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RESUMO

A sor¢fo de azul de metileno (MB) pode ser utilizada
para a determinacéo de grupos anionicos (AGs) em pastas
quimicas, quimomecénicas ¢ mecinicas. Uma sor¢io ré-
pida, realizada em 5 minutos mediante agitacio vigorosa,
produziu resultados semelhantes aos obtidos durante um
tempo de sor¢do de 20 horas sem agitagio. Nio foram
observados quaisquer efeitos de contra-ions de AGs. A
1soterma de sor¢io de MB apresentou diferentes platds, de
acordo com a quantidade de MB livre em solugio, tendo
sido identificadas regides relacionadas com quimissorgio
e fisissor¢io. Para fins analiticos, a sor¢do de MB tem de
ser realizada visando o nivel de saturacio no processo de
quimissor¢io. A isoterma na regifio da quimissorcio era
do tipo Langmuir, de acordo com a adequacfio de dados
experimentais, tambeém tendo sido observada por analises
de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). A apli-
cacgfo da sor¢io de MB para controle de processos “at-line”

Keywords: Pulp, papermaking, fiber charge, ani-
onic groups, sorption, methvlene blue, process control

ABSTRACT

Methylene blue (MB) sorption can be used for
determination of anionic groups (AGs) in chemical,
chemimechanical and mechanical pulps. Fast sorp-
tion performed in 5 minutes under vigovous agilation
gave similar results as obtained using 20 hours sorp-
tion time without agitation. No effects of AGs counter
ions were observed The MB sorption isotherm showed
different plateaus according to the amount of free MB
in solution and regions related to chemisorption and
physisorption were identified. For analytical purposes,
MB sorption must be performed aiming at the satura-
tion level in the chemisarption process. The isotherm
in the chemisorption region was of Langmuir type ac-
cording to experimental data fitting, and it was also
observed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
andlyses. Application of MB sorption for “at-line” and
“on-line” process control in pulp and paper mills is
proposed as a fast and reliable method.
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e “on-line” em fabricas de papel e celulose & proposta como
um método rapido e confiavel.

Aplicacao: Gruposanibnicos em pastas podem ser determi-
nados para controle de processos em fabricas de papel e celulose
mediante a utilizacdo de condi¢des “at-line” ou “on-line”.

INTRODUGAD

A polpaciio, a fabricacfio de papel e a transformacio en-
volvem uma enorme quantidade de nteracdes quimicas de
superficie e de volume especifico, que exercem uma fungéo
importante para a consolidacio e o desempenho dos produtos
[1]. Os grupos anidnicos, isto €, acidos (AGs) em fibras fazem
uma contribuigiio especial para essas interagGes devido a
sua capacidade de troca de ions em condi¢des de fabricagio
de papel. Eles podem interagir com polimeros auxiliares
de retencio, contribuindo para a formacgio e estabilidade
de flocos, e com metais, para promover o inchamento das
paredes das fibras, afetando a aderéncia e a acessibilidade de
particulas coloidais [2,3], o resultado em termos de moagem
e propriedades de resisténcia [4-6].

A quantidade total de AGs em fibras de celulose depende
damadeira usada como matéria-prima, bem como de reagoes
quimicas e da dissolugio de componentes fibrosos nos pro-
cessos utilizados para polpacio e branqueamento. E possivel
distinguir entre dois tipos de AGs em fibras, os que se originam
da madeira e os que sfo formados em processos de polpagio
ou branqueamento. AGs que se originam da madeira sdo
geralmente associados acs componentes hemiceluldsicos ou
pécticos, podendo estar em forma de hidrogénio, sal ou ester,
como lactonas ou ésteres metilicos, por exemplo.

Durante a polpaco, podem formar-se diversos AGs. Foi
reportada a conversio de acido 4-O-metilglicurdnico em
acido hexenurdnico, bem como a remogéo de grupos de acido
urdnico na polpagio quimica e em seqiiéncias de branquea-
mento ECF e TCF [7]. Grupos carboxila podem ser formados
na lignina residual em cozimento kraft, enquanto grupos de
acido sulfénico sio adicionados a lignina em CTMP e outros
processos a base de sulfito. O tratamento alcalino de pastas
mecinicas pode proporcionar clivagem de ésteres metilicos
e exposi¢io de grupos de acidos galacturénicos na pectina,
aumentando dramaticamente a quantidade de AGs [8]. Se-
giiéncias de branqueamento oxidante também podem gerar
grupos carboxila na lignina em pastas CTMP e TMP [9] e
na celulose ou hemiceluloses em pastas kraft.

