.

i=i, {exp(f—? ryj — exp(— Mnﬂ (2.42)

RT

Nestas equacdes, i, ¢ a densidade de corrente de troca, B ¢ o fator de simetria e 77 é 0

sobrepotencial.
A equagdo 2.42 pode ser expressada em termos do sobrepotencial e nesta forma ¢

chamada de equagao de Tafel:
7| = 238 10gi 4238 1ogi (2.43)
PeF Yo

ou rearranjando :

PeF

logi =logi +
B =08l T SRT

In| (2.44)

A equacdo 2.44 ¢ usualmente aplicada para curvas de polarizagdo de reagdes controladas por
ativagdo. Quando o sobrepotencial € zero, obtem-se a densidade de corrente de troca. O termo
que multiplica o modulo do sobrepotencial nesta equagdo € o coeficiente angular da equacao
de Tafel e ¢ usado para calcular o valor do fator de simetria. Tanto a densidade de corrente
de troca como o coeficiente angular de Tafel ndo s3o constantes para determinada reagdo
ocorrendo no eletrodo, pois dependem do material do eletrodo e da composicao do eletrdlito.
No caso mais especifico de reagdes heterogéneas ou onde o eletrolito ¢ um meio heterogéneo,

estes termos sdo dependentes de muitos outros parametros.
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A relagdo exponencial entre densidade de corrente e sobrepotencial de ativagao ¢
analoga a expressdo de Arrhenius aplicada a reagdes quimicas (equagdo 2.45), sendo que kp,
¢ a constante cinética de reagdo a 25 °C e E, a energia de ativagdo. Nos processos

eletroquimicos, a densidade de corrente € proporcional a constante cinética da reacao (k) .
E
k=k expl ——=% 2.45
m p( R Tj (2.45)

Em uma reacdo eletroquimica, a energia de ativacdo aparente da reacdo no

eletrodo pode ser calculada de acordo com a equacao 2.46.

£ = 2.303R(logi, —logi, ) (2.46)

o

2.2.2.2 Controle por Transporte de Massa

Em sistemas onde as reagdes dependem de reacdes intermedidrias ou de reagentes
cujo fluxo ¢ funcdo do transporte de massa, uma queda na concentracdo das espécies
eletroquimicamente ativas na superficie do eletrodo pode resultar em mudangas no potencial.
Kreisa e Heitz (1986) comentam que em um sistema onde uma das reagdes depende da
difusdo ou da adsor¢ao no eletrodo (reagdo heterogénea) a curva de polarizagdo para a
corrente ¢ fun¢do de uma corrente limite que independe da voltagem, ou seja, em um sistema
controlado por ativacdo a corrente ¢ proporcional a voltagem e em um sistema controlado por
difusdo, apos atingir a corrente limite o uso de voltagens maiores ndo aumentard a taxa de
reacdo. A corrente limite, dada pela equacdo 2.47, ¢ proporcional & constante cinética de

reagdo eletroquimica e a concentragdo da espécie que reage.

I,

im = 2FK, AC (2.47)
2.2.2.3 Controle misto

O caso mais geral e mais freqiiente nas aplicagdes praticas ¢ o controle

combinado entre ativagdo e transferéncia de massa. Neste caso, parte das contribuigdes nas
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taxas de reacdo sdo provenientes da transferéncia de carga e parte da transferéncia de massa.
A Figura 2.14 mostra os tipos de curvas de polarizagdo para sistemas controlados por
ativacdo, difusdo e a combinacdo destes. Silva, 2000 trabalhou com eletrodeposicao de ions
cobre em um reator tridimensional em sistema de recirculacdo continua e obteve curvas em
que, até determinados niveis de concentracdo de ions cobre na solu¢do, o sistema era
controlado por ativacdo e a partir do momento em que o eletrolito tinha a concentracao de
ions cobre reduzidos em funcdo da eletrodeposicao, o sistema passava a ser controlado por

difusdo.
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Figura 2.14 Tipos de curva de Polarizagdo. 1) Controle por ativagdo; 2) controle por

difusdo; 3) controle combinado ativagao+difusao.

2.2.3  Reatores Eletroquimicos

Ha trés tipos de reatores eletroquimicos que sdo de interesse para este trabalho:
os reatores monopolares, os bipolares e os tridimensionais, descritos a seguir. Estes reatores
estdo sendo bastante estudados e aplicados para processos de tratamento de efluente como,
por exemplo, captura de metais de dguas residuaria, oxidacdo eletroquimica para destrui¢ao
de contaminantes como fendis e clorofen6is e ha também aplicagdes para processos de
eletrocoagulacdo. Em um reator eletroquimico, o polo positivo ¢ onde ocorrem as reacdes de

oxidagao e ¢ chamado anodo; por conseqiiéncia, o polo negativo ou catodo ¢ onde ocorrem as
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reacdes de redugdo. O sentido da corrente elétrica convencionalmente € oposto a0 movimento
de circulacdo dos elétrons ou no sentido do fluxo de cations na solugdo eletrolitica, conforme

ilustrado na Figura 2.15.

< —
|
| 1
+ e =
Oxidagoes | Reducbes
|
[———
anodo catodo

Figura 2.15 Convengdes de polaridades e sentido de corrente em um reator eletroquimico.

2.2.3.1 — Reatores de placas paralelas monopolar

Os reatores de placas paralelas monopolares sdo compostos de dois ou varios
eletrodos paralelos, sendo que todos eles estdo conectados a energia elétrica sendo
alternadamente anodo e catodo (JIANG et al., 2002). A Figura 2.16 mostra o esquema das

ligacdes dos eletrodos em um reator deste tipo.

Figura 2.16 Esquema de conexdo elétrica de um Reator de placas paralelas monopolar

(JIANG et al., 2002).

2.2.3.2 — Reatores de placas paralelas bipolar

Os reatores de placas paralelas bipolares diferem dos modelos monopolares no que

diz respeito as conexdes elétricas dos eletrodos. Neste tipo de reator, apenas as placas da
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extremidades estdo diretamente conectados a fonte elétrica externa, as demais placas sdo
polarizadas de acordo com a Figura 2.17 como conseqiiéncia da passagem de corrente elétrica
que flui por intermédio do eletrdlito. Neste tipo de reator, cada placa funciona de um lado
como anodo e de outro como catodo (JIANG et al., 2002; JIANTUAN et al., 2004). Em
aplicagcdes como eletrocoagulacdo, onde ha a necessidade de eletrodos de sacrificio sdo
usadas placas do metal que gerara fons coagulantes, como por exemplo Fe™ ou Al”™. Estes
eletrodos de sacrificio funcionam bipolarizados, sendo que um lado age como anodo ¢ o
outro como catodo. No esquema mostrado na Figura 2.17, os eletrodos que sdo conectados a

fonte de energia externa sao de titanio e os de sacrificio de aluminio.

B

Al
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Figura 2.17 Esquema de eletrodos em reator de placas paralelas bipolar (JIANTUAN et al.,
2004).

2.2.3.3 — Reatores Tridimensionais

Outro tipo de reator que tem sido bastante estudado ¢ o tridimensional.
Enquanto as células eletroquimicas sdo consideradas reatores bidimensionais, devido ao fluxo
de corrente e potencial ocorrer em duas dimensdes; nos reatores tridimensionais, estes fluxos
ocorrem em trés dimensodes (SILVA, 2000). Nestes reatores os eletrodos ndo possuem placas

paralelas, mas consistem de meios porosos que podem ser:

a) eletrodos de leito fixo

b) eletrodos de leito fluidizado
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¢) eletrodo de leito circulante

d) eletrodos porosos

Os eletrodos tridimensionais sdo constituidos de material condutor através do
qual o eletrolito flui. Nestes reatores pode-se trabalhar tanto em fluxo paralelo como
perpendicular (SILVA, 2000). Neste tipo de reator, as particulas do recheio sdo polarizadas e
aumentam a area de contato com o eletrolito, porém, ndo ¢ aplicavel neste trabalho, uma vez

que o meio heterogéneo contendo celulose obstruiria rapidamente o fluxo.

2.2.4 Modelagem matematica de processos eletroquimicos

A modelagem matemadtica de processos eletroquimicos tem sido estudada por
diversos pesquisadores.

Na linha de controle ambiental da polui¢do, pode-se citar o trabalho de Khemis et
al., 2006, que propuseram um modelo para predizer a redugao de DQO em um processo onde
se utilizou a eletrocoagulagdo para tratamento de efluente, usando anodos de aluminio. O
modelo define a quantidade de material orgénico ou mineral em trés niveis, sendo que S;
representa a quantidade de material que pode ser removida por simples ajuste de pH, podendo
ser determinada experimentalmente, S, a quantidade que ¢é passivel de remocdo por
eletrocoagulacao e S; representa a quantidade de material residual que nao pode ser removido
por eletrocoagulacdo ou por métodos quimicos. A concentragdo de aluminio em funcdo do
tempo ¢ dada com base na lei de Faraday, sendo considerado que a eletrocoagulacao somente
tem efeito de remocdo apds atingido a concentragdo minima de aluminio Cajmin.
Considerando que a eletrocoagulagdo ocorre por complexacdo do material suspenso, foi
possivel calcular uma constante geral de equilibrio que pode ser obtida experimentalmente e
relaciond-la a concentragdo [S;] e por fim calcular a eficiéncia de remogao.

Silva (2000) trabalhou com modelos estatisticos para prever os parametros de
eficiéncia de corrente e consumo de energia em um processo eletroquimico para a redugdo de
cobre por eletrodeposi¢do usando reator eletroquimico tridimensional e métodos estatisticos
baseados no planejamento composto central. Este trabalho teve por objetivo a avaliacdo do
desempenho de um eletrodo de leito fluidizado em escala piloto na remocgao de ions cobre de
solucdes diluidas. Foi estudada a cinética de deposicdo de cobre sobre as particulas e
avaliados os efeitos causados na eficiéncia de corrente e consumo de energia em fung¢ao das

variaveis altura do leito em repouso, concentracdo de ions cobre na solugdo eletrolitica,
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corrente aplicada ao reator e expansdo do leito. Esta abordagem possibilitou a determinagao
de expressdes empiricas para previsdo da eficiéncia de corrente € consumo energético.

Ehirim (2000) trabalhou com simulagdo ¢ modelagem bidimensional para reator
eletroquimico tridimensional com base nas equacdes de Gubulim (1995). Neste trabalho, o
autor se propde modelar matematicamente e simular reatores de leito fixo e fluidizado, com
diferentes geometrias. A andlise tem como base a solu¢do numérica de balancos diferenciais
de massa e de cargas elétricas no sistema reacional. Os dados obtidos no modelo foram
considerados satisfatorios quando comparados com os dados experimentais do trabalho de
Ruotolo(1998), que trabalhou com deposi¢cdo de cobre em eletrodos tridimensionais de leito
fixo.

Bisang (1997) propo6s um modelo matematico para representar o start up de um
reator continuo de placas paralelas onde comparou dados experimentais com os previstos em
seu modelo. Os resultados obtidos em seu modelo foram 10 a 20 % menores que os dados
obtidos experimentalmente. Neste modelo, leva-se em conta a camada de difusdo adjacente
ao eletrodo de trabalho e a regido convectiva no eletrolito (bulk solution). Dados
experimentais de eletrodeposicdo de cobre de solucdes diluidas sdo comparados com os
resultados obtidos no modelo, mostrando que no inicio da reagdo os resultados concordam
com a equacao derivada para a camada de difusdo e para tempos de reagdo maiores o modelo

convectivo ¢ mais adequado.

2.2.5 Reacgoes Eletroquimicas do sistema

Ao se passar corrente elétrica em um meio contendo celulose e particulas de
aluminio, as pequenas particulas do metal presentes sdo bipolarizadas da mesma forma que
ocorre nos reatores eletroquimicos bipolares (JIANTUAN et al., 2004; JIANG et al., 2002)
da mesma forma como representado na Figura 2.17.

As reagoes eletroquimicas do sistema reacional contendo celulose e particulas de
aluminio na forma metalica sdo constituidas basicamente pela oxidagdo das particulas de
aluminio presentes no meio e das reacdes de eletrolise da d4gua que ocorrem conjuntamente.
Em geral ha a necessidade de se elevar a condutividade do meio de forma a reduzir a
resisténcia 6hmica do sistema. Nestes casos, ¢ possivel usar sulfato de sodio para obter o
aumento da condutividade desejada, porém esta adi¢ao podera resultar em reagdes paralelas

com a producdo de AIOHSO4(s), caso o pH do meio esteja na faixa de 2 a 5 (ROA-
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MORALES et al., 2007). As principais reagdes que ocorrem no meio aquoso contendo

aluminio s3o descritas a seguir:

2H,0+2¢ — H,(g)+20H" (Catodo) (2.48)
Al —> Al™ +3e” (Anodo) (2.49)
2H,0 - 0,(g)+4H" +4e” (Anodo) (2.50)

Além das reagdes eletroquimicas, ha as reagdes quimicas que ocorrem no meio
reacional. De acordo com Jiang et a/.(2002), em pH’s altamente alcalinos ( pH>11), o ion
Al™ podera formar complexos AI(OH)4, em pH 4cido abaixo de 6 podera haver a formagdo
de AIOH™, AIO" ¢ AI(OH); . Jiang ef al. (2002) comentam ainda que a formacgdo destas
espécies esta associada ndo s6 ao pH, mas também a atividade do ion aluminio presente. Em
sistemas em que o sulfato de sddio ¢ utilizado para elevar a condutividade, podem ocorrer
reagcOes secundarias com este sal. A reacdo de interesse neste trabalho ndo ocorre nos
eletrodos, mas nas particulas de aluminio que estdo presentes na celulose. Quando utilizam-se
de eletrodos de aluminio, a dissolugdo deste compete com a formagdo de oxigénio no anodo,
porém, quando as particulas de aluminio estdo no meio aquoso, esta competi¢cdo ocorre
apenas se a particula de aluminio migrar e fizer contato fisico com o eletrodo. De acordo com
Roa-Morales et al. (2007), em condigdes acidas, tanto a dissolugdo quimica quanto a
eletroquimica formara hidrogénio. Por outro lado, a presenca de grupos acidos tendem a
reagir com os grupos hidroxila da celulose causando impacto negativo nas propriedades do
papel.

Como resultado das reagdes descritas, espera-se a formagdo de Al(OH); (s), e
também de compostos de enxofre devido ao sulfato presente no meio. De acordo com Roa-
Morales et al. (2007), devera ocorrer a formacao de AIOHSO4(s) em pH acima de 2 e abaixo
de 5. Acima de pH 5 o principal produto no eletrélito devera ser AI(OH)s(s) e para pH
maiores ha formacao do complexo AI(OH)s que polimeriza (BENSADOK et al., 2008).

