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RESUMO

O processo de producao de celulose mais difundido no Brasil e no mundo é o Kraft.
Trata-se de um processo predominantemente quimico. Neste, a madeira € digerida
com o licor de cozimento, do qual os principais constituintes sdo NaOH e Na2S. Os
efluentes gerados nesse tipo de processo contém grande quantidade de lignina,
substancia que afeta o processo de producédo, bem como o tratamento do efluente.
O tratamento de efluente amplamente empregado no setor € constituido de uma
etapa fisica e uma etapa biologica, as quais tém finalidade de remover o0s
contaminantes e a matéria organica gerados no processo, para que o efluente possa
ser despejado no corpo hidrico. No entanto, apesar de tais etapas garantirem que 0s
parametros de qualidade estejam dentro dos limites estabelecidos pela legislagéo, a
cor escura do efluente ndo é removida e a maior parte das industrias ndo fecham
seus circuitos hidricos reutilizando a agua do sistema. Por isso, tendo em vista que
0S processos de separacdo por membranas e de adsorcdo tém ganhado destaque
no cendrio de tratamento de efluentes, este trabalho visou o desenvolvimento de um
material compdsito capaz de remover a cor do efluente, bem como melhorar outras
das suas caracteristicas. Para producao do material, foram utilizados biomassa de
eucalipto, polpa celulésica e nanocelulose. Para avaliar as condi¢cdes de preparo do
material, empregou-se um planejamento experimental multivariado do tipo estrela,
variando a quantidade de biomassa de eucalipto (nivel zero: 0,18 g) e de polpa
celulésica (nivel zero: 0,225 g). O material obtido foi caracterizado por meio de
analises de microscopia eletrdnica de varredura, espessura, porosidade e area
superficial. Para avaliacdo do material como adsorvente, um planejamento
experimental multivariado do tipo composto central a dois niveis teve como objetivo
definir a influéncia dos fatores pH (nivel zero: 4,93), quantidade de adsorvente (nivel
zero: 1 g) e tempo (nivel zero: 60 min) na resposta da capacidade de adsor¢édo. Por
fim, o desempenho do material foi testado como membrana e como material
adsorvente, visando a remocao de cor e de demanda quimica de oxigénio. As
membranas tiveram fluxo permeado interessante quando comparado aos de outros
trabalhos na literatura, chegando a 2307 L/h.m? para a membrana do ensaio 5 e
1963 L/h.m? para a membrana do ponto central (MPC), sendo que as membranas
MPC e dos ensaios 1, 2 e 3 se destacaram na remoc¢ao de cor de um efluente ECF
(Elemental Chlorine Free), removendo 35, 32,3, 29,3 e 28,5%, respectivamente.



Contudo, para um efluente TCF (Totally Chlorine Free), a MPC nao apresentou
similar porcentagem de remocdo de cor. Para os estudos de adsorcdo, foram
escolhidas as membranas do ponto central - preparadas com 1,5 g de nanocelulose
seca, 0,18 g de biomassa de eucalipto e 0,225 g de polpa celuldsica - que foram
reduzidas em pedacos menores para serem empregadas como material adsorvente.
Os resultados evidenciaram a majoritaria influéncia do pH (3,93) na remocéao de cor,
gerando novas observacdes a respeito das caracteristicas do efluente Kraft.
Contudo, o material ndo apresentou um desempenho satisfatério como adsorvente,

sendo o desempenho avaliado pelas isotermas de adsorcao.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, celulose, lignina, cor, membranas,

adsorcéo, biomassa de eucalipto.



ABSTRAC

The most widespread cellulose pulp production process in Brazil and in the world is
Kraft. It is a predominantly chemical process. In the Kraft, the wood is digested with
the cooking liquor, of which the main constituents are NaOH and Na2S. The effluents
generated in this type of process contain a large amount of lignin, a substance that
affects the production process, as well as the effluent treatment. The effluent
treatment widely used in the cellulose sector consists of a combination of a physical
and a biological stages, which are intended to remove contaminants and organic
matter, so that the effluent can be discharged into the water body. However, although
such steps ensure that the quality requirements are within the limits required by
legislation, the dark color of the effluent is not removed, and most industries do not
close their water circuits by reusing the water. Therefore, considering that membrane
separation and adsorption processes have gained prominence in the effluent
treatment scenario, this work aimed at the development of a composite material
capable of removing the color of the effluent, as well as improving other of its
characteristics. To produce the material, eucalyptus biomass, cellulosic pulp and
nanocellulose were used. To evaluate the material preparation conditions, a star
configuration multivariate experimental design was used, varying the amount of
eucalyptus biomass (zero level: 0.18 g) and cellulosic pulp (zero level: 0.225 g). The
obtained material was characterized by analysis of scanning electron microscopy,
thickness, porosity and surface area. To evaluate the material as an adsorbent, a
central composite multivariate experimental design at two levels was employed, with
which it was aimed to define the influence of pH (zero level: 4.93), adsorbent mass
(zero level: 1 g) and time (zero level: 60 min) on the adsorption capacity. Finally, the
performance of the material was tested as a membrane and as an adsorbent
material, aiming at removing color and chemical oxygen demand. The membranes
had an interesting permeate flux for the study when compared to other works in the
literature, reaching 2307 L/h.m? for the membrane of assay n° 5 and 1963 L/h.m? for
the membrane of central point assay (MPC). The MPC and membranes of assays n°
1, 2 and 3 stood out in removing color from a ECF (Elemental Chlorine Free) effluent,
removing 35, 32.3, 29.3 and 28.5%, respectively. However, for a TCF (Totally
Chlorine Free) effluent, MPC did not show a similar percentage of color removal. For
the adsorption studies, the membranes of central point assay were chosen -

prepared with 1.5 g of dry nanocellulose, 0.18 g of eucalyptus biomass and 0.225 g



of cellulosic pulp - which were reduced into smaller pieces to be used as material
adsorbent. The results showed the major influence of the acidic medium (pH = 3,93)
in the removal of color, generating new observations regarding the characteristics of
the Kraft effluent. However, the material did not show a performance conducted as

an adsorbent material, the performance being evaluated by the adsorption isotherms.

Keywords: Effluent treatment, cellulose, lignin, color, membranes, adsorption,

eucalyptus biomass.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico das industrias trouxe inUmeros beneficios
para a sociedade como um todo, destacando-se as industrias quimicas, que
conseguiram inovar na obtencdo de matérias-primas importantes para a saude,
alimentacdo, estruturas fisicas e educacdo. No entanto, as mudancas climaticas vém
sendo ensejo para questionamentos quanto ao real beneficio do crescimento
industrial.

De acordo com o economista estadunidense Thomas Sowell (2011) ndo é
nenhuma novidade o fato de que enormes mudancas ocorrem no planeta terra
desde muito antes dos seres humanos aparecerem. Fosseis de criaturas marinhas ja
foram encontrados em formacdes rochosas do Monte Everest, hd estudos que
mostram que a terra era mais quente na idade média e muitas controvérsias quanto
as estatisticas que buscam explicar a razdo das mudancas climaticas e se o ser
humano € a Unica raz&o para tal. Cientistas do clima ja provaram que a terra
esquentou e esfriou varias vezes ao longo dos séculos. A temperatura jA mudou e
ainda muda. Um livro publicado por S. Fred Singer e Dennis T. Avery, Unstoppable
Global Warming (2007) argumenta que as temperaturas globais tém subido
principalmente por causas naturais, controladas pelo ciclo solar de 1500 anos que
sempre controlou a for¢ca motriz que tende o aquecimento atual. De forma geral, eles
evidenciam com fatos cientificos que a terra possui um padrao ciclico de clima.

Em contrapartida, diversas atitudes a niveis globais vém sendo visadas para
conter o “aquecimento global”’, como a abertura da COP-26, em Glasgow. Segundo
o secretario geral da Organizacao das Nacfes Unidas (ONU), “sem acéo decisiva,
estamos jogando com nossa Ultima oportunidade de, literalmente, inverter a maré”.
Realizada em 2021, a conferéncia COP-26 reuniu chefes de estados de 200 paises,
entre outras autoridades, com o objetivo de buscar possibilidades para um futuro
sustentavel. A sustentabilidade deixou de ser apenas pauta ambiental e cientifica e
se tornou objeto de interesse de politicos e do setor privado, cabendo ao setor
privado entender que tem papel essencial para tratar a emergéncia climatica
(FONSECA JR., 2021).

Vem sendo cada vez mais importante o consumo planejado e consciente

dos recursos naturais. Isso traz a tona o foco em reaproveitamento dos residuos,
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como é o caso da industria celuldsica, que procura valorizar seus residuos
lignoceluldsicos e tornar essa atitude cada vez mais rentavel (BERNI, 2021).

Atualmente, o Brasil ocupa o pdédio de um dos maiores produtores de
celulose do mundo e durante a recente pandemia, “Coronavirus (COVID-19)”, essa
industria - em direcdo oposta da maior parte da economia no pais - cresceu e € tida
como uma indicadora de vendas, uma vez que o0 aumento da producdo é
consequéncia da demanda por seus produtos (OLIVEIRA, 2021).

A crescente demanda por celulose no mundo fez do Brasil um pais modelo
de producdo. O Brasil possui as empresas que transformaram a extracdo desse
polimero em algo altamente rentavel e colocou o pais entre 0s que gastam menos
recursos para sua producao, gragcas a muitos anos de estudos que permitiram o
cultivo mais rapido e eficaz da madeira utilizada (PINHEIRO, 2011).

Apesar do sucesso do setor de celulose, é fato 0os impactos ambientais
gerados pela alta producdo. Em busca de menores impactos, a legislacdo visa
amenizar os danos causados pelas industrias ao corpo hidrico, estabelecendo
parametros de controle para o efluente gerado. Sendo assim, essa tem sido uma
constante preocupacédo das empresas, principalmente das industrias de celulose que
possuem em seu escopo um consumo alto de recursos hidricos (ARAUJO, 2013).

O consumo de agua na industria de celulose esta contido principalmente nas
etapas de lavagem da madeira, lavagem da polpa, producéo de vapor nas caldeiras
de recuperacdo quimica e biomassa, lavagem dos equipamentos e consumo
humano. Com a modernizacdo dos equipamentos, o consumo vem diminuindo, mas
ainda assim, representa uma quantidade consideravel na utilizacdo dos recursos
hidricos, bem como na geracao de efluentes (MOUNTEER; MOKFIENSKI; AMORIM,
2005).

O processo de producao de celulose mais difundido no Brasil e no mundo é
o Kraft. Trata-se de um processo predominantemente quimico. Nesse processo a
madeira € digerida com o licor de cozimento, o qual consiste em uma solugao
contendo hidréxido e sulfeto de sodio (FERREIRA, 2007). O tratamento de efluentes
usualmente empregado nas industrias que utilizam o processo Kraft € composto por
duas etapas principais: o tratamento primario e o secundario. Quando insuficientes
para remocao dos contaminantes, um terceiro estagio - tratamento terciario - €
adicionado (THOMPSON et al., 2001). De uma maneira geral, os tratamentos sao

compostos por:
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a) Primario: gradeamento para remocao de solidos grosseiros, decantacao,
ajuste de temperatura e pH;

b) Secundario: tratamento biol6gico para consumo da matéria organica,
normalmente utiliza-se o sistema de lodos ativados ou lagoas aeradas;

c) Terciario: a fim de remover compostos toxicos e/ou néo biodegradaveis ou
ainda, complementar o tratamento secundario quando este ndo é suficiente para
atender os parametros legais estabelecidos.

O tratamento terciario pode ser realizado com alternativas diferentes,
podendo ser realizada a floculacdo/coagulacdo, bem como eletrocoagulacdo e
ainda, a juncao dos dois, porém, o custo processual é alto (HUBBE et al., 2016).

O efluente derivado do processo Kraft carrega potenciais poluidores, pois
contém substancias derivadas da madeira (celulose, hemiceluloses, lignina,
extrativos), nutrientes (nitrogénio e fésforo) do tratamento e do esgoto sanitario,
sélidos suspensos, elementos metalicos, compostos organoclorados (em unidades
que utilizam compostos a base de cloro, como o dioxido de cloro), &cidos e
compostos fendlicos (THOMPSON et al., 2001). Trata-se de um efluente
naturalmente escuro, isso devido a presenca de compostos lignocelulésicos, que
atribuem uma cor caracteristica e torna mais dificil sua decomposicdo biol6égica
(CLETO; GUIMARAES; BUZZINI, 2007). Ainda que a cor desse efluente néo
necessariamente represente problemas ambientais, ela pode ocasionar dificuldades
da penetracdo da luz no corpo hidrico, dificultar a possibilidade de reuso da agua no
processo e ainda causar desconforto para a populacdo que reside em torno das
instalacdes fabris.

A resolucdo CONAMA de numero 430 estabelece as condi¢des, parametros,
padroes e diretrizes para o langamento direto ou indireto de efluentes nos corpos
receptores, variando de acordo com sua classe e com seus parametros originais. E
importante destacar que 0s principais parametros monitorados pelas industrias para
atendimento do padrao legal da legislacdo sao: pH, temperatura, demanda biologica
de oxigénio (DBO), turbidez, concentracdo de metais, Oleos e graxas e solidos
suspensos. O Brasil ndo estabelece padrbes de cor para os efluentes, porém a
CONAMA propde que, na auséncia de padrdes definidos, devem ser adotados

valores de referéncia de acordo com a classe que se enquadra cada corpo receptor.
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Por fim, o tratamento usualmente adotado pelas industrias é insuficiente
para obter um efluente livre de compostos resistentes ao tratamento bioldgico, por
exemplo, o fenol e compostos coloidais, principais responsaveis pela cor (VIDAL;
VIDELA; DIEZ, 2001). Como alternativa para tal, existem hoje tecnologias
avancadas para dar ao efluente uma qualidade superior, atender a legislacéo, caso
esses parametros venham se tornar obrigatérios e, ainda, permitir que o efluente
seja bom o suficiente a ponto de fechar o circuito de tratamento e reutiliza-lo na
unidade industrial (POKHREL; VIRAGHAVAN, 2004).

Considerando o exposto, este trabalho visou a obtencdo de um material
composito que fosse capaz de remover cor do efluente e diminuir a demanda
quimica de oxigénio (DQO), possibilitando um posterior estudo da viabilidade de
reutilizacdo do efluente dentro da prépria unidade bem como o fechamento do

circuito hidrico. O material foi testado como membrana e como material adsorvente.
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2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de um material
compasito para ser utilizado como membrana e/ou como material adsorvente, com o
intuito de melhorar os parametros do efluente proveniente do processo Kraft lancado

no corpo hidrico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar a producdo de material compoésito utilizando biomassa de eucalipto,
polpa celuldsica e nanocelulose;
e Determinar propriedades quimicas e fisicas da biomassa de eucalipto a ser

utilizada, principalmente em relacéo ao teor de cinzas, extrativos e lignina;

e Selecionar planejamento multivariado de experimentos a fim de otimizar as
condicbes de preparo do material, bem como para avaliar o processo de

adsorcao;

e Determinar as caracteristicas do material obtido em relacdo a porosidade, area
superficial, fluxo permeado e analises em MEV, e relaciona-las a capacidade de

remocao de cor e DQO;

e Estabelecer a aplicabilidade do material em sistema de tratamento de efluentes,
como membrana e como adsorvente, na remocdo de cor e DQO, através da

caracterizacao do efluente antes e apos separacéo por membrana e adsorcao.



23

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROCESSO KRAFT

O processo Kraft € o processo de extracdo de celulose mais difundido do
mundo, isso pois, possibilita o fechamento do ciclo processual e possui alta taxa de
recuperacdo dos insumos usados no processo, tornando-o 0 mais viavel em termos
econdmico e ambiental. Consiste em cozinhar a madeira com o licor branco, que é
composto por hidroxido de sédio e sulfeto de sodio, a fim de se obter a polpa
celulésica (FERREIRA, 2007; FAVARO, 2015).

A indastria que emprega o processo Kraft pode ser dividida em trés
unidades, sendo: a unidade de polpacéo, responsavel pela obtencdo da polpa
celulésica com os parametros desejados de alvura e numero Kappa; a unidade de
recuperacao, responsavel pela recuperacdo dos quimicos utilizados no processo; e
a unidade de utilidades, responsavel pelo tratamento de agua e efluentes, controle
dos quimicos utilizados e a producdo de vapor para geracdo de energia elétrica
(PINHEIRO, 2011; POLOWSKI, 2009).

A seguir, é apresentado o processo Kraft subdividido em suas unidades de

producao.

3.1.1 Unidade de Polpacéao

A unidade de polpacdo é responsavel pela obtencdo da celulose através da
matéria-prima que é a madeira. E composta pelas etapas do processo direcionadas
a esse fim. Comecando pelo preparo da madeira, cozimento, branqueamento e por

fim, secagem e expedicao.

3.1.1.1 Preparo dos cavacos

A madeira € a matéria-prima para obtencdo da polpa celulésica. Sua
qualidade é imprescindivel para as caracteristicas que serdo obtidas no produto final

(CARVALHO, 2005). Os efeitos da variacdo nas caracteristicas da madeira séo
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maiores do que os efeitos da variacdo do processo em si (GOMIDE, 2005). Vale
destacar que o maior custo do processo € a madeira.

O processo Kraft comega com o preparo das mudas de eucalipto, o plantio e
a colheita. Em seguida, as toras de madeira sédo enviadas para a unidade fabiril,
onde sdo descascadas, picadas e classificadas de acordo com o tamanho ideal para
0 processo. As cascas e cavacos nao conformes sdo enviados para a caldeira de

biomassa, onde serdo queimados como combustivel para geragéo de vapor.

3.1.1.2 Cozimento

O objetivo do cozimento ou da polpa¢do quimica, como também é chamada,
é remover a lignina que funciona como um cimento entre as fibras da madeira e que
esta presente ainda nas paredes celulares. Desse modo, é possivel a obtencdo das
fibras celulésicas individualizadas (GOMIDE, 1979).

O processo Kraft é baseado em tecnologias de cozimento alcalino. As
reacdes quimicas do cozimento alcalino da madeira sdo em sua maioria quebra de
ligacdes éter e reacdes de hidrdlise. O objetivo da polpacdo é romper a estrutura da
lignina, reduzindo o seu tamanho, dissolvendo os seus fragmentos com o licor de
cozimento e degradando minimamente os carboidratos (COLODETTE; GOMIDE,
1994; GOMIDE et al.,, 2005; GOUVEA et al.,, 2009; COLODETTE; REGAZZI;
GOMIDE, 2011).

No processo de cozimento, 0os cavacos preparados sao cozidos com o licor
branco ou licor de cozimento, composto por hidroxido de sddio e sulfeto de sodio,
em um vaso de pressdo chamado digestor. Ocorre em temperatura e pressao
controlados. Segundo Moczydlower (2002) digestores sdo vasos de presséo onde a
madeira em forma de pequenos cavacos € cozida, com hidroxido de sodio e sulfeto
de sédio em pH >12.

Da composicédo do licor branco, o hidroxido de sodio é o principal agente
responsavel pelo cozimento. A presenca do sulfeto de sodio objetiva acelerar a
deslignificacdo, expondo de forma menos agressiva 0s cavacos ao alcali do licor e
melhorando a resisténcia da polpa obtida (GOMIDE, 1999). Segundo Silva; Gomide
e Filho (2001) os efeitos benéficos da adicdo de compostos de enxofre no cozimento
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melhoram o rendimento, a branqueabilidade e a resisténcia das polpas, sejam elas
de arvores coniferas ou folhosas.

O sucesso do processo de cozimento depende de algumas variaveis, entre
elas, a temperatura e tempo do cozimento, a sulfidez do licor branco utilizado e
pressdo do vaso digestor. Precisa ser um processo estavel e eficaz, porém é muito
complexo e cheio de lacunas operacionais (JANSSON, 2009).

O objetivo dessa etapa é dissolver a lignina presente na madeira sem reduzir
a resisténcia das fibras, dai o nome Kraft (forte em alem&o) dado ao processo
(FAVARO, 2015). O rendimento esperado é de aproximadamente 45 a 54% de
celulose para os 100% de cavacos adicionados ao digestor e as condicbes do
cozimento dependem amplamente da estrutura quimica da lignina que pode variar
em diferentes ligacdes e grupos quimicos (SIXTA; RUTKOWSKA, 2006).

De acordo com Sixta; Rutkowska (2006), durante a deslignificacdo ocorrem
3 fases: a fase inicial, a fase principal e a fase residual. Na fase inicial € removido
cerca de 15-25% da lignina; na fase principal remove-se 70% da lignina; na fase
residual, a lignina remanescente é removida lentamente.

Uma das principais tecnologias usadas atualmente para o cozimento é a Lo-
Solids®, que segundo Marcoccia; Stromberg e Prough (1998) tem como objetivo
principal a reducdo de sdlidos residuais da madeira, como extrativos e lignina, nas
fases de deslignificacdo. Neste processo as reacdes desejadas sdo alcancadas pela
possibilidade de extracdo do licor preto do sistema em diferentes locais do digestor.
Vale ressaltar que as extracBes do licor preto sdo seguidas de injecdes de licor
branco para manter as concentracdes dos reagentes quimicos de acordo com o
desejado. Segundo Gomide e Gomes (2015) nas diferentes zonas dos digestores é
possivel trabalhar com fluxo paralelo ou contracorrente de cavacos e licor, bem
como estabelecer concentracdes especificas de alcali e temperatura e isto torna a
operacéo do digestor seletiva para a deslignificacao.

No digestor tem-se a zona de impregnacéo do cavaco com o licor branco
aguecido, que é feita no topo; depois a zona de cozimento, onde ocorrem as
reacOes de deslignificagdo, e a zona de lavagem, na qual é feita a lavagem da polpa
e a remocdo da lignina residual, que por fim & enviada como licor preto para a
unidade de recuperacdo quimica (CORREIA, 2010). Segundo Cardoso (1998), o
licor preto € constituido por organicos (lignina, polissacarideos, compostos resinosos

e de baixo peso molecular) e inorganicos (principalmente sais).
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As variaveis temperatura, tempo e quantidade de insumos quimicos sao as
principais responsaveis pela deslignificacdo e pela qualidade da polpa obtida.
Atualmente, a qualidade da polpa € medida através do numero Kappa, que € um
parametro tido como o principal controlador do processo (RIBEIRO, 2007). O
namero Kappa indica a quantidade de matéria oxidavel presente na polpa. O
procedimento é descrito pela norma ABNT ISO 302:2005. Segue o principio de que
a pasta celuldsica desagregada reage com uma quantidade especifica de solugéo
de permanganato de potédssio por um determinado tempo.

Das variaveis de saida no digestor, a mais importante € o numero Kappa
gue de forma indireta indica a eficiéncia na remocao da lignina (CORREIA et al.,
2018).

3.1.1.3 Lavagem e depuracédo

Durante o0 cozimento, ocorre de alguns cavacos nao cozinharem
devidamente e eles sdo removidos através de um sistema de depuracdo mecanica
composto por peneiras classificadoras, que retém cavacos ndo cozidos, noés e feixes
maiores. A polpa aceita € separada do licor na qual esta suspensa, para isso,
normalmente, usa-se agua de etapas posteriores do processo.

A &gua que é utilizada no sistema de lavagem do pré-branqueamento lava
em contracorrente na etapa da depuracao, juntamente com condensados de outras
areas, assim também segue em sentido contrario nos difusores e para lavagem da
polpa no fundo do digestor. Isso ocorre, pois, a agua do estagio seguinte sera
sempre mais limpa que a do estagio anterior e isso € um modo de fechar o circuito
de lavagem.

De acordo com Sixta et al. (2006), o arraste de matéria organica e inorganica
na polpa celulésica esté ligado a eficiéncia de lavagem e ao fechamento do ciclo de
lavagem em contracorrente. A presenca desses compostos aumenta 0 consumo de
quimicos no branqueamento. Sendo assim, a etapa de lavagem objetiva
principalmente remover o material organico e inorganico dissolvido na polpa e nas
fiboras (BARROCA; SIMOES; CASTRO, 2002).
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3.1.1.4 Branqueamento

Apés a saida do cozimento, € comum que as fabricas empreguem um
estagio de pré-branqueamento, feito com oxigénio, objetivando j& uma prévia
remocdo da lignina da polpa. A principal vantagem deste estagio prévio € a reducéo
da carga de efluente (AZEVEDO, 2011).

O branqueamento €, de certo modo, uma continuacéo da deslignificacdo que
ocorre inicialmente no cozimento (NAVARRO, 2004). Seu objetivo é branquear a
polpa, que sai do digestor marrom, removendo ou modificando 0s compostos
responsaveis pela cor da celulose (AZEVEDO, 2011). Trata-se de um processo
quimico que objetiva melhorar a alvura e também a limpeza da polpa celulésica.
Para o alcance desse objetivo é feita a remocdo e/ou modificacdo dos grupos
cromoforos e leucocromoforos presentes na polpa. O branqueamento € realizado em
uma sequéncia de multiplos estagios (COLODETTE; SANTOS, 2015).

O branqueamento € realizado em etapas, chamadas de estagios do
branqueamento, isso pois, ndo é possivel remover as substancias responsaveis pela
cor da polpa de uma Unica vez, visto que quimicos e condi¢cdes de processos
precisam ser diferentes a depender do objetivo de cada estagio.

As reacdes de branqueamento envolvem remocdo e/ou alteracdo das
substancias cromoforas presentes na polpa. Logo, se a substancia € capaz de
remover ou diminuir a conjugacdo de elétrons de uma molécula colorida é
classificada como uma substancia com potencial de branqueamento. Todavia, é
importante considerar a seletividade da substancia a ser utilizada como agente
branqueador, para que as fibras de celulose permanecam intactas, os grupos
cromoéforos sejam destruidos e a lignina restante seja oxidada (SUESS, 2010;
COLODETTE, 2011).

A sequéncia utilizada varia de acordo com cada unidade fabril e do objetivo
da polpa produzida, uma vez que a seletividade do branqueamento varia com a
escolha dos reagentes (DENCE; REEVE, 1996). Na Tabela 1 é possivel verificar os
reagentes de branqueamento, bem como a funcdo de cada um, vantagens e

desvantagens.
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Tabela 1 - Exemplos de reagentes quimicos de branqueamento, suas func¢des, vantagens e

desvantagens.
Reagente Quimico Funcéao Vantagens Desvantagens
, Requer alto capital;
Baixo custo; produz quer. ap
. : potencial efeito na
Oxida e efluente livre de cloro, PN
oA - ) resisténcia da polpa
Oxigénio solubiliza a gue pode ser reciclado . ,
— ; quando mal utilizado;
lignina ao sistema de
recuperacao Quimica aumenta carga para
recuperacao Quimica
Baixo custo; alta
oficiencia de Produz efluente de alta
Oxida e clora a Lo . toxidez contendo
Cloro e deslignificacéo; efetivo )
lignina , organoclorados;
para remover feixes de :
g altamente corrosivo
fibra
Oxida, . .
- ) Potencial efeito na
. . descolore e | Facil de preparar e usar; PN )
Hipoclorito i . resisténcia da polpa;
solubiliza a baixo custo ~ R
I formacéo de cloroférmio
lignina
Eficiente e seletivo;
Oxida efetivo para remover Requer producao no
’ feixes de fibra; protege | local de uso; alto custo;
L, descolore e ~
Diéxido de cloro solubiliza a a celulose contra formacéo de
o degradacdo quando organoclorados;
lignina : .
misturado ao Cl, num altamente corrosivo
estagio de cloracao
Oxida Facil de usar; baixo Potencial efeito na
, . ’ custo; produz efluente | resisténcia da polpa, se
Per6xido de descolore e . P " ) | POIP:
; . - livre de cloro, que pode | mal utilizado; ineficiente
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Fonte: Adaptado de Dence; Reeve, (1996); Colodette; Santos, (2015).
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Os agentes oxidantes promovem a oxidacdo, recebem elétrons e sofrem
redugédo. Os mais comuns sdo o cloro (Cl2), o dioxido de cloro (ClO2), hipocloritos
(NaClO e Ca(ClOz2)), peroxidos (H202 e Na2032), oxigénio (Oz) e ozbdnio (O3s), j& o de
extracdo mais comumente usado € o hidroxido de sédio (NaOH). O redutor doa
elétrons e oxida (GRUNDELIUS, 1991).

As sequéncias mais comuns hoje em dia sdo sequéncias ECF (Elemental
Chlorine Free) e TCF (Totally Chlorine Free), sequéncias essas que ndo possuem
cloro elementar, isso pois, diminuem os problemas no tratamento de efluentes com a
reducao significativa do AOX (Adsorbable Organic Halides) e consequentemente a
demanda quimica de oxigénio do efluente gerado pelo branqueamento. As
combinacdes dos estagios de branqueamento foram evoluindo com a necessidade
de obtencéo de polpas melhores e ainda, por questdes ambientais (COLODETTE et
al., 1995).

Azevedo (2011) separou cinco parametros importantes para se alcancar o
objetivo do branqueamento, sdo eles: minima degradacao das fibras celuldsicas;
baixa formacdo de grupos carbonilas durante o estagio; bom rendimento; baixo
custo; e baixo impacto ambiental. Segundo Colodette e Santos (2015), a sequéncia
do branqueamento deve cumprir alguns requisitos: branquear até a alvura desejada,
nao destruir as fibras, ndo desperdicar reagentes, usar equipamentos e reagentes
econdmicos e causar baixo impacto ambiental.

Apbs o processo de branqueamento a polpa esta pronta para passar pela
etapa final do processo de fabricacéo, a secagem, que visa transformar a suspensao
de polpa em uma folha de polpa celulésica e extrair 0 maximo de agua contida nela,
deixando-as com cerca de 90% de teor seco. Em seguida, essas folhas sdo
cortadas e empilhadas e estdo prontas para serem transportadas ao destino
(ZEBER; JARDIM, 2015). Vale ressaltar que a etapa de secagem pode ser
dispensada no caso de a polpa celulésica ser usada para fabricacdo de papel na

mesma unidade fabril.
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3.1.2 Unidade de Recuperacéo

A unidade de recuperacdo objetiva recuperar os quimicos utilizados no
processo de polpacdo, em especial o hidroxido de sbédio e o sulfeto de sédio -

constituintes do licor branco.