Em condi¢Ges de fabricagiio de papel, componentes oriun-
dos da madeira, tais como extrativos e hemiceluloses, podem
ser liberados para dentro de aguas de processo, para produzir
substancias dissolvidas e coloidais nosmeios liquidos [10]. Du-
rante a formacéo da folha de papel e aremocio de dgua, esses
componentes podem depositar-se sobre a superficie das fibras,
aumentando adicionalmente a quantidade de AGs [11].

Application: Anionic groups in pulps can be deter-
mined for process control in pulp and paper mills us-
ing “at-line” or “on-line” conditions.

INTRODUCTION

Pulping, paper manufacturing and converting in-
volve a muliitude of bulk and surface chemical interac-
tions which play an important role for product consoli-
dation and performance [1]. The anionic, i.e., acidic
groups (AGs) in fibers make a special contribution to
these interactions due to their ion exchange capacity at
papermaking conditions. They can interact with refen-
tion aid polymers, contributing to floc formation and
stability and with metals fo promote fiber wall swell-
ing, affecting the adhesion and accessibility of col-
loidal particles [2, 3], beating response, and sirength
properties [4-0].

The total amount of AGs in pulp fibers is dependent
of the wood used as raw material, and also of chemical
reactions and dissolution of fiber components in the
pracesses used for pulping and bleaching. It is pos-
sible to distinguish between two types of AGs in fibers,
those that originate from the wood, and those that are
formed in pulping or bleaching processes. AGs that
originate from wood are generally associated with the
hemicelluloses or pectic components, and they can be
in hydrogen, sall or ester form, as lactones or methyl
esters, for example.

During pulping different AGs can be formed.
Conversion of 4-O-methyiglucuronic acid to hexenu-
ronic acid as well as removal of uronic acid groups
in chemical pulping and ECF and TCF bleaching se-
guences, have been reporied [7]. Carboxyl groups can
be formed in the residual lignin in kraft cooking, while
sulfonic acid groups are added to lignin in CTMP
and other sulfite-based processes. Alkaline treatment
of mechanical pulps can give methyl ester cleavage
and exposure of galacturonic acid groups in pectin,
increasing the AGs amount dramatically [8]. Oxida-
tive bleaching sequences can also generate carboxyl
groups in lignin in CTMP and TMP pulps [9] and in
cellulose or hemicelluloses in kraft pulps.

In papermaking conditions, wood-originating com-
ponents such as extractives and hemicelluloses can be
released into the process waters to yield dissolved and
colloidal substances in the liquid media [10]. Dur-
ing paper sheet formation and removal of water, these
components can deposit on the fiber surfuce further
increasing the amount of AGs [11].

Determination of AGs can be performed by us-
ing different laboratory methods. Conductometric
and potentiometric titrations with NaOH are com-
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A determinacio de AGs pode ser realizada mediante
a utilizago de diferentes meétodos laboratoriais. Titula-
¢Bes condutométricas e potenciométricas com NaOH sfo
comumente aplicadas [12-14]. Contudo, elas requerem um
tratamento prévio apropriado das amostras para converter
AGs a sua forma protdnica. Ambos os métodos implicam
alguns minutos de equilibrio entre acréscimos de aliquotas
de bases, sendo, portanto, muito demorados. Outro método
para a determinagfio de AGs é a adsorg#o de polieletrdlitos
[15], mas, além de ser laborioso e demorado, verificou-se que
proporeiona valores mais altos do que titulagdes condutomeé-
tricas | 16]. Por outro lado, tém sido feitas referéncias a sor¢io
de azul de metileno (MB), que se baseia na substituigdo de
contra-ions de AGs pelo corante catidnico, no sentido de ser
um meétodo descomplicado e repetivel [16-18]. A despeito
disso, o tempo de sor¢io de MB de 20 h, habitualmente
aplicado, exclui a sua utilizagio em controle de processos
em fabricas de papel e celulose.

A polpacio, o branqueamento e a fabricagiio de papel
sfio processos dindmicos, que tém sido tradicionalmente
monitorados mediante a utilizagfo de analise “off-line”. Tal
limitagio se deve a natureza complexa de amostras de papel
e celulose, que requerem tratamentos prévios especificos,
condicionamento ou separacgio antes da analise. No trabalho
agqui apresentado for desenvolvido um método rapido de de-
terminacio de AGs, que pode ser usado para analise “at-line”
ou “on-line” em fabricas de papel e celulose.

