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Resumo: A industria produtora de celulose e papel tem se desenvolvido
continuamente, desempenhando um papel significativo na economia nacional,
entretanto a geragado de efluentes pelas industrias mostra-se como uma das partes
mais criticas, desta forma buscam-se constantemente meios e maneiras de promover
um tratamento adequado para estes a fim de evitar possiveis contaminagcdes ao meio
ambiente. Desta forma o tratamento de efluentes na industria de papel e celulose é
fundamental devido a alta carga poluente resultante ao longo deste processo
produtivo. Este trabalho busca avaliar a influéncia do impacto do parametro de pH na
eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea utilizando diéxido de titanio (TiO,)
como catalisador com a finalidade de promover o tratamento de efluentes de uma
industria produtora de papel e celulose. Para tanto foram testados trés niveis de pH:
neutro, acido e basico, com o objetivo de identificar a condigdo mais eficiente para a
remogao de poluentes, analisando parametros como a redugdo da coloragdo do
efluente. Com base nos resultados obtidos este processo se mostrou que o tratamento
em pH acido proporcionou uma redugédo mais significativa da cor e da condutividade
elétrica do efluente, com estabilidade ao longo do processo. Em contrapartida, os
meios neutro e basico apresentaram desempenho inferior, com menor degradagao
dos compostos coloridos.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea; pH; Processos Oxidativos Avangados.

Abstract: The pulp and paper industry has been continuously developing, playing a
significant role in the national economy; however, the generation of effluents by these
industries stands out as one of the most critical aspects. Therefore, continuous efforts
are made to identify methods and approaches to ensure proper treatment of these
effluents in order to prevent potential environmental contamination. Thus, effluent
treatment in the pulp and paper industry is essential due to the high pollutant load
generated throughout this production process. This study aims to evaluate the
influence of pH on the efficiency of the heterogeneous photocatalysis process using
titanium dioxide (TiO;) as a catalyst to promote the treatment of effluents from a pulp
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and paper manufacturing plant. To this end, three pH levels were tested—neutral,
acidic, and basic—in order to identify the most efficient condition for pollutant removal,
analyzing parameters such as the reduction in effluent color. Based on the results
obtained, the process carried out under acidic pH conditions demonstrated a more
significant reduction in effluent color and electrical conductivity, with stability
throughout the treatment. In contrast, the neutral and basic media showed inferior
performance, with lower degradation of the colored compounds.

Key-words: heterogeneous photocatalysis; pH; Advanced Oxidative Processes
1. INTRODUGAO

A industria de celulose e papel consiste em um setor de enorme relevancia
econdmica para o Brasil, mas também gera consideravel preocupagao do ponto de
vista ambiental. Segundo Venancio(2020), este setor industrial, utiliza grandes
volumes de agua e, por isso, langa uma quantidade extremamente significativa de
efluentes industriais nos ambientes aquaticos (NETO, 2002).

Segundo Marques (2014), neste contexto se enquadra a aplicagdo dos
Processos Oxidativos Avangados (POA’s) como alternativa inovadora no tratamento
de efluentes, pelos quais se pode oxidar grande variedade de componentes organicos
complexos, transformando-os em produtos de mais facil degradagao por via biolégica.

Este estudo visa explorar a influéncia do pH em meio neutro, alcalino e acido
no processo de fotocatalise com TiO2 no tratamento de efluente de uma industria de
papel e celulose dos campos gerais. O objetivo € analisar a influéncia do pH na
eficacia da fotocatalise para a degradacao de poluentes e identificar como ajustar as
condigdes para otimizar o tratamento de efluentes, avaliando para tanto os parametros

de condutividade, temperatura e coloragdo da amostra analisada.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. SETOR INDUSTRIAL E MEIO AMBIENTE

O investimento financeiro gerado pela infraestrutura industrial ao redor de um
centro urbano transforma o ambiente socioecondmico, facilitando a geragao de
empregos, cria um ciclo de desenvolvimento que fortalece a capacidade produtiva,

promovendo uma evolugao continua na economia local (SOARES, 2021)
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O avanco econdmico de uma nacao é frequentemente sustentado pelo setor
industrial, o resultado da combinagdo dos modos de produgédo e consumo de forma
nao sustentavel, juntamente ao aumento dessas atividades, tém gerado graves
impactos ambientais. E esta elevagdo e descarte de residuos, como efluentes
industriais, esgoto domestico, residuos solidos e emissdes de gases, tem afetado de
forma significativa os recursos hidricos, que sdo os mais prejudicados (CARVALHO,
SOUZA e ZEMPULSKI, 2015).