3.1.2.1 Evaporagao

A recuperacao é iniciada na evaporacdo, que é para onde o licor preto é
encaminhado com um teor de sélidos de 13 a 17% e precisa sair entre 70 a 80%,
com a variacao dentro deste intervalo a depender da unidade fabril. A concentracao
de solidos no licor € uma importante varidvel para a eficiéncia global de geracdo de
vapor na caldeira de recuperacao (HUPA, 2004).

A evaporacao é uma parte bastante complexa dentro da fabrica de celulose.
Trata-se de uma operacédo unitaria para concentrar uma solucéo através da ebulicdo
de um solvente. Possui como principio o uso do calor latente da agua evaporada de
um estégio para o outro. A concentracao do licor preto, que chamamos de fraco ao
entrar na evaporacdo, ocorre em um evaporador de multiplos efeitos, dispostos em
série para melhor aproveitamento da energia, de forma que a massa de vapor
produzida ndo seja menor que a consumida pelo sistema (CARDOSO, 1998).

No sistema de mudltiplos efeitos o licor preto circula em contracorrente ao
vapor do sistema. No primeiro efeito € injetado vapor e no ultimo, licor preto,
proporcionando melhor evaporacao devido ao tempo de corrida. Entdo, quanto mais
concentrado estiver o licor preto, maior ja serd também sua temperatura, 0 que
consequentemente reduz sua viscosidade permitindo melhor circulagdo (CARDOSO,
1998).

Na Figura 1, é possivel visualizar a disposi¢cado de entrada e saida do licor e
vapor em uma linha de evaporacdo, bem como a linha de GNC (Gases Né&o

Condensaveis) e o sistema de separacao de gases SOG (Stripper Off-Gases).
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Figura 1 - Modelo de um sistema de evaporacédo multiplo efeito.
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Fonte: A autora, (2022).

3.1.2.2 Caldeira de recuperacao

A caldeira de recuperacéo é utilizada para queima dos organicos e fundicdo
e reducao dos inorganicos. Atua como um reator quimico na producéo de carbonato
de sodio e sulfeto de sédio, como um gerador de vapor através da combustdo da
matéria organica e ainda, como um incinerador de residuos organicos (CARDOSO,
1998).

Ha duas regides importantes na caldeira de recuperacdo, a zona de
combustdo (fornalha) e a regido de troca térmica (superaquecedores, baldes e
economizadores). O limite entre essas duas regides € conhecido como nariz da
caldeira (Bullnose) (FERREIRA, 2013). A Figura 2 mostra a representacéo das duas
regibes para facilitar o entendimento das operagdes.
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Figura 2 - Representacdo de uma caldeira de recuperacao.
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Fonte: Paoliello et al., (2002).

Na regido da fornalha, acima dos pulverizadores, ocorre a combustido dos
gases produzidos durante a pirélise do licor preto. As reacdes predominantes nessa
zona sdo a de oxidacdo de mondxido de carbono e dos gases de enxofre. Para a
secagem do licor utiliza-se o calor liberado nas reacfes de combustdo, que ocorrem
acima e abaixo desta regido. Na zona redutora, o carbono contido no material sélido
particulado, gerado durante a pirélise, inicia sua queima na camada inferior da
caldeira, fornecendo o calor para as demais reacdes de reducdo dos inorganicos
(CARDOSO, 1998).

Os inorganicos se acumulam no fundo da fornalha onde a atmosfera é
redutora e ocorre a reducéo do sulfato de sédio a sulfeto de sédio. Apds a queima, o
licor preto da origem a um fundido que escorre ao tanque dissolvedor (MARTINELLI,
NEITZEL; VIEIRA, 2018). A esse fundido da-se o nhome de Smelt. As principais
reacdes que ocorrem com o licor preto sdo a formacédo do carbonato de sodio e a

reducdo do sulfato de so6dio em sulfeto de sddio conforme representado na Figura 3.

Figura 3 - Reacdes com licor preto oxidado e ndo oxidado.

2N{10HU) + COZ(H} — NHZCOE(]] + HZO[!]

ZNIIGHU] + Soztgj + 1;202&?) — N[IESD,‘(“ + HEO(“

N{IZSU4[I) + ZC(SJ - 2602(9} + Nﬂgs[n

Fonte: Adaptado de D’Almeida, (1988).
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3.1.2.3 Caustificacdo

A etapa de caustificacéo visa recuperar o licor branco utilizado no digestor, a
partir do fundido gerado na caldeira.

O fundido citado anteriormente € misturado ao licor branco fraco gerado na
caustificacao, formando o licor verde bruto que contém principalmente o carbonato
de sbdio e o sulfeto de sédio. O licor verde bruto passa por um processo de remocao
das impurezas para obtenc¢do do licor verde clarificado, que reage com a cal (6xido
de calcio) formando o licor branco, que é enviado para a unidade de polpacéo, e a
lama de cal. A lama de cal é lavada e o seu lavado € o que se chama de licor branco
fraco. A parte sdlida é enviada para o forno de cal onde o carbonato de calcio
gerado da reacdo é convertido em cal, fechando o ciclo de recuperacéo
(FIGUEIREDO, 2009).

Reis (2013) resume o ciclo de recuperacao, como descrito abaixo:
Evaporacdo: Funcdo de evaporar a agua do licor preto fraco (proveniente do
cozimento e dos processos de lavagem da polpa) aumentando o teor de sélidos;
Caldeira de Recuperacéo: Fazer a combustdo do licor preto concentrado, fazendo
a reducdo do sulfato de sodio (NazSOa4) a sulfeto de sodio (Naz2S), que sai da
caldeira em forma de fundido (Smelt), produzindo o licor verde e consequentemente
gerando vapor;

Caustificagdo: Recebe o licor verde (Na2S e Na2COs) da caldeira de recuperacéo,
que pela adicdo de 6xido de célcio (CaO) produz o licor de cozimento (NaOH e
Na:S) e a lama de cal (CaCOs);
Forno de cal: Converte o carbonato de célcio (CaCOs) da lama de cal em 6xido de
calcio (CaO) através da queima no forno, liberando diéxido de carbono (CO2).

De forma simplificada, é possivel visualizar um fluxograma do ciclo de

recuperacéo na Figura 4.



Figura 4 - Fluxograma simplificado do ciclo de recuperacao.
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3.1.3 Utilidades

O setor de utilidades de uma industria que emprega o processo Kraft é

composto, principalmente, pela Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) e pela

Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE).

3.1.3.1 ETA

O objetivo da ETA € remover a turbidez e contaminantes da agua bruta.

Fazem parte do tratamento as etapas de decantacdo, aeracdo, coagulacéo,
sedimentacao, filtracdo e desinfeccdo (FARHAOUI; DERRAZ, 2016). De um modo

geral, o fluxo do tratamento de agua, pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 - Fluxograma simplificado da ETA.
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Coagulacado: um coagulante quimico é adicionado ao sistema para condicionar os

sélidos suspensos e dissolvidos;

Floculacdo: as particulas desestabilizadas pela coagulacdo se agregam para formar

as particulas floculantes ou flocos;

Decantacdo: Os flocos agregados sedimentam e podem ser separados da agua,

por gravidade ou filtracao;

Filtracdo: As impurezas que nao decantaram por tamanho ou gravidade s&o

removidas ao passarem por filtros de carvao ativado, pedras e areia;
Desinfeccao: Aplicacéao de cloro para eliminar agentes patogénicos;

Correcdo de pH: Corregcéo do pH para faixa de trabalho, de modo a preservar a

linha de distribuicao.

A coagulacdo tem o objetivo de condicionar a matéria suspensa, coloidal e
dissolvida para que em seguida ocorra a floculagdo. Os principais coagulantes
guimicos séo sulfato de aluminio, cloreto férrico, hidroxicloreto de aluminio e sulfato

férrico. Ao hidrolisarem com a agua, esses produtos geram precipitados insolaveis
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gue desestabilizam as particulas por adsor¢cdo a sua superficie e neutralizando a
carga, o que reduz as forcas repulsivas (HOWE et al., 2016; PAVANELLI, 2001).

A floculagdo € a agregacdo dessas particulas desestabilizadas pela
coagulacdo, de modo que possam ser removidas em seguida por filtragdo ou
sedimentacao por gravidade. O objetivo da floculagdo é produzir essas particulas,
por meio de agregacao (HOWE et al., 2016).

A filtracdo é definida por Viana (2013) como a passagem da agua por um
meio poroso a fim de remover a matéria suspensa. Trata-se de um processo de
separacao solido-liquido. Os filtros podem ser de cartuchos, pressao ou gravidade,
sendo que 0s mais comuns no ambito industrial sdo os de gravidade e os de
presséao.

Na industria, a dgua tratada € dividida em agua potavel para consumo
humano e agua industrial (que ndo recebeu o cloro) para uso nos equipamentos e
operacdes unitarias, sendo que a agua industrial vai ainda ser desmineralizada e/ou
passar por outros sistemas de tratamento mais refinados para remoc¢éao de dureza e
particulas prejudiciais para alguns processos da unidade, como a caldeira de

recuperacao, uso do laboratério, sistemas de resfriamento, etc.

3.1.3.2ETE

O tratamento de efluentes objetiva a remocao de poluentes do efluente para
reuso ou lancamento no corpo receptor. A escolha do tipo de tratamento depende
das caracteristicas individuais de cada efluente. A necessidade de cada tipo de
efluente depende ainda do corpo receptor, da sua capacidade de autodepuracao, ou
seja, da capacidade do corpo em restaurar suas caracteristicas ambientais
naturalmente, da diluicdo do efluente na agua e das caracteristicas do uso da 4gua a
jusante do ponto de lancamento. Os contaminantes podem ser removidos por
meétodos fisicos, quimicos e /ou biologicos. Pela combinagédo desses métodos é feita
uma estacao de tratamento de efluentes (VIANA, 2013). Nas Tabelas 2 e 3, é

possivel verificar as operagfes unitarias e os processos envolvidos em uma ETE.
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Tabela 2 - Operacdes unitirias em uma ETE.

Métodos Operacdes Unitéarias
Eisi Gradeamento, Desarenadores, Floculacdo; Sedimentacgéo;
isicos
Flotacéo; Filtracéo.
o Precipitacdo Quimica; Adsorcéo; Desinfeccdo; Oxidacao
Quimicos o L
Quimica; Ozonizacéao.
Bioldgicos Lodos Ativados; Biodigestdo Anaerodbia; Lagoas; Biofiltracao.

Fonte: Adaptado de Viana, (2013).

Tabela 3 - Operacdes unitarias nos diferentes niveis de tratamento de efluentes.

Nivel Operacdes Unitarias
Preliminar Gradeamento, peneiras, caixa de areia, caixa de gordura.
Primario Sedimentacéo.
L Filtros bioldgicos, lodos ativados, oxidacédo, lagoas de
Secundario

estabilizacdo, lagoas aeradas, filtracao.

Desinfeccéao (cloro, UV), ozonizacao, filtracdo, adsorcao,
eletrodialise, osmose reversa, troca ibnica, remocao de
nutrientes (Nitrogénio e Fésforo).

Terciario ou
avancado

Espessamento, digestao (aerbébia e anaerodbia), centrifugacéo,
filtracdo, condicionamento (quimico e térmico), incineracgao,
oxidagcdo, compostagem, etc.

Fonte: Adaptado de Viana, (2013).

Tratamento de
lodo

O tratamento de efluentes € uma etapa crucial para a indastria de celulose e
vem evoluindo consideravelmente com o passar dos anos. Otimizagbes no
tratamento, coagulantes, processos oxidativos entre outros métodos, passaram a ser
considerados para melhoramento do efluente tratado e para atendimento da
legislacéo.

Os principais fatores a ditarem o processo de tratamento a ser escolhido
sdo: as caracteristicas do afluente (Agua emanante ao processo); condi¢des locais;
e configuracdo do sistema de tratamento biol6gico (BAQUERO-RODRIGUEZ et al.,
2022).

Freire (2000) destaca que a industria de celulose é umas das maiores

contribuintes para a contaminacdo do meio ambiente por compostos
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organoclorados, dos quais a maior parte é originada na etapa de branqueamento da

polpa.

Piotto (2003) destacou em seu trabalho as cargas emitidas ao efluente em

cada etapa do processo Kraft, podemos acompanhar a seguir, algumas delas:

Branqueamento: quando feito com compostos de cloro, possuem haletos
organicos adsorviveis (AOX), ou seja, substancias organocloradas, entre
outras substancias organicas consumidoras de oxigénio, medidas em forma
de DQO;

Cozimento e evaporacao: libera condensados principalmente de metanol,
contém ainda terpenos, fendis e outros compostos organicos volateis (VOC),
sendo que boa parte dos condensados consegue passar por sistema
“stripping” para que sejam queimados na caldeira, evitando maiores
contaminacdes;

Patio de madeira: no patio de madeira, parte do eucalipto chega com casca
e € necessario o descascamento, muitas vezes realizado com auxilio de
agua. Isso faz com que o efluente do pétio carregue significativa carga de
matéria organica, com potencial poluidor, pois contém extrativos e

compostos de cor.

O International Plant Protection Convention (2000) apresenta em seus

relatérios ambientais algumas etapas do processo de producdo como potenciais

poluidores, conforme descrito no fluxograma apresentado pela Figura 6.
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Figura 6 - Residuos emitidos para o efluente no processo Kraft.
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Vale ainda ressaltar as diferencas entre as cargas emitidas ao corpo

receptor de processos que utilizam branqueamento ECF e TCF, conforme Figura 7.

Figura 7 - Grafico comparativo de pardmetros usuais entre processos que utilizam branqueamento
ECF ou TCF.

mg/ L

1400

1200

1000

800

600

400

200

| [

DBO DQO Cor AOX

ECF
TCF

— . ——

Fonte: Adaptado de Mounteer et al., (2002).
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Nota-se que para sequéncias TCF, ou seja, que nao possuem cloro
elementar, ha uma carga menor de cor e de AOX. No entanto, essa mesma
sequéncia pode aumentar a DQO e DBO nos efluentes, isso pois, h4 uma maior
degradacéao das fibras (MOUNTEER et al., 2002)

No caso de fabricas modernas ou convencionais, ha ainda uma diferenca
significativa no volume de efluente gerado por cada setor da fabrica, conforme
demonstrado na Figura 8.

Figura 8 - Grafico comparativo do volume de efluente gerado em fabricas convencionais e modernas.
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Fonte: Adaptado de Ncasi, (2009); Ince et al., (2001); Mounteer, (2015).

E notavel a diferenca entre os volumes de efluentes gerados em cada setor
da unidade fabril, sendo este menor em fabricas modernas. Hoje, tem-se no
mercado tecnologias modernas de prensas e lavadores com um indice de eficiéncia
significativamente maior, 0 que aumenta a eficiéncia das etapas de lavagem e de
reaproveitamento dos licores, condensados e agua no sistema, diminuindo assim o
volume de efluentes gerados.



41

3.1.3.2.1 Tratamento Primario

O tratamento primario € composto, normalmente, pelo sistema de
gradeamento, neutralizacdo, decantacao primaria e resfriamento do efluente.

Chamamos de efluente com alta carga o que é derivado das etapas do
processo que sdo de alto potencial organico poluidor, por exemplo, o efluente do
branqueamento, da evaporacdo e do cozimento. A vazao desses efluentes sao
misturadas e direcionadas ao sistema de gradeamento para remocdo dos sélidos
grosseiros, como cascas e rejeitos do processo. Esses efluentes carregam altos
teores de DQO e precisam passar por um tratamento biolégico antes de serem
devolvidos ao corpo receptor.

Em seguida o efluente é enviado ao tanque de neutralizacdo, onde ter4 o pH
ajustado para valores entre 6 a 8 que é o ideal para o sistema de tratamento
biolégico que sera realizado posteriormente, sendo que qualquer valor fora dessa
faixa expde o sistema biolégico a condi¢des inadequadas (FOELKEL, 2004). O pH
pode ser ajustado com acido ou base, a depender das caracteristicas do efluente.
Segundo Foelkel (2014) a vida e o crescimento das bactérias presentes no
tratamento secundario sdo sensiveis a variacdes de pH, por isso a necessidade de
um controle continuo desse parametro. Outra razdo para controle do pH € evitar
acelerar a corrosdo e desgaste do sistema. Para atender as condicdes ideais do
tanque de aeracdo, o efluente precisa ter sua temperatura ajustada, pois assim
como para o pH, as bactérias sdo sensiveis a grandes variacbes de temperatura.
Normalmente a faixa recomendada esta em entre 30 e 38°C. O ajuste da
temperatura é feito através de uma torre de resfriamento. Trabalhar nessa faixa,
garante o melhor desempenho dos microorganismos e ainda o atendimento da
legislacdo, que estabelece que o efluente devolvido ao corpo receptor ndo pode

exceder 35°C.

3.1.3.2.2 Tratamento Secundario

O tratamento secundario é considerado a parte mais importante e critica do
processo de tratamento de efluentes, isso pois, € aqui que ocorre a degradacdo da

matéria organica, diminuindo a DQO do efluente e melhorando consideravelmente
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os demais parametros de medicdo de qualidade do efluente. Para realizacdo do
tratamento biolégico podem ser usados os tratamentos aerébios e os anaerobios.

Os processos aerdbios decompdem a matéria organica de forma controlada
e em tempo reduzido, sendo eficiente na remoc¢éao de particulas finas em suspenséo.
Através de um processo oxidativo, 0s microorganismos do meio degradam a matéria
organica, utilizando-a como fonte de alimento e energia. Nesse processo 0 oxigénio
é fornecido, comumente, por aeracdo mecanica ou insuflacdo de ar. Os sistemas
com tratamento aerdbio mais empregados no setor sdo lagoas de estabilizacao,
filtros biol6gicos e sistemas de lodos ativados (SANTOS; SILVA, 2017). Em
processos anaerébios, a decomposicdo da matéria organica € feita na auséncia de
oxigénio.

O processo de lodos ativados é escolhido quando a unidade fabril necessita
de alta qualidade do tratamento, porém néo dispde de grandes espacos fisicos. Ja
as lagoas aeradas produzem menos lodo biolégico do que outros processos
biolégicos, porém necessitam de um grande espaco fisico (VON SPERLING, 1997).
Sendo assim, € necesséario avaliar individualmente a necessidade versus a
conveniéncia de cada um dos processos.

Nas lagoas de estabilizacdo o tratamento visa a degradacdo da matéria
organica por meio de microorganismos que estabilizam os residuos por oxidagao
aerébia ou fermentacdo anaerdbia, por algas ou por reducdo fotossintética. E uma
opcéo eficaz de tratamento, mas demanda grande area de implantacdo. Trata-se de
uma operacao simples, com poucos equipamentos e manutencao de baixo custo. As
variaveis a serem consideradas para sua aplicacdo sdo a area disponivel,
topografia, grau de eficiéncia e custo. As lagoas de estabilizacdo podem ser
classificadas a partir da predominancia da estabilizacdo da matéria organica,
podendo ser facultativas, anaerdbias, aeradas e de maturacdo (SANTOS; SILVA,
2017).

l. Lagoas facultativas: o efluente entra continuamente em uma extremidade e
sai do mesmo modo na outra extremidade. O tempo de retencéo é alto, de
modo a garantir que o efluente conclua todas as fases do processo. Nesse
processo, o ambiente é oportuno para o sucesso dos processos bioldgicos.
Na superficie da lagoa ocorrem principalmente os processos aerobios; na

parte inferior o material sedimentado € consumido por microorganismos

anaerobios, formando o lodo de fundo. A parcela da matéria dissolvida mais
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a matéria organica suspensa se dispersam no meio e sdo degradadas por
microorganismos facultativos (bactérias que vivem na presenca ou auséncia
de oxigénio).

Lagoas anaerObias: lagoas menores e mais profundas. Normalmente,
estimadas para efluentes de alta carga organica. A degradacdo e
estabilizacdo da matéria organica sao feitas em ambiente anaerébio, néo
permitindo a entrada de oxigénio. No balanco de consumo e producgéo de
oxigénio, 0 consumo é maior que a producdo. O ambiente anaerébio produz
insumos com alto poder energético, como o biogas.

Lagoas aeradas: utilizado em condicbes anaerObias e com pequenas
dimensdes. O oxigénio provém de aeradores, aumentando o custo com
manutencdo. Os aeradores fornecem energia para a oxigenacado da lagoa.
Trata-se de uma lagoa facultativa, uma vez que os solidos sedimentam e
formam lodo no fundo que é decomposto de modo anaerdébio.

Lagoas de maturacdo: quando este sistema de lagoas é empregado, o
objetivo é remover organismos patogénicos. Tem baixa profundidade, para
melhor remocdo dos patdégenos e por isso demandam uma area maior de
implantacdo. As lagoas de maturacdo sao um tratamento econémico para
desinfeccao do efluente.

Os processos com lodo ativado podem ser divididos de acordo com suas

possiveis variacfes, podendo ser de lodos ativados convencionais ou por aeracao
prolongada e de fluxo continuo ou intermitente (SANTOS; SILVA, 2017).

Lodos ativados convencionais: baixo tempo de detencdo hidraulica, da
ordem de 6 a 8 horas, demandando um volume reduzido do tanque.

Lodos ativados por aeracdo prolongada (fluxo continuo): mais tempo de
aeracdo, com idades de lodo entre 18 e 30 dias.

Lodos ativados por batelada (fluxo intermitente): incorporacao das unidades
do tratamento, processos e operacgdes, ocorrendo dentro do reator, com ou
sem aeracao, sedimentacao, drenagem e repouso. Nao recircula o lodo; e a
biomassa é retida no reator. Normalmente, empregado em conjunto com o
sistema de aeracéo prolongada.

Destaca-se o processo de lodos ativados convencionais, onde emprega-se a

atividade biologica no tanque de aeracdo. No caso de tanques de aeracdo com lodo

ativado, o efluente é dosado na entrada do tanque, juntamente com ureia e acido
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fosforico, para suprir a necessidade dos microorganismos do lodo, que devido as
caracteristicas do efluente gerado na unidade pode ser pobre em nitrogénio e
fésforo. O tanque de aeracdo possui aeradores superficiais para transferéncia de
oxigénio ao sistema. Constantemente, devido a atividade biolégica, & emitido COz2
para a atmosfera. O tanque pode ser redondo ou retangular e possui uma
configuracdo de fluxo forcado com vazédo de alimentacdo continua, que recebe o
efluente e o lodo recirculado, removido dos decantadores secundarios, por onde é
retirado o efluente ja tratado por transbordo e do fundo o lodo biolégico residual.

O lodo removido do decantador secundario € em partes devolvido ao tanque
de aeracdo, mas uma quantidade significativa € enviada aos adensadores do lodo,
que removerdo o excesso de agua. O lodo adensado pode ser usado para diversos
fins, 0 uso mais comum é para compostagem, mas ainda é possivel secar o lodo e
gueima-lo em caldeira de biomassa. De qualquer modo, ndo é vantajoso,
economicamente falando, nenhuma das opcdes e essa € a principal desvantagem
do uso dos tanques de aeracao: o lodo gerado. No caso das lagoas, a quantidade de
lodo produzida € menor, porém o espaco para a disposicao das lagoas é maior.

Ja a filtracdo biologica consiste na percolacdo do efluente a ser tratado por
um leito, no qual forma-se uma biomassa que promove a degradacdo da matéria
organica pelo contato direto do efluente com essa biomassa. O oxigénio é
adicionado ao sistema de forma natural ou ndo. Trata-se de um processo aerobio.
As variacdes deste tipo de sistema dependem da forma de insercéo do efluente no
sistema, podendo ser inserido pela superficie, podendo ser de fluxo descendente,
ascendente, entre outros. Em condi¢des ideais de processo a biomassa agregada
ao filtro retétm a matéria organica contida no efluente, por meio de adsorcéo
(SANTOS; SILVA, 2017).

3.1.3.2.3 Tratamento Terciario

O tratamento terciario ndo € muito comum no Brasil. Visa remover poluentes
téxicos, componentes ndo biodegradaveis e ainda, complementar o tratamento
secundario (VON SPERLING, 1996). O tratamento terciario objetiva remover ou
complementar a remogdo de poluentes ndo removidos no tratamento secundario
(SANTOS; SILVA, 2017).
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A opcdao por tratamento terciario nas industrias vem crescendo dia apos dia,
devido a constantes preocupacdes ambientais. Todavia, de acordo com o relatério
do IPPC (2015), ainda que as industrias estejam buscando melhorias para o
tratamento de efluentes, as industrias de celulose ainda ndo alcancaram o patamar
de fechar o circuito hidrico do setor.

Segundo Santos e Silva (2017) emprega-se o tratamento terciario quando
necessario remover algum poluente ndo removido no secundario, todavia deve
sempre ser considerado a questao do custo e do beneficio em questéo.

Existem muitas propostas de tratamento em estudos, Araujo (2013) fez um
estudo com algumas delas, sendo coagulacéo e floculacéo; flotacdo (por ar disperso
e por ar dissolvido); oxidacdo quimica; ozonizacdo; e adicdo de diéxido de cloro,
destacando os tratamentos fisico-quimicos como os mais viaveis, do ponto de vista
técnico e econémico.

Santos e Silva (2017) destacam como principais processos de tratamento de
efluentes liquidos a nivel terciario a osmose reversa, a troca ibnica, eletrodialise,
evaporacao, remocao de soélidos suspensos, remocao de compostos organicos com
ozbnio ou carvao ativado e desinfeccdo com cloro, permanganato de potassio ou
radiacdo ultravioleta, sendo a escolha do processo dependente do nivel de

depuracéo desejado.

3.2 COMPOSICAO ANATOMICA E QUIMICA DA MADEIRA
3.2.1 Composicao anatbmica da madeira

A madeira € constituida por células alongadas, cilindricas, ocas e fechadas
em seus extremos. O comprimento e diametro tem relacdo de 10 até 50/1. As
células sdo denominadas fibras e estdo situadas no eixo longitudinal do tronco da
arvore. As madeiras séo classificadas como folhosas ou coniferas. Sendo esta
ultima composta por fibras longas de 2 a 6 mm de comprimento e a primeira por
fibras curtas 0,7 a 1,5 mm de comprimento. As fibras compdem 60 a 95% do volume
da madeira (GOMIDE et al., 2015).

A estrutura anatdbmica da madeira se inicia pelo tronco. O tronco apresenta
externamente a casca e internamente o alburno e o cerne. Conforme destacado na

Figura 9.
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Figura 9 - Estrutura anatdmica da madeira.
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Fonte: Foelkel, (2015).

O cambio € um tecido que se localiza exatamente na regido de separacéo
entre a casca e a madeira das arvores. Da sua atividade formam-se novas camadas
de células de xilema (ou madeira) para o interior do tronco. J& para o lado da casca,
formam-se novas camadas de células de floema ou de casca. Conforme a arvore
cresce em células de madeira ela cresce também em quantidade de casca. Na parte
interna da casca, proximo ao cambio, ocorre a translocacao da seiva elaborada ou
seiva organica gerada a partir do processo fotossintético das folhas e por isso a
casca € rica em acucares de facil metabolizagéo e soluveis. O cerne, € mais interno
ao tronco e é um tipo de xilema inativa, possuindo ligninas e extrativos depositados
que oferece resisténcia aos ataques externos. O alburno, fica ao lado do cambio, e é
a parte ativa do xilema, nele circula a seiva mineral, extraida do solo pela planta.
Nessa seiva estdo presentes 0s nutrientes para as plantas (FOELKEL, 2015).

A casca € primordial para a arvore viva. Além de proteger a madeira, € por
ela que circula a seiva elaborada, processada nas folhas. A parte externa da casca é
chamada de cértex e ndo possui funcdes fisiologicas. A parte mais interna é
chamada de floema, por onde circula a seiva. Possui baixo teor de fibras e elevado
teor de extrativos, por isso ndo € desejada no processo de polpacdo quimica e é
eliminada antes do processamento da madeira (GOMIDE et al., 2015). Na Figura 10

pode-se visualizar a estrutura da madeira em corte longitudinal.
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Figura 10 - Estrutura longitudinal da madeira
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Fonte: Gomide, (2007).

Abaixo da casca, formado por uma fina camada de células, esta o cambio. E
a regido responsavel pelo crescimento em didmetro do tronco. As células cambiais
podem se reproduzir gerando células de floema (casca) ou gerando células de
xilema. Conforme o diametro da arvore aumenta, a parte interna do alburno,

gradativamente, se transforma em cerne (GOMIDE et al., 2015).

3.2.2 Composicédo quimica da madeira

A maior parte das fibras lignocelulésicas € composta de polissacarideos,
ligninas, extrativos e minerais (COLODETTE; GOMIDE; CARVALHO, 2015). De
acordo com Rowell et al., (2005) a madeira é composta de celulose, hemiceluloses
(polissacarideos de cadeias mais curtas que a celulose), lignina, extrativos e
materiais inorganicos.

A maior parte da madeira € composta por carbono, hidrogénio e oxigénio. A
fracdo inorganica da madeira é pequena de 0,2 a 0,5% (COLODETTE; GOMIDE;
CARVALHO, 2015).

Segundo Koch (2006), a composicao elementar da madeira sofre pouca
variagdo. A madeira é composta, essencialmente, por 49% de carbono; 44% de

oxigénio; 6% de hidrogénio; menos de 1% de nitrogénio e ainda alguns elementos
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inorganicos, como sédio, potassio, magneésio e silicio, sendo essa fragdo menor que
1%.

Na Tabela 4 é possivel observar a composi¢cdo elementar da madeira de
eucalipto e na Tabela 5 a composicédo elementar da casca da &rvore de eucalipto

com diferentes idades.

Tabela 4 - Andlises elementares das madeiras de eucaliptos com 5 a 12 anos de idade.
Anédlise elementar da madeira, %

Idade o
C H @) N Inorganicos

12 anos 48,3 5,8 45,2 0,2 0,5

9 anos 48,4 6,3 44,8 0,2 0,3

7 anos 48,4 5,8 45,1 0,3 0,4

5 anos 49,6 6,2 43,4 0,3 0,5

Fonte: Adaptado de Colodette; Gomide e Oliveira, (2005).

Tabela 5 - Anadlises elementares das cascas de eucaliptos com 5 a 12 anos de idade.
Analise elementar da casca, %

Idade
C H @] N Inorganicos
12 anos 44,7 59 47,6 0,2 1,6
9 anos 46,9 6,0 44,9 0,3 1,9
7 anos 45,6 59 46,7 0,3 1,5
5 anos 38,0 4,7 55,7 0,2 1,4

Fonte: Adaptado de Colodette; Gomide e Oliveira, (2005).