SEI;I\U EXPERIMENTAL

Pastas — Uma ampla selecio de pastas, compreendendo
pastas kraft, mecinicas e quimomecinicas, branqueadas e
nfo-branqueadas, foi obtida de fabricas de celulose finlan-
desas e brasileiras. Todas as pastas foram lavadas com agua
destilada a 60°C e extraidas com acetona-agua (90:10 v/v)
pararemover substancias dissolvidas e coloidais e extrativos.
fons metélicos foram removidos mediante tratamento com
0,00 M EDTA e 0,01 M HCI e uma lavagem subseqlente
com agua desionizada, até que a condutividade do filtrado
fosse inferior a 2 uSem.

Conversao de AGs em formas de sédio e calcio— Uma
pasta termomecanica branqueada com perdxido (PBTMP)
foi convertida em formas sodicas e calcicas de AGs mediante
o tratamento com solugdes de 1 mM de NaOH e 1 mM de
CaCl,, respectivamente. A amostra de pasta foi tratada trés
vezes com cada solugio, com uma consisténcia de 1%, por
meio de agitagio por 30 minutos, seguida de filtragio. Em
seguida, as pastas foram lavadas com agua desionizada, até
que a condutividade do filtrado fosse inferior a 2 pSem™,

Sorcio de MB — Cerca de 100 mg de pasta abs. seca
foram transferidos para um frasco de mistura de 50 mL,

monly applied [12-14]. However, they require proper
sample pretreatment to convert AGs to their proton-
ated form. Both methods entail a few minutes equili-
bration between additions of base aliquots and are
thus very time-consuming. Another method for AGs
determination is polyelectrolyte adsorption [15], but
besides being laborious and time-consuming it has
been found to give higher values than conductomet-
vic titrations [16]. On the other side, methylene blue
(MB) sorption which is based on the replacement

of AGs counter ions by the cationic dye has been
reparted to be a straightforward and repeatable
method [16-18]. In spite of that, the usually applied
MBE sorption time of 20 h excludes its use in process
control in pulp and paper mills.

Pulping, bleaching, and papermaking are dynamic
pracesses which have traditionally been monitored us-
ing “off-line” analysis. This limitation is due to the
complex nature of pulp and paper samples requiring
specific pretreatments, conditioning or separation
before analysis. In the work presented here, a fast
method for determination of AGs which can be used for
“at-line” or “on-line” analvsis in pulp and paper mills
was developed.

EXPERIMENTAL SECTION

Pulps — A broad seleciion of pulps compris-
ing bleached and unbleached kraft, mechanical, and
chemimechanical pulps was obtained from Finnish and
Brazilian pulp mills. All pulps were washed with dis-
tilled water at 60°C and extracted with acetone-water
{90:10 v/v) to remove dissolved and colloidal substanc-
es, and extractives. Metal ions were removed by treai-
ing with 0.01 M EDTA and 0.01 M HCI and subsequent
washing with deionized waler until the conductivity of
the filtrate was lower than 2 uScnr’.

Conversion of AG's to sodium and calcium forms
— A peroxide-bleached thermomechanical pulp (PBT-
MPF) was converted o sodium and calcium forms of
AGs by treating with 1 mM NaOH and 1 mM CaCl, so-
lutions, respectively. The pulp sample was treated three
times with each solution at 1% consistency by stivring
for 30 minutes followed by filtration. Then the pulps
were washed with deionized water until the conductiv-
ity of the filtrate was lower than 2 uScm-1.

MB sorption — About 100 mg of o.d. pulp was
transferrved to a 50 mL mixing flask, weighed and
mixed with a proper volume of a solution of 0.4 mM
MB, preprepared in 0.60 mM barbital buffer (pH 7.8).
The volume of the MB solution was adjusted accord-




pesados e misturados com um volume apropriado de uma
soluciio de 0,4 mM de MB, previamente preparada num
tampfo de barbital de 0,60 mM (pH 7.8). O volume da so-
lugéio de MB foi ajustado de acordo com a quantidade total
de AGs, de tal maneira que 50% permaneceram livres em
solugdo. Esse volume foi variado para uma PBTMP, a fim de
obter uma isoterma de sor¢io. O tempo de reagio para essa
amostra variou entre 5 min e 20 h. Outras amostras foram
estudadas mediante a utilizagio de um tempo de reagfo de
apenas 5 min, mas o volume de solugio de MB fo1 ajustado
de tal maneira que a concentraciio de MB livre, apds a sor¢lo,
fosse de aprosamadamente 100 umoll.. Todas as amostras
de pasta foram vigorosamente agitadas (500 rpm) durante
o tempo de reaco e, em seguida, filtradas, utilizando um
filtro de vidro sinterizado. Foi realizada uma determinagio
tedrica, sem pasta. O filtrado recuperado fo1 medido por
espectroscopia visivel por UV, com comprimento de onda
de 664 nm. Simultaneamente, fo1 elaborada uma curva de
calibracio mediante a utilizagio da solucio de 0,4 mM de
MB, diluida a uma razfo de 25 a 250 usando solugio de
barbital de 0.6 mM. Cada amostra e filtrado teérico foram
diluidos 25 vezes da mesma maneira, antes da medicio da
absorbancia. O calculo do teor de AGs incorporou os pesos
abs. secos das amostras de pasta e o valor tedrico |17,18].

Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) — Oses-
pectros fotoeletrénicos de raios X foram registrados em modo de
baixa resolucdo, usando-se um instrumento Physical Electronics
Quantum 2000 ESCA, equipado com uma fonte monocromatica
de raios X Al Ko, operado auma poténcia de 25 W. A colegfio
de fotoelétrons estava a 45° em relagfo a superficie das amostras
e o tamanho dos pontos tinha um didmetro de 100 pm. Foram
medidos pelo menos trés pontos diferentes em cada amostra, a
fim de determinar o erro analitico. A energia de passagem foi
de 1174 eV e a compensagio da carga foi realizada mediante
a utilizacio de uma combinagfio de um bombardeio com ca-
nhio i6nico (ions de Ar®) e um canhiio de fluxo de elétrons de
baixa energia. As medigdes XPS foram realizadas somente nas
amostras da isoterma de sor¢8o.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Interacfio entre o MB e os AGs

A interagfo entre o MB e os AGs foi estudada para uma
pasta PBTMP. Foi obtida uma isoterma de sor¢io varian-
do-se a quantidade de corante em soluglio para pasta com
os AGs em sua forma H* (Figura 1). O tempo de reacfo fo1
de 20 h. Foram observados diferentes niveis de saturagio
nesta isoterma, em fungfo da quantidade de corante livre. O
primeiro nivel de satura¢fio ocorreu entre 60 ¢ 150 umolL~
de concentragho de corante livre, enquanto o segundo foi ob-
servado com 300-400 umoll.. A quantidade de MB sorvida
no primeiro nivel de saturacio foi a mesma que o valor do

ing lo the total amount of AGs in a way that 50%
remained free in solution. This volume was varied
for a PBTMFP in order to obtain a sorption isotherm.
The reaction time for this sample varied between 5
min and 20 h. Other samples were studied using only
3 min reaction time, but the volume of MB solution
was adjusted in a way that the concentration of free
MB after sarption was approximately 100 umolL.
All pulp samples were vigorously stirved (500 rpm)
during the reaction time and then filtered using a sin-
teved glass filter. A blank determination without pulp
was performed. The recovered filtrate was measured
by Ul-visible spectroscopy, at a wavelength of 664
nm. A calibration curve was simultaneously made by
using the 0.4 mM MB solution diluted at a ratio of 25
to 250, using 0.6 mM barbital solution. Each sample
and blank filtrate was diluted 25 times in the same
way before absorbance measurement. The calculation
of AGs content incorporated the o.d. weights of the
pulp samples and blank value [17, 18].

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) — X-ray
photoelectron spectra were recorded in low resolu-
tion mode using a Physical Electronics Quantum 2000
ESCH instrument, equipped with a monochromatic Al
Koo X-ray source, operated at 25 W power. The photo-
electron collection was at 45° in relation lo the sample
surface and the spot size had a diameter of 100 pm.

At least three different spots were measured on each
sample in order to determine the analytical error. The
pass energy was 117.4 eV and charge compensation
was performed using a combination of an ion gun bom-
barding (Ar+ ions) and a low energy electron flood
gun. XPS measurements were performed anly on the
samples of the sorption isotherm.

RESULTS AND BISCUSSION

Interaction between MB and AGs

The interaction between MB and AGs was studied
for a PBTMF. 4 sorption isotherm was oblained by
varying the amount of dye in solution for pulp with
the AGs in their H'-form (Figure 1). The reaction
time was 20 h. Different saturation levels were ob-
served in this isotherm as a function of the amount of
free dve. The first saturation level occurred between
60 and 130 umoll.? of free dye concentration while
the second one was observed at 300-400 umoll 1.
The amount of MB sorbed at the first saturation level
was the same as the acid value obtained by conducto-
metric titration to this sample [16]. It seems reason-
able to assume that at the first saturation level therve
is a neutralization of AGs by MB cations, following
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acido obtido por titulagio 28 an ion-exchange re-
yor 8 ] i
condutométrica para essa g = - action. The second
amostra|16| Parecerazo- |- - ™ saturation level may
avel supor que no primeiro gﬁ '; 2001 I be asserted to sorp-
nivel de saturagiohduma  |— < qp04 " tion onto hydroxyl
neutraliza¢io de AGspor |8 & o groups present in
. e = 120 ;
meio de cations de MB, E T @ | u cellulose and hemicel-
: - o B -
em seguida a uma reagéo % T 80 luloses. Similar sorp-
de troca de ions. O segun- @ - tion mechanisms were
do nivel de saturagio pode previously proposed
ser atribuido a uma sor¢éo 0 ; ; ; : for cotton linter [17].
) , 0 100 200 300 400 i
sobre os grupos hidroxila Another possibility
presentes na celulose e MB livre em solugdo (*molL) for this increase in
; \MB Frae in solufion (* moll .
em hemiceluloses. Meca- ME o | TROIE ) sorption may be the