Holt et al.(2002) comentam que os cations de metais usados em processos de
eletrocoagulagio ou coagulagio quimica, como é o caso do aluminio (Al™), hidrolizam

formando inicialmente complexos mononucleares descritos pelas equagdes 2.51 a 2.54.
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Al® +H,0— AIOH” + H" (2.51)
AIOH" + H,0 — AI(OH)," + H* (2.52)
AI(OH)," + H,0 — AI(OH)," + H~ (2.53)
AI(OH)," + H,0 — AI(OH),” +H"* (2.54)

Fazendo o balanceamento estequiométrico das equacdes 2.48 a 2.54 tem-se como
resultado a equagdo 2.55 que mostra que hd formagdo de hidroxilas o que eleva o pH do

meio.

10H,0+ 24l - TH, + AI(OH),” +20H ™ +20, + Al* (2.55)

A reacdo de hidrélise depende da concentragdo das espécies de aluminio presentes e
do pH. O diagrama de solubilidade para as diversas espécies de aluminio em fungdo do pH ¢
mostrado na Figura 2.18, assumindo que apenas espécies mononucleares estdo presentes. A
fronteira de solubilidade demarca o equilibrio termodindmico que existe entre a espécie de
Aluminio dominante a um dado pH e o hidroxido de aluminio na fase s6lida. No entanto, a
medida que a concentragdo de aluminio aumenta, complexos de aluminio comegam a se
formar e ocorre a precipitagdo de hidroxido de aluminio de acordo com a equagdo 2.56

(HOLT et al., 2002).
Al — AI(OH),“™ — 4l,(OH)," — complexo — AI(OH), (2.56)

A polpa celulésica obtida da reciclagem das embalagens longa vida também possui
produtos quimicos que foram agregados na fabricacao do papel e estes também podem sofrer
reagdes quimicas ou eletroquimicas durante o processo, porém, o desconhecimento da

composicdo da polpa celulosica dificulta a obtenc¢ao destas reagdes.
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Figura 2.18 Diagrama de solubilidade de espécies de aluminio em funcao do pH

(BENSADOK et al., 2008; HOLT et al., 2002).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Celulose Obtida da reciclagem de embalagens cartonadas

Foram obtidas amostras de polpa celuldsica pds-desagragacdo e pds-depuragdao
em sistema que utiliza a desagregacdo em hidrapulper de alta consisténcia e sistema de
depuragdo da polpa como descritos anteriormente. As amostras foram coletadas na fabrica de
papel e desaguadas por centrifugacdo. Estas amostras foram posteriormente secadas ao ar de
forma a poder preserva-las por longo periodo. A umidade de equilibrio da celulose pos-
secagem foi de 8%. A Figura 3.1 mostra a polpa celuldsica apds terem sidos coletadas e

centrifugadas.

Figura 3.1 Polpa celulésica coletada no processo industrial apos a depuragao.

3.1.2 Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados no experimento estao listados a seguir:

a) balanga analitica- Laboratorio da Tetra Pak para pesagens durante experimentos- marca

Denver, modelo APX-200, carga méxima 200 g, carga minima 0,01 g, e: 0,001g ;
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b) balanca analitica — IPT para determina¢do de gramatura do papel- marca Shimadzu,
modelo AW220, carga méaxima 220g, carga minima 0,01g, ¢:0,001g;

c) estufa de secagem marca Quimis;

d) reator eletroquimico de bancada com catodo de titanio e anodo de titdnio revestido com
6xido de Ruténio (DSA® Ti/TipeRug30,) fabricado sob encomenda;

e) reator eletroquimico piloto com catodo de titanio e anodo de titanio revestido com 6xido
de ruténio (DSA® Ti/TigRug30;) fabricado sob encomenda;

f) sistema para resfriamento do reator por circulagdo de dgua gelada marca Sulab;

g) fonte de corrente marca Minipa modelo MPC-3006 D;

h) pHmetro marca Onda Cientifica;

1) condutivimetro Orion three stars com célula 013005 MD;

j) microscopio ptico com software analisador de imagens Image Pro Plus® versdo 4.5;

k) equipamentos para formagdo de folhas de papel (IPT);

1) dinamémetro EMIC (IPT) para determinacdo da resisténcia a tracdo e alongamento marca
Regmed;

m) aparelho de Rasgo Emendorf (IPT) para determinacdo de resisténcia ao rasgo;

n) medidor de Rigidez Taber ( IPT) para determinacao de resisténcia a flexdo ou rigidez;

0) equipamento Mullentester—MTA 2000P (IPT) para determina¢do de resisténcia ao
arrebentamento marca Regmed,

p) equipamento Pullmac Troubleshooter(IPT) para determinacao de tragao zero span;

q) refinador PFI (IPT)para determinagdo da curva de refino;

r) aparelho Schopper Riegler (IPT) marca Regmed para determinacdo de resisténcia a
drenagem da polpa celulésica;

s) equipamentos usados para analises da concentracdo de aluminio total na polpa celuldsica
por ICP (Inductively Coupled Plasma) realizados pelo laboratorio de analises Tasqa em
Paulinia-SP;

t) microscopio eletronico de varredura - MEV JEOL JSM 5200 com EDS (IPT).

3.1.3 Descricao dos reatores eletroquimicos utilizados

Reator eletroquimico de bancada

Com o objetivo de determinar a cinética de eletrodissolugdo, foi utilizado um reator

eletroquimico de bancada com comprimento de 6 cm, largura 4,5 cm e distincia entre
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eletrodos de 5,5 cm. A 4rea (til em contato com o meio reacional era de 0,0027 m’> com
sistema de refrigeragdo para controle da temperatura. O reator eletroquimico de bancada
possui catodo de titAnio e anodo de titinio revestido com o¢xido de ruténio (DSA®
Ti/Tip6Rup30, - De Nora do Brasil). A Figura 3.2 mostra a representacdo esquematica do

reator e Figura 3.3 mostra o sistema em funcionamento.
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Figura 3.2 Representacdo esquematica do reator eletroquimico de bancada. 1) Anodo estavel
de Ti/Tip7Rup30,, 2) catodo de Ti; 3) Cuba para refrigeracdo do reator; 4) Agitador

magnético; 5) fonte de corrente continua.
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Figura 3.3 Reator eletroquimico de bancada em funcionamento com polpa celulosica.

Reator eletroquimico piloto

Para avaliagdo das propriedades de resisténcia mecanica do papel quando
submetido ao campo elétrico, foram realizados experimentos em escala piloto, utilizando o
reator com recirculacdo continua da suspensdo de polpa celuldsica, mostrado nas Figuras 3.4
e 3.5. O reator eletroquimico piloto possui catodo de titdnio e anodo de titdnio revestido de
oxido de ruténio (DSA® Ti/Tig¢Rup 30, - De Nora do Brasil) com dimensdes de 15 x 30 cm, o
que representa uma area de 0,045 m” de segdo transversal com distancia entre o anodo e
catodo de 2,5 cm. O reator eletroquimico ¢ refrigerado com agua gelada continuamente para
que se possa manter a temperatura de reacdo. O sistema de recirculacdo da polpa celuldsica ¢
composto de tanque com agitador e bomba que recalca a suspensao celuldsica para o reator e

deste retorna para o tanque.
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Figura 3.4 Esquema do reator eletroquimico de recirculagdo continua em escala piloto. 1)
Tanque de polpa celulodsica; 2) Reator eletroquimico com anodo estavel de Ti/Tig7Rup30, e
catodo de Ti; 3) Fonte de corrente continua; 4) Bomba de recirculagdo e alimentacao da polpa

no reator; 5) Banho gelado com controle de temperatura; 6) agitador.

Figura 3.5 Reator eletroquimico de recirculagdo continua em funcionamento.
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3.2 Métodos

3.2.1 Meétodo analitico para determinacio de aluminio total na polpa celuldsica

A quantificagdo do aluminio presente no papel foi analisada de acordo com o
Standard Method for Examination of Water and Wastewater - Método 3120 B- Inductively
Coupled Plasma (ICP). A amostra de polpa celuldsica foi digerida com 4cido nitrico e

peroxido de hidrogénio antes de ser submetida a analise de ICP.

3.2.2 Metodologia para determinac¢io da resisténcia mecinica no Papel

Antes e apds a realizacdo do experimento em escala piloto foi avaliada a
resisténcia mecanica do papel. As amostras de polpa celulosica (fase solida), previamente
desaguadas foram novamente desagregadas para a formagdo de folhas de acordo com o
método ABNT NBR ISO 5269-1: 2006. Uma vez formadas, as folhas foram acondicionadas
de acordo com a norma ABNT NM-ISO 187:1996 e posteriormente analisadas suas
propriedades mecanicas. A Tabela 3.1 mostra os ensaios e as respectivas normas utilizadas
Além da resisténcia mecanica. Foi também avaliada a resisténcia a drenagem ou grau de

refino Schopper Riegler de acordo com o método ABNT NBR 14031:2004.

Tabela 3.1 Normas Técnicas referente aos ensaios de resisténcia mecanica do papel.

Ensaio Meétodo
Gramatura ABNT NBR NM - ISO 536:2000
Resisténcia a tragao e alongamento ABNT NBR NM - ISO 1924:2001
Resisténcia ao rasgo ABNT NBR NM - ISO 1974:2001
Resisténcia ao arrebentamento ABNT NBR NM - ISO 2758:2007
Resisténcia a flexao e rigidez ABNT NBR NM - ISO 2493:2001
Trac¢ao zero span TAPPI T-231 cm-96

Uma vez que as propriedades mecanicas do papel sao funcao do grau de refino, a

polpa sem tratamento foi submetida a refino em refinador PFI de acordo com o método
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ABNT NBR 14345:2004, para possibilitar comparagdes ponderadas pelo grau de refino final
obtido apds o experimento no reator piloto.

A determinacao da gramatura ¢ feita por pesagem das folhas e dividindo a massa
da folha, que foi previamente acondicionada em umidade e temperatura padronizadas, pela
area da folha.

Para a determinagdo da resisténcia a tracao e do alongamento as amostras sao
cortadas e posicionadas entre duas garras do dinamometro. O aparelho alonga o corpo-de-
prova de dimensdes padronizadas, com velocidade de alongamento constante até a ruptura. A
resisténcia ao arrebentamento ¢ a for¢ga maxima de tracdo por unidade de largura que o papel
ou cartdo suporta antes de se romper, sob condi¢cdes definidas na norma (Tabela 3.1) e ¢
expresso em quilonewton por metro (kN/m). O indice de tracao ¢ dado pela razdo entre a
resisténcia a tragdo (equagdo 3.1) e a gramatura do papel ou cartdo analisado, sendo expresso
pela equacdo 3.2 em newton metro por grama (Nm/g).

O alongamento ¢ o quanto o papel ¢ distendido antes de se romper e em geral este
resultado ¢ apresentado em porcentagem do alongamento no momento de ruptura em relacao

ao comprimento inicial da amostra.

F
R, = T (3.1
onde:
Rr ¢ aresisténcia a tragdo ( kN/m)
F ¢ a forca média de tragao (N)
L ¢ alargura inicial do corpo-de-prova (mm)
R,10°
I, = TG (3.2)

It € o indice de tragdo (Nm/g)

G ¢ a gramatura (g/m°)

O método usado para a determinacdo da resisténcia ao arrebentamento consiste
em colocar um corpo-de-prova sobre um diafragma elastico circular, preso rigidamente nas
bordas, mas deixando livre a superficie sobre o diafragma. Um fluido hidraulico ¢ bombeado
a uma velocidade constante, expandindo o diafragma até a ruptura do corpo-de-prova. A

resisténcia ao arrebentamento ¢ a pressao hidraulica maxima aplicada ao papel ou cartdo. O
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indice de arrebentamento ¢ obtido pela razdo entre a resisténcia ao arrebentamento e a
gramatura do papel analisado.

A resisténcia ao rasgo ¢ a forga média requerida para continuar o rasgo a partir de
um corte inicial, em uma unica folha de papel e ¢ expresso em milinewtons (mN). O ensaio
consiste em colocar os corpos-de-prova entre duas garras do aparelho Elmendorf que efetuara
a medicao da forca. O indice de rasgo ¢ dado pela resisténcia ao rasgo (equacao 3.3) dividido
pela sua gramatura, sendo o resultado expresso pela equacdo 3.4 em milinewton metro

quadrado por grama (mNm?/g).

R, =1 (3.3)

onde:

Rp € aresisténcia ao rasgo, em milinewton (mN)

L ¢ a média das leituras na dire¢ao ensaiada, em milinewton (mN)

p ¢ o fator do péndulo relacionado ao ntimero de folhas rasgadas simultaneamente, para o
qual a escala do péndulo tenha sido aferida, para fornecer a resisténcia ao rasgo em
milinewton (mN).

n ¢ o nimero de folhas rasgadas simultaneamente

I, =R (3.4)

onde:
Iz é o indice de rasgo em milinewton metro quadrado por grama (mNm?/g)

A rigidez ou resisténcia a flexdo ¢ a forga medida em newtons ou milinewtons,
necessaria para fletir um corpo-de-prova retangular, preso numa das suas extremidades, até
formar um angulo de flexao de 15° quando aplicada num comprimento de flexdo de 50 mm e
proxima da extremidade livre do corpo-de-prova, normal ao plano que inclui a borda proxima
da garra e o ponto ou linha de aplicacdo da forca. O aparelho usado para a determinagdo da
rigidez ¢ o Taber, devendo os corpos-de-prova serem cortados e colocados nas garras do
equipamento que registrara a leitura da rigidez que ¢ expressa em termos do momento de
flexao, em milinewton metro (mNm).

A resisténcia a tragdo zero-span (afastamento zero) ¢ o valor da resisténcia a

tracdo, determinado em aparelho adequado com garras ajustadas para um afastamento zero.
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Os corpos-de-prova sao fixados em um aparelho de tracdo, onde as garras sdo ajustadas para
afastamento zero e o corpo-de-prova ¢ estendido até a ruptura. A forca maxima na ruptura ¢

medida e a resisténcia a tragao zero-span ¢ calculada pela equagdo 3.5.

7, =2r (3.5)

onde:
Zg € a resisténcia a tragdo zero-span calculada em quilonewton por metro (kN/m)
Zr ¢ a forga de tragdo zero-span, em quilonewton (kN)

L ¢ alargura do prendedor do aparelho, em metros (m)

O indice de tracdo zero-span ¢ dado pela equacdo 3.6 e ¢ expresso em quiloniewton metro

por grama (KNm/g).