As guantidades de celulose, hemiceluloses, ligninas e demais componentes
da madeira, variam de acordo com inumeros fatores. Desde a regido de plantio, a
idade da arvore, a espécie da arvore e até mesmo o0 estresse ao qual a arvore foi
submetida, sendo esse estresse um local sob tenséo, por exemplo, aumentando o
teor de lignina da madeira. Arvores folhosas e coniferas apresentam diferencas em
sua composicdo, sendo o teor de celulose das duas aproximado, porém mais
hemiceluloses e ligninas nesta dltima. Sdo muitos estudos que comparam a
composi¢cdo das madeiras, os dados diferem um do outro, mas as tendéncias séo
aproximadas independente do autor (D’Almeida et al., 2013). Na Tabela 6 é possivel

verificar essa composigao.
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Tabela 6 - Composi¢cdo da madeira de arvores folhosas e coniferas, % sobre a massa seca.

Composicéao Madeira de folhosas, % Madeira de coniferas, %
Celulose 40-50 45-50
Hemiceluloses 25-30 30-35
Ligninas 18-25 25-35

Fonte: Adaptado de Alén, (2000); D’Almeida, (2013).

Além da celulose, hemiceluloses e ligninas, fazem parte da composicédo da
madeira, em propor¢cdes menores, amido, proteinas, substancias pécticas e
extrativos, sendo este Ultimo uma substancia sem fungéo estrutural. A composicao
da madeira pode ser agrupada em carboidratos, substancias fendlicas, terpenos e
terpenoides, &cidos alifaticos, 4&lcoois, proteinas, aldeidos, hidrocarbonetos,
alcaloides, acidos dibasicos, etc. O peso maior € dado aos carboidratos - sendo a
celulose e as hemiceluloses - e as substancias fendlicas, principalmente as ligninas.
Os carboidratos em forma polimérica e as ligninas representam cerca de 95% da
composicdo da madeira. Sendo trés quartos desse peso composto por carboidratos
e um quarto da lignina (COLODETTE; GOMIDE; CARVALHO, 2015).

3.2.2.1 Celulose

A celulose é um polimero de cadeia longa e linear, renovavel e
biodegradavel. Possui diversas ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares entre
as hidroxilas, tornando-a insoluvel em agua. Constitui a maior parte das paredes
celulares das plantas (COLODETTE; GOMIDE; CARVALHO, 2015).

O comprimento da cadeia linear desse polimero € grande o suficiente para
que seja insolivel em solventes organicos, agua, acidos e bases diluidas. E o
composto organico de maior abundancia na terra e esté localizada na parede celular
(FENGEL; WEGENER, 1989).

A celulose é formada por unidades do monossacarideo B-D-Glicose. Sua
forma de arranjo faz com que as fibras tenham regides ordenadas e desordenadas.
As ordenadas sdo as regides cristalinas. O grau de polimerizacdo da celulose
representa o numero de unidades de B-D-Glicose presentes na molécula (D’Almeida
1988; D’Almeida et al., 2013). Na Figura 11 é possivel ver o modelo estrutural da

cadeia celulésica.
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Figura 11 - Modelo da estrutura da celulose em sua formula molecular.
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Fonte: Conteldo aberto, (2022).

A principal fonte de celulose € o lenho das arvores de folhosas e coniferas.
As madeiras mais utilizadas para obtencao de celulose, industrialmente, sdo: Pinus
spp., Picea spp., Eucalyptus spp., Betula spp., Acacia spp., etc. (COLODETTE;
GOMIDE; CARVALHO, 2015; GOMIDE; COLODETTE, 2007).

3.2.2.1.1 Nanocelulose

A celulose é um biomaterial renovavel e muito abundante. E uma
macromolécula polissacaridica com as vantagens de alta disponibilidade, producéo
econOmica, boas propriedades mecanicas e alternativamente capazes de gerar
biocompdsitos, tornando-a um material de destaque. Materiais celulésicos isolados
com uma dimensdo na faixa nanométrica sdo conhecidos como nanocelulose
(KLEMM et al., 2005; STENSTAD et al.,, 2008; KALIA et al., 2011; MOON et al.,
2011).

A nanotecnologia tem ganhado espaco no ambito cientifico e industrial. Para
ser definido como nanométrico o material precisa ter em uma das suas dimensfes
escala nano 10° m. Por possuirem caracteristicas mais otimizadas que o seu
material de origem, apresentam possibilidade de aplicacdes diferenciadas e
inovadoras. A nanocelulose tem ganhado visibilidade por apresentar elevada area
superficial, elevada cristalinidade, biocompatibilidade e elevado médulo de
elasticidade (KLEMM, et al., 2005).

Segundo Silva e D’Almeida (2009) as nanoceluloses possuem pelo menos

uma das suas dimensdes menor que 100 nm. As demandas por seu uso provém
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principalmente como reforco de materiais poliméricos, isso pois, é capaz de melhorar
as propriedades mecanicas, opticas, dielétricas, de barreira, etc.

Podem ser obtidas de algas, plantas e bactérias. Possui caracteristicas e
desempenho melhores que as fibras de celulose e associa-se de forma direta a
pauta de sustentabilidade, uma vez que pode ser obtida de residuos agricolas,
madeiras e fibras vegetais (AZEREDO, 2009; KLEMM et al., 2011; DUFRESNE,
2012).

As classes de nanoceluloses obtidas da polpa celulésica sdo as nanofibrilas
e 0S hanocristais, sendo as nanofibrilas com perfil longo e flexivel, com regides
cristalinas e amorfas. Os nanocristais, possuem maior cristalinidade em comparacao
as nanofibrilas. (KLEMM et al., 2011; MILANEZ et al., 2013; SORRENTINO, 2017).
Podem apresentar diferentes morfologias. Para tal usa-se as classificacoes

apresentas na Tabela 7.

Tabela 7 - Classificacdo da nanocelulose.

Classificacao Fonte Obtencao Dimensdes
Madeira, linho, Pressao mecanica

CNF — Celulose cana-de-acUcar, e/ou tratamento D =5-60 nm

Nano Fibrilar polpa de celulose, | quimico; tratamento C= vérios pm

etc. enzimatico
Hidrolise acida,

CNC - Celulose | Madeira, algodao, hidrolise enzimatica D =5-70 nm
Nano Cristalina linho, avicel, etc. otc ’ C=100-250 nm
BNC — Acucares de , | D = 20-100 nm
baixo peso Sintese bacteriana ~
Nanocelulose Formacéao de
. molecular e (Gluconoacetobacter) :
Bacteriana A1CO0IS diversas redes

Fonte: Adaptado de Klemm, et al., 2011. (D - didmetro e C - comprimento).

A producdo das nanoceluloses podem ser a partir de métodos quimicos,
fisicos e biologicos. Utiliza equipamentos e combinagdes de tratamentos quimicos,
enzimaticos e/ou mecanicos, como a eletrofiacdo, hidrolise acida e enzimatica,
sonicagao, refinagéo e ultrassom (FRONE et al., 2011).

Quando obtidas a partir de fibras lignocelulésicas, sdo necesséarias duas
etapas processuais. Sao elas: i) etapa de pré-tratamento, onde ha a remocdo da
lignina, seguido do branqueamento, deixando apenas a fracdo polissacaridica
exposta e homogeneizacdo da matéria-prima e ii) etapa de isolamento das
hidrdlise

nanoceluloses, que podem ocorrer com 0S pProcessos Mmecanicos,
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enzimatica e hidrolise acida, dentro outros, sendo que 0s processos sao escolhidos
de acordo com o tipo de nanocelulose que se deseja obter, como a nanofibrilar ou
nanocristalina (SIQUEIRA et al., 2010; MOON et al., 2011).

3.2.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sao polissacarideos de baixo peso molecular, associados
a lignina e celulose. Facilmente extraiveis por alcali. Possuem estruturas ramificadas
e amorfas. Sua funcéo, diferente da celulose e da lignina que é oferecer resisténcia
a tracdo e compressdo para as arvores, ndo é tdo clara. Talvez para facilitar a
incrustacado das microfibrilas ou regular o teor de umidade da planta. Vale ressaltar
que todas as plantas que contém lignina também possuem hemiceluloses
(COLODETTE; GOMIDE; CARVALHO, 2015).

As hemiceluloses sdo misturas de polissacarideos. Possuem estabilidade
quimica e térmica menores que a celulose, pois provavelmente por ndo possuirem
cristalinidade e terem baixa polimerizacdo. As hemiceluloses carregam propriedades
importantes para as polpas celulésicas, melhorando o intumescimento; mobilidade
interna; flexibilidade das fibras; reducdo do tempo e energia para refino da polpa (no
caso de polpa para a fabricacdo de papel) e ainda o aumento da area especifica ou
de ligacdo das fibras. Para a fabricacdo de celulose para papel o teor de
hemiceluloses alto produz um papel de baixa opacidade e alta resisténcia ao estouro
e tracdo. Se extremamente alto o teor de hemiceluloses a resisténcia ao estouro e a
tracdo pode diminuir (D’Almeida 1988; D’Almeida et al., 2013). No caso de polpa
solavel, quanto menor o teor de hemiceluloses, melhor a solubilidade da polpa.

Logo, para cada processo, existe um teor 6timo de hemiceluloses, que deve
ser estudado experimentalmente, de modo que o processo seja adaptado para

atender as demandas da fabrica.

3.2.2.3 Lignina

O nome lignina deriva do latim lignum e significa madeira. Castro (2009)

define a lignina como polimero amorfo com estrutura principal proveniente da
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polimerizacdo desidrogenativa dos alcoois coniferilico, sinapilico e cumarilico. E um
material extremamente resistente e confere rigidez ao conjunto de fibras na madeira.

A funcgéo da lignina é oferecer resisténcia e durabilidade ao tecido da parede
celular e diminuir sua permeabilidade a agua, facilitando o transporte longitudinal
desta na planta (COLODETTE; GOMIDE; CARVALHO, 2015).

A concentracao de lignina na madeira varia de acordo com fatores biolégicos
e quimicos, e levando em consideracdo que o objetivo do processo é a separagao
entre lignina e celulose, é de suma importancia conhecer sua quantidade na madeira
a ser utilizada, bem como no licor de cozimento. Além disso, € também importante
quantificar a eficiéncia do processo da remoc¢do da lignina no cozimento e nos
estagios de brangueamento da celulose, uma vez que sua concentracdo impacta
diretamente na alvura final, ja que a lignina pertence ao grupo de componentes
cromoéforos (que dao cor a polpa de celulose). Quanto mais lignina deseja-se
remover, mais reagentes quimicos sao utilizados, o que altera caracteristicas
importantes como o niumero Kappa (que indica a quantidade de matéria oxidavel) e
a viscosidade da polpa (que indica o grau médio de polimerizacdo da celulose),
sendo o ultimo, uma indicacdo relativa da degradacdo (diminuicdo no peso
molecular da celulose) resultante do processo de polpacdo e/ou branqueamento
(JUNIOR; MCDONOUGH, 2001). Sendo assim, é de suma importancia conhecer os
teores de lignina da madeira e da polpa celulésica para que os reagentes quimicos
utilizados no processo sejam dosados em quantidades satisfatorias para sua
remocao.

Vale ressaltar que a lignina possui uma classificacdo de acordo com sua
polimerizacdo, que no caso da madeira € do tipo Siringila (S) e Guaiacila (G),
conforme apresentado na Figura 12. A relagdo S/G da lignina da madeira indica de
maneira indireta o grau de dificuldade para remocao da lignina total, uma vez que a
lignina S € mais facil de remover do que a G. Logo, quanto maior a relacdo S/G

melhor para o processo de deslignificacdo (ARAUJO, 2015).
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Figura 12 - Modelo esquematico das estruturas das unidades G e S da lignina.
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Fonte: Adaptado de Saliba et al, (2000).

3.2.2.4 Extrativos

Os extrativos representam em torno de 2 a 7% da composi¢cdo da madeira
de folhosas (KLOCK et al., 2005). Sao constituidos por “n” compostos: acidos
graxos; terpenos; compostos fendlicos; e insaponificaveis, mesmo que ainda so6
representem uma pequena parcela da composic¢ao total (CASTRO, 2009).

Sao chamados de néo estruturais, possuem baixo ou médio peso molecular,
sdo extraiveis em agua e em solventes organicos. Intervém nas propriedades fisicas
da madeira. Possuem valor estético, por serem constituidos de compostos coloridos
e volateis. Alguns compostos fendlicos atribuem resisténcia a fungos e insetos,
protegendo a madeira. Alguns desses compostos, podem ainda, serem prejudiciais
para o processo de polpacdo celuldsica, pois aumentam o consumo de quimicos,
geram sujeira no sistema (pitch) e reduzem a absorvéncia da polpa (COLODETTE;
GOMIDE; CARVALHO, 2015; GOMIDE; COLODETTE, 2007).

Barbosa et al. (2008) afirma que os extrativos sdo de natureza lipofilica e
sao liberados de acordo com a sequéncia de processamento da madeira. De um
modo geral, os extrativos ndo séo interessantes para 0 processo, uma vez que sua
presenca pode reduzir o rendimento e tornar a reagcdo de deslignificagdo menos
eficaz (LUIZ, 2014).
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3.3 MEMBRANAS

Membrana em termos quimicos é definida como uma pelicula que permite a
passagem de certas substancias e bloqueia a penetracdo de outras, podendo ter
fases permeaveis ou semipermeaveis, dependendo da sua composicao.

Amplamente estudadas e com crescente aplicacdo em diversos setores,
vém sendo desenvolvidas com diferentes propriedades para desempenhos cada vez
mais especificos. Suas propriedades podem ser definidas de acordo com os
métodos de preparo, podendo ser quimicos e/ou fisicos e variando os materiais
utilizados, a depender da aplicabilidade (STADNIY et al., 2011).

A separacao por membrana atua criando uma barreira de seletividade que
permite a passagem de parte do fluxo e impede outra, desse modo separando os
sOlidos imisciveis e solidos dissolvidos. Os fluxos produzidos sdo o fluxo
concentrado que € o que a membrana retém e o fluxo permeado ou, ainda fracao
purificada, sendo o liquido que atravessa a membrana (VIEIRA et al., 2012).
Segundo Mulder (1996), o tamanho dos poros, a porosidade superficial e espessura
séo as propriedades morfolodgicas que caracterizam as membranas.

O material utilizado para constituir a membrana pode ser organico ou
inorganico. No caso das membranas organicas o material € polimérico e as
inorganicas podem ser feitas com materiais ceramicos, vitreos ou metalicos, sendo
gque as membranas ceramicas se destacam por sua alta seletividade e maior
resisténcia mecanica (ZHANG et al., 2013; CHI-SHENG e LEE, 1999). Na Tabela 8

tem-se os tipos de membranas e 0s materiais mais utilizados em suas composi¢oes.
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Tabela 8 - Tipos e composicdo de membranas.

Membrana Material
. ' N Ceramica
Microfiltragao (MF) Polipropileno
Ceramica

Acetato de Celulose (AC)
Polisulfona (PS)

Ultrafiltracdo (UF)
Polietersulfona (PES)
Polivinilpirolidona
Poliacrinonitrila (PAN)

Fluoreto de polivinilideno (PVDF)

Ultrafiltracéo (UF)

Nanofiltracdo (NF) Poliacrilamida

Poliamida
Poliacrilamida

Osmose Reversa (OR)

Fonte: Cavalcanti, (2012); Wagner, (2001).

Atualmente, membranas até para a separacdo de gases como CO:2 vém
sendo desenvolvidas e estudadas para substituicio dos métodos convencionais de
absorcdo por fluidos, a fim de melhorar energeticamente a separagdo de gases.
Neste caso, por exemplo, a membrana envolve em seu mecanismo a difusédo, que é
feita através do filme, com afinidade ao CO2. Logo, a difusdo ocorre porque a
concentracdo de amostra é diferente em cada lado da membrana (CANEBA,
RENIER; OTTI, 2008).

Os processos de separacdo sdo amplamente empregados e estudados na
guimica analitica, como a cromatografia, destilacdo, extracdo, entre outros. O que
define a viabilidade de um processo de separacdo sao principalmente as questdes
econbmicas e ambientais, sendo que desenvolver esses métodos torna-se
importante para melhorar parametros ambientais, por exemplo, dos efluentes de
diferentes processos (BUTYRSKAYA et al., 2016).

A efichcia de uma membrana decorre de duas variaveis principais:
seletividade e fluxo permeado. A seletividade € determinada para cada tipo de
membrana e pode ser analisada pelo calculo do coeficiente de retencéo. Ja o fluxo é
concernente a velocidade de permeacdo do fluido e pode variar por métodos e
condi¢cbes do ambiente (CHERYAN, 1998).

O coeficiente de retencdo pode ser calculado através da Equacdo 1. Sendo
C1 a concentracdo do soluto na solugédo de alimentacdo e C2 a concentracdo do

soluto na solucao permeada.
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Cc1-C2
c1

(1)

O fluxo permeado é a vazéo de permeado por &rea da membrana. Pode ser

determinado em fun¢do da Equacao 2, onde Jp é o fluxo permeado, A é a area da

membrana e dV/dt é o volume filtrado em funcéo do tempo de permeacéo.

Nanofiltragdo, ultrafiltragéo,

L )

microfiltracdo, osmose reversa, dialise,

eletrodialise e pervaporacédo, sdo exemplos conhecidos de processos de separacao

por membrana (BASSETI, 2002).

Na Tabela 9 pode-se verificar as dimensdes das particulas de diferentes

espécies, uma vez que para definir o processo de separac¢do a ser utilizado em uma

operacédo deve-se conhecer as espécies que se objetiva separar.

Tabela 9 - Dimens8es aparentes de pequenas particulas, moléculas e ions.

Espécies

Dimensdes (nm)

Leveduras e Fungos
Bactéria

Emulsées de Oleo
Sélidos Coloidais
Virus
Proteinas/Polissacarideos
Enzimas

Antibiéticos Comuns
Moléculas Organicas
fons Inorganicos
Agua

1000 - 10000
300 - 10000
100 - 10000
100 - 1000
30 - 300
2-10

2-5
0,6-1,2
0,3-0,8
0,2-0,4
0,2

Fonte: Mulder, (1996).

S&0 4 processos de separacdo por membranas mais utilizados em escala

comercial: microfiltragéo, ultrafiltracdo, nanofiltragdo e osmose reversa. Sendo a

primeira com maior didmetro de poros e esta Ultima com menor diametro de poros.

Nos 4 casos a forca motriz € o gradiente de pressao. Na Tabela 10, é possivel

observar as principais diferencas entre esses processos bem como suas

peculiaridades.
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Tabela 10 - Processos de separacdo por membrana, a forca motriz envolvida, o material que é
retido, 0 material gue permeia a membrana e suas possiveis aplicacdes.

Forca . . Material : ~
Processo Motriz Material Retido Permeado Aplicacbes
Esterilizacéo
bacteriana;
Material em Agua e clar|f!caga9 de
. . ~ - 2. vinhos;
Microfiltragdo 0,5 a 2 atm suspensao; sélidos ~
. : ) concentracao de
Bactérias. dissolvidos !
células e
oxigenacao do
sangue.
) Fracionamento e
Agua, sais concentragéo de
. ) sollveis e proteinas,
. ~ Coloides; ~
Ultrafiltracdo 2 a 7 atm . compostos de  recuperacéo de
Macromoléculas. :
massa molar pigmentos e
média recuperacao de
Oleos.
Agua, sais Purificacdo de
monovalentes enzimas e
Nanofiltracdo 7 a 20 atm 500<PM<2000 e moléculas ~
: dessulfatacéo de
de baixa .
agua do mar.
massa molar
Dessalinizacao
. . de aguas,
Osmose 20a80 Material Solavel Agua concentracéo de
ou em
Reversa atm ~ (solvente) suco de frutas,
suspensao.

desmineralizacéo
de aguas.

Fonte: Adaptado de Nobrega et al., (1999).

Segundo Mulder (1996), economicamente falando o0s processos mais
interessantes a se desenvolver sdo as membranas de primeira geracdo, como
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), osmose reversa (OR),
eletrodialise (ED), eletrolise de membrana (ME), dialise de difusdo (DD) e dialise e
de segunda geragdo, separacdo de gas (GS), permeacdo de vapor (VP),
pervaporacéao (PV), destilacdo de membrana (MD), contatores de membrana (MC) e
processos mediados por transportadores.

O fluxo através da membrana é tao importante quanto sua seletividade para
varios tipos de soluto. Quando um determinado material é selecionado, com base
em suas propriedades de separacao intrinseca, o fluxo através da membrana
preparada a partir deste material pode ser melhorado reduzindo sua espessura. O

7

fluxo é inversamente proporcional a espessura e por esta razdo a maioria das
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membranas de osmose reversa tem uma estrutura com um toplayer fino e denso
(espessura < 1 um) suportado por uma subcamada porosa (espessura +/- = 50 - 150
um). Da MF a UF e NF a OR, a resisténcia hidrodinAmica aumenta e,
consequentemente, sdo necessérias forcas motrizes mais altas. Entretanto, o fluxo
permeado através da membrana e o tamanho das moléculas (particulas) sendo
retidas diminui (MULDER, 1996).

3.3.1 Mddulos de operacéao

Ao conhecer o0 processo de separacdo que deve ser utilizado em um
determinado sistema é possivel dar inicio a operacdo em modulos, que em escala
industrial objetiva separar o que ndo se deseja de um fluido e colocar o fluxo em
circuito continuo em uma unidade industrial.

Um fluxo de alimentacdo entra em um determinado modulo de membranas
com uma taxa de fluxo. Esse fluxo de entrada é separado em dois, sendo um o fluxo
permeado e o outro o fluxo retido. O fluxo permeado é a corrente de alimentacao
gue passa através da membrana e o fluxo retido € a parte da corrente de entrada
que ndo consegue passar. E possivel projetar inimeros modelos de médulos, sendo
um de configuracdo plana e outro de configuracdo tubular. Da configuracdo plana
derivam os mddulos planos, da configuracdo tubular derivam membrana tubular (>
10mm), membrana capilar (0,5 a 10 mm) e de fibra oca (< 0,5 mm) (MULDER,
1996).

Em geral, porém, um sistema ndo consiste em apenas um unico médulo,
mas em varios moédulos organizados juntos como um sistema. Das diferentes
configuracbes pode-se obter médulos de placas planas, enrolados em espiral, fibra
oca e tubulares. Cada configuracdo possui diferentes caracteristicas de modo de
operacdo, tipo de pré-tratamento e densidade de empacotamento (relacdo entre
area da membrana no moédulo e volume ocupado pelo moédulo). A escolha da
configuragdo do mdédulo, bem como a disposicdo dos médulos em um sistema, é
baseada em consideracfes econémicas, o tipo de separacéo, facilidade de limpeza,
facilidade de manutencéo, facilidade de operacao, capacidade do sistema, escala e
possibilidade de substituicio da membrana. Os modulos de NF e OR para

tratamento de agua sédo encontrados na configuracdo enrolada em espiral, ja os
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modulos de MF e UF podem ser encontrados em qualquer configuragao.
(MIERZWA, 2021; MULDER, 1996). Na Tabela 11 encontra-se um comparativo entre

os tipos de médulos mais comuns, suas vantagens e desvantagens.

Tabela 11 - Comparacao entre os diferentes tipos de moédulos de membranas disponiveis.

o Enrolado em Fibra
Critério Placa plana ' Tubular _
espiral ocal/capilar
Densidade de + t i et
empacotamento
_ Facilidade de N i it i
limpeza no local
Por contra lavagem - - - +++
Custo do médulo + +++ - +++
Volume de liquido + + i t
acumulado
Exigéncia de pré- ) i et it
tratamento
- Certamente desvantajoso +++ certamente vantajoso

Fonte: Adaptado de Aptel e Buckley, (1996); Mierzwa, (2021).

3.3.2 Polarizagao por concentragéo e Fouling

O modo de escoamento da agua ou do efluente nos médulos de membranas
€ um ponto importante na hora de definir o sistema (MIERZWA, 2021). Segundo
Cui, Jiang e Field (2010) sdo dois os modos de operagdo dos sistemas de
membranas quanto ao escoamento: 1) cross-flow e 2) dead-end. A Figura 13

apresenta o funcionamento dos dois modos de operacao.

1. Escoamento paralelo (cross-flow): o fluxo de dgua é paralelo a superficie da

membrana. A agua atravessa parcialmente a membrana como permeado e o
concentrado restante é descartado. Solutos ndo se acumulam de modo

significativo na superficie da membrana. Logo, o soluto é descartado do
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sistema no concentrado, mantendo a linha sem interrup¢des. E necessario
interromper o sistema quando houver a necessidade de limpeza quimica. E
0 escoamento mais utilizado em sistemas de membranas enroladas em
espiral.

Escoamento perpendicular (dead-end): o fluxo de agua é perpendicular a

membrana e toda a corrente liquida atravessa a membrana. Sendo assim,
h& acumulo de solutos na superficie, fazendo com que haja também um
aumento na resisténcia a passagem da agua pela membrana. Com tal
acumulo de soluto, o fluxo de agua é reduzido, exigindo que sejam
realizadas, mais frequentemente, operacdes de contra lavagem no sistema.
E 0 escoamento preferencial para sistemas que utilizam membranas de fibra

oca, que operam em baixa pressao transmembrana.

Figura 13 - Escoamento perpendicular e paralelo em membranas.

Rl

Alimentagao

liny 3
Alimentacio Concentrado

PR A—

Torta de R
filtracao T T T "5 = i — R,
Membrana R, R
Permeado Permeado
A) B)
A R A

— wo de permeado

Fluxo de permeado P
Tempo de operacao Tempo de operacao

R,, = resisténcia da membrana
resisténcia da camada gel
R, = resisténcia devida a polarizacao de concentragoes

Fonte: Adaptada de Cui, Jiang e Field, (2010); Mierzwa, (2021).
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A reducao do fluxo permeado com o tempo em sistemas de separacao por
membranas ocorre em funcdo da polarizacdo por concentracdo e pelo fouling
(incrustacdes). Os dois fendmenos, sdo causadores de maiores resisténcias ao
transporte nas membranas e ndo devem ser confundidos, pois sdo causados por
fatores diferentes.

A polarizacdo por concentragdo ocorre em sistemas que operam com O
escoamento dead-end, quando sdlidos se acumulam na superficie da membrana,
em especial na camada responséavel pelo limite de velocidade. Na operagdo do
sistema, devido ao transporte convectivo de solutos da corrente liquida que alimenta
0 sistema, a 4gua atravessa e 0s solutos ficam retidos na superficie. Logo, ocorre
um aumento da concentracdo do soluto na superficie da membrana, que é
controlado pela alimentacdo tangencial e pela taxa de recuperacdo da agua utilizada
(MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

Segundo Hwang e Sz (2011) o fouling (do inglés, denominado depdsito) € a
fixacdo de material na superficie da membrana. Esta relacionado ao potencial de
interacao entre 0s contaminantes presentes na corrente a ser tratada e a membrana.
Dada a definicdo de fouling, percebe-se a importancia das propriedades fisico-
guimicas e elétricas das membranas e dos contaminantes ao se projetar um sistema
de separacdo por membranas. Os principais fatores causadores do fouling
relacionam as interacfes entre as membranas e as particulas, bem como coloides e
matéria organica presentes. Pode ocorrer problemas de proliferacdo de
microorganismos e de formacéo de biofilme na superficie da membrana, podendo
ser algo positivo no caso da utilizacdo de membranas submersas para tratamento
biolégico, mas negativo para NF e OR (MIERZWA, HESPANHOL, 2005; HWANG et
al., 2007).

3.3.3 Osmose Reversa

Osmose reversa (OR) ou osmose inversa € um processo de separacéo
utilizado em solugdes aquosas a fim de separar um soluto de baixo peso molecular
do solvente. A separacdo ocorre através de uma membrana permeével ao solvente
e impermeavel ao soluto. Também é possivel separar componentes de baixo peso

molecular de aproximadamente tamanhos iguais entre si. Neste caso, uma
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membrana muito densa é usada, resultando em uma resisténcia hidrodinamica muito
alta, quando uma presséao é inserida no sistema aquoso e contraria o fluxo natural
de osmose, por isso o nome de osmose reversa (MULDER, 1996). Na osmose
reversa a solugdo se movimenta da posicdo de maior concentragdo para a posicao
de menor concentracdo, tendendo ao equilibrio (LIBARDI, 2005).

Na OR a aplicacdo de uma presséo externa € utilizada para reverter o fluxo
natural de um solvente. E um método para purificacdo da agua que separa ions,
moléculas e contaminantes maiores a fim de melhorar sua qualidade. Nesse
processo, uma pressdo € aplicada, superando a pressdo do sistema, e 0 que
impulsiona a pressdo osmoética é a diferenca de potencial entre o soluto e o solvente.
Apéds a OR, o soluto fica do lado da membrana que é pressurizado e o0 solvente se
move através da membrana. Para garantir a seletividade da membrana de OR, a
difusdo permite que os componentes menores do solvente se movam livremente.
Pode depender da vazéo, pressao e outras condi¢cdes a serem avaliadas, uma vez
gue se trata de um processo baseado na difusdo (AHUCHAOGU et al., 2018).

Na OR a presséo diferencial reversa é exercida de modo a forcar o fluxo do
solvente ao sentido reverso ao da osmose natural. A membrana é impermeavel a
particulas solidas de baixo peso molecular, para garantir que o soluto ndo atravesse
a membrana devido a pressdo, sendo assim apenas 0 solvente atravessa a
membrana (KARAGHOULI; KAZMERSKI, 2013).

Ao utilizar membranas idnicas € possivel separar sais ibnicos de baixa
massa molecular e moléculas de grandes dimensdes. A carga da membrana
funciona impedindo a passagem dos ions carregados e possibilitando a passagem
do solvente. No caso da OR, sua utilizacdo é comum para purificacdo da agua do
mar, em operacdes de maior escala (FOUST et al., 1982).

3.3.4 Ultrafiltracao

O processo de separacao por membrana denominado ultrafiltracdo utiliza a
diferenca de presséo, forcando as moléculas do solvente passarem através de uma
membrana quando o soluto fica retido na superficie. Similar a filtragdo, onde os
solidos suspensos séo retidos no meio filtrante pois, o filtrado passa forgadamente

pelo sistema. O uso da membrana de ultrafiltracdo possibilita a separacdo de
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solugcbes homogéneas e que ndo conseguem ser separadas por filtros comuns
(FOUST et al., 1982).