nismos de sorg¢do seme-
lhantes foram propostos
anteriormente para linter
de algodio [17]. Uma
outra possibilidade para
este aumento de sor¢ho
pode ser a formagfo de
multicamadas de MB,
uma vez que o formato da
1soterma é semelhante ao observado para uma isoterma de
Brunauer, Emmett ¢ Teller (BET).

Os resultados mostraram que a interacéio entre as fibras
da pasta e o corante nfio é regida exclusivamente por forgas
eletrostaticas devido a reagio de troca de ions, mas que
fatores adicionais, tais como afinidade, ligaco por pontes
de hidrogénio e forgas hidrofobicas e de van der Waals tém
de ser levadas em conta. Uma outra indica¢iio importante,
obtida da isoterma, foi que essas interagdes dependem da
concentragiio de MB. Umareagio de troca de ions que torna
a sor¢io adequada para fins analiticos tera sido conseguida
se, em equilibrio, tiver sido obtida uma concentragfo apro-
ximada de corante livre de 100 pmolL". No caso de uma
concentragio de corante livre superior a esta, esperavam-se
ligagdes por pontes de hidrogénio que envolvessem grupos
hidroxila de carboidratos. Outras forgas de atragfio, mais
fracas do que liga¢Bes por pontes de hidrogénio, tais como as
de van der Waals e hidrofobicas, também poderiam ocorrer.
Asinterages de van der Waals envolvem atragfes do sistema
deslocalizado de elétrons m das ligagdes duplas na molécula
de MB com os nucleos positivamente carregados dos atomos
nasmacromoléculas de pasta. As forcas hidrofobicas, que sdo
muito mais fracas do que a interaciio de van der Waals, se
originam da atragfo entre as partes hidrofobicas da molécula
de corante e as regides hidrofobicas sobre a fibra [19]. Nio se
espera que as ultimas ocorram para MB, devido a auséncia
de cadeias alquilicas na molécula, que podem contribuir para
um carater hidrofobico. As forgas de van der Waals também
contribuem para uma sor¢do multicamadas, uma vez que

and 300-400 pimollL-1.

1. A isoterma de sor¢do de MB para uma amostra de PBTMP,
utilizando-se um tempo de reagéo de 20 h. Observam-se dois
niveis de saturacdo diferentes, com concentragdes de MB livre
em solucdo entre 60-150 pmollL-1 e 300-400 umolL-1.

1. The MB sorption isotherm for a PBTMP sample using 20 h
reaction time. Two different saturation levels are observed at
concentrations of free MB in solufion between 60-150 pmolL-1

farmation of MB mul-
tilayers since the iso-
therm shape is similar
to that observed for a
Brunauer, Emmett and
Teller (BET) isotherm.
Results showed
that the interaction
between pulp fibers
and the dve are not exclusively governed by electro-
static forces due to ion-exchange reaction, but ad-
ditional factors such as affinity, hvdrogen bonding,
and van der Waals and hydrophobic forces musi be
taken into account. Another important indication
from the isotherm was that these interactions are
dependent upon the MB concentration. An ion-ex-
change reaction which makes the sorplion suitable
for analytical purposes was achieved if, at equilib-
rium, an approximate free dye concentration of 100
umolL 1 was obtained. In case of a free dye concen-
tration higher than that, hydrogen bonding involving
carbohydrate hyvdroxyl groups was expected. Other
attraction forces weaker than hydrogen bonding,
such as van der Waals and hydrophobic ones could
also occur. The van der Waals interactions involve
attractions of the delocalized m electron system
of the double bonds in the MB molecule with the
positively charged nucleus of the atoms in the pulp
macromolecules. The hvdrophobic forces, which are
much weaker than van der Waals interaction, origi-
nate from attraction between the hydrophobic parts
of the dye molecule and hydrophobic regions on the
fiber [19]. The latter is not expected for MB due to
the absence of alkyl chains in the molecule, which
can contribute to a hydrophobic character. The van
der Waals forces also contribute to multilayer sorp-
tion once that attraction occurs between a sorbed
and a non-sorbed MB molecule.




aquela atracio ocorre entre uma molécula de MB sorvida e
uma néo-sorvida.