7, = (3.6)

3.2.3 Distribuicao de aluminio no papel : microscopia optica

A determinagcdo da quantidade de aluminio que afeta as propriedades de
impressdo foram determinadas por microscopia Optica com aumento de cinqilienta vezes, onde
as medidas de tamanho de particulas foram feitas usando o software de tratamento de imagem
Image-Pro Plus® versdo 4.5. A distribuicdo de tamanho das particulas foi determinada pelo
didmetro medido na particula e calculado pelo software. A distribuicdo de tamanho de
particula foi feita com base nos resultados de medigdes efetuadas em 10 imagens previamente
capturadas pelo microscopio com camera acoplada, as quais foram analisadas com o uso do

software. O equipamento usado nesta andlise ¢ mostrado na Figura 3.6.



53

Figura 3.6 Microscopio Optico acoplado a microcomputador com software Image-ProPlus®,

versao 4.5.
3.2.4 Meétodos para calculo da eficiéncia de eletrodissolucio de aluminio

A remoc¢ao do aluminio metalico da polpa pode ser determinada por meio das
andlises quimicas da concentra¢do de aluminio total na fase solida e por meio das analises
microscopicas sobre o papel formado em laboratorio. A eficiéncia eletroquimica de remogao

¢ dada pela equacdo 3.7.
n= (1 - EJ 3.7)

onde:
n — eficiéncia eletroquimica da remog¢ao de aluminio metalico
C — concentrag¢do final de aluminio na fase solida (mg Al/kg polpa seca)
Cy — concentragdo inicial de aluminio na fase sélida (mg Al’kg polpa seca)

A remogao de aluminio pode também ser avaliada em termos da analise de
imagem. A area coberta por particulas de aluminio foi quantificada e comparada aos dados
medidos inicialmente. A metodologia para esta medi¢cdo ¢ baseada no nimero de particulas

medidas para cada faixa de tamanhos como descrita pela equagao 3.8.
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4, =%2(n d?) (3.8)

onde:
Ay - area ocupada pelo aluminio na amostra
np; . numero de particulas encontradas na classe i

d; :diametro médio para a classe i

A eficiéncia de imagem M, pode ser definida de acordo com a equagao 3.9:

(3.9)

onde:
Ao : Area inicial ocupada pelo aluminio na mesma amostra.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com EDS (Energy Dispersive
Scattering)

O microscopio eletronico de varredura trabalha sob vacuo de aproximadamente
10 torr (ou mmHg) e gera um feixe de elétrons, que é produzido a partir de “canhdo de
elétrons”. O feixe de elétrons ¢ colimado por “lentes eletromagnéticas” que na verdade, sdo
bobinas cilindricas que, geram um campo magnético. O feixe de elétrons atinge e interage
com a amostra, emitindo vérios tipos de sinais, tais como: elétrons Auger, elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados e raios X.

A microanalise EDS utiliza o sinal de raios X. Basicamente, os raios X gerados
na interacao entre o feixe de elétrons e a amostra vem das variagcdes das posicoes dos elétrons
nas suas camadas eletronicas. Os raios X sdo identificados por um detector, geralmente de
silicio-litio, que converte a energia eletromagnética dos fotons de raios X em sinais elétricos
e finalmente, um software mostra o resultado da microanalise EDS em forma de gréfico.

Para que as amostras de papel possam ser submetidas a microscopia eletronica de
varredura e a analise EDS, ¢ necessario recobrir a amostra com uma pequena pelicula de ouro
que ¢ denominada metaliza¢do. No caso das amostras deste experimento o recobrimento se

deu por ionizagdo. O tempo de aplicagdo do recobrimento pode variar com o tipo de amostra.
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As amostras deste trabalho foram recobertas por um tempo de 15 a 20 segundos com 1100 V

e 10 mA.
3.3 Procedimentos Experimentais

3.3.1 Experimento em bancada

Inicialmente foram tomadas 10 amostras da polpa celulosica para analise da
quantidade inicial de aluminio presente e analisadas de acordo com a metodologia descrita no
item 3.2.1.

Para a realizag¢@o dos experimentos de bancada 2g de polpa celuldsica seca foram
pesadas e posteriormente re-hidratadas e desagregadas com 100 mL de agua deionizada
diretamente no reator eletrolitico utilizando agitagao magnética por 1 hora sem aplicacao de
corrente elétrica para garantir a desagregagdo da celulose. A polpa desagregada foi
adicionado mais 100 mL de &gua deionizada contendo 3 g de Na,SO, para elevar a
condutividade. Foram medidos o pH e a condutividade inicial da suspensdo celulésica e o
reator foi entdo conectado a fonte de corrente continua e ao sistema de refrigeracdo onde foi
mantida a temperatura de 25 °C. Foram estudadas trés densidades de corrente: 250, 320 e
700 A/m’. Apos a aplicacdo de corrente elétrica por 60, 180, 480 ¢ 960 minutos, foram
medidos novamente o pH e a condutividade.

Ao final de cada experimento, a amostra foi acidificada com écido cloridrico 50%
(em massa) e filtradas. Este procedimento foi feito para evitar a presenca de sdlidos e
coldides como AI(OH)s(s), AIOHSO4 (s) e AI(OH)* na amostra em que se pretende
determinar o residual de aluminio que ficou na fase solida.

Esta acidificagdo foi feita com critério e de forma rapida (menos de um minuto).
Em seguida, a amostra foi novamente neutralizada. O tempo de um minuto se mostrou
aceitavel para evitar reagdo do acido cloridrico com o aluminio apds varias determinagdes
com amostras conhecidas e a verificagdo de ndo haver variagdes significativas nas analises.

A celulose, apos filtrada, foi novamente diluida em agua deionizada e filtrada em
malha metalica de 90 mesh acoplada em um funil de Buchner, porém sem a utilizagdo de
bomba de vacuo, ja que apenas a perna barométrica do funil foi suficiente para a formagao da
folha. Esta foi entdo transferida para um feltro para remoc¢do de umidade e deste para uma

placa de férmica para secagem ao ar. Apos seca, a folha foi dividida em 3 amostras para
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determinagdo da concentracdo de aluminio residual no papel, distribuicdo de tamanhos,

numero de particulas residuais de aluminio e determinacao de tragdo zero span.

3.3.2 Experimento em escala piloto

Foram tomadas trés amostras da polpa celulésica que foram pesadas e
submetidas a secagem em estufa para determinagdo de umidade. Posteriormente, o
equivalente a 100 g de polpa celuldsica seca foram hidratadas por uma hora em agitacdo no
proprio tanque que alimenta o reator com 10 litros de 4gua deionizada, volume este que foi
suficiente para que ocorresse a desagregagdo da celulose mantendo-se a consisténcia em
1%. Foram realizadas quatro corridas experimentais: a corrida nimero 1 foi feita sem
corrente elétrica e sem adicao de sulfato de sédio por 120 minutos de recirculagdo no sistema;
a corrida nimero 2 foi realizada com a aplicag¢do de 270 A/m* e 2,3 g/L (0,23 % em massa)
de sulfato de aluminio por 120 minutos; a corrida nimero 3 foi a 22 A/m” e sem adico de
sulfato de sodio por 120 minutos e a quarta e Gltima corrida foi realizada a 250 A/m’ com
adi¢do de 2,3 g/L de sulfato de sddio e por 420 minutos. A temperatura do sistema foi
mantida constante a 25 °C usando-se sistema de refrigeragao.

Em cada experimento foram tomadas amostras ao longo do tempo de eletrolise.
Estas amostras passaram pelo mesmo procedimento de acidificacdo, filtragem e neutralizagao
descrito no item 3.3.1. A celulose obtida foi usada para analise da concentracdo de aluminio
residual pelo método descrito no item 3.2.1. Ao final do experimento toda a celulose foi
desaguada em tela de nylon e preservadas em baixas temperaturas como forma de preserva-
las. Apds a realizagdo de todas as corridas, as amostras de celulose foram usadas para
determinagdo das propriedades do papel e microscopia de acordo com as metodologias
descritas nos itens 3.2.2 ¢ 3.2.3.

Durante os experimentos foram monitorados os seguintes pardmetros: diferencga

de potencial entre o anodo e o catodo e temperatura do sistema.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Remocao de aluminio metalico por eletrodissolucao.

4.1.1 Determinacio da distribuicao de tamanhos de particulas por microscopia optica e

concentracio inicial de aluminio na polpa antes do tratamento eletroquimico.

A polpa celulésica, antes de qualquer processamento, foi caracterizada
determinando-se a concentra¢do inicial de aluminio presente, através da microscopia e
andlises de concentrac¢do de aluminio por ICP.

A Figura 4.1 mostra imagens capturadas e tratadas pelo software Image- Pro
Plus®, versdo 4.5, mostrando situagdes tipicas encontradas na anélise de imagem. A parte em
branco da imagem binarizada representa a area coberta por aluminio. A Figura 4.2 mostra os
resultados obtidos para a distribuicdo de tamanho de particulas com base nas medigdes

efetuadas pelo software.

Figura 4.1 Imagens da polpa celuldsica obtidas em microscopio 6ptico com aumento de 50

vezes e binarizada: 1) amostra tipica pds-tratamento; 2) amostra tipica sem tratamento.

A média dos diametros para um total de 13910 medicdes referentes a 16 imagens
foi de 23,83 um e desvio padrao de 28,49 um. A Figura 4.2 mostra que a maior freqii€ncia
de particulas ocorre entre 10 e 20 um, porém existem particulas visiveis (acima de 300 pum),
cujas freqiiéncias sdo menores.

O teste t (distribui¢ao t-Student) foi aplicado aos valores obtidos para a média dos

diametros obtidos das medicdes. Estabeleceu-se um nivel de confianca de 95%, considerando
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um erro de 0,5 um, a partir dos quais foi obtido um intervalo de confianca para a média dos
diametros situado entre 23,38 e 24,28 um. A partir dos dados obtidos nessas medigdes, foi
também possivel calcular o niimero de particulas por cm” de papel, que representa o quanto

de aluminio esta presente contaminando a amostra. Estes resultados sdo mostrados na Figura

4.3.
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Figura 4.2 Distribui¢ao de tamanhos de particulas de aluminio no papel antes do tratamento

eletroquimico.
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Figura 4.3 Numero de particulas por centimetro quadrado para cada classe de tamanho de

particula, antes do tratamento eletroquimico.
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Foram tomadas dez amostras da polpa celulésica para determinacdo da
concentragdo inicial de aluminio. De acordo com a metodologia descrita no item 3.2.1
também foram determinados o teor de solidos na amostra. Os valores obtidos para a
concentra¢do inicial de aluminio no papel foi de 2.840 mg/kg na celulose seca, com desvio

padrao 6= 516 mg/kg papel seco.

4.1.2 Eletrodissolucdo de aluminio em escala de bancada

4.1.2.1 Medicoes de pH e condutividade

A condutividade e o pH medidos ao final de cada experimento e mostrados na
Tabela 4.1 tendem a aumentar com o tempo de reagao.

O aumento da condutividade deve-se a elevagdo da concentracdo de espécies
i0nicas na suspensdo e o comportamento do pH pode ser explicado pela equagdo 2.55 na qual
pode-se observar que para cada mol de aluminio metéalico oxidado hé formacgao de 3 moles de
hidroxilas que contribuem para a elevacdo do pH. Além disso, a medida que a concentragdo
de cations de aluminio aumenta, inicia-se a formagdo de complexos e a precipitacdo de
hidroxido de aluminio de acordo com a reacdo 2.56 que também contribui para o aumento do

pH.

Tabela 4.1 Condutividade e pH em func¢ao do tempo de eletrdlise para as trés condi¢des de

densidade de corrente estudadas.

250 A/m? 320 A/m? 700 A/m?
Tempo k pH k pH k pH
(min) (mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)

0 17,0 8,0 17,0 8,0 17,0 8,0
60 17,5 8,5 17,6 9,1 18,2 9,0
180 17,8 8,7 17,5 9,8 16,5 9,5
480 18,0 9,0 18,0 9,8 19,5 10,0
960 19,0 9,0 19,7 9,0 20,1 11,6

A corrosdo quimica do aluminio aumenta rapidamente com o pH e inicia-se

acima de 10 e abaixo de 2 apresentando valores de 2 e 10 mg/dm’h para pH 11 e 12
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respectivamente (POURBAIX, 1974). Os dados experimentais da Tabela 4.1 mostram que
apenas apos 480 min o pH atinge valores acima de 10, desta forma, podemos assumir que a

cinética observada até a estabilizagao ¢ apenas relacionada a reagdo eletroquimica.

4.1.2.2 Eficiéncia de eletrodissolucao do aluminio

O sistema em escala de bancada foi estudado para as densidades de corrente de
250, 320 e 700 A/m? para os tempos de reacdo de 60, 180, 480 e 960 min. O aluminio
metalico foi efetivamente removido da polpa celulésica como mostra a Tabela 4.2. A Figura
4.4 mostra que a eficiéncia de eletrodissolu¢do do aluminio, calculada pela equagdo 3.7,
aumenta exponencialmente e estabiliza-se apos 500 min de reacdo. A concentragao total de
aluminio na fase sé6lida diminui até atingir um valor minimo e ndo apresenta alteragdes
consideraveis ap6s 500 min de reagdo. Além disso, a Figura 4.4 mostra que quanto maior a
densidade de corrente, maior a velocidade de reacdo, que ¢ favorecida pelo fluxo de cargas
mais intenso através das particulas.

De acordo com as andlises quimicas, na qual se detectou a quantidade de
aluminio, pode-se concluir que, aplicando-se 320 A/m’, sdo necessarios 180 min para atingir
84% da remogio de aluminio metalico ou 480 min aplicando-se 250 A/m’ para atingir a
mesma eficiéncia. Para garantir a qualidade de impressdo do papel, esta remog¢do deve ser
analisada juntamente com outro parametro que possa expressar a remocao de particulas acima
de 300 um (RENNER, 2000). Desta forma, uma analise de imagem associada a andlise
quimica se faz necessaria. As Figuras 4.5 a 4.7 e a Tabela 4.3 mostram a distribui¢do de
tamanhos das particulas de aluminio na folha de papel para as densidades de corrente de 250,
320 e 700 A/m’, respectivamente. Pode-se observar uma redugdo consideravel nos tamanhos
de particulas em fun¢do do tempo de reagao.

A redugdo da area total ocupada pelo aluminio, expressa em termos de 77,
(equagdo 3.9), ¢ mostrada na Figura 4.8 para todos os tempos de reagdo. Apds 180 min de
reacdo, a area total coberta por particulas de aluminio na folha de papel estabiliza-se abaixo
de 20% da 4rea inicial, o que significa uma eficiéncia de imagem acima de 80%. E
interessante notar que este valor coincide com a eficiéncia eletroquimica e pode ser assumido

como a maxima eficiéncia atingivel em termos praticos.
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Tabela 4.2 Concentragio de Al™ na fase solida e eficiéncia eletroquimica calculada pela

equagdo 3.7.