Segundo Mulder (1996) as membranas de UF podem ser consideradas
porosas. No entanto, sua estrutura € mais assimétrica em comparagdo com as
membranas de MF.

A UF esta entre a nanofiltracdo e a microfiltracdo. Os tamanhos dos poros
das membranas utilizadas variam de 0,05 pm (no lado da microfiltracdo) para 1 nm
(no lado da nanofiltragdo). Normalmente usada para reter macromoléculas e
coloides de uma solucado, sendo o limite inferior solutos com pesos moleculares de
alguns milhares de Daltons. Tanto a membrana de UF como a MF sado consideradas
porosas e a seletividade é determinada pelo tamanho e forma dos solutos em
relacdo ao tamanho dos poros da membrana. Nestes casos, 0 transporte de
solvente é diretamente proporcional a presséo aplicada. Nos dois casos (UF e MF) o
principio de separacéo é similar. A principal diferenca € que as membranas de UF
possuem uma estrutura com um toplayer (ou camada superior) muito mais denso
(menor tamanho de poro e menor porosidade superficial) e consequentemente uma

resisténcia hidrodinamica muito maior (MULDER, 1996).

3.3.5 Microfiltracao

A microfiltragdo consiste numa filtragdo na qual o fluido passa sob pressao
pela membrana capaz de reter particulas da ordem de microns maiores que o
tamanho de poros da membrana (CHEN, 2013). As membranas de microfiltracéo
sdo utilizadas em processos cujo objetivo é separar material em suspensao,
coloides, bactérias e efluente do sistema biolégico (MASSE et al., 2007; NOBREGA
et al.,, 1999). Para Chen (2013) o tamanho de poro dessas membranas esta na
ordem de 0,05 a 10 um.

A microfiltracdo é normalmente utilizada como técnica de clarificacao, a fim
de separar particulas em suspensdo de substancias dissolvidas, contanto que as
particulas estejam no tamanho adequado para a membrana (CHERYAN, 1998).

Seu maior gap de utilizacdo estd na diminuicdo do fluxo permeado causado
pelo Fouling, que ocorre devido a adsor¢do de solutos, acumulo de particulas e

bloqueio dos poros (HWANG; SZ, 2011).
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A capacidade de retencdo é diretamente proporcional a presséo aplicada na
filtracdo, se maior a pressao aplicada no sentido da filtracdo, maior a passagem das
particulas do tamanho dos poros.

O fluxo permeado desse tipo de membrana é maior que o da ultrafiltracéo,

nanofiltracdo e osmose reversa (XIONG et al., 2021).

3.3.6 Nanofiltragéo

Trata-se de uma tecnologia de separacdo por membranas com propriedades
entre a ultrafiltracdo e a osmose reversa (MULDER, 1996). Se destaca por aplicar
uma rejeicdo diferenciada de ions (SCHAFER, 2005). S&o consideradas porosas e
com tamanho de poros na ordem de nandémetros (GARBA, 1999).

A nanofiltracdo e a osmose reversa aplicam-se quando solutos de baixo
peso molecular, como sais inorganicos e pequenas moléculas organicas, como
glicose e sacarose, precisam ser separadas de um solvente. Os principios de
separacdo sdo os mesmo para as duas técnicas. A diferenca estd no tamanho do
soluto. Consequentemente, membranas mais densas sdo necessarias com uma
resisténcia hidrodindmica maior. Tais solutos de baixo peso molecular passariam por
membranas de ultrafiltracdo. As membranas de nanofiltracdo e osmose reversa
podem ser consideradas como sendo intermediarias entre os tipos de membrana
porosa aberta (microfiltracdo e ultrafiltracdo) e membranas densas ndo porosas.
Devido a maior resisténcia da membrana, uma pressdo muito maior deve ser
aplicada para forcar a mesma quantidade de solvente através da membrana. Além
disso, a pressao osmatica precisa ser superada (MULDER, 1996).

As pressoes utilizadas na OR séao 20 a 100 bar enquanto que na NF variam
entre 10 e 20 bar, em ambos 0s casos a pressdo € superior aquela usada na
ultrafitracdo. Para a OR e a NF a escolha do material afeta a eficiéncia de
separacdo da membrana, ou seja, o0 material da membrana deve ter alta afinidade
pelo solvente e baixa afinidade pelo soluto. J& na UF e MF sdo as dimensdes dos
poros do material que determina a propriedade de separacao (MULDER, 1996).

Segundo Schafer (2005) o tamanho e a carga das particulas presentes no

soluto determinam as caracteristicas do que sera rejeitado pela membrana de NF.
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As membranas de nanofiltracdo possuem a rede estrutural mais aberta. Isso
implica que a retencdo de sais monovalentes como Na* e CI- se torna muito menor,
mas a retengdo de ions bivalentes como Ca?* e CO2% permanece muito alta. Além
disso, a retencdo também é alta para micros poluentes ou micros solutos como
herbicidas, inseticidas e pesticidas e para outros componentes de baixo peso
molecular como corantes e acucares. Como a permeabilidade a agua € (muito)
maior em nanofiltracdo o custo de capital para uma determinada aplicacdo seré
menor (MULDER, 1996). Logo, a escolha depende do objetivo do processo de

separacao.

3.3.7 Eletrodidlise

A eletrodialise ou ED, utiliza a diferenca de potencial elétrico como forca
motriz para separar os ions. Os ions positivos sdo atraidos para um terminal
negativo a medida que ocorre sua passagem através da membrana enquanto 0s
ions negativos passam através da membrana em direcdo ao terminal positivo. Logo,
€ possivel remover ions positivos e negativos. Esse processo envolve a
transferéncia de massa através da membrana de uma fase para outra (FOUST et al.,
1982).

A diferenca de potencial provém como resultado de diferencas de presséo,
concentracdo, temperatura ou potencial elétrico. A seletividade dessas membranas
da-se em funcéo de duas forcas atuantes: a diferenca de concentracdo e a diferenca
de potencial elétrico, logo o transporte do ion de interesse ocorre por uma
combinacao desses dois processos (MULDER, 1996).

Membranas idnicas sao caracterizadas pela presenca de grupos carregados.
A carga é um principio para conseguir separacdo, assim como solubilidade,
difusividade, tamanho de poro e distribuicdo de tamanho de poro. Vale ressaltar que
membranas carregadas ndo sdo empregadas apenas em processos acionados
eletricamente, como eletrodialise e eletrdlise. Existem outros processos que fazem
uso dos aspectos elétricos na interface membrana-solucdo sem o emprego externo
de uma diferenga de potencial. Exemplos como osmose reversa e nanofiltracdo
(retencdo de ions), microfiltracdo e ultrafiltracdo (reducdo de fendmenos de

incrustacao) utilizam desse principio, todavia nestas ultimas os grupos idnicos nao
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sao dissociados e podem ser considerado como um grupo altamente polar. Ou seja,
se uma membrana ibnica esta em contato com uma solucéo iénica, uma distribuicdo
de ions na solugdo sera estabelecida, bem como uma distribuicdo dentro da
membrana. A membrana tendo uma “carga” fixa, ions de carga oposta serdo
atraidos para a superficie da membrana, enquanto os ions de mesma carga séo
repelidos da superficie da membrana (MULDER, 1996).

3.4 ADSORCAO

A adsorcdo € um fendbmeno fisico-quimico que define a capacidade de
determinados compostos sélidos reter em sua superficie componentes existentes
em liquidos ou gases, permitindo assim, a separacdo dos componentes nestes
fluidos. Os componentes adsorvidos, também chamados de adsorvatos, ficam
aglutinados na superficie do adsorvente e por isso, quanto maior a area superficial,
melhor sera a adsorcédo (RUTHVEN, 1984).

Segundo Do (1998) séo trés os mecanismos de separacdo por adsorgao:
estérico, cinético e de equilibrio. No mecanismo estérico, a seletividade das
moléculas que entram ou que ficam exclusas do adsorvente, baseia-se nhas
dimensdes dos poros do material. O mecanismo cinético baseia-se na difusividade
das espécies adsorvidas e o mecanismo de equilibrio varia de acordo com a
capacidade dos diferentes adsorventes alojar diferentes compostos.

Quanto a intensidade, a adsorcao pode ser classificada em dois tipos: fisica
e quimica. Na adsorcdo fisica ou fisissorcdo, a interacdo entre as moléculas
adsorvidas e a superficie do adsorvente € de baixa intensidade, com ordem de
grandeza das forcas de Van der Waals, a energia de ativacdo é pequena e a
dessorcgdo (retirada da substancia adsorvida) praticamente instantanea a adsorcgéao,
conservando assim a natureza das particulas adsorvidas. Possui valores de entalpia
na regido de 20 kJ/mol. Ja na adsor¢cdo quimica ou quimissorcdo, as ligacdes
guimicas sdo mais fortes, da mesma ordem das ligacfes covalentes e baseia-se na
troca ou partilha de elétrons entre adsorvente e adsorvato. Neste caso, a dessor¢céo
pode ser acompanhada de modificagbes quimicas e dificilmente ird ocorrer (ATKINS,
1999; VIDAL et al., 2020; CIOLA, 1981; MYERS, 1991). Na Figura 14, pode-se

observar a diferenca entre os modelos do processo da adsor¢éao quimica e fisica.
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Figura 14 - Processo de adsorcao por quimissorcao e/ou fisissorcao.

Adsorgao quimica Adsorgao fisica Adsorgao fisico-quimica
0000000 0000000
I | ]

Superficie adsorvente Superficie adsorvente Superficie adsorvente

Fonte: Adaptado de Guimaraes, (2015).

Por envolver diferentes mecanismos e diferentes intensidades, sdo muitos
os fatores que podem influenciar a adsor¢cédo. As caracteristicas do adsorvente que
podem interferir sdo: area superficial, tamanho dos poros, densidade, grupos
funcionais presentes e hidrofobia do material. Ja do adsorvato temos: polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade e pH. As condigcbes operacionais sao
temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984).

A seguir, pode-se entender alguns dos parametros que afetam a adsorcéao.

3.4.1 Area superficial ou tamanho da particula

Por ser um fenbmeno de superficie, a adsor¢cdo ocorre com intensidade
proporcional a sua area superficial especifica (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

O efeito do tamanho das particulas adsorventes foi estudado por Sekar;
Sakthi; Rengaraj (2004) com variacdo de tamanhos entre 75 e 850 pm. A
porcentagem de remocdo do chumbo Il aumentou de 42 para 99% conforme
diminuicdo da particula de 850 para 75 um. Sendo assim, o processo de adsorcao
aumenta com o0 aumento da area superficial especifica. A superficie disponivel para
adsorcdo € maior para particulas menores e, logo, a porcentagem de remocao do
chumbo aumentou a medida que o tamanho da particula diminuiu. Para particulas
maiores, a resisténcia a difusdo ao transporte de massa é maior e a maior parte da
superficie interna da particula pode n&o ser utilizado para adsorgéo.

Consequentemente, a quantidade de chumbo removida foi menor.
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3.4.2 Propriedades do adsorvente e adsorvato

A natureza fisico-quimica do adsorvente influencia a capacidade e a
velocidade de adsorcdo. Para entender o comportamento cinético é preciso realizar
uma caracterizacdo textural. A caracterizacdo fisica é feita, comumente, pelas
determinacdes de area especifica, porosidade, volume de poros e distribuicdo do
tamanho dos poros (DOMINGUES, 2005).

Quanto menos a substancia é soltvel na solugcéo, melhor ela é adsorvida. O
tamanho da molécula também influencia o processo de adsor¢cdo sempre que a
velocidade adsortiva depender do transporte intraparticular, bem como a polaridade
do adsorvato, uma vez que ele podera apresentar maior afinidade com o solvente ou
com o material adsorvente, conforme sua polaridade (DOMINGUES, 2005). Os
grupos polares hidroxilas, carboxilicos e aminas, por exemplo, presentes em muitos
materiais adsorventes como os lignocelulésicos apresentam maior afinidade por
metais, favorecendo interacdo entre tais ions e a superficie adsorvente (NGAH;
HANAFIAH, 2008).

3.4.3 Temperatura

A temperatura possui dois efeitos principais para o processo de adsorcao: i)
com o0 aumento da temperatura, a viscosidade da solu¢éo diminui e isso esta conexo
a taxa de difusédo das moléculas do adsorvato - na camada limite externa bem como
interna - nos poros das particulas adsorventes; ii) o estado de equilibrio da adsor¢éo
varia com a temperatura para determinado adsorvato. Ainda, com o aumento da
temperatura pode ser que ocorra uma espécie de desobstru¢cdo dos poros no interior
do adsorvente, fazendo com que moléculas maiores do adsorvato possam penetrar
(DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006).

Durante a adsorcao fisica ndo h& quebra de ligacdes feitas e a natureza
guimica do adsorvato ndo sofre alteracées. Com o0 aumento da temperatura ha uma
diminuicdo consideravel da quantidade adsorvida (FOUST et al., 1982). A adsorcéo
fisica ocorre somente abaixo da temperatura critica, com a variacdo de calor de
adsorcdo entre 2 e 6 Kcal/mol. A adsor¢cdo quimica ja pode ocorrer em altas
temperaturas, com calor de adsorcao variando entre 10 e 200 Kcal/mol (RUTHVEN,
1984; MCKAY, 1996; DABROWSKI, 2001; FERNANDES, 2005).



70

Khattri e Singh (2000) testaram o efeito da temperatura na isoterma de
adsorcdo do corante cristal violeta em serragem. Com o0 ajuste do modelo de
Langmuir aos dados experimentais eles viram que o aumento da temperatura reduz
a capacidade méaxima de adsorcdo da serragem. Observaram que o aumento da
temperatura afeta a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato, sendo o
potencial quimico do adsorvato um fator responsavel pelo controle do processo.
Logo, se a solubilidade do adsorvato aumenta junto com o aumento da temperatura,
o potencial quimico diminui e tanto a solubilidade como a temperatura trabalham na
mesma direcdo, provocando reducéo na adsorcao.

Ja Al-Ghouti et al. (2005) ao estudarem a adsorcdo dos corantes azul de
metileno, cibacron reativo preto e cibacron reativo amarelo ouro em diatomita
perceberam que o aumento da temperatura promoveu aumento da capacidade
maxima de adsorcdo de equilibrio. Segundo eles, em temperaturas mais altas, 50 e
60 °C, a capacidade de adsorcdo aumentou em prol do aumento do coeficiente de
difuséo intraparticulas, ou seja, nesse caso a difusdo intraparticula € o que controla
0 processo se comparada com a difusdo externa. Adicionalmente, hd redugéo do
fendbmeno de dessorcédo do corante.

O aumento da constante de velocidade da adsorcao pode ser justificado pelo
aumento de energia cinética quando aumentamos a temperatura. Isso afeta a
solubilidade e o potencial quimico do adsorvato. Portanto, mudar a temperatura
muda a capacidade de adsorcao (KHATTRI; SINGH, 1999).

3.4.4 pH

A remocdo de ions metdlicos em solucdo aquosa, por exemplo, sofre
influéncia do pH da solucéo, uma vez que o pH afeta a carga superficial do material
adsorvente, o grau de ionizagdo e as espécies que serdo adsorvidas (GURGEL et
al., 2007).

Trata-se de um parametro fundamental na adsorcdo. Além de ser
determinante na carga superficial do adsorvente também estabelece as interacdes
eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato. O pH afeta a adsorcdo

determinando o grau de distribuicdo das espécies presentes. O efeito depende do



71

adsorvente e das suas caracteristicas superficiais (TOLEDO et al., 2005; OLIVEIRA
et al., 2020).

O adsorvente pode adsorver ions OH" ou H*. A carga das particulas
depende, portanto, do pH. Os grupos superficiais dos sitios ativos do adsorvente
podem dissociar-se ou associar-se a protons da solucdo. A superficie dos sitios
ativos fica positiva quando associada aos protons da solucdo e negativa quando
perde protons para a solu¢do. O primeiro caso ocorre em meios acidos e este ultimo
caso em meios alcalinos. Para prever essa predisposi¢cdo é utilizado o ponto de
carga zero pH(pcz) (CEROVIC et al., 2007; APEEL; MA; RHUEL, 2003).

O ponto de carga zero é o valor de pH requerido para que a carga liquida do
adsorvente seja nula. De forma geral, abaixo do pH(pcz) a superficie do adsorvente
€ positiva e acima deste valor a superficie do adsorvente é negativa. Essa teoria
assume gue os protons H* e as hidroxilas OH- sdo ions determinantes. Se o pH da
solucdo é inferior ao pH(pcz) a carga da superficie € positiva, favorecendo a
adsorcdo dos anions. Se negativa, a adsor¢ao é favoravel aos cations (CEROVIC et
al., 2007; AYRANCI; HODA; BAYRAM, 2005; APEEL; MA; RHUEL, 2003).

Sendo assim, estabelece-se que as cargas do adsorvente e do adsorvato
devem ser opostas para que haja uma melhor adsorcdo. Quando as cargas séo

iguais ha repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

3.4.5 Isotermas de adsorc¢éo

Ao colocar uma quantidade de adsorvente em contato com um volume de
solucdo que contém um adsorvato, a adsorcdo ocorre até que se alcance o
equilibrio. As moléculas ou os ions do adsorvato migram da solucdo para a
superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na solu¢gdo permaneca
constante. Quando isso ocorre, é possivel determinar a capacidade de adsorcéo do
adsorvente, pois o sistema atingiu o equilibrio (MELO et al., 2020).

As primeiras observacOes de processos de adsorcdo ocorreram em
materiais sélidos e porosos com a capacidade de adsorver quantidades de gas em
seus vazios. Conforme a quantidade de adsorvato presente no gas, existe uma

guantidade de adsorvato na fase adsorvida. Nessa fase, atingiu-se o equilibrio, que



72

pode ser representado por modelos matematicos que correlacionam a quantidade
adsorvida com a quantidade de adsorvente (DABROWSKI, 2001)

Existem diferentes formas de isotermas. Sendo elas: linear, favoravel,
desfavoravel, irreversivel e extremamente favoravel (McCABE,1993; ALVES, 2007,
SOUSA NETO, 2012; SANTOS, 2019).

a. Isoterma Linear. massa do adsorvato retida por unidade de massa de
adsorvente proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na
solugéo;

b. Isoterma Favoravel: massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracédo do adsorvato na solucéo;

c. Isoterma Irreversivel: massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na
solucéo;

d. Isoterma Desfavoravel: massa do adsorvato retida por unidade de massa do

adsorvente é baixa ainda que alta a concentracéo de equilibrio do adsorvato
na solucéo.

A Figura 15 elucida as diferentes formas de isotermas de adsorcdo citadas
acima, sendo o eixo y o0 g (capacidade de adsorcéo) e o eixo x 0o Ce (concentracdo do
adsorvato no equilibrio).

Figura 15 - Formas de isotermas de adsorcgéo.

Irreversivel

Favoravel
Extremamente

favoravel

Linear

q (mgl/g)

Niao favoravel

C. (ppm)
Fonte: Adaptado de McCabe, (1993).
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Isotermas com curvatura descendente (convexas) sdo favoraveis, com
curvatura ascendente sdo desfavoraveis. Logo, uma isoterma favoravel é efetiva em
solugdes diluidas, pois maiores quantidades adsorvidas sao obtidas quando baixa a
concentracdo de soluto, enquanto a desfavoravel ndo sera efetiva nessas condi¢gdes
(OSCIK, 1982; SOUSA, 2007).

Ao construir isotermas a principal variavel € a quantidade de material

[Pl

adsorvido por massa do adsorvente, varidvel esti representada pela letra “q”. Esse
valor é obtido por balan¢co de massa do sistema, no qual a quantidade de soluto
adsorvido no sélido deve ser igual a quantidade de soluto removida da solucao,

conforme equacédo 3 (MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

_ (ci-ce)v
- m

3)

g = capacidade de adsorcéo (mg/g);

Ci= concentracéo inicial do adsorvato (mg/L);

Ce = concentragao do adsorvato no equilibrio (mg/L);

V = volume da solucéo (L);

m = massa do adsorvente (g).

Os gréficos das isotermas séo construidos com os valores de g versus Ce.

A proposta das isotermas é justamente relacionar adsorvato e adsorvente
com base nos dados experimentais de q e Ce. Sendo assim, foram estabelecidas
muitas equacgOes para cumprir este objetivo. As principais sdo as isotermas de
Langmuir e Freundlich, pois trabalham com dois paréametros (RUTHVEN, 1984;
COONEY, 1999). As demais equacOes Radke e Prausnitz, Reddlich-Peterson,
Brunauer-Emmett-Teller, Dubinin-Raduchkevich envolvem trés ou mais parametros e
requerem o desenvolvimento de métodos néo lineares (RUTHVEN, 1984; MCKAY,
1996; Jr. CAVALCANTE, 1998; COONEY, 1999). Atualmente, ja sdo inameros
outros modelos desenvolvidos, além desses citados, com diferentes mecanismos e

equacoes.
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3.4.5.1 Isoterma de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir, desenvolvido em 1916, foi derivado da
adsorcdo de gas em carvao ativado e apresenta alguns pressupostos (RUTHVEN,
1984; MCKAY, 1996), séo eles:

e Na superficie existe um numero definido de sitios de adsorcao;

e As espécies que foram adsorvidas ndo interagem entre elas, somente com o
seu sitio;

e A adsorcéo fica limitada a monocamada;

e A adsorcéo pode ser revertida;

e Os sitios possuem energia de adsorcdo equivalente.

O modelo de Langmuir derivado pode ser representado pela Equagéo 4.

_ qmaxKCe
1+KCo (4)

Onde:

g = quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente (mg/qg);
gmax = capacidade maxima de adsorcao do adsorvente (mg/qg);

K = constante de adsorcédo no equilibrio (K adsor¢cédo/K dessorcao);
Ce = concentracdo do soluto no equilibrio.

No caso de baixos valores de concentracdo do soluto no equilibrio, o termo
do denominador “KCe” serd pequeno se comparado a unidade e o soluto adsorvido
sera linearmente dependente de Ce. Sendo assim, a Equacédo 4 pode ser reduzida a

Equacéo 5.
q = AmaxKCe (5)

No caso de altas concentracfes de equilibrio, o termo KCe no denominador
é relativamente grande, e os sitios ativos do adsorvente estao saturados, sendo que

g se aproxima de gmax, logo, pode-se ajustar o modelo aos dados experimentais,
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conforme Equacéo 6. Sendo, ge a quantidade de soluto adsorvida por grama de

adsorvente no equilibrio (mg/qg).

Ce 1 Ce

e ©)

de Kqmax Amax

De modo geral, os melhores adsorventes sdo os que possuem alto valor de
gmax € baixo valor da constante de adsorcao, pois teria uma resposta interessante
para casos de concentracdes baixas das espécies de interesse na solucao
(REYNOLDS; RICHARDS, 1992; METCALF; EDDY, 2003).

3.4.5.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich, desenvolvido em 1907, relaciona a
qguantidade de material adsorvido com a concentracdo do material em solugcdo com a

formulagc&do empirica. Isso pode ser evidenciado na Equacao 7.
q= KadCel/n (7)

Onde:

g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg/L);
Ce = concentracédo de soluto em equilibrio (mg/L);

Kad = capacidade de adsor¢cédo do adsorvente;

1/n = indica o efeito da concentragcdo na capacidade de adsor¢cdo. Representa a

intensidade da adsorcéo.

Ao aplicar logaritmo nos dois lados da equacao, pode-se trabalhar com ela de

modo linear, conforme Equacéo 8.

logq = logK,4 + (711) logC, (8)
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Segundo Vasquez (2005) o modelo de Freundlich ndo é capaz de predizer a
saturacdo da biomassa. Normalmente é empregado para comparar o desempenho
entre varios adsorventes.

Este modelo considera o sélido heterogéneo. A aplicacdo do exponencial
objetiva caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo. Pode ser aplicado a
sistemas nao ideais e para adsor¢cdo em multicamadas (RUTHVEN, 1984; MCKAY,
1996; Jr. CAVALCANTE, 1998; COONEY, 1999).

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO MATERIAL E EFLUENTE
3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) transmite informacdes
importantes de morfologia, topografia e composicdo de uma amostra. O microscopio
utilizado focaliza a superficie da amostra, realizando uma varredura e transmitindo
imagens com alta definigdo (HUGGINS et al., 1980). O funcionamento desse
equipamento ocorre através da utilizacdo de um feixe de elétrons de alta energia
gue ao incidir sobre a amostra gera sinais captados por um detector.

O microscopio eletronico de varredura fornece informacdes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida. Trata-se
de um instrumento multifuncional em relacdo a analisar e caracterizar as
microestruturas de amostras soélidas. Possui alta resolucédo para a observacao das
amostras, podendo alcancar resolucdes de até 1 nm (NAGATANI et al.,1987).

Disp0e de leituras de imagens tridimensionais, com grande profundidade de
campo. Permite, também, o exame em pequenos aumentos e com grande
profundidade de foco, complementando a informag&o da imagem Optica (DEDAVID
et al., 2007).

O principio de funcionamento desse microscopio baseia-se na utilizacdo de
um feixe de elétrons com diametro pequeno a fim de explorar a area superficial da
amostra, ponto a ponto, em linhas sucessivas, transmitindo esse sinal gerado no
detector em uma tela catodica sincronizada com a varredura do feixe incidente.

Através de bobinas de deflexdo, o feixe € guiado para que faca uma
varredura na superficie da amostra segundo uma malha retangular. A imagem € o

resultado dessa interacdo entre o feixe incidente e a superficie da amostra. O sinal
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levado pelo detector modula o brilho no monitor e permite a observacao. A fonte de
elétrons € normalmente um filamento de tungsténio (W) aquecido, com tensfes de
aceleracdo entre 1 e 50 kV. A aceleracdo do feixe ocorre com a alta tenséo gerada
entre filamento e &nodo, que é focalizado na superficie da amostra por trés lentes
eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. O feixe que interage com a amostra
produz elétrons e fétons que sdo coletados por detectores e transformados em sinal
de video. ApOs o feixe primario incidir sobre a amostra, os elétrons difundem-se
parcialmente gerando uma interacdo que depende da tensédo de aceleracdo e do
namero atbmico da amostra. Nessa fase, os elétrons e as ondas eletromagnéticas
produzidos formam as imagens. Para serem detectados, particulas e raios
eletromagnéticos resultantes da interacao feixe eletrénico e amostra devem voltar a
superficie da amostra e atingirem o detector. A deteccao maxima em profundidade,
ou seja, a resolucdo espacial, depende da energia com que essas particulas ou
raios atingem e sdo capturados pelo detector. Portanto, a formacdo da imagem
captada na varredura eletronica da superficie, pode apresentar caracteristicas
diferentes, dado que o resultado da imagem provém da amplificacdo de um sinal
obtido pela interacdo entre feixe eletrénico e material da amostra (KESTENBACH,
1994; DEDAVID et al., 2007).

3.5.2 Porosimetria por intrusdo de mercurio

b

De modo geral, a porosidade esta diretamente ligada a seletividade da
membrana. Assim como nas membranas comerciais de NF, UF, MF e OR, 0s poros
da membrana definem o que é capaz de reter ou ndo. Logo, € uma analise de
grande importancia para caracterizacdo de membranas. De acordo com o European
Society of Membrane Science and Technology as membranas podem ser simétricas,
assimétricas ou compostas, de acordo com sua porosidade.

Um dos modos de definir a porosidade de uma membrana € através da
técnica de porosimetria de mercurio. O principio deste método jaz no pressuposto de
gue um fluido ndo molhante, quando submetido a uma pressdo externa, ira se
incorporar aos poros de um material.

Nesta técnica o mercurio € adicionado na superficie da membrana e a

pressao é rigorosamente controlada, de modo que € calculada a pressao necessaria
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para se introduzir o mercario no diametro dos poros da membrana (PADHY et al.,
2007).

Quando o mercurio é forcado em uma membrana seca, com 0 volume de
mercurio sendo determinado a cada presséo, € possivel estabelecer uma relacdo. A
relacdo pressao e tamanho dos poros € dada pela equacao de Laplace. O mercurio
nao molha a membrana pois, seu angulo de contato é maior que 90°. Seu angulo de
contato em materiais poliméricos € normalmente 141,3° e a tensdo superficial na
interface mercurio/ar é 0,48 N/m. Como o volume de mercurio pode ser determinado
com muita precisao, a porosimetria pode ser determinada com muita exatiddo. Em
baixas pressdes, 0s poros maiores sdo preenchidos com mercurio, ja 0S poros
menores vao sendo preenchidos de modo progressivo com 0 aumento da pressao.
Isso ocorre até o preenchimento de todos os poros até que um valor maximo de
intrusdo seja alcancado. Assim, é possivel entender a distribuicdo do tamanho dos
poros, pois cada pressdo esta relacionada a um tamanho de poro especifico. Os
tamanhos de poros cobertos por esta técnica variam de cerca de 5 nm a 10 nm
(MULDER, 1996).

A relacéo entre a pressao e o raio dos poros, no caso da técnica de intrusao
por mercurio, € dada pela equacédo de Laplace. Neste caso 0 cosseno € negativo
pelo fato de o angulo de contato do mercurio ser maior que 90°. A Equacdo 9 mostra

como calcula-se o raio dos poros.

_ _ 2% cos @
o ©)

Onde:

fp = raio de um poro em nm;

AP = variacao da pressado em bar;

Cosb6 = cateto adjacente/hipotenusa;

y = a tensao superficial na interface mercurio/ar.

Quando o fluido possui tensdo superficial menor que a do material do

capilar, o angulo de contato na superficie fluido-material € menor que 90° e quando
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o fluido possui tensédo superficial maior que a do material do capilar, o angulo de
contato € maior que 90° (RODRIGUES, 2004).

3.5.3 Fluxo

O fluxo permeado é a vazdo permeada por area da membrana. E
determinado pela forca motriz utilizada, a resisténcia da membrana e as
caracteristicas do fluido que ird alimentar o sistema. Logo, o fluxo é dado pelo
volume de permeado através do tempo e da éarea, conforme apresentado na
Equacdo 2. Para Schneider e Tsutyia (2001) o fluxo da membrana é dependente de
fatores como o diametro dos poros, a porosidade da membrana, espessura, camada
de polarizacdo, material retido, fouling quimico e biofilmes formados.