E importante assinalar que isotermas de sor¢io sdo em-
piricas e um tratamento tedrico adequado, mesmo para um
processo de gas sobre solido, ainda apresenta muitas limita-
¢Oes. No caso de sorgio a partir de solugiio, como a estudada
aqui, efeitos de moléculas de solventes e a heterogeneidade das
fibras sfo alguns fatores complexos que tornam um tratamento
tedrico mais dificil. No entanto, no caso de se recorrer a um
método qualitativo, seria possivel dividir a 1soterma de sor¢io
de MB em duas regides distintas, com interagdes caracteristi-
cas, dependendo da concentragfio de corante livre em solugio
em equilibrio. A regifio entre zero e 100 umolL." parecia se
dever a um processo de quimissor¢io que foi induzido pela
reagfio de troca de ions e a formagéo de ligagGes idnicas entre
AGs e cations de MB. A regifio acima de 100 pmoll.! parecia
se dever a um processo de

1t is important to point out that sorption isotherms
are empirical and a proper theoretical treatment, even
for a gas-on-solid process, still have many Limitations.
In the case of sorption from solution, as studied here,
effects of solvent molecules and heterogeneity of the
fibers are some complex factors which make a theoreti-
cal treatment morve difficult. However, if a qualitative
approach was taken, it was possible to divide the MB
sorplion isotherm in two distinct regions with charac-
teristic intevactions, depending on the concentration of
free dve in solution at equilibrium. The region between
zevo and 100 umoll 1 seemed to be due to a chemi-
sorption process which was driven by the ion-exchange
reaction and formation of ionic bonds beiween 4Gs
and MB cations. The region above the 100 pmoll- 1
seemed due to a physisorption process which is driven

by hydrogen bonding,

van der Waals attrac-

fisissor¢io que € induzido
por l.iga(;c?e:“? por pontes 1 (0 = G.8005 tion and hydrophobic
de hidrogénio, forgas de 0.8 - forces.
atragfo de van der Waals The experimental
e forgas hidrofobicas. data in the region

Os dados experimen- 061 ™ concerning the chenii-
tais na regido referente n sorption were treated
a quimissor¢io foram Le b according to Lang-
tratados de acorde com = muir and Freundlich
1sotermas de Langmuir | isotherms in order to
e Freundlich, a fim de 021 m evaluate if favorable
avaliar se locais aniénicos . . : . , ‘ . i anionic sites are oc-
favoraveis sdo ocupados oA 0 B WE W W 1w cupied first by MB
primeiramente por ca- G cations (Figure 2).
tions de MB (Figura 2). A 230 Langmuir isotherm is
1soterma de Langmuir se (B) R’= 0.9426 - based on independence
baseia na independéncia 2.254 - and equivalence of
e equivaléncia de locais . - sorplion sites while
de sorgdo, enguanto a 2.204 Freundlich isotherm
isoterma de Freundlich W = can take heterogeneity
pode levar em conta a he- §‘ &t into account. Both are
terogeneidade. Ambas sio 2 104 empirical treatments
tratamentos empiricos, e a and the Freundlich is
de Freundlich é usada com 205 L] often used for sorption
frequéncia para sor¢iio em : : ] . : in liquid media [20].
meios liquidos [20]. 1.2 1.4 8 hita =i 2.2 According to the R-

De acordo com os va- Log C squares oblained (Fig-
lores R? obtidos (Figura ure 2) the Langmuir

2), a isoterma de Lang-
muir ajustava-se muito
melhor aos dados expe-
rimentais na regido de
quimissorcio do que a de
Freundlich. Assim sendo,
esteresultado sugeriu que

2. Tratamento de dados experimentais de sor¢do de MB, con-
tendo MB livre em solugdo (C) e MB sorvido (S) de acordo com
as isotermas de Langmuir {A) e Freundlich (B). Os dados cor-
respondem melhor a uma isoterma de Langmuir.