Concentragdo (C - mg/kg) de Al*® na fase sélida e eficiéncia eletroquimica n— %)
Tempo (min)
j (A/m?) 0 60 180 480 960
Mo c n c n c n c n
250 2840 1632 43 941 67 234 92 325 89
320 2840 1354 52 456 84 339 88 152 95
700 2840 1096 61 226 92 227 92 109 96
1,00 - B hab e e
ot 2
14 B
0,80 - b
i
i
!
0,60 /] G-
' -
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Figura 4.4 Eficiéncia eletroquimica da eletrodissolucao de aluminio em funcdo do tempo

A Tabela 4.3 mostra que nenhuma particula acima de 300 um foi encontrada apos
60 min de tratamento para as trés densidades de corrente estudadas. A Tabela mostra também
que ocorreram algumas flutuagdes na contagem de particulas nas faixas de 200-300 um e
100-200 um. Essas flutuagdes sdo em parte devido a diminui¢do de tamanho das particulas
situadas em faixas superiores de tamanho e também devido a dispersdao ndo homogénea das

particulas na celulose. Portanto, pode-se concluir que o tamanho critico acima do qual todas
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as particulas sdo removidas ¢ algo entre 200 e 300 um, apds 60 min de processamento. Isto
significa que aproximadamente uma hora de tratamento eletroquimico nas condi¢des de
bancada ¢ suficiente para atingir a qualidade de impressdo desejavel para o material

reciclado.

Tabela 4.3 Distribuicdo dos tamanhos de particulas apds o tratamento eletroquimico.

Diametro (um) >300 200 ~300]100 ~200[50 -~ 100] 30 ~50 ] 20 ~30 | 10 =20 | O ~10 |
Sem tratamento 11 22 154 475 833 1257 4550 976
250 A/m?
60 0 9 64 302 518 843 2963 667
180 0 1 11 67 152 352 1607 397
480 0 9 46 134 237 423 1588 414
960 0 1 6 30 65 128 575 124
320 A/m?
Tempo (min)
60 0 8 47 233 511 837 3131 640
180 0 3 19 101 184 371 1656 376
480 0 5 20 59 91 183 661 98
960 0 6 24 76 113 146 405 56
700 A/m?
Tempo (min)
60 0 4 35 114 298 483 1939 458
180 0 0 12 47 71 130 541 117
480 0 5 38 95 160 261 872 147
960 0 3 15 87 150 290 1121 292
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Figura 4.5 Distribui¢ao de tamanho de particulas ap6s tratamento eletroquimico com

densidade de corrente de 250 A/m>.
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Figura 4.6 Distribui¢do de tamanho de particulas ap6s tratamento eletroquimico com

densidade de corrente de 320 A/m>.
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Figura 4.7 Distribuicdo de tamanho de particulas apos tratamento eletroquimico com

densidade de corrente de 700 A/m?>.
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Figura 4.8 Eficiéncia de imagem para eletrodissolu¢do de aluminio em fun¢do do tempo a

250, 320 ¢ 700 A/m* e 25°C.

4.1.2.3 Cinética da eletrodissolucao de aluminio

O comportamento linear do logaritmo da concentracdo normalizada de aluminio
em fun¢do do tempo, mostrado na Figura 4.9, demonstra uma dependéncia da taxa de reacdo
em fun¢do da concentragdo, caracteristica tipica de processos controlados por transporte de
massa. No entanto, a taxa com que o aluminio estd sendo dissolvido também depende da
densidade de corrente aplicada, evidenciando que a transferéncia de elétrons também tem
influéncia sobre o processo. Diante destes fatores, podemos concluir que o processo ¢
controlado por uma cinética de dissolucdo mista, em que tanto a transferéncia de carga
quanto o transporte de massa exercem influéncia. De fato, muitos outros processos mais
complexos estdo presentes e influenciam diretamente na taxa de reagdo. Entre eles, deve-se
considerar o fato de que a particula de aluminio se comporta como um elemento que compde
um eletrodo tridimensional em que tanto o potencial de eletrodo na solugdo e na fase metalica
variam significativamente com sua posi¢ao entre os eletrodos na dire¢do do campo elétrico
(DOHERTY et al., 1996). Como conseqiiéncia, existem zonas com diferentes atividades

eletroquimicas no interior do reator ao longo do campo elétrico que estabelecem diferentes
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zonas com taxas de reagdo diferentes. Adicionalmente, ha também o efeito do choque das
particulas com o anodo deixando-as carregadas positivamente e causando entdo uma maior
cinética de dissolugao.

O comportamento observado na Figura 4.9 mostra que a cinética de dissolugao
das particulas de aluminio ¢ de primeira ordem e pode ser descrita pela equacdo 4.1. Nesta
equacdo a constante cinética descreve simultaneamente os fenomenos de transferéncia de
massa e carga, ja que nao ¢ possivel quantificar cada efeito separadamente. Com base nesta
discussdo acerca da cinética, foi definida uma constante de reagdo aparente Ky, (min) ,

calculada a partir dos coeficientes angulares das curvas de In(C/Cy) em fun¢do do tempo.

C
o = exp(— kappt) (4.1)

0

onde:
kapp - Constante de reagdo aparente (min™)

t - Tempo ( min)

Combinando-se a equacdo 4.1 ¢ 3.7 temos :

(4.2)

A equagdo 4.2 oferece uma boa predicao para a constante aparente de reagao para
tempos abaixo de 500 min, como mostram as Figuras 4.4 e 4.9. Os valores calculados para
kapp 830 5,37 x 10'3, 1,04 x 10° ¢ 1,4 x 107 min™! para densidades de corrente de 250, 320 e
700 A/m?, respectivamente. Para tempos de reagdo maiores, o modelo cinético superestima a
eficiéncia eletroquimica. Felizmente, a regido de interesse para este estudo ¢ descrita com boa
aproximacao pela equacao 4.2, uma vez que a maxima eficiéncia de remog¢do de aluminio foi

atingida em 300 min de processamento.
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Figura 4.9 Curva de cinética de primeira ordem e constantes eletroquimicas aparentes para

processos com densidades de corrente aplicadas de 250, 320 e 700 A/m? a 25 °C.

4.1.2.4 Consideracoes sobre as eficiéncias eletroquimica e de imagem

As eficiéncias eletroquimica e de imagem definidas pelas equacdes 3.7 ¢ 3.9

respectivamente, foram calculadas para cada densidade de corrente aplicada e representadas

na Figura 4.10. Observa-se que ha uma boa correlagdo para todas as densidades de corrente

estudadas. Como esperado, as eficiéncias eletroquimica e de imagem nao sdo exatamente as

mesmas, uma vez que hé diferencas consideraveis entre as duas técnicas. Por exemplo, a

eficiéncia de imagem ¢ afetada pelo fato da contagem dos tamanhos de particulas ser

realizada apenas na superficie do papel, sendo conseqlientemente afetada pela forma

randomica que as particulas se depositam na folha durante sua formacdo. As particulas de

aluminio distribuidas ao longo da espessura do papel ndo podem ser visualizadas pelo método

e isto pode, em principio, explicar as diferencas entre as eficiéncias eletroquimica e de

imagem.
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Figura 4.10 Eficiéncia eletroquimica em fungao da eficiéncia de imagem.
4.1.3 — Eletrodissolucio de aluminio em reator piloto
4.1.3.1 Condi¢oes Experimentais

A partir do experimento em bancada foi possivel estabelecer as condicdes a
serem estudadas em escala piloto. Foi escolhido o sistema de recirculagdo continua por
possibilitar a passagem continua da suspensao de polpa celuldsica entre os eletrodos, de tal
forma que fosse possivel evitar a estagnagdao de celulose dentro do reator. O sistema piloto
possibilitou o uso de uma maior quantidade de polpa celuldsica a ser tratada, permitindo
desta forma, a realizacdo de ensaios mecanicos para a avaliagdo do tratamento eletroquimico
na resisténcia do papel obtido. Trabalhando com o sistema piloto em recirculagdo continua,
foi possivel reduzir a distancia entre os eletrodos e conseqiientemente a adigdo de sulfato de
sodio o que tornou possivel o trabalho em condutividades menores. O experimento em escala
de bancada mostrou que ap6s 500 minutos, o sistema se estabiliza nos mesmos patamares

para as densidades de correntes estudadas de 250, 320 e 700 A/m’. Desta forma, optou-se por
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estudar em escala piloto o sistema de menor consumo energético. Foram, entdo estudadas no
reator piloto as densidades de corrente de 250 A/m” por um periodo de 420 minutos para
reproduzir as mesmas condigdes do sistema em bancada no piloto. Com o objetivo de avaliar
tanto a remocao quanto as propriedades mecanicas do papel e de que forma a passagem de
corrente elétrica poderia influenciar estas propriedades, optou-se em realizar experimentos
durante 120 minutos em trés condicdes: sem a passagem de corrente elétrica e com
densidades de corrente de 270 ¢ 22 A/m’. O experimento sem aplicac¢io de corrente serviu
como branco e as demais condigdes permitiram avaliar a remog¢ao de aluminio metélico e as
propriedades mecanicas da polpa obtida para altas e baixas densidades de corrente. O limite
maximo de 270 A/m” foi determinado pela fonte utilizada e pela area do eletrodo. A Tabela

4.4 mostra as condigdes experimentais para as corridas no reator piloto.

Tabela 4.4 Condic¢des experimentais para as corridas em reator eletroquimico piloto.

Corrida | Tempo j pHo | pHs ko ks C Nasso, Uo Us
/

min | (A/m?) HETem | s rem | glL v Y,

1 120 0 7,8 7,8 2415 | 284,0 0,00 0 0

2 120 270 8,4 8,9 |3240,0( 3330,0 2,40 27 24

3 120 22 8,0 8,0 143,9 | 218,2 0,00 31 31

4 420 250 8,5 8,9 |[2281,0]| 2374,0 2,30 28 24

k, e k ref. 25°C

j:densidade de corrente, pH: portencial hidrogeniénico, k:condutividade, C:concentragéo, U:diferenga de potencial

No experimento sem passagem de corrente houve aumento da condutividade da
suspensao de polpa celuldsica, conforme mostrado na Tabela 4.4. Este aumento pode estar
relacionado com a dissolugdo de aditivos quimicos presentes no papel. Por outro lado,
quando foi calculada a diferenca entre a condutividade inicial e final para todos os
experimentos, podemos verificar que o aumento desta ¢ ainda maior quando ha passagem de
corrente elétrica. Nos experimentos realizados por 120 minutos sem corrente, houve uma
diferenga entre a condutividade final e inicial de 42 uS/cm enquanto que os experimentos
com aplicagio de 22 e 270 A/m” estas diferencas foram de 74 ¢ 90 uS/cm respectivamente.
Isso que indica que o aumento da condutividade deve-se ao aumento de formas idnicas no
meio. A tendéncia de aumento da condutividade do meio com a aplicagdo de corrente elétrica

foi observada tanto no experimento em bancada quanto no piloto.
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Observando os dados da Tabela 4.4 nota-se que houve um pequeno aumento do
pH para os experimentos 2 e 4, conduzidos a 270 e 250 A/m’, respectivamente. Para os
experimentos 1 e 3, que foram conduzidos sem corrente elétrica e aplicando-se 22 A/m’
respectivamente, ndo houve alteragdo do pH. O aumento de pH havia sido observado nos
experimentos em bancada, sendo relacionado as reagdes descritas pelas equacdes 2.48 a 2.56
conforme discutido no item 4.1.2.1. Pode-se observar que a medida que se aplica maiores
densidades de corrente, ha maior aumento do pH, o que mostra que as reagdes descritas

ocorrem devido a transferéncia de cargas tipica dos processos eletroquimicos.

4.1.3.2 Eficiéncia de Remocao

Em todos os experimentos realizados no sistema piloto, pode-se observar pela
Tabela 4.5 que, com exce¢do do experimento 4 (250 A/m* e 420 min), foram observadas
particulas acima de 300 um o que mostra que o tempo de tratamento ndo foi suficiente para
eliminar todas as particulas visiveis. No entanto, podemos observar uma diminui¢do de
particulas entre 200 ¢ 300 pm para o experimento 2 (270 A/m’, 120 min), enquanto que a
quantidade de particulas nesta mesma faixa de tamanho para os experimentos 1 (sem
corrente) e 3 (22 A/m’, 120 min) foram da mesma ordem de grandeza que da amostra inicial
o que mostra o efeito da densidade de corrente aplicada. Observando-se a redugdo de area
coberta por particulas de aluminio mostrada na Figura 4.11 pode-se verificar que nao houve
reducdo da area coberta por aluminio nos experimentos sem corrente e com baixa densidade
de corrente (22 A/m?) o que concorda com os experimentos em bancada que mostram o efeito
da densidade de corrente na dissolucao do aluminio. Com a aplicagdo de 270 A/m? durante
120 minutos foi possivel perceber uma pequena reducdo na area coberta por aluminio, no
entanto o tempo ndo foi suficiente para uma boa remogdo. A Tabela 4.5 mostra que nao
houve dissolugdo do aluminio para o experimento conduzido sem a passagem de corrente
elétrica, sendo o tamanho das particulas da mesma ordem de grandeza das particulas da
amostra inicial. O experimento 3 ndo apresentou diminuicdo significativa na reducdo da area
coberta por particulas de aluminio, no entanto apresentou menor quantidade de particulas
acima de 300 pm. E provavel que a corrente, por menor que seja, tenha auxiliado na
diminuicdo destas particulas, porém ndo se pode afirmar com certeza, ja que o experimento 2
que apresentou eficiéncia de imagem de 12 % apresentou mais particulas acima de 300 um

que o experimento 3.
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O experimento 4 foi o que apresentou os melhores resultados, com eficiéncia de
imagem de 72%. Observando-se a Tabela 4.5 ¢ possivel verificar que ndo foram encontradas

particulas com tamanho acima de 200 pum.

Tabela 4.5 Distribui¢do de particulas apos tratamento em reator eletroquimico piloto.

Particulas /cm?