O fouling é um fator de suma importancia nos estudos para viabilidade das
membranas e esta diretamente ligado ao fluxo permeado. Lautenschlager et al.,
(2009) afirma que o fluxo permeado reduz durante a filtracdo devido ao acumulo de
particulas coloidais e macromoléculas na superficie da membrana.

A diminuicdo do fluxo pode ocorrer principalmente pelo bloqueio dos poros e
pela formacdo de uma camada de incrustacdo na superficie da membrana, porém,
fatores como adsorcdo do soluto, depdsito de particulas no interior dos poros das
membranas e mudanca das caracteristicas da camada de incrustacdo podem
aumentar o fouling e consequentemente aumentar a resisténcia ao fluxo (SONG,
1998; MULDER 1996).

3.5.4 Analises de cor e DQO

Cor pode ser definida como uma sensacao cerebral causada devido ao
impacto da radiagdo em um comprimento de onda especifico sobre os nervos 6ticos.
Ao incidir um feixe de luz branca policromatica em um prisma, o feixe se divide em 7
luzes monocromaticas que compdem o espectro de luz visivel, conforme
apresentado na Tabela 12 (TROTMAN, 1984).
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Tabela 12 - Relacéo entre a absor¢céo das cores e comprimentos de onda.

Cores Comprimento de onda (nm)
Violeta 390-430
Azul 430-460
Ciano 460-500
Verde 500-570
Amarelo 570-590
Laranja 590-610
Vermelho 610-700

Fonte: Trotman, (1984).

O espectrofotometro registra a intensidade da luz refletida ou transmitida
através de um comprimento de onda especifico (HUNTER, 1996; BERNS, 2000). A
determinacao de cor do efluente foi feita utilizando a metodologia Standard Methods
(AWWA, 2005), que determina a cor em comprimento de onda entre 450 e 465 nm.

J4 a demanda quimica de oxigénio (DQO), que € um dos mais importantes
meios de avaliagdo da poluicdo por compostos organicos em sistemas hidricos é
uma medida dos compostos que podem ser oxidados por uma solucdo &cida de
dicromato de potassio (MA, 2017). Pode ser definida como a quantidade de um
quimico oxidante enérgico necessaria para oxidacdo da matéria organica contida
numa amostra. A oxidacdo da matéria organica é feita pelo oxidante dicromato de
potassio (K2Cr207) na presenca de &cido sulfarico mais ions de prata
(H2S04+Ag2S04), que funcionam como um catalisador.

A cor caracteristica do efluente Kraft deriva principalmente dos compostos
da madeira, destacando-se a lignina e seus derivados como 0s maiores agregadores
de cor ao efluente. Além de cor, esses compostos sdo de dificil degradacéo
bioldgica o que torna a DQO um parametro de importante avaliacado da eficiéncia do
tratamento de efluentes na degradacéo da matéria organica (CLETO; GUIMARAES:;
BUZZINI, 2007).
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4 METODOLOGIA
4.1 BIOMASSA RESIDUAL

A biomassa de eucalipto € um residuo do descascamento da madeira
utilizada no processo Kraft. Atualmente, é utilizada principalmente para queima em
caldeira de forca e consequentemente geracdo de vapor para producdo de energia
elétrica.

Para o desenvolvimento deste trabalho, inicialmente foi necessario separar a
biomassa de eucalipto, coletada diretamente de um péatio de armazenagem. A
biomassa foi moida em moinho de cavaco do tipo Wiley para diminuicdo das
particulas. Em seguida, foi classificada em sistema de peneiramento e selecionada a
porcado que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh, sendo
essas particulas maiores que 0,25 mm e menores que 0,42 mm.

Da biomassa foram analisados alguns parametros, como teor de lignina, teor
de extrativos e teor de inorganicos, para compreensdo do comportamento do
material e de que forma as caracteristicas da biomassa poderiam influenciar seu

comportamento. Todas as determinagdes foram realizadas em duplicatas.

4.1.1 Consisténcia

ApGs classificada a biomassa, foi realizado o ensaio de consisténcia (teor de
matéria seca), o qual é conduzido como no procedimento descrito a seguir.

Um béquer de 50 mL, limpo e seco, foi mantido em estufa a 105 + 2 °C,
durante 1 h. Apés esse tempo, o béquer foi resfriado em dessecador e pesado em
balanca analitica. No béquer tarado, foi pesada uma porcdo de aproximadamente
1,0 g da biomassa e, entéo, o béquer foi novamente colocado na estufa a 105 + 2 °C
por cerca de 6h. Posteriormente, o béquer contendo a biomassa foi retirado da
estufa, levado para um dessecador, onde foi mantido até temperatura ambiente.

Por fim, o béquer foi pesado em balanca analitica e a consisténcia foi

determinada por meio da Equacéo 10.

P2-P1

Consisténcia % = x 100 (20)
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Sendo,
P2 = peso do béquer com amostra seca;
P1 = peso do béquer vazio;

PU = peso da amostra umida.

4.1.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi quantificado com base na ABNT NBR 13999 “Papel,
cartdo, pastas celulésicas e madeira - Determinacdo do residuo (cinza) apés a
incineragao a 525 °C”.

Inicialmente, preparou-se um cadinho de platina em um forno mufla em
temperatura de 900 °C por 30 min, a fim de garantir que ndo houvesse residuos de
outras amostras. O cadinho foi transferido para dessecador, onde ficou até
temperatura ambiente e, em seguida, foi pesado em balanca analitica. No cadinho ja
preparado e tarado foi pesada uma massa de, aproximadamente, 10 g da amostra,
gue foi colocada em forno mufla com temperatura de 300 °C e queimada durante 30
min. ApOs a queima inicial da amostra, a temperatura foi aumentada para 525 °C por
um periodo de 3 h. A mufla foi desligada e o cadinho foi retirado na faixa de 100 °C,
transferido para dessecador até a temperatura ambiente, sendo pesado em balanca
analitica e sua massa anotada (cadinho + residuo).

Para calcular o teor de cinzas, inicialmente € necessario determinar o quanto
de amostra seca foi pesada, uma vez que o peso utilizado para queima é referente a

amostra umida. Para isso, foi utilizada a Equacédo 11.

PU x Consisténcia
100

Peso seco (g) = (11)

Em seguida, foi possivel determinar o teor de cinzas utilizando a Equacao
12.

Teor de cinzas % = ——=x 100 (12)

PS
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Sendo,

PU = peso umido da amostra;

P4 = massa do cadinho + residuo;

P3 = massa do cadinho vazio;

PS = peso seco da amostra calcinada.

Levando em consideracdo que a parte organica da amostra de biomassa é
decomposta e volatizada a 525 °C, o teor de inorganicos é dado pelo teor de cinzas,

uma vez que o que sobra da atmosfera oxidante é inorganico.

4.1.3 Extrativos

Para determinagdo de extrativos, em solvente orgéanico, foi utlizada a
mesma biomassa, previamente classificada e com consisténcia ja determinada. O
procedimento é descrito a seguir.

Um béquer coletor do sistema soxhlet (contendo pérolas de vidro) foi seco
em estufa e tarado em balanca analitica. Posteriormente, foram pesados cerca de 5
g de amostra da madeira, a qual foi colocada no cadinho extrator com uma
guantidade de algodéo suficiente para evitar perda de amostra. O cadinho foi entéo
colocado ao sistema extrator. Ao conectar o sistema no software soxhlet, foi
adicionada uma quantidade de acetona correspondente a duas vezes a capacidade
do extrator. A extracdo ocorreu por um tempo de 4 h, de modo que se obteve 6
ciclos por hora. Apos a extracao se completar, o sistema foi desligado e o solvente
restante no béquer coletor teve seu volume reduzido em banho-maria a 70 °C. O
béquer foi entéo retirado do banho e transferido para estufa a 105 °C por uma hora.
Em seguida, foi colocado em dessecador até temperatura ambiente, sendo
finalmente pesado em balanca analitica e o teor de extrativos foi determinado por

meio da Equacgéao 13.

P6—-P5

Extrativos % = x 100 (13)
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Sendo,

P6 = béquer com residuo da extracao;

P5 = tara do béquer;

PS = peso seco da amostra utilizada para extracao.

Observacao: A amostra livre de extrativos foi separada para posterior determinacéo

de lignina.

4.1.4 Teor de Lignina
Norma NBR 7989, baseada na TAPPI 222 om-06.

a) Insoluvel em &cido: Foram pesados em balanca analitica 0,3 g da amostra

livre de extrativos, a qual foi colocada em um tubo autoclavavel de 50 mm com
tampa rosqueavel. Lentamente, foram adicionados ao tubo 3 mL de acido sulfurico
12 mol/L, resfriado a 15 °C. A amostra foi entdo macerada com bastao de polietileno
e colocada em banho-maria a 30 °C por 1 h, e a cada 10 min a mistura era
homogeneizada.

Apos 1 h no banho-maria, foram adicionados 50 mL de agua ao tubo, de
modo que o bastdo fosse lavado com essa dgua e ndo ocorresse perda de amostra.
O tubo foi agitado vigorosamente para que toda a amostra se desprendesse do
fundo. Em seguida, foram adicionados mais 34 mL de agua, lavando as paredes do
tubo, o qual foi entdo vedado e colocado em autoclave a 118 °C e 1,9 Kgf/cm?, por 1
h. Passado esse tempo, desligou-se a autoclave e aguardou-se o resfriamento da
amostra.

Para a filtracdo da mistura resultante da digestdo com acido sulfarico, um
filtro de microfibra de vidro AP15 de 90 mm foi previamente seco em estufa e tarado
em balanga analitica. O filtro foi entdo inserido no conjunto de filtracdo com o lado
rugoso para cima, e com sistema a vacuo moderado realizou-se a filtracdo do
conteudo do tubo. Apds completada a filtracdo, a amostra foi lavada com agua
quente até que o filtrado apresentasse um pH de aproximadamente 7. O filtro foi

removido do conjunto de filtracao e levado a estufa por 1 h a 105 °C, em seguida, foi
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levado ao dessecador até temperatura ambiente e pesado para determinacdo da
lignina insoltvel. O teor de lignina insolivel em acido foi determinado por meio da

Equacao 14.

F2-F1

Lignina Insoluvel % = x 100 (14)

Onde,

F2 = massa do filtro + amostra;

F1 = tara do filtro;

MS = massa seca de amostra utilizada para o teste

Observacéao: O liquido filtrado foi separado para analise da lignina soltvel.

b) Soluvel em &cido: O filtrado recolhido anteriormente teve seu volume

ajustado para 1000 mL em baldo volumétrico. Para essa anadlise utilizou-se um
espectrofotometro de absorcdo UV-Vis (Agilent Cary 60). A solugcdo contendo a
lignina soltvel em acido foi colocada em cubeta de quartzo de 1 cm de caminho
optico e foi analisada nos comprimentos de onda de 215 nm e 280 nm. O teor de

lignina soltvel em &cido foi determinado por meio da Equacéo 15.

. , __ (4,53 x A215)—A280
Lignina Soltvel % = 005 75 x 100 (15)

Onde:

4,53 = constante,

A215 = |eitura da absorbéancia em 215 nm;
A280 = leitura da absorbancia em 280 nm;

PS = massa seca da amostra, expressa em gramas.
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Esta equacao aplica os principios da lei de Lambert-Beer para misturas. As
absorbancias resultam da correlagdo dos compostos de furfural gerados durante a

hidrélise da serragem e que interferem na medicao da lignina soltvel.

4.2 MATERIAL COMPOSITO
4.2.1 Preparo das membranas

Para o preparo das membranas filtrantes a partir de nanocelulose foi
utilizado um lote de MFC 2.0 (celulose microfibrilada) cedidos para este estudo por
uma empresa de celulose e papel. Para determinar a condicdo de preparo em que
se obtém a membrana que apresente melhor remocao de cor e DQO, mas que ainda
tenha um fluxo permeado compativel com as membranas mais comuns, um
planejamento multivariado de experimentos foi conduzido, sendo, nesse caso, um
planejamento fatorial estrela. O Software STATISTICA® foi utilizado para gerar o
planejamento, bem como para tratar os dados obtidos visando a obtencdo de
superficies de resposta. Os niveis do planejamento foram definidos a partir de
conhecimentos prévios para obtencdo de uma membrana com uma massa de 1,5 g
de nanocelulose seca, o que formaria uma membrana com massa e espessura
suficientes para facil remocéo do molde e para testes posteriores.

Para o preparo das membranas, partiu-se de 42 g de nanocelulose com
consisténcia igual a 3,56% (1,5 g de massa seca de nanocelulose) e para cada
ensaio do planejamento variou-se a quantidade de biomassa residual de eucalipto e
o teor de polpa celulésica Kraft branqueada, seguindo o planejamento fatorial
conforme Tabela 13. As porcentagens descritas foram calculadas em funcéo da

massa de nanocelulose utilizada.

Tabela 13 - Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial estrela para a produgcédo do material
compésito em formato de membranas.

Niveis
Variavel
—2 -1 0 1 V2
Biomassa 0,68% 4% 12% 20% 23,31%
Polpa 7,93% 10% 15% 20% 22,07%

Fonte: A autora, (2022).
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Na Tabela 14 sdo mostrados os ensaios conduzidos, os nomes das
respectivas membranas, 0s niveis das variaveis e as massas utilizadas (de

biomassa e polpa) em cada nivel. Foram obtidos 9 diferentes tipos de membrana.

Tabela 14 - Ensaios, niveis das variaveis para cada ensaio e massas utilizadas em cada nivel.

Ensaio/membrana Blomassa Polpa
Nivel Massa (Q) Nivel Massa (Q)
Ponto Central - MPC 0 0,1800 0 0,2250
Ponto Central - MPC 0 0,1800 0 0,2250
Ponto Central - MPC 0 0,1800 0 0,2250
1-M1 1 0,3000 1 0,3000
2-M2 1 0,3000 -1 0,1500
3-M3 -1 0,0600 1 0,3000
4 -M4 -1 0,0600 -1 0,1500
5-M5 V2 0,3497 0 0,2250
6 - M6 -2 0,0102 0 0,2250
7 - M7 0 0,1800 V2 0,3310
8- M8 0 0,1800 -2 0,1190

Fonte: A autora, (2022).

E importante ressaltar que foi preparada também uma membrana de
referéncia/controle (MR), a qual ndo recebeu nenhum adicional, feita apenas com a
nanocelulose. Ainda, essa massa de nanocelulose utilizada no preparo das
membranas de referéncia foi baseada naquela de filtros comerciais de 90 mm de
diametro.

Foram pesados, em béquer de 500 mL, 42 g da nanocelulose Umida, as
guantidades determinadas de cada material e cerca de 300 mL de agua, com a
finalidade de dispersar o material. Para tal, usou-se um dispersor Ultra Turrax por 60
segundos para cada membrana em velocidade de 2000 rpm.

Para dar forma as membranas, montou-se um sistema de filtracdo com funil
de Buchner de 90 mm de diametro com vacuo acoplado. No interior do sistema, foi
colocado um pedaco de tecido musseline, cortado no formato padrdo das
membranas, para facilitar a retirada da membrana e evitar a perda da nanocelulose.

A dispersdo preparada anteriormente foi entdo despejada no interior do funil
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contendo o tecido e o vacuo ficou ligado até a drenagem de todo o liquido, que
demorou em média 20 min por membrana. A secagem das membranas obtidas foi
feita em estufa a 105 °C, sendo que elas ficaram envoltas por papel de filtro
qualitativo 185 mm e entre duas placas de vidro para evitar que ficassem enrugadas.

4.2.2 Fluxo

Para estimar o fluxo das membranas, foi utilizada uma membrana de cada
ensaio do planejamento. As membranas possuiam diametro de 90 mm e isso foi
reduzido para 47 mm para que fosse feita a filtracdo. Foram filtrados em cada
membrana 50 mL de agua desmineralizada em conjunto de filtracdo conectado a
uma bomba de vacuo. Cronometrou-se o0 tempo gasto para esse processo. Isso foi
feito para todas as membranas do planejamento. O fluxo foi calculado em funcdo da

area, volume filtrado e tempo de filtracdo, conforme Equacéo 16.

Fluxo permeado L= (16)

hm?  txa

Onde:

v = volume filtrado em litros;

t = tempo de filtracdo em horas;

a = area da membrana em metros quadrados.

O permeado nao foi pressurizado, logo sua presséao foi a atmosférica. Sendo
assim, a pressao transmembrana do sistema foi a pressdo do manémetro conectado

ao sistema de vacuo.

4.2.3 MEV

Para avaliacdo da superficie das membranas e da regido de fratura, foram
analisadas uma membrana de cada ensaio do planejamento, bem como da

membrana de referéncia. Ja para o PC utilizou-se 3 membranas. O instrumento



89

utilizado foi o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) - marca Tescan, modelo
VEGA 3 LMU/ Detector por microanalise EDS - marca Oxford, modelo INCA X-ACT.
Para as medidas de superficie, as membranas foram cortadas em pedacos
pequenos, cerca de 10 mm. J4 para as medidas da regido de fratura, as membranas
foram fraturadas apds congeladas com nitrogénio liquido, para ndo haver
deformacéo proveniente do corte com tesoura ou item similar.

Materiais poliméricos podem acumular a energia do feixe de elétrons, por
isso, antes de realizar a andlise, as amostras sédo recobertas com uma fina camada
de ouro, pulverizada por uma metalizadora, para que fiquem “aterradas” e melhorem
o nivel de emissdo dos elétrons secundarios. Todos os corpos de prova foram
metalizados com ouro utilizando a metalizadora para carbono e ouro - marca
Quorum, modelo QR 150ES. As medidas foram feitas em diferentes ampliagdes:
500, 1000, 5000 e 10000 vezes.

4.2.4 Porosimetria de mercurio

Para verificar os tamanhos dos poros do material preparado, foi feita a
analise de porosimetria de mercurio. Somente o material MPC, ou seja, aquele
obtido no ponto central do planejamento foi analisado, isso pois, adiante, esse ponto
do planejamento foi o escolhido como mais interessante para os estudos que se
seguiram. A porosimetria de mercurio é feita injetando mercario na amostra,
aumentando a presséo do sistema e sincronicamente medindo o volume de mercurio
qgue foi introduzido. A pressao utilizada para a inje¢cdo do mercurio é correlacionada
ao diametro dos poros das membranas a fim de se obter a porosidade porcentual e
a distribuicdo do tamanho dos poros da amostra. Isso é feito com base na
consequéncia do logaritmo de intrusdo diferencial que nos indica o tamanho dos

poros do material.

4.3 EFLUENTE

Os efluentes utilizados para avaliacdo do material no sentido de remover cor
e diminuir DQO foram provenientes de duas fabricas de celulose que utilizam o

processo Kraft, sendo que uma utiliza a sequéncia de branqueamento ECF e a outra
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TCF. No primeiro planejamento para a escolha da composi¢cdo da membrana usou-
se o efluente ECF e nas demais fases do trabalho usou-se o efluente TCF. Em
ambos os casos, o efluente foi coletado e teve o pH, a temperatura e a
condutividade medidos imediatamente (in loco). Tal efluente € o decantado do
clarificador secundario, ou seja, proveniente do tratamento secundario. Foram
medidos sua cor aparente e verdadeira e a demanda quimica de oxigénio, para as

comparacdes apos a utilizacdo do material compadsito nesses efluentes.

4.3.1 Cor

A cor aparente é referente a intensidade de cor presente na amostra,
incluindo as substancias dissolvidas e aquelas em suspensdo. A andlise de cor foi
feita com a amostra tal qual e apds o uso do material compésito para remocéo de
cor. Foram medidos 10 mL de cada amostra (tal qual e apdés remocédo de cor) e
dispensados em uma cubeta de quartzo quadrada de 25 mm de caminho Gptico. A
leitura foi efetuada em 465 nm no espectrofotdmetro DR6000 da marca HACH, que
ja possui inserida a curva espectrométrica da cor. A leitura do zero foi feita com agua
desmineralizada. O resultado da cor € dado em Unidade de Cor (UC) que é

equivalente a mg PtColL.

4.3.2 DQO

Inicialmente os tubos de ensaios foram lavados com H2SO4 20% e secos em
estufa. Em seguida foram adicionados aos tubos 3,5 mL da solugdo composta de
H2SO4+Ag2S04 e 1,5 mL de K2Cr207 (solugéo de digestdo). Depois disso, foram
adicionados 2,5 mL de amostra nos tubos, sendo um tubo reservado ao branco, no
qual a reagdo ocorre com 2,5 mL de a&gua desmineralizada. As misturas foram
tampadas e homogeneizadas por inversdo. Os tubos foram colocados no reator a
150 °C por 2 h. Decorrido o tempo de reacdo, as amostras foram retiradas do reator
e ficaram aguardando até temperatura ambiente. A leitura da DQO foi feita no
espectrofotometro DR6000 da HACH em 600 nm, onde o resultado ja é dado em

mgO2/L. A cubeta utilizada € 16 mm de caminho optico.
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4.3.3 pH e condutividade

As amostras de efluentes tiveram o pH e a condutividade medidos em
equipamento multiparametro da Metrohm. Primeiramente, o equipamento foi
calibrado para os dois parametros. Foram medidos 50 mL de amostra e colocados
em béquer de vidro de 100 mL. Em seguida foram inseridos os eletrodos de
condutividade e de pH, respectivamente e um de cada vez. A leitura é fornecida
diretamente no leitor do equipamento e os resultados foram validados através da

medicdo de amostra controle com pH e condutividade ja conhecidos.

4.4 ADSORCAO

Para avaliar o material compdésito como material adsorvente, o efluente foi
dividido em porc¢des para ajuste do pH de acordo com os niveis do planejamento

multivariado de experimentos, conforme Tabela 15.

Tabela 15 - Planejamento fatorial composto central a dois niveis.

Niveis
Variavel
-1,68 -1 0 1 1,68
pH 3,25 3,93 4,93 5,93 6,61
Tempo (min.) 9,6 30 60 90 110,4
Quantidade g 0,16 0,50 1 1,50 1,84

Fonte: A autora, (2022).

Estabelecido os niveis, foi possivel gerar a matriz completa do planejamento,
descrita na Tabela 16. Para o ajuste de pH foram utilizados HCI 1 mol/L e NaOH 1
mol/L. Ajustado o pH, o efluente foi distribuido em erlenmeyers identificados com o

namero do experimento.
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Tabela 16 - Matriz do planejamento descodificada.

Ensaio Tempo (min) pH Quantidade (g9)
1 30 3,93 0,5
2 30 3,93 15
3 30 5,93 0,5
4 30 5,93 15
5 90 3,93 0,5
6 90 3,93 15
7 90 5,93 0,5
8 90 5,93 15
9 9,6 4,93 1
10 110,4 4,93 1
11 60 3,25 1
12 60 6,61 1
13 60 4,93 0,16
14 60 4,93 1,84
15 60 4,93 1
16 60 4,93 1
17 60 4,93 1

Fonte: A autora, (2022).

A porcdo de efluente para cada experimento de adsorcao foi de 50 mL. A
todos os erlenmeyers foram adicionados a quantidade do material compdésito
determinada para cada experimento e uma barra magnética de tamanho pequeno.
Todos os erlenmeyers foram colocados em banho termostatico mantido a 25 °C.
Acoplado ao banho, foi colocado um agitador magnético a 100 rpm.

Cada experimento foi retirado do banho de acordo com o tempo do
planejamento. Imediatamente, ao acabar o tempo, o efluente foi separado do
material adsorvente por uma peneira simples. O efluente foi colocado em frascos de
polietileno e separados para analises.

Apoés o término de todas as adsorcfes, foram medidos a cor aparente e
DQO total de cada experimento. Feitas as medidas nesse efluente, a amostra foi
fitrada em filtro de membrana de mistura de ésteres para as medidas de cor

verdadeira e DQO soluvel, que segue 0 mesmo principio dessas analises, com a
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diferenca de ser um efluente filtrado para remocéao de particulas insoltveis. Os poros

dessa membrana séo de 0,45 pm.

4.4.1 Tempo de equilibrio

Para determinar o tempo de equilibrio, coletou-se um efluente (proveniente
de um processo TCF) da saida do clarificador secundario. A quantidade de material
adsorvente adicionada foi de 0,5 g em 50 mL do efluente. O pH foi ajustado para
3,93, pois, de acordo com os testes feitos, foi o melhor pH para remocéo de cor. Foi
medida a cor aparente do efluente tal qual coletado. O efluente foi distribuido em 6
erlenmeyers com o material compoésito. Todos foram colocados no banho a 25 °C
com agitagao de 100 rpm. O cronémetro foi iniciado e cada erlenmeyer foi retirado
em um tempo determinado (0, 30, 90, 120, 150, 180 e 230 min). Apds, foi medida a

cor aparente de cada aliquota.

4.4.2 I|sotermas

As concentracdes escolhidas para a construcdo das isotermas levaram em
consideracdo a cor do efluente. Foram realizadas 10 diluicdes a partir do efluente
original. O tempo de equilibrio utilizado foi de 90 min e a quantidade de material
compoésito foi 0,5 g.

A partir do baldo, foi medida a cor aparente de todos as diluicbes. Em
seguida, 50 mL de cada diluicdo foi colocada em um erlenmeyer. Foram adicionados
0,5 g do material compdsito e uma barra magnética em cada um. Todos foram
colocados no banho a 25 °C com agitacdo de 100 rpm. Ao fim dos 90 min, as

amostras foram separadas do material compdsito e tiveram a cor aparente medida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para caracterizar a biomassa de eucalipto, foram determinados os seguintes
parametros: consisténcia (para se obter o peso seco da amostra pesada nas demais
determinacdes); teor de inorganicos (obtido através do teor de cinzas); extrativos e

teor de lignina total. Os resultados séo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Percentuais determinados de cada parametro para a biomassa de eucalipto + desvio
padréo.

Consisténcia % Inorganicos % Extrativos % Lignina %
90,3+0,16 5,01 + 0,03 1,37 £0,01 28,4 £ 0,27
Fonte: A autora, (2022).

A biomassa de eucalipto utilizada foi coletada do patio de biomassa que envia
insumos para a queima na caldeira, logo, esse material contém cascas das arvores,
cavacos rejeitados pelo sistema de peneiramento (maiores e menores do que 0S
cavacos do aceite), n@s, lascas e etc., ou seja, rejeitos de uma madeira cujo tempo
usual de colheita foi de 7 anos. Contudo, ndo ha parametros de comparagdo para
essa biomassa, uma vez que a quantidade de cascas e/ou cavacos ndo € algo
parametrizado e as caracteristicas individuais desses materiais sdo diferentes entre
si. Sendo assim, os resultados apresentados referem-se a essa mistura de

biomassa.

5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL COMPOSITO
5.2.1 MEV

Uma das formas de se avaliar a superficie do material/membrana obtido é
com micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura. Por isso, foram
obtidas micrografias com as ampliagbes de 500, 1000, 5000 e 10000 vezes. A
seguir, as micrografias sdo mostradas para os materiais MR, MPC, M1, M5 e M6 na
mesma ampliacdo (500 vezes). Observando as Figuras 18 a 24, foi possivel ver a
presenca de fibras da polpa celuldsica e alguns indicios da biomassa de eucalipto.
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Na regido de fratura da membrana feita apenas de nanocelulose, ou seja, a
membrana MR, é possivel observar um material mais compactado, quando
comparado com as demais membranas, sem grandes espagcamentos, mostrando-se
mais uniforme (Figura 16). Na superficie da MR, observa-se as nanofibras (Figura
17), caracterizadas pelo tamanho das fibras na escala indicada pelo equipamento

(200 pm).

Figura 16 - Micrografia da regido de fratura da MR, ampliag&o de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.71 mm VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x |Date(m/dly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

Figura 17 - Micrografia da superficie da MR, ampliacdo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.93 mm VEGA3 TESCAN
View field: 415 pym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 01/25/22 | UFU

Fonte: A autora, (2022).
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Para as membranas do ponto central (MPC) é possivel fazer algumas
observacdes. Conforme Figura 18, a regido de fratura contém espacamentos
maiores (buracos). Tais buracos podem ser provenientes do arrancamento de
particulas de biomassa. Na Figura 19, temos a ampliagdo da superficie da MPC.
Observou-se a presenca de fibras de celulose, diferenciadas da nanocelulose pela
escala. As fibras s@o decorrentes da adicdo da polpa celulésica branqueada, a qual

tem largura na faixa de 20 pum.

Figura 18 - Micrografia da regido de fratura da MPC, ampliacdo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV | WD: 10.86 mm VEGA3 TESCAN

View field: 415 um | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

Figura 19 - Micrografia da superficie da MPC, ampliacdo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.56 mm VEGA3 TESCAN

View field: 415 ym Det: SE
SEM MAG: 500 x |Date(m/dly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).
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Partindo para as imagens das outras membranas, a M1 é aguela que possui
guantidades iguais de biomassa e de polpa celulésica. Sdo 0,3 g de cada
componente. A Figura 20 mostra a regidao de fratura para tal membrana, onde
observa-se a presenca de buracos (circulos em laranja), provavelmente causados
por arrancamento de biomassa durante a quebra da membrana. Na Figura 21 é
possivel observar a presenca de particulas (seta laranja), que também supde-se ser

de biomassa.

Figura 20 - Micrografia da regido de fratura da M1, ampliacéo de 500 vezes.

pim o 2 g S =
‘SEM HV: 5.0 kV WD: 10.80 mn'l_ | i VEGAE!ATESC;N
View field: 415 pm Det: SE

SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

Figura 21 - Micrografia da superficie da M1, ampliagdo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.59 mm VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/d/y): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).
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As Figuras 22 e 23 mostram as imagens da regido de fratura e da superficie
para M6, respectivamente. Essa membrana € a que possui 0 menor teor de
biomassa. Nas imagens identifica-se apenas a polpa celulésica branqueada e a
nanocelulose, bem como uma regido de fratura mais uniforme em comparagcdo com

as membranas com maiores teores de biomassa.

Figura 22 - Micrografia da regido de fratura da M6, ampliacéo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV | WD: 5.38 mm VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x :Date(mldly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

Figura 23 - Micrografia da superficie da M6, ampliagdo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV ‘ WD: 8.65 mm VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm \ Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x EDate(mIdly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

J4 a M5 é a membrana que contém o maior teor de biomassa. Para essa

membrana, pode-se observar na regido de fratura (Figura 24), espacos vazios e



99

possiveis pedacos da biomassa. Na Figura 25 (superficie) também é possivel

observar as fibras celuldsicas e alguns indicios de biomassa de eucalipto.