2. Treatment of MB sorption experimental data containing MB free
in solution (C) and MB sorbed (5) according to Langmuir (A) and
Freundlich (B) isotherms. Datia fit better to a Langmuir isotherm.

isotherm fitted much
better the experimental
data in the chemisorp-
tion region than the
Freundlich. Thus, this
result suggested that
the energy of sorption
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a energia de sor¢fo é cons- =
tante, o numero de locais £
de ligagfo é finito, e que as
superficies acessiveis aos
cations de MB sfio planas

0.20-

0.164

a nivel molecular. Estas 3 o .
consideragles parecem ser 2 posd u
surpreendentes a primeira 3

vista, principalmente con- 9 goaf ™

siderando-se uma pasta

Teor de S na superficie (% atdmica)

Q.00 T T T

is constant, the num-
ber of binding sites is
[finite, and that the sur-
Jaces accessible to the
MBE cations are flat at
= molecular level. These
considerations seem

to be surprising on a
first view, especially
considering a PBTMP

PBTMP que tem diferentes
AGs situados tanto em car- S
boidratos, como nalignina.
A consideraciio de locais

20 40 B0

- - - which have different
B0 100 120 14D 160

AGs situated both at

de ligacdo finitos pode
ser compreensivel, mas as
outras, referentes a plani-
cidade das superficies em
dgua e a energia de sorgio
eram dificeis de explicar. Talvez uma grande afinidade entre
o corante e 0s grupos anionicos possa afetar estes pardmetros,
mas pouco se conhece sobre esta propriedade.

Efeitos da sor¢iio de MB sobre a composigio da superficie
externa foram investigados mediante a utilizagho de XPS.
A concentragiio atdmica de enxolre, que apresenta uma alta
sensibilidade elementar nestatécnica, foimedida em amostras
com diferentes quantidades de MB sorvido (Figura 3). Enxofre
nilo fol observado na composigdo original das amostras de
pasta, mas estd presente na molécula de MB. Os resultados
mostraram que a cobertura da superficie ¢ obtida na mesma
regifio de quimissor¢io que a observada na isoterma de MB
(Figura 1). Esta foi uma outra indicacfio de um comportamento
de Langmuir durante o processo de troca de ions.

Um outro pardmetro importante na interagiio entre MB
e as fibras de pasta foi o pH. O pH da sor¢fo foi mantido em
valores de cerca de 7.8 por um sistema tamp#o, a fim de que
03 AGs da pasta se apresentassem predominantemente em
sua forma 1onizada, e também para neutralizar os ions de H*
que podem reduzir a sorgéo por competicio pelos mesmos
locais anidnicos. Apos a sorcio de corante, 0o meio tampona-
do apresentava um pH de 7.3, devido a liberagio de ions de
H* da pasta e a neutralizagfo subseqiiente. A competigio de
ions de Na* presentes no sistema tampéo néo foi observada
neste caso. Os efeitos de contra-ions de grupos anidnicos
sfo apresentados na proxima secéo.

Efeitos do tempo ¢ de contra-ions de AGs sobre a
sorcio de MB

O tempo de reaco ndo afetou a sorgio de MB sobre uma
amostra de PBTMP com AGs em suaforma de H (Figura 4). A
pasta o vigorosamente misturada com a solugdo de MB e os
resultados obtidos apos 5 minutos de sorgio eram semelhantes

conecentracdo de MB livre em solu¢do para a amostra de PBTMP.
3. Atomic conceniration of sulfur measured by XPS as a function of
the concentration of free MB in solution for the PBTMP sample.

MB livre em solugdo (+moll ’_] carbohydrates and lig-
MB Free in solution (~moll™) nin. The consideration
3. Concentragdo atdmica de enxofre medida por XPSemfuncioda  of finite binding sites

can be understandable,
but the other relating
the surface flutness in
water and the sorption
energy were difficult to explain. Perhaps, a strong affinity
between the dyve and the anionic groups can affect these
paramelers, but little is known about this property.

Effects of MB sorption on the external surface com-
position were investigated using XPS. Atomic concen-
tration of sulfur which has o high elemental sensitivity
in this technigque was measured on samples with differ-
ent amounis of MB sorbed (Figure 3). Sulfur was not
observed in the original pulp sample composition, but
is present in the MB molecule. Results showed that sur-
face coverage is achieved at the same chemisorption
region as observed in the MB isotherm (Figure 1). This
was another indication of a Langmuir behavior duving
the ion-exchange process.

Anather important parameter in the intervaction be-
tween MB and the pulp fibers was the pH. The sorption
pH was maintained at values of about 7.8 by a buffer
system in order to have the pulp AGs predominantly in
their ionized form and also to neutralize the H jons
which can reduce the sorption by competition for the
same anionic sites. After dve sorption the buffered me-
dium had a pH of 7.3 due to release of H* ions from the
pulp and subsequent neutralization. Compelition from
Na*ions present in the buffer system was not observed
here. Effects of anionic groups counter ions are pre-
sented in the next section.