Tamanho | o - ool 1 2 3 4
(um)
>300 11 15 6 4 0
200 -~ 300 22 15 16 22 0
100 - 200 154 102 92 121 7
50 - 100 475 350 405 453 47
30 50 833 740 912 988 174
20 - 30 1257 1354 1748 1757 397
10 = 20 4550 3570 4719 4544 1279
0 -10 976 511 677 622 1931
Eficiéncia de imagem
%) 0 12 0 72

Ensaios: 1 (0 A/m% 120 min); 2 (270 A/m% 120 min); 3 (22 A/m?, 120 min); 4 (250 A/m?, 420 min)

A Tabela 4.6 mostra os resultados das analises quimicas feitas ao final de cada
experimento para detectar a quantidade de aluminio presente no papel apds o tratamento
eletroquimico e pode-se perceber pela Figura 4.12 uma reducao progressiva em funcao do
tempo e¢ da densidade de corrente. E interessante notar que os dados de redugio de area
obtidos com base na microscopia Optica ndo mostraram diferencas significativas entre a
amostra sem corrente e com 22 A/m?, porém, a anélise quimica da concentragio de aluminio
revelou que ocorreu reducdo da quantidade de aluminio o que mostra que o processo
eletroquimico ocorreu, porém ndo a ponto de ser observado em termos de tamanho de
particula. J4 a amostra do experimento sem corrente apresentou uma eficiéncia eletroquimica
de 5% que certamente ¢ devido a variacao da quantidade de aluminio na amostra de celulose.
Pequenas variagdes entre amostras sao aceitaveis em se tratando de um material heterogéneo
como ¢ o caso da celulose. O experimento 2 (270 A/m* 120 min) apresentou 47% de
eficiéncia eletroquimica e apenas 12% de eficiéncia de imagem enquanto o experimento 3
(22 A/m®, 120 min) apresentou 22% de eficiéncia eletroquimica e zero de eficiéncia de

imagem. O melhor resultado e que também apresentou menores diferengas entre as duas
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eficiéncias medidas foi o experimento 4 (250 A/m?,420 min) que apresentou valores de 72 e

60% para as eficiéncias de imagem e eletroquimica, respectivamente.

Tabela 4.6 Concentragdo de aluminio na polpa celuldsica tratada e eficiéncia eletroquimica

para condi¢des experimentais em reator piloto.

Corridas Tempo (min) j (A/m?) mg Alfkg papel seco n ()
Média c
Sem Tratamento 0 0 2840 516 0
1 120 0 2700 380 5
2 120 270 1513 400 47
3 120 22 2217 174 22
4 420 250 1144 139 60
100 ~
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Figura 4.11 Fracdo da area coberta por aluminio na polpa celuldsica apods tratamento
eletroquimico em reator piloto obtida a partir de anélise de microscopia dptica com aumento

de 50 vezes.
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Figura 4.12 Percentual da concentragao inicial de aluminio presente na polpa celulosica em

funcdo do tempo do tratamento eletroquimico (1-n).

A Figura 4.13 mostra a correlagdo entre a eficiéncia eletroquimica e a eficiéncia
de imagem. Pode-se observar que quanto maior o tempo de tratamento, mais a eficiéncia
eletroquimica ¢ de imagem convergem. Essas diferencas, ja discutidas anteriormente, foram
maiores no reator piloto que no de bancada em funcdo da maior quantidade de amostra
necessdria para cada experimento e a maior dificuldade de se homogeneizar a amostra
durante o tratamento. Tempos maiores de tratamento acabam por amortecer estas variagdes,
como é o caso do experimento conduzido por 420 minutos a 250 A/m” . Neste caso, as
eficiéncias eletroquimica e de imagem foram 60 e 72%, respectivamente. Pode-se também
comparar a eficiéncia de remo¢do de aluminio metalico com o experimento em bancada
também conduzido a 250 A/m’, que apresentou eficiéncias eletroquimica e de imagem de 90
e 80% respectivamente. O sistema em bancada mostrou-se mais efetivo que o piloto do ponto
de vista de remog¢ao do aluminio metalico, no entanto, a cinética de ambos os sistemas nao ¢
exatamente a mesma, ja que no sistema em bancada a polpa celuldsica estd sempre entre os
eletrodos, ao passo que no sistema piloto ocorrem diversas passagens no reator ao longo do

tempo. Fatores como, por exemplo, a velocidade do fluxo no reator, e conseqiientemente o
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tempo de residéncia em cada passagem e a condutividade do meio, que foi maior no sistema

em bancada, influenciaram a cinética.
100 —+ X
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@ sem corrente W22 A/m? & 250 A/m? A 270 A/m?

Figura 4.13 Correlagdo entre eficiéncia eletroquimica e de imagem para o sistema piloto.
4.1.3.3 Microanalise por EDS

A microandlise por EDS foi realizada com objetivo de avaliar o reflexo do
tratamento eletroquimico em niveis microscopicos e também comparar os resultados obtidos
por esta técnica com os ja apresentados.

A Figuras 4.14 mostra os resultados da andlise EDS (Energy Dispersive
Scattering) para trés amostras: papel sem tratamento (a), apos passar pelo tratamento
eletroquimico a 22 A/m? e 120 minutos (b) e apos tratamento a 250 A/m? e 420 minutos (c).
Foi detectada na amostra de papel a presenca de célcio, aluminio e silicio. A figura mostra
ainda o pico do ouro que ¢ usado para recobrimento da amostra. O calcio detectado ¢
proveniente de cargas usadas na fabrica¢ao do papel e no revestimento do papel em forma de
carbonato, o silicio ¢ muito provavelmente contaminacdo de areia que foi agregada no
processo de coleta seletiva, triagem, enfardamento e transporte e o aluminio ¢ usado na

fabricacdo das embalagens longa vida.
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O resultado da andlise ¢ apresentado na forma de porcentagem massica dos
metais encontrados dos quais o ouro que foi aplicado a amostra foi descontado. A amostra
sem tratamento apresentou valores de 35% em massa para o aluminio. Apos o tratamento
eletroquimico com baixa densidade de corrente (22 A/m?) e por 120 minutos observou-se
uma pequena reducdo na concentragdo relativa de aluminio frente ao célcio e ao silicio,
correspondendo a um valor de 32,8%. Apds 420 minutos de tratamento eletroquimico a 250
A/m” foi possivel observar que a concentra¢io relativa de aluminio em massa frente aos
outros metais analisados foi bastante significativa, com valores de 16,4% em massa para o
aluminio frente aos outros metais analisados. Esta andlise confirma os resultados anteriores

referentes a remogao eletroquimica do aluminio.

Figura 4.14 — Mapa de raio-x obtido por EDS para amostra de papel (a) sem tratamento, (b)
experimento 3 (22 A/m” e 120 min), (c) experimento 4 (250 A/m? e 420 min).
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4.2 Propriedades Mecanicas

4.2.1 Curva de refino para a polpa celuldsica nio tratada

O tratamento eletroquimico pode alterar as propriedades fisicas e quimicas da
celulose. Com o objetivo de avaliar se hé alteragdes significativas e quantifica-las, a polpa
celulosica foi analisada antes e ap6s o tratamento. Como as propriedades mecanicas da polpa
celuldsica sdo afetadas pelo grau de refino, para efeito de comparagdo destas propriedades a
polpa nao tratada foi submetida a refinagdo em laboratério, de forma a obter uma curva de
refino onde cada propriedade é fungdo do grau Schopper Riegler (°SR). Para tanto, uma
amostra da polpa celuldsica ndo tratada foi desagregada e utilizada para a confec¢do de folhas
para ensaios mecanicos conforme a metodologia descrita no item 3.2.2. Os resultados destes
ensaios estado mostrados na Tabela 4.7.

A polpa celuldsica sem refinar apresentou resisténcia a drenagem de 20 °SR e
para obtencio da curva de refino, foi submetida a refinacdo em equipamento PFI'' com 500,
1000 e 1500 rpm de forma a obter valores para o grau de refino de 25, 30 e 37 °SR,

respectivamente.

Tabela 4.7 Resisténcia mecanica da polpa celuldsica antes do tratamento eletroquimico.

. Indice de Rigidez | Indice de indice de Tracéo
Ensaio Gramatura Tragao Alongamento Taber Rasgo | Arrebentamento | Zero Span

Unidades g/m? Nm/g % mNm mNm?/g kPam?/g kN/m
20 °SR Média 65,03 21,11 1,99 0,10 9,12 1,29 5,52
c - 1,01 0,12 0,01 0,52 0,15 0,25
25 °SR Média 63,32 33,15 1,90 0,11 9,17 1,89 577
o - 2,27 0,19 0,01 0,30 0,10 0,47
30 °SR Média 66,14 38,55 2,28 0,12 8,78 2,24 6,56
o - 1,38 0,16 0,01 0,29 0,03 0,55
37 °SR Média 65,24 40,98 2,67 0,10 8,66 2,58 6,43
c - 3,11 0,40 0,01 0,29 0,04 0,42

Neves e Zuben (2006) trabalharam na concep¢do de uma planta em pequena
escala para reciclar embalagens longa vida e apresentam, para a polpa celuldsica obtida nesta
planta sem refino ou aditivos quimicos, valores de 29,39 Nm/g para indice de tracdo, 15,54

mNm?/g para o indice de rasgo e 1,92 kPam®/g para o indice de arrebentamento. Neste caso o

! Refinador de laboratorio desenvolvido por Erik Stephansen em 1947 quando trabalhava no Papirindustriens
Forkninglnstitute .
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grau de refino foi de 16 °SR. Consideramos que os valores obtidos na caracterizagdo da
amostra a ser utilizada neste experimento apresentam propriedades de mesma ordem de
grandeza das obtidas por estes autores, guardadas as diferencas na desagregacao entre os dois
processos.

Merendino e Neves, 2007 obtiveram valores maiores para a resisténcia a tragao,
rasgo, rigidez e arrebentamento para fibras de embalagens longa vida (Tabela 2.1) ensaiadas
com gramaturas de 120 g/m”. As diferengas nestes valores podem ser devido a diferengas na
composi¢do das embalagens, uma vez que os dados utilizados neste trabalho datam de 2001 e
também da maior gramatura usada nos ensaios neste trabalho. A rigidez tem uma grande
influéncia da espessura e portanto da gramatura o que justifica a grande diferenca entre os
dados obtidos por estes autores e os obtidos no presente trabalho. Por outro lado, ao se
comparar os dados de resisténcia de embalagens obtidos neste experimento, com exce¢do do
indice de rasgo, todas as demais propriedades apresentaram valores superiores aos do papel
produzido com OCC (Tabela 2.1).

As Figuras 4.15 e 4.16 mostram a relagdo das propriedades mecanicas do papel
em funcdo do grau de refino. A Figura 4.15 mostra a relacdo da refinacdo com a resisténcia
ao rasgo e a tragdo, sendo que a relagdo entre o indice de tra¢do e o grau de refino ¢ dado em

Nm/g pela equacao 4.3 obtida por correlagiao polinomial de segundo grau.

I, =-0,0911 GR * +6,3865 GR—70,777 (1*=0,9966) (4.3)

onde:

GR ¢ o grau de refino

Enquanto o refino favorece a resisténcia a tracdo devido ao aumento da
fibrilagdo'? que contribui para as ligagdes dos grupos hidroxilas da celulose a grupos vizinhos
por pontes de hidrogénio, ao mesmo tempo prejudica as propriedades de rasgo devido ao
corte das fibras. BUGAJER et al. (1988) comenta que hé dois tipos de fibrilagdo: a interna e a
externa. A fibrilacdo interna faz com que os grupos de celulose e hemicelulose que
anteriormente estavam ligados entre si por pontes de hidrogénio se rompam e passem a se
ligar com as moléculas de agua, também por pontes de hidrogénio. A fibra sofre um
inchamento que culmina com a exposicao das fibrilas. J& a fibrilacao externa tem o papel de

romper as camadas mais externas da fibra deixando expostas as fibrilas para se ligarem a

12 Exposicdo das fibras de celulose durante a refinagio favorecendo a ligacdo dos grupos hidroxilas da celulose
com outros de fibras vizinhas por pontes de hidrogénio.
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celuloses e hemiceluloses das fibras vizinhas aumentando a resisténcia do papel. A Figura
4.15 mostra pouca variacio para o indice de rasgo que é dado em mNm?/g pela equagio 4.4,
no entanto, apesar da pequena variagdo, ¢ possivel verificar uma tendéncia de queda desta

propriedade a medida que se refina a polpa celuldsica e do conseqiiente corte das fibras.

I, =—-0,032 GR+9,8362 (1*=0,8278) (4.4)

A Rigidez Taber nio apresentou boa correlacdo em relagdo ao grau de refino.
Inicialmente houve um aumento linear com a resisténcia a drenagem, porém os dados obtidos
para grau de refino de 37 °SR sdo da mesma ordem de grandeza da pasta ndo refinada. Esta
diminui¢do pode estar relacionada ao corte que as fibras sofrem durante o refino (BUGAJER
et al., 1988) indicando que ha um limite de refino para que haja ganho em relacdo a esta
propriedade, porém ndo se pode afirmar com certeza, sendo necessaria uma avaliagdo mais

criteriosa com maior numero de dados o que ndo ¢ o objetivo deste trabalho.

50 +
A Indice de Trag&o (Nm/g) m indice de Rasgo (mNm?/g)
40 -
30 4
20 A
10 4
-8 - —————n
0 . . . . :
15 20 25 30 35 40

Grau de Refino (°SR)

Figura 4.15 Curva de refino para a polpa celuldsica sem tratamento eletroquimico para os

indices de tragdo e rasgo.

A resisténcia ao arrebentamento e a tracdo zero-span mostram tendéncia de
aumento a medida que se refina a polpa, no entanto, o indice de tracdo atinge o ponto

maximo em 37 °SR a partir do qual as possibilidades de ganho para esta propriedade sdo
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minimas. As equagdes 4.5 e 4.6 apresentam as correlagdes para o indice de arrebentamento e
tragdo zero-span nas unidades kPam?®/g e kN/m respectivamente. O alongamento apresenta

aumento bastante discreto com o refino e € dado pela equacao 4.7, em porcentagem.

1,.=-0,003 GR>+0,251 GR+3.3336 (*=0,9978) (4.5)
T, =0,0617 GR+43299 (1’=0,7613) (4.6)
A=0,003GR> —0,1293GR +3,3336 (1*=0,9476) (4.7)

onde:
I é o indice de arrebentamento (kPam®/g)
Zg € a tracdo zero-span (kN/m)

A ¢ o alongamento (%)

8 -
® Alongamento -(%) mindice de Arrebentamento (kPam?/g) A Zero Span (kN/m)
6 -
4
2
0 T T T T 1
15 20 25 30 35 40

Grau de Refino (°SR)

Figura 4.16 Curva de refino para a polpa celuldsica sem tratamento eletroquimico para o

alongamento, indice de arrebentamento e tragdo zero-span.
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4.2.2 Propriedades mecanicas da polpa celulésica apos tratamento eletroquimico em

escala de bancada.