Figura 24 - Micrografia da regido de fratura da M5, ampliacdo de 500 vezes.

SEMHV: 50kV | WD: 516 mm VEGA3 TESCAN
View field: 415 ym | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

Figura 25 - Micrografia da superficie da M5, ampliagédo de 500 vezes.

SEM HV: 5.0 kV ‘ WD: 8.47 mm VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm ‘ Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x |Date(m/dly): 01/25/22 UFU

Fonte: A autora, (2022).

Em suma, através da analise de MEV podemos dizer que as membranas

preparadas sdo constituidas por um material compdésito, apresentando diferentes

tamanhos e composicdo. Ainda, é possivel inferir que quanto maior o teor de

biomassa, maiores as aberturas observadas. Por meio das micrografias de MEV

mediu-se a espessura das membranas, e os valores, em um, estdo apresentados na
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Tabela 18. Observa-se que a M4 apresentou a menor espessura e que, no geral, as
MPC’s apresentaram espessuras diferentes entre elas, ainda que tenham sido
preparadas com a mesma quantidade de material. No entanto, pode nao existir uma
correlacdo entre as condi¢cbes de preparo e a espessura, podendo essas diferencas
observadas entre as membranas serem explicadas pelo fato de a prensagem das

membranas ter sido feita sem o uso de uma forca pré-definida.

5.2.2 Fluxo permeado

O material preparado na forma de membranas foi também caracterizado
considerando seu fluxo permeado, o qual foi medido em uma membrana de cada
ensaio do planejamento. Os resultados sao apresentados na Tabela 18. No caso do
ponto central, o fluxo foi determinado para trés membranas. Vale ressaltar que na
MR ndo houve a passagem da agua, logo o fluxo dessa membrana € considerado
zero. Conforme item 4.2.2, o tempo para a filtracéo foi obtido da passagem de 50 mL

de 4gua desmineralizada pela membrana.

Tabela 18 - Espessura, tempo de filtracdo, vazao e fluxo permeado para as membranas obtidas em

cada ensaio.
Membrana Espessura Tempo de Vazio Lih Fluxo permeado
(um) filtrag&o (s) (L/h.m?)

MR 225,18 o0 - 0

MPC 218,76 65,84 2,734 1576
MPC 148,62 52,85 3,406 1963
MPC 243,12 113,75 1,582 912
M1 364,46 50,03 3,598 2074
M2 253,09 45,44 3,961 2283
M3 214,95 138,62 1,299 748
M4 198,09 525,68 0,342 197
M5 244,46 44,97 4,003 2307
M6 228,68 1777,31 0,101 58

M7 265,72 80,75 2,229 1285
M8 266,14 176,19 1,022 589

Fonte: A autora, (2022).
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E possivel observar que, de um modo geral, quanto maior o teor de
biomassa maior o fluxo. Isso pode ser averiguado na Figura 26, onde apresenta-se

um grafico no formato de superficie de resposta para o fluxo permeado.

Figura 26 - Fluxo permeado para os diferentes niveis de biomassa de eucalipto e polpa celulésica.

Ty {j‘{ﬂ,‘ﬁ\}}lﬂﬁ Lay AR

£

Fonte: A autora, (2022).

A membrana M5 foi constituida com maior teor de biomassa e apresentou o
maior fluxo permeado entre todas. Ja a M6, preparada com o menor teor de
biomassa, apresentou o menor fluxo permeado. Isso pode ser explicado pelo fato de
gque a biomassa pode gerar membranas com estruturas mais abertas, como foi
possivel observar pelas imagens de MEV, onde percebeu-se que as membranas
com maior teor desse material apresentaram “buracos” em sua estrutura. Entende-
se que na formacdo da membrana, a biomassa de eucalipto alocada entre a
nanocelulose aumenta a porosidade e viabiliza a filtrag&o.

Na literatura sdo encontrados trabalhos que corroboram os resultados aqui
mostrados. Prado (2019) desenvolveu membranas constituidas de nanocelulose e
residuos agroindustriais para purificacdo do biodiesel e determinou o fluxo permeado
destas. O autor concluiu em seu trabalho que quanto maior a adigdo de residuos

agroindustriais menor o tempo de filtrag&do, ou seja, maior o fluxo permeado.
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Ainda sobre a grandeza do fluxo permeado, Branddo e Figueiredo (2019)
desenvolveram membranas de microfiltracdo de poliéterimida, das quais obtiveram
didmetro médio de poros de 1,2 a 10,4 um, espessura média de 124 a 260 um, com
fluxo permeado de agua deionizada em filtracdo frontal de até 205,2 L/h.m? e 32,5
L/h.m2 em filtracdo tangencial.

Para comparativo, pode-se observar alguns parametros de membranas
comerciais disponiveis para venda no mercado, conforme especificado na Tabela
19. Estas membranas séo indicadas para aplicagdes de monitoramento biol6gico e
ambiental. Sdo capazes de reter os solidos suspensos e alguns outros compostos

quimicos, de acordo com a capacidade de retencdo de cada uma.

Tabela 19 - Descricdo de Membranas Filtrantes Comerciais.

ME25/21ST
Membrana AAWP01300 Quimica Moderna szaﬁzsasn
MF-Millipore Merck Membrana Mistura
de Esteres Grade 42
Espessura 150 pm 135 pum 200 pm
Retém particulas
Tamanho de poros 0,8 um 0,45 pm de até 2,5 um
Porosidade 82% N&o informado N&o informado
Vazao da agua 190 mL/min x cm? N&o informado 5 mL/min em 125

mm de diametro

Fonte: Sites de fornecedores de insumos para laboratorios, (2022).

Lin et al. (1997), indicam que o processo de separacdo via membranas €
operativo pela pressao e se baseia na exclusdo por tamanho. Sendo assim, sabe-se
que diferentes particulas podem ser separadas de acordo com suas individualidades
baseadas em tamanho, formato e peso molecular. Segundo Ochoa et al. (2001), o
tamanho dos poros das membranas influencia a selecdo e membranas com poros
pequenos sdo mais estaveis.

Quanto a permeabilidade a agua das membranas, foi montado um grafico do
fluxo versus a pressdo transmembrana (indicada na bomba de vacuo durante a

determinacao do fluxo permeado), conforme indicado na Figura 27.



103

Figura 27 - Grafico de Permeabilidade a 4gua das membranas produzidas.

Permeabilidade a Agua
2500,0
M2 | M5
£ 2000,0 M1} pc
<
-
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©
é M7
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o M3
X M8
3 500,0
M4
0,0 M6
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Pressdo de Vacuo mmHg

Fonte: A autora, (2022).

E possivel perceber que a pressdo de vacuo foi maior nas membranas que
apresentaram menor fluxo permeado, como é o caso da M6, M4 e M8. Para a
maioria das membranas a pressao ndo variou muito, sendo que as membranas de
maiores fluxos permeado foram as que exigiram menos pressao do sistema durante
a filtracdo, caso das M5, M1, M2 e MPC.

Logo, para manter um fluxo alto em membranas como a M6, M4 e M8, seria
necessario aumentar a pressdo de VAcuo Oou uma pressurizacdo do sistema.
Contudo, isso colocaria a membrana sob estresse mecéanico o que poderia acarretar
uma possivel ruptura. Diante disso, um dos principais obstaculos para a producéo
das membranas € integrar as caracteristicas de resisténcia, pequena ou moderada

espessura e elevada porosidade para melhores fluxos em baixas pressoes.

5.3 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente foi caracterizado em relagcdo a cor aparente e DQO total. O
efluente utilizado nesta etapa foi o efluente geral bruto de uma fabrica de celulose
Kraft ECF, ou seja, o efluente que é emitido no corpo receptor. Na Tabela 20
encontram-se os resultados da remocédo de cor e DQO desse efluente apds ser

filtrado pelas membranas confeccionadas.
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Tabela 20 - Valores de remocéo para cor aparente e DQO do efluente geral da fabrica apos filtracéo
nas membranas.

% Remocéao de Cor

Membrana % Remocéo de DQO
Aparente
MPC 35,0 3,7
M1 32,3 4,3
M2 29,3 3,3
M3 28,5 2,7
M4 23,8 -2,1
M5 17,6 -7,3
M6 25,6 -0,9
M7 21,6 -4,6
M8 23,6 -0,2

Fonte: A autora, (2022).

Observando os resultados de remocao nota-se que, em geral, os valores de
DQO foram ligeiramente menores no efluente pos filtracdo para as membranas
MPC, M1, M2 e M3, ja para as demais membranas, nas quais a remoc¢ao de DQO foi
negativa, houve um aumento da DQO, ou seja, a membrana acrescentou matéria
organica no efluente.

Pode-se observar que utilizando a membrana do ponto central e as
membranas M1, M2, M3, houve uma diminuicdo da DQO do efluente, entre 2,7 e
4,3%. Entretanto, a incerteza das medidas € de 5%, o0 que significa que a remocéao
pode ndo ter ocorrido de fato. JA para as demais membranas, a DQO total
aumentou, com aumento maximo para M5 de 7,3%. Teoricamente, a polpa
celulésica branqueada ndo deveria aumentar a DQO, uma vez que se trata de um
material lavado. Todavia, a biomassa contém material organico solavel, em sua
caracterizacao viu-se que ela possui apenas 5% de inorganicos em sua composicao;
cerca de 28% de lignina e menos que 2% de extrativos. E possivel que moléculas
dessa composicao organica possam estar sendo arrastadas no processo de filtracdo
e consequentemente aumentando a DQO. Para a cor aparente, todos os valores
foram menores no efluente filtrado, sendo que a remocao foi mais pronunciada para
as membranas MPC, M1, M2 e M3.

Para melhor avaliar as condi¢des de preparo do material composito e seu uso

como membrana, foi construida uma superficie de resposta considerando remocéo
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da cor aparente. O grafico de superficie representado pela Figura 28 foi montado em
funcdo da porcentagem de remocdo de cor apos filtracdo em cada membrana,
levando em consideracao a cor aparente do efluente geral medido originalmente.
Nota-se que a maior remocao de cor ocorreu nas proximidades do ponto
central. No ponto de maior teor de biomassa a remocéao de cor é consideravelmente
menor em relacdo aos demais pontos, do mesmo modo, a regido de maior teor de
polpa também nédo apresentou a melhor performance, o que sugere a possibilidade

de estar havendo arraste de moléculas soliveis da membrana para o efluente e
possivelmente moléculas que podem aumentar a cor.

Figura 28 - Superficie de resposta considerando a remocao de cor aparente em fun¢éo dos teores de
biomassa e polpa celuldsica branqueada.

aaede WD cyRiyciiael Yy

Fonte: A autora, (2022).

A partir das analises feitas pode-se dizer que a condi¢ao utilizada no ponto

7z

aquela que apresentou melhor desempenho para as finalidades

estabelecidas. Por isso, testes de repeticdo para esse ponto foram feitos, a fim de
testar a repetibilidade das membranas. Na Tabela 21 pode-se ver a média de
remocao de cor aparente e DQO total para as membranas do ponto central, dessa
vez testada com tipos diferentes de efluentes, sendo um da saida do tratamento

primario e outro da saida do tratamento secundario, ambos, desta vez, provenientes
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de um processo TCF. Foram utilizadas 6 membranas com a composi¢cdo do ponto
central, sendo cada efluente analisado antes e apos filtracdo. Os testes foram feitos

em triplicata para cada tipo de efluente.

Tabela 21 - Porcentagem de remocao de cor e DQO em efluente TCF utilizando membranas MPC.

R Efluente da saida do Efluente da saida do
Parametros . ) .
decantador primario decantador secundario
Remocéao de cor % 1,89 £5,40 11,06 £ 1,06
Remocéao de DQO % 6,09 £ 3,70 7,61+273

Fonte: A autora, (2023).

Para a remocdo de cor, temos um desvio padrao de 5,40% no efluente
primario e 1,06% para o efluente secundario. Ja para a remocgao de DQO temos um
desvio de 3,70% no efluente primario e 2,73% no efluente secundario. Nota-se que
para efluente primario a remocéo de cor ficou menor que o préprio desvio padrao,
evidenciando que ndo houve boa repetibilidade e nem boa remocéo. Para a DQO
ocorreu remocao nos 3 testes da triplicata, todavia a remocéao foi muito pequena e
contempla a propria incerteza do método de DQO que é de 5%. O efluente primario
€ um efluente com maior turbidez, pois ainda ndo passou no tratamento bioldgico, o
gue pode explicar o alto desvio padréo para a analise de cor uma vez que a turbidez
€ um dos interferentes do método de cor.

Para o efluente secundario a remoc¢édo média de cor aparente alcancada foi
de 11,06% e desvia-se da remocao alcancada durante o planejamento fatorial para
as membranas. Entretanto, o efluente utilizado no planejamento foi um efluente ECF
e o efluente utilizado para o teste de repetibilidade foi um efluente TCF. Sabe-se que
ambos os efluentes tém propriedades quimicas diferentes, e no caso deste trabalho
a cor original para o efluente ECF era de 1607 UC e para o TCF era 239 UC, e
levando em consideragéo que a turbidez do primeiro efluente era consideravelmente
maior e que este possui ainda maior quantidade de sélidos suspensos, é esperado
gue a remocao para o segundo efluente seja menor.

Adiante, foi definido que para avaliar o material compdsito como material
adsorvente, este partiria das membranas do ponto central, cujo percentual de

remocao de cor aparente foi de 35% para o efluente ECF e 11,06% para o TCF.
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5.4 ADSORCAO

Usando as condicfes de preparo da MPC, foi preparado mais material a fim
de se avaliar o material compdsito como adsorvente. Para isso, as membranas

foram reduzidas a pequenos pedacos de 5 x 5 mm, conforme Figura 29.

Figura 29 - Material compdésito de biomassa de eucalipto, polpa branqueada de celulose Kraft e

5.4.1 POROSIMETRIA DE MERCURIO

Para verificar os tamanhos dos poros do material preparado, foi feita a
analise de porosimetria de mercurio. Pela analise de porosimetria de mercurio foi
possivel plotar um gréfico com o raio do tamanho dos poros (eixo X) em funcdo do
logaritimo de intrusdo diferencial (eixo Y). O gréafico pode ser observado na Figura
30.
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Figura 30 - Gréfico obtido pela analise de porosimetria de Hg.
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Fonte: A autora, (2022).

Com os resultados da andlise foi possivel observar que o material da MPC
possui poros de raio de 0,25 até 125 um. A porosidade encontrada pelo teste foi de
18,2%. A area obtida para o material foi menor que o limite de deteccdo do
equipamento que é de 0,009 m?/g. As medidas foram feitas em triplicata. A Tabela

22 traz os demais resultados obtidos.

Tabela 22 - Propriedades do material compésito MPC.

Propriedades Resultado
Porosidade 18,2%
Raio médio de poros 16,8 um
Massa especifica aparente 1,5249 g/cms3
Massa especifica real 1,4656 g/cm3 = 0,0015 g/cm3

Fonte: A autora, (2023).

Observando os resultados é possivel indicar que o material ndo possui
microporos, sendo entdo macroporoso. Para elucidar a classificacdo do material,

apresenta-se a classificacéo definida pela IUPAC, na Tabela 23.
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Tabela 23 - Classificacdo IUPAC de materiais porosos em funcéo das dimensdes de seus poros

médios.
Classificagao Diametro médio de poros
Microporoso < 0,002 pm
Mesoporoso 0,002 pm até 0,050 pum
Macroporoso > (0,050 pm

Fonte: IUPAC, (2015).

Sabe-se que para adsorcao de efluentes é desejavel uma alta porosidade do
material, uma vez que, quanto maior a porosidade, mais espacos vazios disponiveis
para o adsorvato alocar-se. Todavia, sdo muitos os fatores que influenciam o
processo de adsor¢cdo como um todo e a seletividade do que se pretende adsorver.
Segundo Nascimento et al. (2014) qualquer adsorvente sélido com uma determinada
area superficial na presenca de um soluto gera competicéo pelos sitios de adsorcao
disponiveis. Porém, a seletividade dos sitios que define se ha competicdo pelo
mesmo sitio, uma vez que alguns sitios adsorvem somente alguns solutos.

Os materiais porosos que possuem uma elevada area superficial para uma
dada massa sdo chamados de adsorventes, 0s quais podem ser classificados em
sintéticos e naturais, que se sub classificam em biossorventes, adsorventes minerais
e adsorventes lignocelulésicos e humicos (ARAUJO, 2009). Um exemplo de
caracteristica de um adsorvente comum, como o0 carvdo, € sua larga superficie
interior presente na rede de poros estreitos. Nessa superficie ocorre a maior parte
do processo de adsorc¢ao, influenciado ainda pelo tamanho e formato dos poros, o
gue impacta diretamente a seletividade desse processo (RODRIGUEZ-REINOSO e
SABIO-MOLINA, 1998). As propriedades fisicas do carvao ativado dependem das
estruturas porosas e das propriedades da superficie que sdo area superficial
especifica e porosidade. Ja as propriedades quimicas sdo definidas pela presenca
ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre a superficie (MORENO-CASTILLA,
2004).

E importante ressaltar que as caracteristicas fisicas do adsorvente sdo de
alta relevancia, uma vez que influenciam a capacidade e a taxa de adsorgéo, visto
gue essas dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico

de poros, distribuicdo do tamanho de poros e, ainda, de algumas caracteristicas
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guimicas como o0s grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e a
natureza do material precursor (DOMINGUES, 2005). Para determinacdo da
porosidade total de um material sélido séo levadas em consideragdo as densidades
volumétrica e verdadeira, convertendo-as em volume. Segundo Lin et al. (1997), a
formacdo de granulos na superficie do material aumenta a sua densidade e
consequentemente reduz sua porosidade.

Costa; Silva e Vieira (2021) investigaram a recuperacdo do itérbio em um
sistema de coluna de leito empacotado com um biocompésito natural a base de
sericina/alginato/poli (alcool vinilico). Os granulos desse material foram avaliados e
apresentaram 9,95% de porosidade, area superficial de 0,05 m?/g, densidade real de
1,49 g/cm? e densidade aparente de 1,34 g/cm?.

Considerado o supramencionado, sabendo que a area superficial do material
foi menor que o limite de deteccdo do equipamento, mas que o material possui em
seu arranjo componentes com grupos hidroxilas que teoricamente estao disponiveis
para reacbes, ndo se torna possivel afirmacdes relevantes sobre o potencial de
adsorcao do material, uma vez que este nédo foi modificado quimicamente para 0s
testes. Porém, a partir do pressuposto que a area superficial € muito baixa é
possivel dizer que o material tal qual produzido ndo € um bom adsorvente.

Segundo Nascimento et al. (2014) o efeito da presenca de alguns grupos
substituintes pode ser positivo ou negativo a depender das mudancas que este pode
causar na capacidade de adsorcdo. Grupos hidroxilas, amino e sulfénicos podem
reduzir a adsorcdo, enquanto grupos nitro podem aumenta-la. Todavia, ao modificar
o material com um tratamento alcalino, por exemplo, é possivel tornar 0os grupos
hidroxilas presentes na fibra mais acessiveis. Contudo, essas afirma¢gfes s&o

vélidas para adsor¢éo de ions metalicos.

5.4.2 ENSAIOS DE CAPACIDADE DE ADSORCAO

Para estabelecer a capacidade de adsorcdo foi utilizado planejamento
fatorial do tipo composto central (CCD) a dois niveis, com trés variaveis, ou seja, foi
empregado um planejamento fatorial padrdo 22, mais seis ensaios em pontos axiais.
Além disso, foram feitas trés repeticdes no ponto central. Portanto, um total de

dezessete ensaios. O planejamento aplicado foi escolhido porque permite avaliar os
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efeitos dos fatores de controle de uma ou mais respostas, bem como as interacées
entre os fatores, tornando-o um planejamento eficiente (BOX e HUNTER, 1987). Os
pontos centrais foram acrescentados para permitir o calculo dos residuos e
evidenciar repetibilidade dos testes. Os pontos axiais permitem que se estime 0s
parametros de uma superficie de segunda ordem.

As variaveis utilizadas para estabelecer as condicbes de melhor adsorcéo
foram o pH, a quantidade do adsorvente e o tempo de adsorgédo. A temperatura e a
agitacao foram fixadas para todos os experimentos, sendo a temperatura de 25 °C e
a agitacdo de 100 rpm.

Para a realizacdo dos experimentos de adsorcéo, foi coletada uma nova
amostra de efluente saindo do tratamento secundéario, neste caso um efluente
proveniente de uma fabrica TCF. Esse efluente teve os parametros de pH, DQO total
e soluvel, cor aparente e cor verdadeira medidos, para que as comparacdes fossem
feitas.

Na Tabela 24 podem ser observadas as porcentagens de remocao de cor e
DQO para cada ensaio do planejamento. A linha em negrito foi a que se destacou
em termos de remocédo de cor e de DQO. Os valores em vermelho representam 0s
casos em que a remocao nao ocorreu, mas sim um acréscimo de cor e/ou DQO, por

isso o valor esta negativo.
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Tabela 24 - Porcentagens de remocao de cor aparente, cor verdadeira, DQO total e DQO solavel
para os pontos do planejamento apds adsorgéo.

Porcentagem de Remocao

Ensaio
Cor aparente Cor verdadeira DQO total DQO soluvel

1 25,8 32,3 2,0 1,9

2 13,5 20,0 6,7 -1,9
3 12,4 7,7 1,3 -7,0
4 -9,0 -9,2 7,1 -0,4
5 23,6 44,6 55 22,0
6 18,0 26,2 28,8 12,8
7 6,7 7,7 29,8 14,7
8 0,0 -9,2 6,1 -10,2
9 16,9 13,8 3,1 -2,9
10 9,0 9,2 11,2 -2,0
11 21,3 27,7 55 11,4
12 4,5 6,2 31,3 6,9

13 16,9 24,6 4,9 -4,7
14 3,4 6,2 4,0 -5,0
15 11,2 12,3 4,3 2,0

16 9,0 9,2 6,1 -6,7
17 13,5 6,2 4,6 1,8

Fonte: A autora, (2022).

Apos determinar a variacdo de cor e DQO em relacdo ao efluente coletado
originalmente, tais dados foram utilizados como respostas para obtencdo de
superficies de resposta, visando um melhor entendimento da influéncia das variaveis
do planejamento na capacidade de adsor¢cao do material.

As figuras 31 e 32 mostram as superficies de resposta para remocao de cor
aparente, cor verdadeira, DQO total e DQO soluvel, considerando as variaveis: pH;

quantidade de material e tempo de adsorcéo.
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Figura 31 - Porcentagem de remocao de cor aparente e cor verdadeira em funcéo das variaveis tempo de adsorcéo e quantidade de material, pH utilizado e

guantidade de material e tempo de adsor¢éo e pH utilizado, respectivamente.
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Figura 32 - Porcentagem de remocao de DQO total e DQO soluvel em funcao das tempo de adsorcéo e quantidade de material, pH utilizado e quantidade de
material e tempo de adsor¢éo e pH utilizado, respectivamente.
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De modo geral, percebe-se que a influéncia da variavel pH nos resultados foi
a mais pronunciada, mostrando que em geral, quanto menor o pH, mais favoravel a
remocao de cor e DQO. A quantidade de material adsorvente, quando maior, parece
ter desfavorecido a remocgéao de cor e DQO, o que pode ser explicado pelo fato de
gue ao colocar mais material os prétons presentes no meio acido vao preferir o
material as moléculas de cor, o que indica que o material pode ter maior afinidade
com o &cido do que com as moléculas do efluente e estando o material protonado,
isso pode ter diminuido a adsorc¢éo.

Para avaliar quais variaveis foram significativas para o experimento, gerou-
se os gréaficos de Pareto para remocao de cor e de DQO. Para a remocédo de cor
aparente como variavel dependente, o grafico de Pareto foi gerado fixando o tempo
no ponto central, ou seja, 60 minutos. Observa-se na Figura 33 que os efeitos
significativos para essa variavel foram apenas dois, a quantidade de material
utilizado e o pH. A mesma observacdo é valida para os efeitos significativos na

remocao de cor verdadeira, apresentados na Figura 34.

Figura 33 - Gréafico de Pareto para remocédo de cor aparente.
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Fonte: A autora, (2023).



Figura 34 - Gréfico de Pareto para remocao de cor verdadeira.
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Para a remoc¢do de DQO total e DQO solluvel, observa-se pelos graficos de

Pareto que nenhuma variavel foi significativa, o que pode ser visto nas Figura 35 e

36.

Figura 35 - Gréfico de Pareto para remocao de DQO total.
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Figura 36 - Gréafico de Pareto para remocao de DQO soluvel.
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Com os resultados do planejamento, foi escolhida a condicdo do ensaio 5

para a realizacdo dos ensaios de determinacdo do tempo de equilibrio, ou seja, pH

3,93 e quantidade de material 0,5 g, pois foi onde conseguiu-se efetivas remocoes

de cor aparente e verdadeira. Os tempos avaliados foram de 30, 60, 90, 120 e 180

min. Finalizado o tempo de cada ensaio, o efluente foi separado do material

compésito e a cor foi medida conforme o item 4.3.1, os resultados podem ser

observados na Tabela 25. A cor aparente inicial do efluente foi de 133 UC e a cor

verdadeira 63 UC, para o pH original (6,90) e tempo de 0 min.

Tabela 25 - Porcentagem de remocao de cor aparente e de cor verdadeira apés testes de adsorcao.

Equilibrio
Tempo (min) % remocéo de cor aparente % remocao de cor verdadeira
30 12,8 28,6
60 12,8 19,0
90 14,3 17,5
120 12,0 25,4
180 9,0 19,0

Fonte: A autora, (2022).

Com os dados desses ensaios, testou-se os modelos cinéticos de primeira e

segunda ordem, a fim de determinar a ordem da velocidade da reacdo. As Figuras

37 e 38 mostram a regressao encontrada para os dois modelos. Vale ressaltar que

para o modelo de primeira ordem, nos tempos de 90, 120 e 180 min, os valores de
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Qe-Qt dao zero, uma vez que ndao houve mais remocao a partir desse tempo, logo
esses pontos nao vao para o grafico, pois logaritimo natural de zero é um valor

indefinido.

Figura 37 - Cinética de adsorcdo do modelo de primeira ordem obtida para a cor aparente do efluente

Kraft.
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Fonte: A autora, (2023).

Figura 38 - Cinética de adsorcdo do modelo de segunda ordem obtida para a cor aparente do efluente

Kraft.
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Fonte: A autora, (2023).

A partir dos coeficientes de regressao linear encontrados de 0,75 e 0,9982
para os modelos de primeira e segunda ordem, respectivamente, entende-se que o
modelo de segunda ordem foi o que apresentou melhor correlagéo entre a remocao

de cor no decorrer do tempo.
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O modelo de segunda ordem ¢ feito através de uma equacédo de segunda
ordem utilizada para mecanismos de adsorcédo heterogénea. Ainda, € um indicativo
da ocorréncia de um processo de adsor¢cao quimissortivo (HO e MCKAY, 1999;
CHEUNG, et al., 2004).

O tempo definido para o equilibrio foi de 90 min, visto que a partir desse
tempo ndo houve uma melhora na remocéao de cor aparente. Os experimentos para
definicdo das isotermas foram feitos utilizando um efluente (processo TCF) de cor
aparente original de 268 UC, a temperatura de 25°C, agitacdo de 100 rpm e massa

de 0,5 g de material. Os resultados estdo descritos na Tabela 26.

Tabela 26 - Cor aparente para o efluente em diferentes concentra¢des antes e apds 90 min de

adsorcéo.

Ensaio Cor UC Cor apés adsorcao UC
1 244 219
2 226 207
3 223 215
4 198 166
5 178 147
6 174 155
7 152 140
8 150 132
9 131 118
10 110 106

Fonte: A autora, (2023).

Com esses resultados, foram obtidas as isotermas para os modelos de
Langmuir e Freundlich, sendo os parametros estimados pelo método de regresséo
linear. As curvas e as equacodes de ajuste linear, bem como os valores de R2 para

ambos 0s modelos sao apresentadas nas Figuras 39 e 40.
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Figura 39 - Modelo de Langmuir para adsorcédo com material composito.
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Fonte: A autora, (2023).

Figura 40 - Modelo de Freundlich para adsor¢gao com material compdsito.
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Fonte: A autora, (2023).

Pela regressédo, estima-se que nenhum dos modelos explicam o ocorrido
com os dados. Logo, outros fenbmenos podem ter ocorrido além de adsorcéo.

Para elucidar a resposta dos modelos estudados foram plotadas as linhas
para o modelo de Freundlich, Langmuir e para as respostas do modelo experimental.
Na Figura 41 é possivel observar o comportamento dos modelos em contraste aos

valores encontrados experimentalmente.
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Figura 41 - Isotermas de adsor¢éo para o modelo de Freundlich, Langmuir e Experimental.
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Fonte: A autora, (2023).

O formato das linhas para os modelos de Langmuir e de Freundlich ndo
acompanham o modelo experimental. Avaliando o formato das linhas de tendéncia
dos modelos vé-se que tanto o modelo de Langmuir como o de Freundlich ndo
apresentaram, em nenhum ponto, tendéncia de adsorcdo favoravel, pelo formato
das linhas, indica-se que o processo de adsorcado foi desfavoravel. J& o modelo
experimental, parece ter tido comportamento favoravel no inicio, porém, ndo seguiu
nenhuma tendéncia no decorrer do tempo. Sendo assim, partiu-se do pressuposto
que outros comportamentos estariam acontecendo no meio.

Avaliando as superficies de resposta bem como o grafico de Pareto
mostrados anteriormente, nota-se que o pH € a variavel mais significativa
considerando a remocéao de cor do efluente, sendo assim, foi cogitada a hipétese de
que apenas com o ajuste de pH a cor do efluente ja estaria diminuindo. Assim, um
teste foi feito ajustando-se o pH em 3,93 e medindo-se a cor com o0 passar do
tempo, sem nenhuma adicdo do material compoésito. Os resultados podem ser

avaliados na Tabela 27.
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Tabela 27 - Porcentagem de remocéao da cor do efluente apés ajuste de pH em 3,93 com o passar do
tempo, na auséncia de material composito.
Tempo (min) Remocéao de cor aparente % Remocé&o de cor verdadeira %

0 5,0 23,1
30 5,0 29,2
60 7,6 30,8
90 7,6 30,8
120 10,1 36,9
150 10,1 41,5
180 13,4 41,5
230 13,4 58,5

Fonte: A autora, (2022).