Effects of time and AGs counter ion on MB sorption

The reaction time did not affect the sorption of
MB onto a PBTMP sample with AGs on their H-form
{Figure 4). The pulp was vigorously mixed with the
MB solution and results obtained at 5 minutes sorp-
tion time were similar as those observed at 20 hours,




aos observados apos 20 200 - considering the devia-
horas, considerando-se A n A A A tions in the measure-
os desvios nas medigQes. 180+ ' : e ¥ & = ments. This result was
Este resultado foi diferen- '-_; - b different from a previ-
te do de um trabalho an- g g 180- ous work using cotton
terior, em que se utilizou ;5' o linter [17]. This might
linter de algodio. [17]. Isto g 1‘ 1401 have been due to the
pode ter ocorride devido 8 3 higher porosity of the
4 maior porosidade das 2 ;J 120 spruce pulp fibers in
fibras de pasta de abeto comparison with cot-
vermelho em comparagio 100 5 i i ton fibers. The use of
com fibras de algodio. O o _ mixing could conirib-
recurse a mistura péde 'Fien?pulde'sﬁrgaui{lngir'qln} ute to the diffusion
contribuir para a taxa de I b rate of cations through

difusdo de cations através
das paredes das fibras. E
preciso esclarecer tam-
bém que tal troca rapida
de ions nflo consegue ser
observada nem mesmo em caso de fons menores do que ca-
tions de MB, sendo necessarios longos tempos de equilibrio,
por exemplo, em titulagdes condutométricas ou troca de Mg,
Esta consideracfio pode indicar que os ions de MB tém uma
grande afinidade por fibras de celulose ¢ este parimetro tem
um papel importante ¢ nio muito investigado.

Os efeitos de diferentes contra-ions de AGs, além dos
de H', também foram estudados. Os ions de H' foram subs-
tituidos por calcio e sodio, e a sor¢io de MB foi realizada
com diferentes tempos de reagfo (Figura 4). Nio se observou
qualquer efeito significativo do tempo. Foram observadas
diferengas muito pequenas entre diferentes contra-ions, o
que indica que os cations de MB poderiam substituir tanto
0 s0dio como o caleio, sem competicio consideravel. Esses
contra-ions foram selecionados por estarem habitualmente
presentes em pastas, sendo introduzidos durante as opera-
¢Oes de polpagio e de branqueamento. O tempo de reagio
de 5 min foi usado para pastas nas formas de calcio e sodio,
de maneira que pareceu que se poderia prescindir de um
tratamento prévio das amostras com acido sem qualquer
efeito substancial sobre a determinacgio de AGs.

Determinacio rapida de AGs em diferentes amostras
de pasta

Uma ampla selegfo de pastas foi analisada mediante um
método rapido de sor¢iio de MB, com um tempo de reagio
de 5 min. Os resultados foram comparadoes com os dados
da titulag8io condutométrica e da sorgfio de MB de 20 horas,
obtidos no trabalhe anterior em outros laboratorios, com a
utilizagdo das mesmas amostras [16]. Resultados semelhan-
tes foram obtidos para todas as amostras estudadas, o que
indica que o curto tempo de sor¢io € aplicavel com uma boa
repetibilidade (Tabela 1).

4, Efeitos do tempo e de H' (W), Na* (4) e Ca® (4) como contra-
ions de AGs na sor¢éo de MB de uma amostra de PBTMP.

4. Effects of time and H' (W ), Na' (4 ), and Ca® ( %) as AGs
counter ions on the MB sorption of a PBTMP sample.

the fiber wall. It must
also be made clear
that such a fast ion
exchange cannot be
observed even for ions
smaller than MB cations and long equilibrium times
are needed, for example, in conductometric titrations
or Mg exchange. This consideration may indicate that
the MB ions have a strong affinity to pulp fibers and
this parameter has an important and not much inves-
tigated role.

Effects of different AG counter ions ather than H*
were also studied. The H ions were replaced by cal-
cium and sodium and the MB sorption was performed
for different reaction times (Figure 4). No significant
effect of time was observed. Very low differences be-
tween different counter ions were observed, indical-
ing that the MB cations could replace both sodium
and caleium without considerable compelition. These
counter ions were chosen because they are usually
present in pulps, being mtroduced during pulping and
bleaching operations. The reaction time of 3 min was
used for pulps in calcium and sodium forms, thus it
seemed that a sample pre-treatment with acid could
be left out without any substantial effect on the AGs
determinalion.

Fast determination of AGs in different pulp samples

A broad selection of pulps was analyzed by a
rapid MB sorption method with a reaction time of 5
min. Results were compared with the conductometric
titration and 20 hours MB sorption data obtained
in the previous work in other laboratories using the
same samples [16]. Similar results were obtained for
all studied samples indicating that the short sorption
time is applicable with good repeatability (Table 1).

The repeatability in the fast method appeared
slightly lower than in the conventional MB sorp-
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