As amostras de polpa celuldsica apds o tratamento eletroquimico em escala de
bancada foram submetidas a andlise de resisténcia a tragdo zero-span e estdo mostradas na
Tabela 4.8 e na Figura 4.17. Em fung¢do da pequena quantidade de amostra, nao foi possivel
medir outras propriedades mecanicas como foi feito com as amostras do experimento ¢ escala
piloto. Com excegdo da amostra que foi tratada a 700 A/m’ houve um aumento da
resisténcia a tragdo zero-span em relagao ao tempo de tratamento, ndo havendo interferéncia
significativa para correntes de 250 e 320 A/m”. No entanto, a partir de 480 min de tratamento,
os dados apresentam queda nesta propriedade e estabilizaram por volta de 8 kN/m mostrando,
todavia, uma menor variabilidade entre as amostras tratadas independente da densidade de
corrente aplicada. Estes resultados mostram que a maior variacdo nas propriedades de
resisténcia de tragdo zero-span nao estao relacionados somente a densidade de corrente, mas

ao processo de agitacdo prolongada que altera o grau de refino e diminuem o tamanho das
fibras.

Tabela 4.8 Resisténcia a tragdo zero-span para as amostras de polpa celulésica submetidas

ao tratamento eletroquimico nas densidades de corrente de 250, 320 ¢ 700 A/m” ao longo do

tempo.
Tempo (min) Zero Span ( kN/m)

250 A/m? 320 A/m? 700 A/m?

Média g Média g Média Jol
0 5,52 0,25 5,52 0,25 5,52 0,25
60 6,60 0,09 8,44 0,00 8,66 0,17
180 11,95 0,92 10,33 0,83 5,16 0,07
480 6,95 0,40 8,72 0,25 7,48 0,17
960 8,19 0,83 8,55 0,49 8,38 1,94

A Figura 4.16, que relaciona os resultados da resisténcia a tragdo zero- span em
relagdo ao refino, mostra uma leve tendéncia de aumento desta propriedade a medida que a
fibra é refinada. E possivel que o efeito de agitagdo da polpa celuldsica tenha beneficiado a
resisténcia da fibra nos primeiros 180 min, porém o excessivo corte deve ter contribuido para
que a tracdo zero-span voltasse a decrescer com o tempo. Todavia, para a densidade de

corrente de 700 A/m’, ha uma diminui¢do brusca no inicio voltando a apresentar valores
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ligeiramente maiores com o tempo o que pode indicar que a densidade de corrente tenha
influéncia no processo. No entanto, neste experimento, devido ao tamanho da amostra, nao
foi possivel medir a resisténcia a drenagem o que nos impede de obter conclusdes mais
precisas. A relacdo da resisténcia a drenagem em fun¢do da densidade de corrente serd mais
detalhadamente discutida no experimento realizado em escala piloto, onde a quantidade de
polpa tratada permitiu que fossem feitos outros ensaios de resisténcia mecanica e também do

grau de refino.
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Figura 4.17 Resisténcia a tragdo zero-span em fungdo do tempo de eletrodissolugdo para a

polpa celulésica tratada a 250, 320 e 700 A/m” .

4.2.3 Propriedades mecanicas da polpa celuldésica apds tratamento eletroquimico em

escala piloto.

A Tabela 4.9 mostra os dados de resisténcia mecanica das amostras submetidas
ao tratamento eletroquimico. As corridas 1 € 2 mostram que a aplicagdo de corrente altera o
grau de refino, j4 que os tempos de processo para estas corridas foram exatamente os

mesmos. Com o objetivo de verificar este efeito com mais precisdo, optou-se por realizar um
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experimento com e sem corrente por periodo prolongado apenas para verificar o
comportamento do grau de refino em relagdo ao campo elétrico. O resultado foi a obtencao de
um grau de refino de 79 °SR para amostra submetida a 250 A/m” por 70 horas e 65 °SR para
amostra submetida apenas a agitacdo do sistema, também por 70 horas. A corrente
possivelmente facilita a quebra das pontes de hidrogénio entre hidroxilas de moléculas de

celuloses vizinhas facilitando a formacao de novas pontes de hidrogénio com a agua

favorecendo a fibrilagao.

Uma vez que o grau de refino altera a resisténcia mecanica do papel, faz-se
necessario avaliar os dados da Tabela 4.9 juntamente com os dados de curva de refino
mostrados no item 4.2.1. As Figuras 4.15 ¢ 4.16 mostram as correlacdes entre o grau de

refino e os indices de tragdo, rasgo, alongamento, arrebentamento e tracdo zero-span.

Tabela 4.9 Resultado dos ensaios mecanicos aplicados a polpa celuldsica antes (ST) e apos

(1, 2, 3, 4) o tratamento eletroquimico em escala piloto.

Ensaio Corridas

ST 1 2 3 4

Tempo  (min) 0 120 120 120 420

i (AIm?) 0 0 270 22 250
Média . Média . Média . Média p Média p
GR (°SR) 20,30 - 22,00 - 31,00 - 19,30 - 25,30 -
G (gm? | 65,03 - 64,08 - 62,87 - 65,66 - 65,36 -
lr (Nm/g) | 21,11 1,01 | 2540 | 092 | 2850 | 1,56 | 2539 | 1,79 | 29,81 1,30
A (%) 1,99 0,23 2,26 0,16 1,87 0,28 2,25 0,13 2,57 0,24
lk (MNm¥g) | 9,12 0,52 9,79 0,75 | 10,18 | 0,69 9,89 0,86 9,94 0,86
Rr (mNm) 0,10 0,01 0,07 0,01 0,08 0,02 0,09 0,01 0,11 0,01
la (kPam?g) | 1,29 0,15 1,64 0,15 1,90 0,08 1,60 0,03 2,01 0,10
Tzs (kN/m) 5,52 0,25 5,55 0,37 5,58 0,64 6,13 0,36 5,72 0,37

GR (Grau de refino); G (Gramatura); I; (indice de tragdo); A (Alongamento); I (Indice de rasgo); Ry (Rigidez

Taber); I (indice de arrebentamento); Tys (Tragdo zero-span).

A amostra sem tratamento (ST) refere-se a condicdo inicial da polpa de celulose,
sem qualquer agita¢do ou refino. Nestas condi¢des, o grau de refino medido na amostra foi de
20 °SR. A Figura 4.18 mostra que ndo houve nenhuma alteragdo significativa no indice de
tracdo para o experimento 1 que foi conduzido sem a passagem de corrente elétrica por 120
minutos. O experimento 2, conduzido a 270 A/m* durante 2 horas apresentou diminuigdo de
28% na resisténcia a tracdo e o experimento 4, conduzido a 250 A/m* e 420 min, também

apresentou diminui¢do de 11,3%. Ja o experimento 3, que foi conduzido a 22 A/m* e 120



82

min, apresentou aumento do indice de tracdo de 37%, o que mostra que a passagem de
pequenas correntes pode favorecer o aumento do indice de tracdo para um mesmo grau de
refino, enquanto que correntes elevadas tendem a diminui-lo. A explicacdo para este
fenomeno deve ser melhor estudada; no entanto, ¢ possivel que pequenas correntes
contribuam para a quebra das pontes de hidrogénio que favorecem a ligacdo entre os grupos
funcionais da celulose, favorecendo ainda mais o processo de entumescimento da fibra
conforme a teoria do refino. Correntes muito elevadas, por outro lado, podem estar causando
outros tipos de reagdes eletroquimicas na molécula de celulose, inclusive com os grupos
hidroxila, desfavorecendo a ligagcdo fibra-fibra por meio de pontes de hidrogénio e por
conseqiiéncia, diminuindo o indice de tragao.

E importante salientar que houve aumento expressivo de 26% no indice de tragdo
para o experimento 2 se comparado ao valor da amostra sem tratamento. No entanto, ao se
considerar o efeito do grau de refino, o que se observa ¢ a queda de 28%, o que indica que
neste caso, o aumento do indice de tragdo se deve a fibrilagdo causada pela recirculacio da
polpa no reator eletroquimico.

Observando-se a Figura 4.19, verifica-se que o alongamento foi influenciado pela
simples recirculagdo da polpa no sistema por 120 minutos, ou seja, mesmo sem a passagem
de corrente elétrica houve um aumento de 16% para o alongamento se comparado aos dados
da curva de refino. Este fendmeno pode estar relacionado ao corte das fibras ocorrido no
refino em laboratdrio, j& que a simples recirculagdo da polpa ¢ menos agressiva para a
celulose que o refino feito em refinador PFI. Esta conclusdo apoia-se no fato de que Sacon et
al. 1995 citados por Neves (2000), trabalhando com misturas de pastas refinadas em moinho
Jokro" com valores de resisténcia a drenagem entre 25 e 40 °SR, observaram que para pastas
de eucalipto os valores de alongamento eram menores que para aqueles para pinus, sendo que
misturas destas pastas exibiram valores intermediarios. Este trabalho mostra que ha uma
relacdo entre o alongamento e o tamanho da fibra.

A Figura 4.19 mostra que nos dados do experimento 3, que foi conduzido a 22
A/m’> e 120 minutos, o aumento do alongamento ¢ da mesma ordem de grandeza do
experimento sem corrente, o que mostra que a baixa densidade de corrente aplicada ndo
influenciou esta propriedade. Ja no experimento 2, o alongamento sofreu diminui¢ao de 24%,

possivelmente pela mesma razao discutida em relagao ao indice de tragao

> O moinho ou refinador Jokro é um equipamento normatizado para determinagéo de curvas de refino em
laboratorio, no entanto este refinador ¢ menos utilizado que o PFIL.
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Figura 4.18 Comparagdo dos indices de tragdo experimentais e os calculados pela curva de

refino dado pela equagdo 4.3 para polpa sem tratamento (ST) e os experimentos 1,2, 3 e 4.

O experimento 4, ao contrario do indice de tragdo, apresentou aumento de 29,6%,
quando era de se esperar uma diminui¢do como ocorreu com o indice de tragdo. A explicacdao
para este comportamento ¢ a mesma, ou seja, a preservagao do tamanho das fibras no sistema
eletroquimico em comparagio com o refinador PFI. E importante notar que tanto o indice de
tracdo quanto o alongamento aumentaram se comparados a polpa sem tratamento (ST) e a
que foi submetida apenas a agitacdo (experimento 1) o que mostra que em ambos 0s casos, a
aplicagdo de corrente favoreceu estas propriedades.

Na Figura 4.20 pode ser observada a comparagdo entre os indices de rasgo para
os diversos experimentos. Verifica-se que houve aumento expressivo em todos os
experimentos. Ratnieks et al.(1995) relatam que o rasgo ¢ uma propriedade que estd
intrinsecamente associada as dimensdes das fibras, sendo que a presenca de fibras longas na
mistura faz com que seus valores de indice de rasgo predomine. Da mesma forma que foi
discutido para o indice de tragao e alongamento, o efeito do corte das fibras no refino usando
refinador PFI foi maior que o efeito obtido pela simples recirculacdo da polpa no sistema
tanque-reator eletroquimico, o que explica o maior valor de indice de rasgo mesmo para o
experimento conduzido sem corrente elétrica. O maior comprimento das fibras favorece o

entrelacamento entre elas ¢ um maior valor para o indice de rasgo. Os experimentos 1 e 3,
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conduzidos sem aplicagdo e com baixa densidade de corrente (22 A/m?), respectivamente,
apresentaram aumento de 7% no indice de rasgo, enquanto que os experimentos 2 ¢ 4,
conduzidos com altas densidades de corrente, apresentaram aumentos de 15 e 10%,
respectivamente, como mostra a Figura 4.20, o que leva a concluir que a aplicacdo de
corrente elétrica favoreceu o indice de rasgo. E possivel que o experimento 4 nio tenha
apresentado resultados ainda maiores devido ao tempo que ficou em recirculagdo
contribuindo para o corte das fibras. Nao € possivel saber que reacdes eletroquimicas
ocorreram para que se obtivessem estes valores, portanto o estudo deste fenomeno deve ser
aprofundado. Do ponto de vista pratico, a aplicagdo de campos elétricos em refinadores pode
ser de grande utilidade quando se necessita de papéis com altos indices de rasgos, como € o
caso da producio de sacos para cimento. E possivel que se consiga maiores valores de indice
de rasgo com graus de refino menores, reduzindo-se os altos custos de refinacdo e
preservando mais a fibra, j4 que para se obter altos valores de grau de refino ¢ necessario

submeter a fibra celuldsica a condigdes mais agressivas.

Alongamento %
- N
o o©
|

-
o
|

o
(@)
|

o
o
|

ST 1 2 3 4

B Curva de refino O Experimento

Figura 4.19 Comparacdo dos valores de alongamento entre os dados experimentais € 0s
calculados pela curva de refino dados pela equacdo 4.7 para polpa sem tratamento (ST) e os

experimentos 1,2 3 ¢ 4.
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A Figura 4.21 mostra a comparacdo dos indices de arrebentamento experimentais
com os obtidos pela curva de refinagdo. O indice de arrebentamento apresentou, em relagdo a
curva de refino, 7% de aumento para o experimento 1, sem corrente elétrica e com
recirculagdo por 120 minutos, e aumento de 35% para o experimento 3 a 22 A/m’ e 120
minutos. Para o experimento 2 , a 270 A/m® e 120 minutos, houve queda de 19,5% nesta
propriedade e para o experimento 4, a 250 A/m” por 420 minutos, houve um aumento de 6%.
Este comportamento ¢ muito semelhante ao que ocorre com o indice de tragdo e o
alongamento, o que mostra que para esta propriedade também hd uma relacio com o

comprimento de fibras.
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Figura 4.20 Comparacdo dos indices de rasgo experimentais e os dados da curva de refino

calculados pela equacdo 4.4 para polpa sem tratamento (ST) e os experimentos 1,2 3 e 4.
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Figura 4.21 Comparagao dos indices de arrebentamento experimentais ¢ os dados da curva
de refino calculados pela equagdo 4.5 para polpa sem tratamento (ST) e os experimentos 1,2

3e4.

A Figura 4.22 mostra o comportamento para a tracao zero-span para os diversos
experimentos conduzidos no reator eletroquimico piloto e mostra praticamente o mesmo
comportamento do indice de tracdo apresentado na Figura 4.18. As amostras do experimento
1 (sem corrente ¢ sem recirculagio) ndo apresentaram variacdo significativa, ja os
experimentos 2 (270 A/m® e 120 min) e 4 (250 A/m” e 420 min) apresentaram reducio de
10,6 e 3%, respectivamente, enquanto o experimento 3 ( 22 A/m”> e 120 min) apresentou
incremento de 11% para a tragdo zero-span, o que mostra que a passagem de pequenas
densidades de corrente podem aumentar a resisténcia a tragao zero-span para um mesmo grau
de refino, enquanto que densidades de corrente elevadas tendem a diminui-la. A discussao

feita para o comportamento do indice de tracdo também ¢ aplicavel a tracdo zero-span.
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Figura 4.22 Comparacdo das resisténcias a tragdo zero-span experimentais e os dados da
curva de refino calculados pela equagdo 4.6 para polpa sem tratamento (ST) e os

experimentos 1,2 3 ¢ 4.