Percebe-se que houve reducéo da cor aparente e verdadeira apenas com o
ajuste do pH, mesmo quando a cor do efluente foi medida imediatamente apos o
ajuste. Com o0 passar do tempo ainda houve uma maior reducdo da cor, mas a
mudanca pode ser atribuida apenas ao ajuste de pH, mostrando que o material
adsorvente nado teve influéncia significativa na remocdo de cor. Sendo assim, €&
consonante que ndo houve, de fato, adsorcdo de componentes de cor no material
compoésito. No grafico disponivel na Figura 42 é possivel observar as mudancas da
cor com o passar do tempo.

Figura 42 - Variagdo da cor aparente e cor verdadeira com o tempo, apés ajuste de pH e na auséncia
de material compésito.
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Fonte: A autora, (2022).
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E possivel que com o ajuste do pH, tenha ocorrido a coagulacdo e
sedimentacdo das particulas que conferem cor para o efluente, diminuindo a cor
aparente e ainda mais a cor verdadeira, que é medida apés filtracédo, a qual retém as
particulas aglomeradas. Logo, com o ajuste do pH supfe-se ter ocorrido uma
sedimentacdo quase que imediata de particulas suspensas e dissolvidas no
efluente.

O pH da solugao afeta diretamente o processo de adsorcdo, causando
mudangas por meio de protonagdo e desprotonacdo dos grupos funcionais que
estdo presentes na superficie do adsorvente. Logo, sabe-se que a variacdo do pH
afeta tanto a cinética como o processo de equilibrio de um sistema de adsorc¢éo
(SRIVASTAVA; MALI; MISHRA, 2008).

Pedroso e Araujo (2016) evidenciaram em seu trabalho a importancia do pH
em um processo para adsorcao de ions de niquel usando como material adsorvente
cascas trituradas do Baru (arvore nativa do cerrado). Viu-se que o pH do meio
determina a intensidade das interacdes eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato.

Segundo Cardoso (2007) a coagulacdo e a floculagdo sdo processos de
aglomeracdo das particulas. Na coagulacdo o coagulante reduz as forcas que
mantém separadas as particulas em suspensao e na floculacdo essas particulas se
aglomeram via transporte do fluido, formando particulas maiores que se
sedimentam.

De acordo com Teixeira; Foelkel; Regazzi (1980) em um estudo para
verificar a influéncia do pH na qualidade do efluente hidrico da fabricacdo de
celulose Kraft, € correto afirmar que o pH na faixa de 1 a 4 exerce grande influéncia
sobre a qualidade do efluente da industria Kraft, principalmente nos parametros de
cor aparente; cor verdadeira; solidos totais a demanda quimica de oxigénio, havendo
uma melhora significativa na qualidade desse efluente. Em seu trabalho,
conseguiram niveis de remocao para cor aparente de até 58% em relacdo a cor
original, sendo que o ajuste de pH foi feito com H2SOs 4M ou NaOH 17%.
Grinplastch (1969); Rich (1973) e Babbit et al. (1976) relatam em seus estudos que
coléides em solu¢Bes aquosas tém propriedades elétricas. Essas cargas superficiais
as particulas geram um campo eletrostatico capaz de afetar a estabilidade delas,
logo existe uma solubilidade minima para elas, na qual carga € considerado zero.
Isso significa que o pH pode desestabilizar os coldides presentes no efluente. Ainda

nesse contexto, Santos Filho (1976) relata que em pH de 6 a 7 a matéria organica
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suspensa possui muitos compostos fendlicos e carboxilicos que se encontram
parcialmente ionizados, fazendo com que essa matéria organica fiqgue carregada
negativamente e se mantenha suspensa por forcas de repulsdo. Histed e Nicole
(1973) e Nayak et al. (1975) ao trabalharem na remocado de DQO do efluente do
branqueamento, concluiram que material similar a lignina precipitava quando
efluente da extracao alcalina era misturado ao efluente do estagio acido de cloracgéao.
Nasr et al., (1975) conseguiu remover 98% de DQO do efluente do branqueamento
com aplicacéo de cinzas acidificadas dos precipitadores eletrostaticos das caldeiras.
Em suma, considerando que o efluente da industria de celulose Kraft é rico em
material organico ionizado, a estabilidade desse sistema depende do pH (TEIXEIRA;
FOELKEL; REGAZZI, 1980).

Sabe-se que o material foi feito utilizando polpa celulésica branqueada,
nanocelulose e biomassa de eucalipto, a qual contém teor significativo de lignina.
Esses compostos tém grande quantidade de grupos hidroxilas em suas estruturas.
Segundo Noeline e Anirudhan (2005) a celulose, as hemiceluloses e a lignina
promovem boa capacidade de adsor¢cdo de ions metdlicos justamente pela
distribuicAo dos grupos hidroxilas na estrutura desses compostos e ainda,
apresentam disponibilidade para introducdo de grupos funcionais de interesse nas
hidroxilas de acesso que estdo disponiveis para reagir. E possivel encontrar na
literatura autores que utilizam residuos agroindustriais como potenciais adsorventes
para remover ions metalicos de efluentes residuais.

Segundo Vasques et al. (2011) residuos agricolas como folhas, fibras,
cascas de frutas, sementes, serragem e casca de madeira vém sendo amplamente
estudados como adsorventes, isso pois, possuem baixo custo, sdo abundantes na
agroindustria e na natureza e ainda apresentam boas caracteristicas fisico-quimicas.
Sabe-se que estes residuos possuem em sua estrutura varios compostos organicos
(lignina, celulose e hemiceluloses) que podem ser Uteis como adsorventes. Dulman
e Cucu-Man (2009), obtiveram capacidade de adsor¢cdo de corantes téxteis igual a
526,6 mg/qg, utilizando serragem de madeira como adsorvente.

Gurgel (2007) preparou materiais quelantes derivados de celulose e bagaco
de cana-de-acucar mercerizados succinilados e celulose e bagaco de cana nao
mercerizados succinilados para adsorver ions metalicos em soluc¢des. Usando esse
primeiro conseguiu um aumento na capacidade de adsorcéao de 32,6 e 83,3 mg/g de

chumbo, 16,3 e 43,6 mg/g de cadmio, 17,5 e zero mg/g de cobre, respectivamente,
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Ou seja, 0sS materiais mercerizados apresentaram capacidades maximas de
adsorcdo maiores que 0s ndao mercerizados e atestando a eficiéncia de modificacbes
convenientes ao material para melhorias em seu poder de adsorc¢ao.

Ultimamente, inumeros adsorventes derivados de residuos agricolas,
industriais e/ou naturais vém sendo considerados para remover corantes em
solucbes aquosas. Esses adsorventes podem ser usados in natura ou modificados
quimicamente. Todavia, adsorventes econdmicos, com alta disponibilidade e eficacia
ainda precisam ser progressivamente estudados (MARTINS, 2017).

Sendo assim, para avaliar melhores propriedades de adsor¢do em funcédo do
objetivo desejado, que é a remocdo de cor e DQO, indica-se que haja uma
modificacdo quimica do material compédsito desenvolvido, a fim de melhorar a
capacidade adsortiva do material e propor aplicagcbes mais efetivas para esse, uma
vez que o material pode vir a apresentar boas propriedades e desempenhar um bom

papel como adsorvente.
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6 CONCLUSAO

As condicbes de preparo de um material compdésito procedente de
nanocelulose, biomassa de eucalipto e polpa celuldsica branqueada foram avaliadas
com auxilio de planejamento fatorial. Para esse material foram estudadas duas
possibilidades de utilizacdo, como membrana filtrante e como material de adsorcao.
O material foi caracterizado por analises em MEV, porosimetria de mercurio e fluxo
permeado.

Como membrana, o material apresentou fluxo permeado compativel com
outras membranas desenvolvidas para diferentes finalidades. E um material
majoritariamente macroporoso, todavia precisa ser mais profundamente estudado
para que se possa fazer afirmacdes mais concisas quanto a sua aplicabilidade como
membrana. A remocado de cor foi mais acentuada, tendo remogcdo méaxima de 35%
no efluente ECF durante a realizacdo dos ensaios do planejamento e de 11,06% nos
testes para avaliacao de repetibilidade com um efluente TCF. Para a DQO, quando
se utilizou o efluente ECF, a remocéao foi mais discreta, sendo de 3,70%, j& para o
efluente TCF conseguiu-se uma remocdo média de 7,61%.

De modo geral, é possivel concluir que quanto mais biomassa é adicionada
na membrana, melhor o fluxo permeado; e a polpa celulésica ndo evidencia
influéncia nesse ponto, ou influencia bem pouco. Ainda, foi possivel observar que no
ponto central (1,5 g de nanocelulose + 0,18 g de biomassa de eucalipto + 0,225 g de
polpa celulésica) a remocdo de cor foi mais satisfatéria. Todavia, algumas
membranas aumentaram cor e DQO ao efluente, o que pode ser explicado pelo
arraste de material solavel proveniente dos materiais constituintes das membranas.

Como adsorvente, o material ndo indica adsorcao favoravel, logo, a remocao
de cor que ocorreu nos experimentos foi atribuida ao ajuste do pH, que conforme
pode-se confirmar na literatura, exerce grande influéncia na qualidade do efluente,
sendo 0 meio 4cido mais efetivo, considerando a melhora de suas caracteristicas.
Em pH de 3,93 e tempo de 230 min houve remocgéo de 13,45% da cor aparente e
58,5% da cor verdadeira. Sendo assim, sugere-se modificacdo quimica do material
composito para futuros testes de adsorcdo. Espera-se que modificando o material,

possa ocorrer adsorcéo efetiva e melhorar ainda mais os parametros do efluente.
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6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para a continuacdo deste projeto e a fim de se obter novas informacdes
sobre a viabilidade do material compésito, pretende-se escolher as membranas com
melhores fluxos e utilizd-las em modulos de filtracdo, simulando toda a estrutura
necessaria para um sistema de filtracdo. Ainda, para melhor caracterizacdo das
membranas desenvolvidas, faz-se necessario estabelecer o fluxo critico, a taxa de
Fouling e ainda, determinar a compactagdo das membranas, ou seja, a reducao do
fluxo permeado com o tempo.

Ainda, para melhor avaliar o desempenho do material adsorvente sugere-se
possiveis modificagbes quimicas e avaliacdo dos grupos organicos presentes na
estrutura do material, para que as modificacdes ocorram objetivando a alocacao

efetiva dos contaminantes que se pretende remover, nos sitios ativos do material.



128

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AHUCHAOGU, A.A., CHUKWU, 0.J., OBIKE, A.l., IGARA, C.E., NNOROM, I.C. and
ECHEME, J.B.O. (2018) Reverse Osmosis Technology, Its Applications and
Nano-Enabled Membrane. International Journal of Advanced Research in Chemical
Science, 5, 20-26. https://doi.org/10.20431/2349-0403.0502005

AL-GHOUTI, M.; KHRAISHEH, M. A. M.; AHMAD, M. N. M.; ALLEN, S.
Thermodynamic behaviour and the effect of temperature on the removal of
dyes from aqueous solution using modified diatomite: A kinetic study. Journal
of Colloid and Interface Science, v. 287, n. 1, p. 6-13, 2005.

ALEN, R. Structure and Chemical composition of wood. In: GULLICHSEN, J.;
PAULAPURO, H. Papermaking Science and Technology. Tappi Press, p. 12-106,
2000.

ALMEIDA, C. A. P. Caracterizagdo do lutito barro branco e avaliagcao de sua
capacidade como adsorvente de corantes usando o azul de metileno como
modelo. 2005. 179 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal de
Santa Catarina, Florianopolis, 2005.

ALVES, A. C. M. Avaliacao do tratamento de efluentes liquidos contendo cobre
e chumbo por adsorcdo em carvdo ativado. Dissertacdo de Mestrado.
Universidade Federal de Alagoas, Brasil, 2007.

APEEL, C.; MA, L. Q.; RHUEL, R. D. Point of zero charge determination in soils
and minerals via traditional methods and detection of electroacoustic mobility.
Geoderma, v. 113, n. 1-2, p. 77-93, 2003.

APHA, AWWA, WEF, Standard methods for the examination of water and
Wastewater, 22 ed, Washington, American Public Health Association, 2005.

APTEL, P.; BUCKLEY, C.A. Categories of membrane operations. Chapter 2.
Water treatment membrane processes. American Water Works Association
Research Foundation, Lyonnaise des Eaux, and Water Research Commission of
South Africa. McGraw-Hill, 1996.

ARAUJO, A. C. C. de. (2015). Composi¢cdo Quimica monomérica da lignina da
madeira de Eucalyptus spp. para producdo de carvao vegetal. 85.
http://repositorio.ufla.br/jspui/bitstream/1/9689/2/DISSERTACAO_Composicéo
Quimica monomeérica da lignina da madeira de Eucalyptus spp. para producdo de
carvao vegetal.pdf.

ARAUJO, C. S. T. Desenvolvimento de metodologia analitica para extracdo e
préconcentracdo de Ag (I) utilizando a Moringa oleifera Lam. Tese de
Doutorado. Programa de POs-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia, Instituto de Quimica, Uberlandia — Minas Gerais, 2009.

ARAUJO, José Eduardo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2013.
Terciary Treatment Processes to reduce COD and Color from a Bleached Kraft
Pulp and Paper Integrated Mill.


https://doi.org/10.20431/2349-0403.0502005

129

ATKINS, P. W. Fisico-quimica. 6. ed. Rio de Janeiro: LTC-Livros Técnicos e
Cientificos, 1999.

AYRANCI, E.; HODA, N.; BAYRAM, E. Adsorption of benzoic acid onto high
specific area activated carbon cloth. Jounal of Colloid and Interface Science, v.
284, p. 83-88, 1 abr. 2005.

AZEREDO, H. M. C. Nanocomposites for food packaging applications. Food
Research International, Fortaleza, v. 42, p. 1240-1253, 2009.

AZEVEDO, M. A. B. Diferentes processos de branqueamento da celulose e seus
efeitos nas propriedades fisicas e cristalinidade. 2011. Tese (Doutorado em
ciéncias — Quimica). UFMG. 2011.

BABBITT, H.E.; DOLAND J.J. & CLEASBY, J.L. Abastecimento de agua. Séo
Paulo, Edgard Blucher, 1976. 592 p.

BAQUERO-RODRIGUEZ, G. A.; MARTINEZ, S.; ACUNHADO, J.; NOLASCO, D
ROSSO, D. How elevation dictates technology selection in biological
wastewater treatment. Journal of Environmental Management. January, 2022.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2022.114588.

BARBOSA, L.C.A.,, MALTHA, C.R.A., SILVA, V.L., COLODETTE, J.L., 2008.
Determination of the siringyl/guaiacyl ratio in eucalyptus wood by pyrolysis-
gas chromatography/ mass spectrometry (PY-GC/MS). Quim. Nova. 31, 2035—
2041.

BARROCA, M. J. M. C.; SIMOES, R. M. S.; CASTRO, J. A. A. M. Effect of carry-
over on the kinetics of chlorine dioxide deslignificationof na unbleached
hardwood kraft pulp. Appita J., n. 2, p. 60-64, 2002.

BASSETTI, F. J. Preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas
poliméricas microporosas assimétricas. (Tese de Doutorado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais), Universidade Estadual de Campinas, Campinas,180 p,
2002.

BERNI, M. Residuos Lignocelulésicos e a producdo de energia elétrica em
células a combustivel. Revista O Papel, julho, 2021.

BERNS, R.S. Billmeyer and Saltzan’s principles of color technology. 3.ed. New
York: John Wiley & Sons, 2000.

BOX, G. E. P.; HUNTER, J. S. Multi-factor experimental designs for exploring
response surfaces. Annals of mathematical statistics, v. 28, n. 1, p. 195-241,
1987

BRANDAO, E. C. V., FIGUEIREDO, K. C. S. Mecanismos de queda do fluxo em
membranas de microfiltracdo de poliéteramida aplicadas a clarificacdo de 4gua
produzida sintética. Revista Matéria. Departamento de Engenharia Quimica -
EE/UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil, 2019.


https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2022.114588

130

BUTYRSKAYA, E., BELYAKOVA, N., NECHAEVA, L., ZOLOTARYOVA, L.,
SHAPOSHNIK, V., & SELEMENEV, V. (2016). Metal Salt and Non-Electrolyte
Separation by Means of Dialysis through the Composite Membranes. American
Journal of Analytical Chemistry, 07(05), 478-486.
https://doi.org/10.4236/ajac.2016.75045

C. K. CARDOSO, Dissertacao de Mestrado, Universidade Estadual de Maring4 —
PR (2007).

CANEBA, G., RENIER, M., & Ott, B. (2008). Towards the Development of CO 2
Separation Membranes. In Journal of Minerals & Materials Characterization &
Engineering (Vol. 7, Issue 2).

CARDOSO, M. Analise da unidade de recuperacado do licor negro de eucalipto
no processo “Kraft”, analisando alternativas de processamento. 1998. Tese de
doutorado - Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia
Quimica, Campinas, 1998.

CARVALHO, A. M. M. L. Matérias primas fibrosas. Curso de Pés-Graduacédo Lato
Senso em Tecnologia de Celulose e Papel. Vicosa/MG. Universidade Federal de
Vicosa, 2005.

CASTRO, H. F. Processos Quimicos Industriais Il — Papel e Celulose. Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2009.

CAVALCANTI, J. E. W. de A. Manual de tratamento de efluentes industriais. 22
ed. S&do Paulo: Engenho Editora Técnica, 2012. 453p.

CEROVIC, L. S. et al.Point of zero charge of different carbides. Colloids and
Surfaces, v. 27, p. 1-6, 5 abr. 2007.

CHEN, H. (2013) New Separation Technology. 2nd Edition, Chemical Industry
Press, 59-62.

CHERYAN, M. Ultrafiltration and Microfiltration Handbook. Segunda edicdo. CRC
press LLC, Florida, 1998.

CHEUNG, C.W.; CHOY, K.K.H.; KO, D.C.K.; MCKAY, G.; PORTER, J. F. Sorption
equilibrium of metal ions on bone char. Chemosphere, 54(3), 273-281, 2004.

CHI-SHENG, W., LEE, E. Ultrafiltration of soybean oil/hexane extract by porous
ceramic membranes. Journal of Membrane Science, v. 154, p. 251-259, 1999.

CIOLA, R. Fundamentos da catélise. Editora Moderna, Editora da Universidade de
Sao Paulo, Sao Paulo, 1981.

CLETO, E. P.; GUIMARAES, L. G.; BUZZINI, A. P. A remocé&o de Cor em efluente
da industria de papel e celulose por processo eletrolitico. Sado Carlos, [s. n.],
2007.

COLODETTE, J. L. Quimica e tecnologia do branqueamento de celulose. Pos-
graduacéo (Lato Sensu) - UFV, 2011.


https://doi.org/10.4236/ajac.2016.75045

131

COLODETTE, J. L., GOMIDE, J. L. Introducdo a biossintese, ocorréncia,
estrutura e reacOes da lignina. In:. CONGRESSO LATINO-AMERICANO DE
DESLIGNIFICACAO, 1994, Vitéria — ES. Anais: Associacdo Brasileira Técnica de
Celulose e Papel, 1994.

COLODETTE, J. L.; GOMIDE, J. L.; CARVALHO, D. M. Composi¢cdo Quimica de
Materiais Lignocelulésicos. In: COLODETTE, J. L., GOMES, F. J. B.
Branqueamento de Polpa Celuldsica: Da Producdo da Polpa Marrom ao Produto
Acabado. Vigosa, Minas Gerais: Editora UFV, 2015. p. 33-55.

COLODETTE, J. L.; GOMIDE, J. L.; OLIVEIRA, R. C. Technical Report #0018-
2005. Laboratério de Celulose e Papel. Vigosa, Minas Gerais: Sociedade de
Investigacdes Florestais, 2005. 224 p.

COLODETTE, J. L.; REGAZZI, A. J.; GOMIDE, J. L. Eucalyptus chip compaction
disturbance analysis in a vapor phase continuous digester. In:
INTERNATIONAL COLLOQUIUM ON ENCALYPTUS PULP, 5., 2011, Porto Seguro,
Bahia. 2011.

COLODETTE, J. L.; SANTOS, V. L. S. Principios Gerais do Branqueamento. In:
COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J. B. Branqueamento de Polpa Celulésica: Da
Producdo da Polpa Marrom ao Produto Acabado. Vigosa, Minas Gerais: Editora
UFV, 2015. p. 175-199.

COLODETTE, J. L.; SINGH, U. P.; GHOSH, A. K.; SINGH, R. P. Advances in non-
clhorine bleaching technology the effect of pretreatments, metal management
and additives on z-stage performance. In: BRAZILIAN SYMPOSIUM ON THE
CHEMESTRY OF LIGNINS AND OTHER WOOD COMPONENTS, 4., 1995. Recife,
PE.

COONEY, D. O. Adsorption Design for Wastewater Treatment. Florida: CRC
Press, 1999. Cornell, John A. Experiments with mixtures: designs, models, and the
analysis of mixture data. 3. ed. New York: John Wiley & Sons, 2002.

CORREIA, F. M. Andlise de disturbios de compactacéo de cavacos de eucalipto
em digestores continuos fase vapor. Dissertacdo de mestrado profissional em
tecnologia de celulose e papel. Universidade Federal de Vicosa. Vigcosa, 2010.

CORREIA, F.M., DANGELO, J.V.H., ALMEIDA, G.M., MINGOTI, S.A., 2018.
Predicting Kappa number in a Kraft pulp continuous digester: a comparison of
forecasting methods. Braz. J. Chem. Eng. 35 (3), 1081-1094.

COSTA, T. B.; SILVA, M. G. C.; VIEIRA, M. G. A. Effective recovery of ytterbium
through biosorption using crosslinked sericin-alginate beads: A complete
continuous packed-bed column study. Journal of Hazardous Materials 421 (2022)
126742.

CUl, Z.F.; JIANG, Y.; FIELD, R.W. Fundamentals of pressure-driven membrane
separation processes. Chapter 1. Membrane Technology — A practical guide to
membrane technology and applications in food and bioprocessing. Burlington, MA:
Elsevier Ltd., 2010.



132

D’ALMEIDA, M. L. O. Caracterizacao quimica dos materiais lignocelulésicos. In:
D’ALMEIDA, M. L. O. (Ed.) Celulose e papel: tecnologia de fabricacdo da pasta
celulosica. 2. Ed. Sao Paulo, IPT-SENAI, 1988.

D’ALMEIDA, M. L. O.; KOGA, M. E. T.; FERREIRA, D. C.; PIGOZZO, R. J. B.
Composicao quimica da madeira e matérias-primas fibrosas. In: D’ALMEIDA, M.
L. O.; KOGA, M. E. T.; FERREIRA, D. C.; PIGOZZO, R. J. B.; TOUCINI, R.; REIS, H.
M.; VIANA, E. F. Celulose, 1. Ed, Sdo Paulo, Editora SENAI-SP, 2013. p. 11-58.

DABROWSKI, A. Adsorption - from theory to practice. Advances in Colloid and
Interface Science, 93(1-3):135 — 224, 2001.

DEDAVID, B. A., GOMES, C. |., MACHADO, G. MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA: aplicacbes e preparacdo de amostras - materiais poliméricos,
metalicos e semicondutores. Porto Alegre: EDIPUCRS, 2007.

DENCE, C. W.; REEVE, D. W. Pulp Bleaching: principles and practice. Atlanta,
Georgia, E.U.A: Tappi Press, 1996.

Do, D. D. Adsorption analysis: equilibria and Kinetics. London: Imperial College
Press, 1998.

DOGAN, M.; ALKAN, M.; DEMIRBAS, O. Adsorption kinetics of maxilon blue
GRL onto sepiolite. Chemical Engineering Journal, v. 124, n. 1-3, p. 89-101, jan./jul.
2006.

DOMINGUES, V. M. F. Utilizacdo de um produto natural (cortica) como
adsorvente de pesticidas piretroides em aguas. 2005. 224 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) - Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, Porto.
2005.

DREW MYERS. Surfaces, Interfaces, and Colloids: Principles and Applications.
Second Edition. Copyright 1999 John Wiley & Sons, Inc.

DUFRESNE, A. Nanocellulose: from nature to high performance tailored
materials. Walter de Gruyter, 2012.

Dulman, V.; Cucu-Man, S. M. Sorption of some textile dyes by beech wood
sawdust. Journal of Hazardous Materials, v. 162, n. 2-3, p. 1457-1464, 2009.

FARHAOQOUI, M.; DERRAZ, M. Review on Optimization of Drinking Water Treatment
Process. Journal of Water Resource and Protection, v. 08, n. 08, p. 777-786,
2016.

FAVARO, J. S. C. estudos da polpacao kraft, branqueamento e refino de
eucalyptus x eucalyptus urophylla. 2015. Tese (Doutorado) - Universidade
Estadual Paulista, Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, 2015.

FENGEL, D.; WEGENER, G. Wood: chemistry, ultrastructure, reactions. New
York: Walter de Gruyter, 1989.



133

FERNANDES, R. Adsorventes alternativos para remocao de fenol em solucéo
aguosa. Dissertacdo de mestrado, Universidade Federal de Santa Catarina, Brasil,
2005.

FERREIRA, D. J. O. Andlise de escoamento de gases em uma caldeira de
recuperacdo Quimica via fluidodinamica computacional. 2007. Dissertacao
(Mestrado) - Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, Belo Horizonte, 2007.

FERREIRA, D. J. O. Modelagem de caldeira de recuperacdo Quimica Kraft.
2013. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Escola Politécnica, Universidade
de Sao Paulo, Séo Paulo, 2013.

FIGUEIREDO, L. S. Modelagem Matemaética do Estado Estacionéario de um Real
Sistema de Caustificacdo em uma Fabrica de Celulose. 2009. 71 f. Dissertacao
(Pés-Graduacdo em Engenharia Industrial) — Centro Universitario do Leste de Minas
Gerais, Coronel Fabriciano, 2009.

FOELKEL, C. Aplicagbes da Biotecnologia em Processos Ambientais da
Fabricacdo de Celulose Kraft e de Papel de Eucalipto: Processos Aerdbicos
por Lodos Ativados para Tratamento de Efluentes. 2004. Eucalyptus online book.
Cap. 34.

FOELKEL, C. Qualidade da Madeira do Eucalipto Acerca dos Acertos e Erros na
Utilizacdo da Densidade Béasica como Indicador de Qualidade de Madeiras.
[2015]. Disponivel em:
<http://www.celsofoelkel.com.brhttp://www.eucalyptus.com.brhttps://www.linkedin.co

m/profile/view?id=48985640&trkhttps://www.researchgate.net/profile/Celso_Foelkelht
tps:/itwitter.com/AVTCPEPNhttps://twitter.com/CFoelkel>.

FOELKEL, C. Aplicagbes da Biotecnologia em Processos Ambientais da
Fabricacdo de Celulose Kraft e de Papel de Eucalipto: Processos Aerdbicos
por Lodos Ativados para Tratamento de Efluentes. 2014. Disponivel em:
https://www.eucalyptus.com.br/eucaliptos/PT34_Lodos_Ativados.pdf.pdf

FONSECA JR., J. C. Sob os olhares atentos de uma sociedade global. Revista O
Papel, novembro, 2021.

FOUST, A. S. et al. Principios das Operacdes Unitarias. 2. ed. Rio de Janeiro:
LTC - Livros Técnicos e Cientificos, 1982.

FREIRE, R.S.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L.T.; DURAN, N.; ZAMORA, P.P Novas
tendéncias para o tratamento de residuos industriais contendo espécies
organocloradas. Quimica Nova, v.23, n.4, p. 504 — 511, 2000.

FRONE, A. N.; PANAITESCU, D. M.; DONESCU, D. Some aspects concerning the
isolation of cellulose micro and nano- fibers. U.P.B Scientific Bulletin, v. 73, p.
133- 152, 2011.

GARBA, Y. lon transport modeling through nanofiltration membranes. Journal of
Membrane Science, 160, 187-200, 1999.



134

GOMIDE, J. L. Carbohydrates and lignina degratation during continuous kraft
pulping of Eucalyptus wood. In: BRAZILIAN SYMPOSIUM ON THE CHEMISTRY
OF LIGNIN AND OTHER WOOD COMPONENTS, 6., 1999, Guaratingueta - SP.
Proceedings... Lorena — SP: Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, 1999. v.
1.

GOMIDE, J. L. Estrutura anatdmica e qualidade da madeira. Laboratorio celulose
e papel. UFV. 2007. Acesso em: https://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/Arquivo%2002%20-
%20Anat%F4mia_e_Qualidade_e_da_Madeira-Agosto2007.pdf.

GOMIDE, J. L. Polpa de celulose: quimica dos processos alcalinos de
polpacao. Vicosa: UFV, 1979. 50p.

GOMIDE, J. L. Tecnologia e Quimica na producédo da celulose. Curso de PGs-
Graduacdo Lato Senso em Tecnologia de Celulose e Papel. Vicosa/MG.
Universidade Federal de Vigcosa, 2005.

GOMIDE, J. L.; COLODETTE, J. L. Qualidade da madeira. In: BOREM. A.
Biotecnologia florestal. Vigosa, MG: Editora UFV, 2007. p. 25-54.

GOMIDE, J. L.; COLODETTE, J. L.; OLIVEIRA, R. C.; SILVA, C. M. Caracterizacao
Tecnoldgica para producdo de celulose da nova geragdo de clones de
Eucalyptus do Brasil. Revista Arvore, v. 29, p. 129 — 137, 2005.

GOMIDE, J. L.; COLODETTE, J. L.; CARVALHO; D. M.; GOMES; F. J. B.
Composicao anatémica e quimica dos materiais lignoceluldsicos: composicao
anatdbmica de materiais lignocelulésicos. In: COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J. B.
Branqueamento de Polpa Celuldsica: Da Producdo da Polpa Marrom ao Produto
Acabado. Vigcosa, Minas Gerais: Editora UFV, 2015.

GOMIDE, J. L.; GOMES, F. J. B. Producdo e composi¢cdo das polpas néao
branqueadas: polpas quimicas para papel. In. COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J.
B. Brangueamento de Polpa Celulésica: Da Producédo da Polpa Marrom ao Produto
Acabado. Vigcosa, Minas Gerais: Editora UFV, 2015. p.59-116.

GOUVEA, A. F. G.; TRUGILO, P. F.; COLODETTE, J. L.; LIMA, J. T.; SILVA, J. R.
M.; GOMIDE, J. L. Avaliagdao da madeira e da polpacao kraft em clones de
eucaliptos. Revista Arvore, v. 33, p. 1175-1185, 2009.

GRINPLASTCH, B.S. Novos conceitos sobre clarificacéo e filtragdo das aguas.
Revista do Servico Especial de Saude Pdublica, Rio de Janeiro, 14(2) : 34 — 119,
19609.

GRUNDELIUS, R. Oxidations equivalentes. OXE - an alternative to active
chlorine. In: INTERNATIONAL PULPING BLEACHING CONFERENCE, 1991,
Stockholm. Proceedings. Stockholm: SPCI, 1991.

GUIMARAES, V. G. Adsorcio-dessorcdo de particulas neutras em sistemas
com superficies néao-idénticas. Dissertacdo de mestrado (Departamento de
Fisica). Universidade Estadual de Maringa, Maringa, 2015.


https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/Arquivo%2002%20-%20Anat%F4mia_e_Qualidade_e_da_Madeira-Agosto2007.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/Arquivo%2002%20-%20Anat%F4mia_e_Qualidade_e_da_Madeira-Agosto2007.pdf
https://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/Arquivo%2002%20-%20Anat%F4mia_e_Qualidade_e_da_Madeira-Agosto2007.pdf

135

Gurgel, L. V. A. Mercerizacdo e modificacdo quimica de celulose e bagaco de
cana-de-agucar com anidrido succinico e trietanolamina: Preparagdo de novos
materiais quelantes para a adsorcao de Pb (1), Cd (ll), Cr (VI) e Cu (Il). 2007. 203
f. Dissertacao Mestrado.

GURGEL, L. V. A.; KARNITZ, O. J.; GIL, R. P. de F.; GIL, L. F. Adsorption of Cu(ll),
Cd(ll), and Pb(ll) from aqueous single metal solutions by cellulose and
mercerized cellulose chemically modified with succinic anhydride. 2007.
Bioresource Technology, v. 99, n. 8, p. 3077-3083, maio 2008.
doi:10.1016/j.biortech.2007.05.072

HISTED. J.A. & NICOLE, F.M.A Water reuse and recycle in beachery. Pulp Paper
Canada, Westmount, 74 (12): T 386- T391, 1973.

HO, Y.S.; McKAY, G. Pseudo-second order model for sorption processes,
Process Biochemistry, v. 34, p. 451-465, 1999.

HOWE, K. J.; HAND, D. W.; CRITTENDEN, J. C.; TRUSSELL, R. R,
TCHOBANOGLOUS, G. Principios de tratamento de &agua. Sao Paulo, SP:
Cengage, 2016. 624 p.

HUBBE, M.A.; METTS, J.R.; HERMOSILLA, D.; BLANCO, M.A.; YERUSHALMI, L.;
HAGHIGHAT, F.; LINDHOLM-LEHTO, P.; KHODAPARAST, K.; KAMALI, M.
ELLIOTT, A. Wastewater Treatment and Reclamation: A Review of Pulp and
Paper Industry Practices and Opportunities. Bioresources, v. 11, n. 3, p. 7953-
8091, 2016. https://doi.org/10.15376/biores.11.3.Hubbe

HUGGINS, F. E., KOSMACK, D. A., HUFFMAN, G. P. and LEE, R. J. Coal Mineralo,
1980, gies by SEM Automatic Image Analysis. Scanning Electron Microscopy
531-540.

HUNTER, R., HAROLD, R. The Measurement of Color. John Wiley & Sons. New
York:1996;

HUPA, M. Research highlights in recovery boiler chemistry. Proceedings:
International Recovery Boiler Conference “40 Years Recovery Boiler Co-operation
Finland”, Finnish Recovery Boiler Committee. 2004.

HWANG, K. J., SZ, P. Effect of membrane pore size on the performance of
cross-flow microfiltration of BSA/dextran mixtures. Journal of Membrane
Science, v. 378, p. 272-279, 2011.

HWANG, K. J.; LIAO, C. Y.; TUNG, K. L. Analysis of particle fouling during
microfiltration by use blocking models. Journal of Membrane Science, v. 287,
2007.

INCE, B. K.; CETECIOGLU, Z.; INCE, O. Pollution prevention in the pulp and paper
industries. In: BRONIEWICZ, E. (Ed.). Environmental management in practice.
Rijeka, Croacia: In tech, 2011. P. 223-246.


https://doi.org/10.15376/biores.11.3.Hubbe

136

IPPC - Integrated Pollution Prevention and Control. Reference Document on Best
Available Techniques in the Pulp and Paper Industry. Sevilha. Espanha. European
Commission. 2000. Disponivel em URL:http://eippcb.jtc.es

JANSSON, J., 2009. Digester Modelling For Diagnostics and Control. Doctoral
Thesis, Malardalen University, Vasteras, Sweden.

Jr. CAVALCANTE, C. L. Separacgao de misturas por adsorgéo: dos fundamentos
ao processamento em escala comercial. Tese submetida a concurso publico para
professor titular do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
do Ceara, Brasil, 1998.

JUNIOR McDONOUGH, T.; GOMES da SILVA JUNIOR, F.; Polpac&o Lo-Solids de
Eucalipto, 34° Congresso Anual de Celulose e Papel, 2001

KALIA, S., et al.(2011) Cellulose-Based Bio- and Nanocomposites: A Review.
International Journal of Polymer Science, 2011, Article ID: 837875.

KARAGHOULI, A.; KAZMERSKI, L. L. Energy consumption and water production
cost of conventional and renewable-energy-powered desalination processes.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 24, n. 1, p. 343-356, 2013.

KESTENBAC, H.J.; BOTA FILHO W.J. Microscopia eletrénica transmisséao e
varredura. Sao Paulo: ABM, 1994,

KHATTRI, S. D.; SINGH, M. K. Colour removal from dye wastewater using sugar
cane dust as an adsorbent. Adsorption Science & Technology, Varanasi, fev./mar.
1999.

KHATTRI, S. D.; SINGH, M. K. Colour removal from synthetic dye wastewater
using a bioadsorbent. Water, Air and Soil Pollution, v. 120, n. 3-4, p. 283-294,
2000

KLEMM, D.; HEUBLEIN, B.; BOHN, A. Cellulose: fascinating biopolymer and
sustainable raw material. Angewandte Chemie, v. 44, p. 3358-3393, 2005.
https://doi.org/10.1002/anie.200460587

KLEMM, D.; KRAMER, F.; MORITZ, S.; LINDSTROM, T.; ANKERFORS. M.; GRAY,
D.; DORRIS, A. Nanocelluloses: a new family of nature-based materials.
Angewandte Chemie, V. 50, n. 24, p. 5438-5466, 2011.
https://doi.org/10.1002/anie.201001273

KLOCK, U.; MUNIZ, G. I. B.; HERNANDEZ, J. A.; ANDRADE, A. S. Quimica da
Madeira. Universidade federal do Parana, Curitiba, 2005.

KOCH, G. Raw material for pulp. In: SIXTA, H. (Ed.). Handbook of pulp.
Alemanha, Wiley-VCH, 2006. V. 1. 608p.

LAUTENSCHLAGER, R. S. et al. Modelagdo matemética e otimizacao
operacional de processos de membrana de ultrafiltracdo. Revista de Engenharia
Sanitaria e Ambiental, v. 14, n. 2, p. 215-222, 20009.


http://eippcb.jtc.es/
https://doi.org/10.1002/anie.200460587
https://doi.org/10.1002/anie.201001273

137

LETTERMAN, R.D. Water quality and treatment: a handbook of community
water supplies. 52 Ed. New York: McGraw-Hill: American Water Works Association,
1v.c 1999.

Libardi, P. L. Dindmica da &gua no solo. Piracicaba: EDUSP. 2005. 344p.

LIN L, RHEE KC, KOSEOGLU. Bench-scale membrane degumming of crude
vegetable oil: process optimization. J Membr Sci 1997;134:101-8.

LUIZ, A. C. Simulacdo do sistema de evaporacdo do licor negro da Klabin —
KPMA. Dissertacdo de mestrado (Engenharia Quimica). Universidade Estadual de
Maringa. Maringa, 2014.

Ma, J. (2017) Determination of Chemical Oxygen Demand in Aqueous Samples
with Non-Electrochemical Methods. Trends in Environmental Analytical Chemistry,
14, 37-43. https://doi.org/10.1016/].teac.2017.05.002

MARCOCCIA, B.; STROMBERG, B.; PROUGH, J.R.; Obtendo Maior Aumento no
Rendimento para Hardwood com Cozimento Lo-Solids: um Estudo em
Progresso, Proceedings, Tappi Pulping Conference, Montreal, oct.1998

MARTINELLI, S. H. S.; NEITZEL, I.; VIEIRA, O. Deteccao de defeitos via redes
neurais: aplicacdo-sistema de ar secundario de uma caldeira de recuperacao
Quimica. Revista Ciéncia e Tecnologia, [S.l.], Vol. 11, No 18, jan 2018.

MARTINS, L. R. Sintese de materiais lignocelulésicos oxidados e
bifuncionalizado para a remocao de corantes catidbnicos e aniénico em solucao
aguosa. Tese (Doutorado em engenharia ambiental). Universidade Federal de Ouro
Preto. Ouro Preto, 2017.

MASSE, L.; MASSE, D.I.; PELLERIN, Y. The use of membranes for the treatmet
of manure: a critical literature review. Biosystems Engineering, v. 98, p. 371-380,
2007.

McCABE, W.L.; SMITH, J.C.; HARRIOTT, P. Unit operations of chemical
engineering. 5a Edition, New York: McGraw-Hill International Editions, 1130 p.,
1993.

MCKAY, G. Use of adsorbents for the removal of pollutants from wastewaters.
Boca Raton: CRC Press, (1996).

MELO, D. Q.; FRANCA, A. M,; BARROS, A. L.; LIMA, A. C. A.; VIDAL, C. B;
RAULINO, G. S. C.; NASCIMENTO, R. F.; SOUZA NETO, V. O. Equilibrio de
adsorgéo. Cap.2. In: NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A. C. A;; VIDAL, C. B.; MELO, D.
Q.; RAULINO, G. S. C. Adsorc¢éo: Aspectos teoricos e aplicacbes ambientais. 2. Ed.
Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2020.

METCALF; EDDIE. 2003. Wastewater engineering: treatment, disposal and
reuse. Inc. Boston: 4th ed. McGraw-Hill, Inc.


https://doi.org/10.1016/j.teac.2017.05.002

138

MIERZWA, J. C. Processo de separagdo por membranas. p. 177-203. In:
MANCUSO, P. C. S.; MIERZWA, J. C.; HESPANHOL, A.; HESPANHOL, I. Reuso de
agua potavel como estratégia para a escassez. 1. ed. — Santana de Parnaiba [SP]:
Manole, 2021.

MIERZWA, J.C.; HESPANHOL, I. Agua na Industria: Uso racional e retso. S&o
Paulo: Oficina de Textos, 2005, 143 p.

MILANEZ, D. H.; MORATO do AMARAL, R.; LOPES de FARIA, L. |.; GREGOLIN, J.
A. R. Assessing nanocellulose developments using science and technology
indicators. Materials Research, v. 16, n. 3, p. 635-641, 2013.

MOCZYDLOWER, D. Modelagem e Controle de um Digestor Continuo de
Celulose. 2002. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Programa de
Engenharia Quimica do Instituto Alberto Luis Coimbra, Pos-Graduacdo e Pesquisa
em Engenharia - PEQ-COPPE-UFRJ, Rio de Janeiro, RJ.

MOHAN, Dinesh; PITTMAN, Charles U. Activated carbons and low cost
adsorbents for remediation of tri- and hexavalent chromium from water. Journal
of Hazardous Materials, v. 137, n. 2, p. 762-811, 2006. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006.06.060

MOON, R. J; MARTINI, A.; NAIRN, J.; SIMONSEN, J.; YOUNGBLOOD, J. Cellulose
nanomaterials review: structure, properties and nanocomposites. Chemical
Society, v. 40, n. 7, p. 3941-3994, 2011.

MORENO-CASTILLA, C. et al. Adsorption of organic molecules from aqueous
solutions on carbon materials, v.42, p.83-94, 2004.

MOUNTEER, A.H.; MOKFIENSKI, J.J. AMORIM, F. Remocéao de matéria organica
recalcitrante de efluentes de celulose Kraft de branqueamento por ozondélise. O
Papel, Sdo Paulo, v. 66, n. 3, p. 64-70, 2005.

MOUNTEER, A. H.; COLODETTE, J. L.; SILVA, D. O. Treatment efficiency of
eucalypt kraft pulp bleachinh effluents: influence of dissolved organic matter.
Tappi J., v. 1, n.2, p.26-32, 2002.

MOUNTEER, A. H. Impacto Ambiental da operacdo de branqueamento. In:
COLODETTE, J. L.; GOMES, F. J. B. Branqueamento de Polpa Celulésica: Da
Produgcédo da Polpa Marrom ao Produto Acabado. Vigosa, Minas Gerais: Editora
UFV, 2015. p. 767.

MULDER, M. Basic Principles of Membrane Tecnology. Second edition. Center
for Membrane Science and Technology, University of Twente, Enschede, The
Netherlands. Kluwer Academic Publishers, Netherlands, 1996. DOI: 10.1007/978-94-
009-1766-8.

NAGATANI, T.; SAITO S,; SATO, M.; YAMADA, M. Development of an ultra high
resolution scanning electron microscope by means of a field emission source
and in-lens system. Scanning Microscopy. v.11, 901-909, 1987.


https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006.06.060

139

NASCIMENTO, R. F., SOUSA NETO, V. O., MELO, D. Q., SOUSA, F. W,,
CAVALCANTE, R. M. Uso de bioadsorventes lignocelulésicos na remoc¢édo de
poluentes de efluentes aquosos. Fortaleza: Imprensa Universitaria da
Universidade Federal do Ceard (UFC), 2014.

NASR M. S. et al. Laboratory proven fly ash process removes bleach effluent
color. Canadian Pulp Paper Industry, 28 (9): 30-33. 1975.

NAVARRO, R. M. S. Estudo dos Diferentes Tipos de Processos de
Branqueamento de Celulose Objetivando a Comparacéo entre seus Métodos e
a Geracdo do Potencial de Poluentes em seus Respectivos Efluentes;
Dissertacéo de Mestrado, Area de Concentragéo: Sistemas de Processos Quimicos
e Informética -FEQ-UNICAMP, 2004.

NAYAK, K.V. ; NICOLLE, F.M.A. & HISTED, J.A. How reduce bleachery efluente
color. Pulp Paper Canada, Westmount, 76(4) : 44 — 49. 1975.

NCASI (National Council for Air and Stream Improvement in the pulp and paper
industry). Environmental footprint comparison tool. Washington: NCASI, 20009.

NGAH, W. S. W.; HANAfiAH, M. A. K. M. Biosorption of copper ions from dilute
agueous solutions on base treated rubber (Hevea brasiliensis) leaves powder:
kinetics, isotherm, and biosorption mechanisms. Journal of Environmental
Sciences, v. 20, n. 10, p. 1168-1176, out./dez. 2008.

NOBREGA, R.; HABERT, A.C.; BORGES, C.P. Introdugio aos Processos de
Separacdo por Membranas, PEQ-COPPE-UFRJ, Rio de Janeiro, (1999).

NOELINE, B.F; MANOHAR, D.M.; ANIRUDHAN, T.S Kinetic and equilibrium
modelling of lead(ll) sorption from water and wastewater by polymerized
banana stem in a batch reactor , Separation and Purification
Technology,45,131(2005);

OCHOA N, PAGLIERO C, MARCHESE J, MATTEA M. Ultrafiltracdo de 6leos
vegetais degomagem por membranas poliméricas. Set Purif Technol 2001;22—
23:417-22.

OLIVEIRA, B. Y. Papel e Celulose e a industria 4.0: Mitos e verdades. 2021.
Revista O Papel, dezembro, 2021.

OLIVEIRA, F. F.; MOURA, K. O.; COSTA, L. S.; VIDAL, C.B.; LOIOLA, AR,
NASCIMENTO, R.F. Reactive Adsorption of Parabens on Synthesized Micro-
and Mesoporous Silica from Coal Fly Ash: pH Effect on the Modification
Process. ACS Omega, Fortaleza, v. 5, n.7, 2020, p. 3346-3357, fevereiro, 2020.
DOI: 10.1021/acsomega.9b03537

OSCIK, J. Adsorption. Chicester: Ellis Horwood, 32p., 1982.

PADHY, G. S., LEMAIRE, C., AMIRTHARAJ, E. S., et al., “Pore size distribution in
multiscale porous media as revealed by DDIF-NMR, mercury porosimetry and
statistical image analysis”, Colloids Surfaces A: Physicochemistry Engineering
Aspects, v. 300, n. 1-2, pp. 222-234, 2007



140

PAOLIELIO, F. A.; ALVEZ, A. C.; MAESTRI, E.; FELICISSIMO NETO, J,;
ASPGREN, L. P. Guide for recovery boiler inspection. CSBR - Safety Commitee
in (Chemical) Recovery Boiler of Brazil. ABTCP, 2002.

PAVANELLI, G. (2001). Eficiéncia de diferentes tipos de coagulantes na
coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo de agua com cor ou turbidez elevada.
Séo Carlos, 2001. 216p. Dissertacao (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o
Carlos, Universidade de Séo Paulo.

PEDROSO, A. S.; ARAUJO, C. S. T. Caracterizagio e avaliacdo da influéncia do
pH na adsorcédo de ions Ni (Il) em aguas utilizando cascas trituradas de Baru
(Diptery alata). Universidade Estadual de Goias. Ill Congresso de Ensino, Pesquisa
e extensdo da UEG. Pirendpolis — Goias, 2016.

PINHEIRO, O. S. Modelagem e otimizagdo do rendimento de uma caldeira de
recuperacao em uma industria de celulose Kraft. 2011. Tese (Pds-Graduacdo em
Engenharia Industrial). Centro Universitario do Leste de Minas Gerais, Coronel
Fabriciano, 2011.

PIOTTO, Z. C. Eco-eficiéncia na Industria de Celulose e Papel - Estudo de Caso.
Tese (Doutorado) — Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. Departamento
de Engenharia Hidraulica e Sanitaria. S&o Paulo, 2003, 379p.

POKHREL, D., VIRARAGHAVAN T. Treatment of Pulp and paper mil wasterwater
— areview. Science of the Total Environment (2004) 37-58.

POLOWSKI, N. V. Modelagem e otimizacdo de digestores Kraft descontinuos
utilizando redes neurais e modelo hibrido-integracédo de processos em tempo
real. Tese de Doutorado - Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Quimica. Campinas, SP. 2009.

PRADO, F. N. F. Desenvolvimento de compdsitos a partir das misturas de
nanofibras celuldsicas de eucalipto, fibras de bagaco de cana e casca de soja
visando a purificacdo do biodiesel. Dissertacdo (Programa de P4s Graduagcao em
Biocombustiveis UFVIJM/UFU). Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.
2019.

REIS, H. M. Processos de brangueamento e recuperacdo quimica. In:
D’ALMEIDA, M. L. O.; KOGA, M. E. T.; FERREIRA, D. C.; PIGOZZO, R. J. B;
TOUCINI, R.; REIS, H. M.; VIANA, E. F. Celulose, 1. Ed, S&o Paulo, Editora SENAI-
SP, 2013. p. 165-194.

REYNOLDS, T. D.; RICHARDS, P. A. Unit operations and processes in
environmental engineering. Boston: PWS publishing company,1992.

RIBEIRO, R. N. Utilizacdo de redes neurais artificiais e tecnologia FTnir para
predicdo do numero Kappa em um processo Kraft de cozimento de madeira em
indastria de celulose. Dissertacdo (P0s-Graduacdo em Engenharia Industrial).
Centro Universitario do Leste de Minas Gerais, Coronel Fabriciano, 2007.

RICH, L.G. Environmental systems engineering. Hill Koga — Kuska, 1973. 441 p



141

RODRIGUES, C. S. Efeito da adicdo de cinza de casca de arroz no
comportamento de compadsitos cimenticios reforgcados por polpa de bambu.
2004, 265p. Tese (Doutorado) — Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Civil,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro.

RODRIGUEZ-REINOSO, F; MOLINA-SABIO, M. Textural and chemical
characterization of microporous carbons. Advances in Colloid and Interface
Science, v. 76-77, pp. 271-294, 1998.

ROWELL, R., PETTERSEN, R., HAN, J., ROWELL, J., TSHABALALA, M. Cell Wall
Chemistry, In. ROWELL, R. (Ed). Handbook of Wood Chemistry and Wood
Composites. Boca Raton: CRC Press, p.35-73, 2005.

RUTHVEN, D. M. Principles Of Adsorption And Adsorption Processes.
University of New Brunswick, Fredericton, 1984.

RYDHOLM, S.; Pulping Process. New York, Interscience, 1965.

SALIBA, E.O.S., RODRIGUEZ, N.M., PILO-VELOSO, D. et al.Estudos de
caracterizagdo Quimica das ligninas dos residuos agricolas de milho e de soja.
In: REUNIAO ANUAL DA SBZz, 37, 2000, Vigosa. Anais... n.i : n.i, 2000. p.n.i.

SANTOS FILHO, D.F. Tecnologia de tratamento de agua para industria. Rio de
Janeiro, Almeida Neves, 1976. 251 p.

SANTOS, B. A. Compdsito de zedlita A magnética sintetizada a partir das
cinzas volantes do carvao para adsorcdo de poluentes metalicos. 2019.
Dissertacao de mestrado. Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2019.

SANTOS, M. A.; SILVA, M. F. Poluicdo das aguas. Cap. 3. In: SANTOS, M. A.
Poluicdo do Meio Ambiente. Colaboradoras: Alessandra da Rocha Duailibe Monteiro
... [etal.]. - 1. ed. - Rio de Janeiro: LTC, 2017.

SCHAFER, A.l; FANE, A.G.; WAITE, T.D. Nanofiltration: Principles and
Applications, Elsevier, Oxford, (2005).

SCHNEIDER, R.P.; TISUTIYA, M.T. Membranas Filtrantes para o Tratamento de
Agua, Esgoto e Agua de Reuso ABES (2001).

SEKAR, M.; SAKTHI, V.; RENGARAJ, S. Kinetics and equilibrium adsorption
study of lead (Il) onto activated carbon prepared from coconut shell. Journal of
colloid and interface science, v. 279, p. 307- 313, 15 nov. 2004.

SILVA, D.J.; D’ALMEIDA, M.L.O. 2009. Nanocristais de Celulose. Revista O Papel,
70, 34-52. http://lwww.revistaopapel.org.br/noticia-
anexos/1311883542 1b4f1881c01129ce934b0ch4b4ebb9ab 343315426.pdf

SILVA, F. J.; GOMIDE, J. L.; FILHO, A. C. O. Efeito da reducéo da sulfidez com
adicao de AQ, nas emissOes poluentes e na qualidade da polpa kraft de
eucalipto. In:. CONGRESSO ANUAL DE CELULOSE E PAPEL, 34., 2001, Sao
Paulo. Anais... Sdo Paulo, SP: Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel,
2001. V. Unico. P. 1-15.



142

SIQUEIRA, G.; BRAS, J.; DUFRESNE, A. Cellulosic bionanocomposites: a
review of preparation, properties and applications. Polymers, v. 2, n. 4, p. 728-
765, 2010.

SIXTA, H.; POTTHAST, A.; KROTSCHEK, A. W. Chemical pulping process. In:
SIXTA, H. (Ed.). Handbook of pulp. Wiley-Vch, 2006. V. 1, p.109-509.

SIXTA, H., RUTKOWSKA, E. W. Comprehensive kinetic study of deslignification,
carbohydrate degradation, cellulose chain scissions, and hexenuronic acid
reactions during kraft pulping of Eucalyptus globulus. Lenzinger Berichte 86,
54/67. 2006.

SONG, L. Flux decline in cross flow microfiltration and ultrafiltration:
mechanisms and modeling of membrane fouling. Journal of Membrane Science,
v. 139, p. 183-200, 1998.

SORRENTINO, W. Alternativas de uma fibra vegetal. 2017.

SOUSA NETO, V. O. 1) Modificagdo quimica da casca do coco bruto para a
remocao de Cu Il e 2) Efluente sintético e industrial: estudo de isoterma de
adsorcéo, cinética e coluna de leito fixo. 2012. Tese (doutorado em saneamento
ambiental) — Universidade Federal do Ceara. 2012.

SOUSA, F. W. Adsorcao de metais tdéicos em efluente aguoso usando pé da
casca de coco verde tratado. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal do
Cear4, Brasil, 2007.

SRIVASTAVA, V. C., et al.Prediction of breakthrough curves for sorptive
removal of phenol by bagasse fly ash packed bed. Industrial & Engineering
Chemistry Research, v. 47, n. 5, p. 1603-1613, 2008.

STADNIY, I. A.,, KONOVALOVA, V. v., SAMCHENKO, Y. M., POBIGAY, G. A,
BURBAN, A. F.,, & ULBERG, Z. R. (2011). Development of Hydrogel
Polyelectrolyte Membranes with Fixed Sulpho-Groups via Radical |

STENSTAD, P., ANDRESEN, M., TANEM, B.S. AND STENIUS, P. (2008) Chemical
Surface Modifications of Microfibrillated Cellulose. Cellulose, 15, 35-45.
https://doi.org/10.1007/s10570-007-9143-y

SUESS, H.U. Bleaching of chemical pulp (In Pulp bleaching today, Suess, H.U.
ed), 2010, chap. 4, 45-189.

TEIXEIRA, M. L., FOELKEL, C. E. B., REGAZZI, A. J. Influéncia do pH na
gualidade do efluente hidrico da fabricacédo de celulose Kraft. Congresso Anual
da ABTCP, 13. Sessao especial sobre meio ambiente, 1980, S&do Paulo, p. 64-111.

THOMPSON, G; SWAIN, J; KAY, M; FORSTER, C. F. The treatment of pulp and
paper mill effluent: a review. Bioresource Technology, maio 2001. 275-286.

TOLEDO, B. I. et al. Bisphenol a removal from water by activated carbon,
Effects of carbon characteristics and solution chemistry. Environmental Science
Technology, v. 39, n. 16, p. 6245-6250, 2005.


https://doi.org/10.1007/s10570-007-9143-y

143

TROTMAN, E. R. Dyeing and chemical technology of textile fibres. High
Wycombe: Charles Grifin Books, 22 ed, Raleigh, North Caroline, USA, 1984.

Vasques, A. R.; Souza, S. M. A. U. G.; Weissenberg, L.; Souza, A. A. U.; Valle, J. A.
B. Adsorgc&do dos corantes RO16, RR2 e RR141 utilizando lodo residual da
industria téxtil. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v.16, n. 3, p. 245-252, 2011.

VIANA, E. F. Tratamento de agua e efluentes. In: D’ALMEIDA, M. L. O.; KOGA, M.
E. T.; FERREIRA, D. C.; PIGOZZO, R. J. B.; TOUCINI, R.; REIS, H. M.; VIANA, E. F.
Celulose, 1. Ed, Séo Paulo, Editora SENAI-SP, 2013. p. 195-344.

VIDAL, C. B.; FRANCA, A. M. M., LIMA, A. C. A,; RAULINO, G. C.; MELO, D. Q;
NASCIMENTO, R. F. Principios basicos. Cap.1. In: NASCIMENTO, R. F.; LIMA, A.
C. A.; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C. Adsorcéao: Aspectos
tedricos e aplicagcfes ambientais. 2. Ed. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2020.

VIDAL, G., VIDELA, S., DIEZ, M.C., 2001. Molecular weight distribution of Pinus
radiata kraft mill wastewater treated by anaerobic digestion. Bioresour. Technol.
77, 183-191. https://doi.org/10.1016/S0960-8524(00)00141-3.

VIEIRA, M. T., SOUZA, J. S., BARBOSA, E. S., CUNHA, A. L., FARIAS, S. R. N,,
LIMA, A. G. B. Numerical Study of Oil/Water Separation by Ceramic Membranes
in the Presence of Turbulent Flow. Scientific Research: Advances in Chemical
Engineering and Science, 2012, 2, 257-265.

VON SPERLING, M. Lodos Ativados - 1. ed., Belo Horizonte, Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental, Universidade Federal de Minas Gerais, 1997. v.4,
416p.

WAGNER, J. Membrane Filtration Handbook: Practical Tips and Hints. 22 Ed.
Osmonics, 2001. 129 p.

Xiong, R.L., Liu, P., Zhang, Y.Y., Nan, Y., Chen, J.D., Chen, X.J., Ma, S.Z,, Lin, G.Q.
and Zhang, Q. (2021) Analysis of Pollution and Blockage of Titanium Rod
Sintered Microporous Filter Element. Open Journal of Applied Sciences, 11, 614-
622. https://doi.org/10.4236/0japps.2021.115044

ZEBER, A. C.; JARDIM, C. M. Secagem da polpa branqueada. In: COLODETTE,
J. L.; GOMES, F. J. B. Branqueamento de Polpa Celulésica: Da Producédo da
Polpa Marrom ao Produto Acabado. Vigcosa, Minas Gerais: Editora UFV, 2015. p.
175-199.

ZHANG, X.; FANG, L.; RODDICK, F. Influence of the characteristics of soluble
algal organic matter released from Microcystisaeruginosa on the fouling of a
ceramic microfiltration membrane. Journal of Membrane Science, v. 425-426, p.
23-29, 2013.


https://doi.org/10.1016/S0960-8524(00)00141-3

	b93f19f9191c4a1f93f11a6aed4e29c2ad0321e4177dd0aeef2590244db4c96e.pdf
	cff5349bc1eb7aa61a406fa4fd2cd3a426b25a92790e73080531fce007b12b99.pdf
	9e47d3c808743fd28a2ccce44d89a97d4e83fd9d1f501ee01d910eafe75524bc.pdf
	b93f19f9191c4a1f93f11a6aed4e29c2ad0321e4177dd0aeef2590244db4c96e.pdf