A rigidez Taber ndo apresentou correlagdo com o grau de refino. Os resultados
obtidos na curva de refino apresentaram valores entre 0,10 ¢ 0,12 mNm, independentes do
grau de refino. O papel apresentou valores em torno da média de 0,11 mNm, com desvio
padrdao de 0,009. O resultado das amostras obtidas nos diversos experimentos (Tabela 4.9)
estdo mostrados na Figura 4.23. Os dados mostram que, com exce¢do do experimento 4, em
todos os outros houve diminui¢do da rigidez Taber. A simples recirculagdo da polpa por 120
minutos foi suficiente para uma diminuicdo de 43%. A aplicagdo de corrente elétrica
contribuiu para que a queda da rigidez fosse menor como se pode verificar nos experimentos
2 e 3 (Figura 4.23). O resultado mostra ainda que densidades de correntes menores e tempos
maiores favorecem a rigidez, evitando quedas tdo bruscas. O experimento 4, que foi
conduzido com densidade de corrente de 250 A/m’, apresentou aumento de 11% na rigidez
Taber ap6s 420 min. A rigidez ¢ uma propriedade que estd relacionada com a espessura € o

volume especifico do papel. A refinacdo ou recirculacio prolongada que ocorreu no
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experimento afetam o volume especifico. Neves (2000) comenta que a rigidez Taber
aumenta com o volume especifico do papel, que por sua vez diminui com o refino.
Observando os dados da Figura 4.23, verifica-se que a Unica mudanca entre a polpa sem
tratamento e o experimento 1 é o grau de refino, que passou de 20 para 22 °SR. Com base
nisso, pode-se dizer que o aumento observado na rigidez estd relacionado com a recirculagao
prolongada e ndo com a passagem de corrente elétrica. Outra forma de se alterar a rigidez ¢
pela diminuicdo da espessura do papel. Gratton e Hamel (1995), trabalhando com
calandragensM em cartdes para melhorar o acabamento e a0 mesmo tempo minimizando as
perdas em rigidez, mostram esta relagdo entre espessura e rigidez em seu trabalho.

Com o objetivo de avaliar o impacto do tratamento eletroquimico na polpa
celulésica foram realizadas imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV). A
Figura 4.24 mostra estas imagens com aumento de 1000 vezes e apresenta auséncia de cortes
ou fibrilas.
E possivel observar que apesar da alteragio do grau de refino, ndo houve agressio as fibras
apods o tratamento eletroquimico, reforgando a hipotese de que a aplicagdo de corrente elétrica
contribui para o aumento de algumas propriedades do papel sem, no entanto, prejudicar a

integridade da fibra celulosica.
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Figura 4.23 Comparagdo da rigidez Taber para polpa sem tratamento (ST) e os experimentos

1,2,3 e 4.

Rigidez Taber mNm

' O processo de calandragem consiste em passar o papel no final da segdo de secagem entre dois rolos lisos com
pressdo. Este processo diminui a aspereza do papel ¢ também diminui o volume especifico devido ao processo
de prensagem.
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(a) (b) (c)
Figura 4.24 Microscopia eletronica de varredura (MEV) para a amostras sem tratamento (a),

22 A/m? e 120 min (b) e 250 A/m’ e 420 min (c). Aumento de 1000x.

4.3 Consumo de Energia na eletrodissolucio do aluminio
A partir da medida da diferenca de potencial nos eletrodos e do valor da corrente
elétrica aplicada, ¢ possivel calcular a energia total consumida no processo, que ¢ dada pela

equacao:

E =USjt (4.8)
onde:
E - Energia total aplicada ao sistema (J)
U - Diferenga de potencial entre os eletrodos (V)
S - Area ativa do eletrodo (m?)
j - Densidade de corrente (A/m?)
t - Tempo (s)

Dividindo a equagdo 4.8 pela massa de papel seco tratado, temos consumo

especifico de energia para o sistema estudado que ¢ dado pela equagdo 4.9.

p=Ut (4.9)
m

onde m ¢ a massa seca de papel tratado.
Do ponto de vista de consumo de energia, quanto menor a diferenca de potencial

aplicada ao sistema, menor sera o consumo de energia, como pode-se verificar pela equagao
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4.9. A variavel que mais afeta a diferenca de potencial no sistema estudado ¢ a resisténcia
O6hmica e ha duas maneiras de diminui-la: a primeira delas ¢ diminuir a distancia entre os
eletrodos e a segunda modificar a condutividade do meio.

A diferenca de potencial para o sistema pode ser aproximada pela lei de Ohm,
dada pela equacdo 2.28, e a resisténcia 6hmica ¢ dada pela equagdo 2.29, que relaciona a
distancia entre os eletrodos, a condutividade do sistema e a se¢do transversal dos eletrodos.
Desta forma, combinando as equagdes 2.28 e 2.29 pode-se obter a diferenga de potencial
entre os eletrodos em funcao da distancia entre eles ¢ da condutividade do meio conforme a

equagdo 4.10.

U=~ (4.10)

Substituindo a equagdo 4.10 na equagdo 4.9 tem-se o consumo de energia
especifico em funcao da condutividade do meio e da distadncia entre os eletrodos dado pela
equagdo 4.11:

_ dj’SAt
mk

E (4.11)

onde:

E’: Energia especifica consumida no tratamento (J/kg)
d: distancia entre eletrodos do reator eletroquimico (m)
At: variagdo de tempo do tratamento (s)

m: massa de papel seco tratado (kg)

k: condutividade do meio (S/m)

Multiplicando-se a energia especifica pela vazao massica a ser tratada pode-se

calcular a poténcia instalada como dado pela equagdo 4.12.

P=E'm (4.12)

onde:

P ¢ a Poténcia requerida no sitema (W)

m ¢ a vazao massica (kg/s)
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4.3.1 — Consumo de energia no reator de bancada

O consumo de energia no reator em bancada foi calculado considerando a massa
de 2 g de polpa seca, uma densidade de corrente de 320 A/m?, 0,0027 m® de 4rea ativa para o
eletrodo, distancia entre eletrodos de 5,5 cm e queda de potencial de 10 V. Nestas condi¢des,
atingiu-se 80% de eficiéncia eletroquimica ap6s 180 minutos de eletrolise (Figura 4.4) com o
consumo de energia de 46,6 klJ/g de polpa seca (equagdo 4.11). Este valor de consumo de
energia pode ser considerado muito alto, porém, a partir dos dados de eficiéncia de imagem
conclui-se que 60 minutos de eletrdlise sdo suficientes para remover praticamente todas as
particulas acima de 300 um (Tabela 4.3), nas mesmas condi¢des experimentais. Neste caso,
as eficiéncias eletroquimica e de imagem sao 52,3 % e 66,5 %, respectivamente, € 0 consumo
de energia ¢ reduzido para 15,5 kJ/g polpa seca.

A taxa de reacdo e o consumo de energia sdo influenciados pela distribuigdao
randomica e pequeno tamanho das particulas. Uma vez que as particulas estio em movimento
no meio, a corrente elétrica tende a desviar-se delas, passando pelo meio condutivo e
perdendo energia por efeito Joule. Conseqiientemente, o consumo de energia pode ser
reduzido de forma significativa com a diminui¢do da distancia entre os eletrodos, uma vez
que esta redugdo diminuird a queda de potencial. O consumo de energia pode também ser
reduzido aumentando-se a turbuléncia que, por sua vez aumentard o coeficiente de
transferéncia de massa. Pode-se também aumentar a concentra¢do de aluminio simplesmente
elevando-se a consisténcia da polpa que resultard em maior eficiéncia eletroquimica (Fig.
4.4). Todas estas varidveis afetam a constante cinética do processo eletroquimico,
significando que estas modificacdes de projeto e condigdes de operacdo provocara um

impacto positivo elevado com conseqiiente diminui¢do do consumo de energia do sistema.

4.3.2 — Consumo de energia no reator piloto

O projeto do reator piloto foi definido levando-se em conta o resultado do
consumo de energia do reator em bancada e buscando melhorar a turbuléncia entre os
eletrodos através do bombeamento da polpa celuldsica e reducdo da distancia entre os
eletrodos, 0o que permitiu um menor consumo de energia e também uma menor adi¢do de
sulfato de aluminio para atingir a densidade de corrente desejada.

O melhor resultado obtido no reator piloto foi realizado com densidade de

corrente de 250 A/mz, 0,045 m? de 4rea ativa do eletrodo, distancia entre eletrodos de 2,5 cm,
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concentragdo de 0,23% de sulfato de s6dio e tempo de tratamento de 420 minutos, sendo
medida uma queda de potencial de 26 V entre os eletrodos. Nestas condigdes, a eficiéncia
eletroquimica e de imagem obtidas foram de 60 e 71%, respectivamente, € a poténcia
requerida para o sistema de 73,71 kJ/g de papel seco, que da mesma forma que o experimento
em bancada pode ser ainda considerada muito alta, no entanto, valem para este sistema as
mesmas consideragdes feitas no item 4.3.1 como formas de se aumentar a eficiéncia
energética do sistema. E importante ainda ressaltar que o consumo especifico do sistema
piloto foi maior que o de bancada devido a diminui¢do da concentragdo de sulfato de sddio na
suspensao o que aumentou a resisténcia 6hmica do sistema, apesar da diminuicao da distancia
entre os eletrodos. E importante salientar também que a cinética eletroquimica é influenciada
pelas condicdes de operacdo do sistema (condutividade, temperatura, concentracao de
aluminio inicial, consisténcia da polpa, etc.) e pelos parametros de projeto do reator (distancia
entre eletrodos, velocidade de fluxo entre os eletrodos, tempo de residéncia em cada
passagem, etc.) que podem ser manipulados de forma a obter a melhor configuragiao do ponto
de vista de consumo energético. Nao foi objetivo deste trabalho buscar a melhor configuragao
em relagdo ao consumo de energia, desta forma, sugerimos para trabalhos posteriores um

estudo mais detalhado das condi¢des 6timas de consumo de energia para o sistema.

4.3.3 — Consideragoes sobre o consumo energético e viabilidade econdomica do sistema.

As Tabelas 4.10 e 4.11 mostram o consumo de energia dos experimentos e
apresentam simulacdes considerando possiveis condi¢gdes industriais de projeto e operagdao do
sistema. A tabela 4.10 refere-se ao sistema em bancada enquanto que a 4.11 refere-se ao
piloto. Com base na equagdo 4.9, foi calculada a diferenca de potencial média entre os
eletrodos, que se mostrou bastante coerente com os dados experimentais e pode, desta forma,
ser usada para estimar a queda de potencial de outras condigdes de distancia entre eletrodos e
diferentes condutividades.

Para simular as condic¢des industriais foi estabelecida a distancia de 1 cm entre os
eletrodos. A dificuldade de se trabalhar com estas distdncias no sistema piloto sdo os
constantes entupimentos da linha, e maiores variagdes de vazdo, porém, num processo
industrial sdo factiveis, ja que os sistemas de formagao da folha em caixas de entrada utilizam
distancia desta ordem de grandeza. No sistema em bancada, a necessidade de se agitar o

sistema com agitador magnético impossibilitou o uso de distancias menores.
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Com base nos dados mostrados nas Tabelas 4.10 e 4.11 pode-se concluir que o
processo estudado torna-se vidvel economicamente ao se trabalhar com altas condicdes de
condutividade e pequenas distancias entre os eletrodos. O erro no calculo da diferenca de
potencial entre os eletrodos ¢ maior no experimento em bancada podendo chegar proximo de
30% para densidade de corrente de 700 A/m’ e cerca de 15% para densidade de corrente de
250 A/m’, no entanto, no experimento piloto, em que a distancia entre os eletrodos ¢ muito
menor, este erro ficou abaixo de 5% na maioria dos experimentos, sendo que em apenas uma
corrida experimental apresentou erro de 19%.

Para uma planta industrial processando 50 ton/dia de embalagens longa vida, a
quantidade de polpa celuldsica a ser submetida ao tratamento eletroquimico seria de 37,5
ton/dia, j& que apenas 75 % da massa de embalagem € constituida de celulose. Desta forma,
considerando os dados obtidos no reator piloto no qual foi aplicada uma densidade de
corrente de 250 A/m” por um periodo de 420 min e simulando-se as novas condicdes de
condutividade em 47 mS/cm (curva de condutividade Anexo A) e distancia entre eletrodos de
Icm, pode-se calcular a poténcia requerida para o reator eletroquimico de 654,5 kW ( Tabela
4.11). Nestas condigdes, as eficiéncias eletroquimica e de imagem serdo aproximadamente 60
e 71 %.

Comparando-se os dados das simulagdes com densidade de corrente de 250A/m*
por 420 minutos nos sistemas em bancada e piloto, considerando as mesmas condi¢cdes de
condutividade e distancia entre eletrodos, verifica-se que as poténcias requeridas calculadas
foram de 1963 e 654,5 kW respectivamente. Este resultado mostra que alguns dos fatores que
afetam o sistema, j& discutidos anteriormente e implementados no sistema piloto, como por
exemplo, o aumento da turbuléncia e a diminuicdo da distdncia entre os eletrodos,
produziram efeitos positivos ndo apenas na reducdo da resisténcia Ohmica, ja que as
condi¢des simuladas nos dois casos sdo as mesmas, mas na cinética de reag¢do eletroquimica.
Desta forma, o melhor resultado obtido a partir dos dados do reator piloto reforca os
argumentos discutidos no itens 4.3.1 e 4.3.2 quanto aos fatores que afetam a cinética

eletroquimica do sistema e o consumo de energia.
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Tabela 4.10 Consumo especifico de energia para o experimento em bancada e estimativa de

poténcia requerida para sistema industrial.

Corridas/ j t d cone. k’ E Poténcia média  ddp E;T():ur}g
) - ) Na;SOs (mS/c  (kJ/kg  Instalada daddp calcula
2
Simulagdes  (A/m?»  (min) (cm) (%) m) sape) (KW)™ real (V) da (V) da([;:;jp
7 50 7705 10935 4746 50 114
2 180 1740 32805 14237 79 122
3 2850 4gp 550 148 o'y gras0 srees 0 79 127
4 960 18.00 174960 75933 76 151
5 &0 1780 15552 6750 59 11
6 180 1715 46656 20249 103 26
7 820 4gp 550 148 2o q2aa16  s3997 100 101 4
8 960 18.35 248832 107993 96 41
9 50 7760 57834 25100 219 287
10 180 1775 173502 75300 27 276
11 700 40 90 148 g5 ae2e72 200800 70 211 244
12 960 1855 925344 401599 208 221
Simulagao 1 50 646 280 0.5
Simulago 2 180 1939 841 0.5
Simulaggo3 20 agp 00 500 4700 gign oous 0.5 -
Simulagao 4 420 4524 1963 0.5

* condutividade de resultados experimentais calculados pela média entre o valorinicial e final (Tabela 4.1)

* condutividade das simulagdes com no anexo A
** Poténcia instalada para uma planta que converta 50 ton/dia de ELV (37.5 ton/dia de papel a tratar)

Tabela 4.11 Consumo especifico de energia para

estimativa de poténcia requerida para sistema industrial.

equagdo 4.12

o experimento em escala piloto e

. . Erro no
conc. . Poté :
Comidas/ | U4 h e’ B O caoa AU
' 5 2 i s/
Simulagdes  (A/m?)  (min) (cm) %) (msfem)  (KJ/KQ papet) (KW)™  real (V) da (V) dfzo/d;ip
0
2 270 120 2,50 0,23 3,29 22307 9681 25,5 21 19,4
3 22 120 2,50 - 0,18 2210 959 31,0 30 2,0
4 250 420 2,50 0,23 2,33 73710 31990 26,0 27 -3,3
Simulagéo 1 270 120 1,00 5,00 47,00 503 218 - 0,57 -
Simulagao 2 250 120 1,00 5,00 47,00 431 187 - 0,53 -
Simulagéo 3 22 120 1,00 5,00 47,00 3 1 - 0,05 -
Simulagéo 4 250 420 1,00 5,00 47,00 1508 654 - 0,53 -

* condutividade de resultados experimentais das corridas 2, 3 e 4 calculada pela média de k e k. (Tabela 4.4)

* condutividade das simulagdes com base no anexo A

** Poténcia requerida para uma planta que converta 50 ton/dia de ELV (37.5 ton/dia de papel a tratar) equacéo 4.12
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5.0 CONCLUSOES

Apds andlise dos dados  experimentais pode-se concluir que o sistema
eletroquimico pode efetivamente remover as particulas metdlicas de aluminio por
eletrodissolu¢do, no entanto o consumo de energia deve ser melhor estudado para que a
técnica tenha aplicacao industrial. Outras conclusdes podem ser obtidas deste trabalho e estao

listadas a seguir:
Sistema em bancada

No sistema em bancada, apds 500 minutos foi possivel atingir de 88 a 92% de
eficiéncia eletroquimica e de 74 a 88% de eficiéncia de imagem para qualquer densidade de
corrente estudada. Apés 180 minutos, usando 320 A/m’, foi possivel atingir 84% de
eficiéncia eletroquimica e 86% de eficiéncia de imagem. Apos 60 minutos de tratamento
eletroquimico as particulas acima de 300 um foram totalmente removidas e o sistema
apresentou eficiéncias globais de 42,5, 52,3 e 61,4% para eficiéncia eletroquimica e 58,2;
66,5 e 80,4% para eficiéncia de imagem para as densidades de corrente aplicadas de 250, 320
e 700 A/m’, respectivamente.

O estudo do processo de eletrodissolugdo analisado no sistema em bancada
mostrou que a reacdo eletroquimica ¢ afetada tanto pela transferéncia de carga quanto pela
transferéncia de massa e sua cinética ¢ de primeira ordem. A constante aparente da taxa de
reacio calculada para os experimentos em bancada apresentou os valores de 5,37x107,

1,04x107 ¢ 1,40x10 min™ para 250, 320 e 700 A/, respectivamente.
Sistema piloto

O experimento em escala piloto apresentou maiores divergéncias entre a
eficiéncia de imagem e eletroquimica para tempos de reagdo até 120 min do que os de
bancada, no entanto para o experimento no qual foi aplicada 250 A/m* durante 420 min, esta
diferenga foi amenizada. A eficiéncia de imagem e eletroquimica para o sistema piloto
operado por 120 minutos com aplicagio de 270 A/m” de densidade de corrente apresentaram
valores de 12 e 47% respectivamente. J4 o experimento onde foi aplicada a densidade de
corrente de 250 A/m” por 420 minutos apresentou 60 e 72% de eficiéncia eletroquimica e de

imagem, respectivamente.
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Foi possivel concluir pela analise de EDS que a concentracao relativa de
aluminio frente a outros metais presentes na amostra modificou-se consideravelmente
passando de 35 para 16,4% para a amostra sem tratamento e amostra submetida a tratamento
eletroquimico por 420 min com aplicagio de 250 A/m® de densidade de corrente,
respectivamente. Este resultado confirma a redu¢do de aluminio medida pelas analises
quimicas e pela analise de imagem por microscopia optica.

O experimento em escala piloto mostrou que a aplicacdo de corrente elétrica
favorece a refina¢do da polpa celuldsica. Amostras submetidas ao sistema experimental sem
corrente ¢ com a aplicagdo de 250 A/m? por até 70 horas apresentaram grau de refino de 65 e
79 °SR, respectivamente.

O indice de tracdo do papel produzido com a polpa celuldsica foi favorecido
quando se aplicou densidade de corrente de 22 A/m* no entanto densidades de correntes
maiores, da ordem de 250 a 270 A/m’ tiveram efeito negativo sobre esta propriedade do
papel.

Densidades de corrente da ordem de 22 A/m” aplicadas por 120 minutos no
influenciaram o alongamento, ja densidades de corrente da ordem de 270 A/m” aplicadas pelo
mesmo tempo afetaram esta propriedade que apresentou valores 24% abaixo da pasta
refinada nos mesmo niveis de grau de refino. No entanto, para tempos maiores da ordem de
420 minutos a aplicacio de densidades de corrente de 270 A/m’ beneficiou esta propriedade.
A andlise dos dados leva 4 conclusdo de que o efeito do corte no refino em refinador PFI foi
muito maior que a simples recirculagdo no sistema reator-tanque, ou seja, o aumento do
alongamento ndo foi devido a corrente elétrica, mas a preservacdo do tamanho das fibras no
experimento que afeta diretamente esta propriedade.

O indice de rasgo foi favorecido com a aplicacdo de corrente elétrica. A aplicacdo
de 22 A/m* de densidade de corrente resultou em indice de rasgo 22% maior do que o
experimento sem corrente exposto ao mesmo tempo de recirculagdo no sistema reator-tanque.
Para densidade de corrente de 270 A/m” pelo mesmo tempo de reacdo o aumento no indice de
rasgo foi de 15%. Ja no experimento em que foi aplicada 250 A/m* por 420 minutos o
aumento foi de 10%. Desta forma, pode-se dizer que a densidade de corrente menor teve
maior efeito sobre o incremento do indice de rasgo que densidades de corrente maiores, no
entanto, o experimento conduzido por 420 minutos sofreu também o efeito do corte de fibras

que diminui a resisténcia ao rasgo.
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O indice de arrebentamento foi favorecido pela aplicagio de 22 A/m’ e
prejudicado com a aplicagdo de 270 A/m” de densidade de corrente pelo mesmo tempo de
tratamento com aumento de 35% e diminuicdo de 19,5% respectivamente, quando
comparados os valores dados pela curva de refino para os mesmo valores de grau de refino.
Por outro lado, o experimento conduzido por 420 minutos com a aplicagio de 250 A/m’
apresentou aumento de 6%. Este fato deve-se ao refino mais agressivo e com maior corte de
fibras do refinador PFI se comparado ao sistema de recirculagdo reator-tanque como ja foi
comentado para outras propriedades. Como o comprimento de fibras também afeta a
resisténcia ao arrebentamento, a polpa submetida ao refino em laboratério apresentou menor
resisténcia ao arrebentamento para o mesmo grau de refino.

A rigidez Taber ndo apresentou correlacdo com a curva de refino. No entanto,
pode-se perceber que a aplicagdo de corrente elétrica favoreceu esta propriedade no sentido
de evitar que a queda ocorrida em relacdo a amostra original fosse maior, uma vez que a
simples recirculagdo da polpa sem corrente elétrica por 120 minutos, foi suficiente para que
houvesse queda de 43% desta propriedade. Esta queda foi menos acentuada para os
experimentos com densidades de corrente de 22 e 270 A/m” durante 120 minutos, porém apos
420 minutos aplicando-se 250 A/m?, houve aumento de 11% da rigidez comparando-se com a
amostra inicial o que mostra que o efeito prolongado da corrente elétrica pode ter afetado
positivamente esta propriedade, porém, a rigidez deveria diminuir devido a diminui¢do das
fibras que ocorre na recirculagcdo o que dificulta qualquer afirmagdo conclusiva sobre a causa

deste efeito benéfico da corrente elétrica sobre a rigidez.
Comparativo entre bancada e piloto

Comparando-se os resultados do reator em bancada com o piloto nas mesmas
condi¢cdes de densidade de corrente, concluiu-se que o sistema em bancada apresentou
maiores eficiéncias eletroquimica e de imagem.

A andlise de microscopia Optica para os experimentos em bancada e piloto
mostraram que hd um aumento gradativo de particulas com diametros menores na medida
que o tratamento eletroquimico avanga com o tempo, devido & diminuicdo de tamanho de
particulas de diametros maiores que ao reagirem eletroquimicamente passam a ser

classificadas em classes de menores diametros.
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Consumo de energia

O consumo de energia mensurado nos experimento em bancada foi de 46,6 kl/g
de polpa seca considerando-se 3 horas de tratamento eletroquimico e aplicando-se 320 A/m’
de densidade de corrente, ou 15,5 kJ/g de polpa seca para o tratamento por 1 hora nas
mesmas condi¢des. O sistema em escala piloto consumiu 73,71 kJ/g de polpa seca para o
experimento com maior remocio de aluminio (250 A/m” e 420 min). Estes valores podem ser
considerados elevados, no entanto, elevando-se a concentracdo de sulfato de sddio para 5%
e diminuindo-se a distancia entre os eletrodos para 1 cm € possivel reduzir consideravelmente
o consumo de energia devido a diminui¢do da queda de potencial entre os eletrodos.
Simulando-se uma planta industrial que recicle 50 ton/dia de embalagens longa vida e
conseqiientemente precise tratar 37,5 ton/dia de polpa celuldsica estimamos que a poténcia
requerida para o tratamento eletroquimico para toda a celulose produzida ¢ de 654,5 kW
(Tabela 4.11) considerando as mesmas condi¢des do experimento piloto conduzido a 250
A/m” por 420 minutos.

Com base nas simulagdes de consumo de energia, pdde-se verificar que a cinética
do sistema piloto foi favorecida pela maior turbuléncia devido ao sistema de recirculagdao
continuo e também da menor distancia entre os eletrodos o que resultou em menor consumo

de energia se comparado as mesmas condi¢des de simulagdo do sistema em bancada.
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6.0 SUGESTOES

Para estudos futuros, sugerimos uma abordagem mais detalhada no que se refere
ao consumo de energia do sistema. A aplicagdo das condi¢des de densidade de corrente,
tempo de tratamento, distdncia entre os eletrodos e condutividade do meio simuladas e
apresentadas nas Tabelas 4.10 e 4.11 podem ser exploradas experimentalmente.

O estudo da cinética no reator piloto nao foi possivel ser avaliado neste trabalho,
porém ¢ desejavel conhecer a influéncia das diversas varidveis do sistema como temperatura,
consisténcia, condutividade, distancias de eletrodos, etc. na constante de reagdo do sistema.

Sabe-se que a turbuléncia do sistema afeta diretamente a taxa de transferéncia de
massa, desta forma, conhecer o fendmeno em regime turbulento e comparar as taxas de
reagdo no regime laminar permitirdo um maior entendimento da técnica.

A consisténcia é uma variavel importante que ndo foi explorada neste trabalho. E
conveniente avaliar o efeito da concentragdo da polpa celuldésica no processo de
eletrodissolucdo, uma vez que aumentando-se esta variavel, haverd aumento da concentracao
inicial de aluminio que afetard a cinética do processo. Uma possibilidade seria estudar a
aplicagdo do campo elétrico apos a formagao de uma manta celuldsica antes ou apos o refino,
ou ainda apos a formacao da folha de papel.

A aplicacdo da metodologia de medi¢do de particulas de aluminio se mostrou
bastante efetiva para o que se prop0s a medir neste trabalho e deve ser mais explorada para
outras aplicagdes na area de celulose e papel, podendo ser aplicada para contagem de
impurezas na celulose que pode conter residuos de resina ou dos papéis reciclados, onde ¢
possivel avaliar quantidade e tamanho de contaminantes.

A aplicagdo de corrente elétrica em refinadores industriais pode trazer beneficios
em termos de propriedades mecanicas e consumo de energia. Sugerimos que este tema possa
ser abordado em pesquisas futuras.

Durante o processo de tratamento da polpa celuldsica por eletrodissolugdo ha
formagdo de hidrogénio e oxigénio que podem ser coletados e separados. E desejavel
conhecer se ¢ tecnicamente ¢ economicamente vidvel utilizar estes gases gerados e se sua
utilizacao contribuem para a viabilidade econdmica do processo.

E necessario estudar formas de recircular o eletrolito de forma a garantir que as
altas condutividades fardo parte apenas do sistema de tratamento eletroquimico e nao de toda
a planta de fabricacdo de papel. Uma forma de se fazer isso industrialmente € engrossar a

polpa celuldsica com aplicagdao de vacuo e dilui-la novamente no eletrolito até a consisténcia
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6tima de trabalho. Uma vez tratada, a polpa celuldsica passaria pelo mesmo processo para

extragdo do eletrolito condutivo sendo novamente diluida em agua.
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ANEXO A

Para determinagdo dos parametros iniciais dos experimentos foram determinadas
as curvas e correlacdes entre a condutividade e concentragdo de sulfato de sodio para baixas
concentracoes (Figura Al.1), altas concentragdes (A1.2) e relagdao entre condutividade e

temperatura de uma solugdo de sulfato de sodio (A1.3).
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Figura A1 Curva da condutividade de uma solugdo a 25 °C em mS/cm em fungio da

concentragdo de Na,SO4 para solugdes diluidas.
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Figura A2 Curva da condutividade de uma solugio a 25 °C em mS/cm em fung¢io da

concentracdo de Na,SO4 para solugdes concentradas.
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Figura A3 Curva da condutividade em funcdo da temperatura de uma solugdo 1,5%

Na,SO4 em massa.