2.1.1 Demanda de Agua no Processo Kraft

A agua tratada necessaria para as atividades na industria de celulose e papel
€ aproveitada em diversas fases, como na lavagem, diluigdo, transporte da polpa,
resfriamento de equipamentos, entre outras. Apds seu uso, essa agua se converte em
uma fonte significativa de poluicdo, caso ndo seja devidamente tratada, isto ocorre
devido a matéria orgéanica proveniente da madeira e aos produtos quimicos utilizados
no decorrer do processo Kraft (SILVA, 2007).

A ampla gama de compostos quimicos empregado ao logo do processo, como
corantes, agentes dispersantes, biocidas, surfactantes e branqueadores, integra o
efluente final do processo, contribuindo significativamente para sua alta toxicidade
(MEDEIROS, 2008).

Dito isso, o controle da poluigao causada por efluentes liquidos industriais deve
comecgar com a minimizagdo de perdas nos processos. Isso inclui a adogao de
tecnologias mais avangadas, otimizagcdo do layout geral da instalagao, redugao do
consumo de agua, incluindo nas limpezas de equipamentos e pisos industriais, e a
diminui¢cdo de desperdicios de produtos ou descarte de matérias-primas na rede de
coleta (GIORDANO, 2004; MIELI, 2007; GEUS; et al, 2023).

2.1.2 Cuidados Ambientais

Segundo Geus et al. (2023), independentemente do setor industrial, todos os
tipos de efluentes devem passar por tratamento antes de serem langados em corpos
hidricos. A Resolugdo CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011) define diretrizes especificas

para o descarte de efluentes, indicando que eles ndo devem apresentar toxicidade
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que prejudique organismos aquaticos (Tabela 1). Além disso, conforme a classificagéo

do corpo hidrico receptor, os niveis de toxicidade devem ser praticamente nulos.

Tabela 1 - Parametros de efluente

Parametro Analisado Faixa Aceitavel de Valor
pH Entre6-9
Temperatura >40 °C
oD nao inferior a 5 mg/L O2
Turbidez 100 UNT
Cor até 75 mg Pt/L
DBO 5 dias a 20°C até 10 mg/L O2
Cianobactérias 50.000 cel/ml, ou 5mm3/L

Fonte: Adaptado de Conama n° 357, (2005).

A Resolugdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005) estabelece a classificacdo dos
corpos d’agua e orientagdes ambientais para seu enquadramento, além de definir
padrdes gerais para o langamento de efluentes. Entretanto, a norma trata os limites
de forma ampla, sem detalhar parametros relacionados a carga orgénica, como a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Para esses casos, os estados podem criar
legislagbes préprias, frequentemente mais detalhadas e rigorosas que as diretrizes
federais (LIMA, 2024).

Para o processo Kraft de produgéo de celulose, Matias (2010) indica que o
limite de DQO nos efluentes € de 15 kg por tonelada de celulose seca ao ar (tSA) em
novas instalagdes ou ampliagdes. Em fabricas existentes, o limite é de 20 kg DQO/tSA
como média diaria e 15 kg DQO/tSA como média anual.

Entretanto segundo Souza (2019) para definir os melhores processos de
tratamento para os efluentes liquidos de um processo industria € necessario conhecer
0 processo produtivo, as matérias primas utilizadas no mesmo e as etapas que geram
estes efluentes. Logo para o efluente do processo Kraft demanda-se conhecer desde

a estrutura da madeira, e as principais etapas desse processo.
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2.2. ESTRUTURA DA MADEIRA

Segundo Souza (2014), compreender os materiais que formam a madeira é
essencial para o estudo do processo de polpagdo. O conhecimento de sua
composi¢cdo quimica e de sua estrutura anatdbmica torna-se indispensavel, ja que
ambos influenciam de maneira significativa a produgéo de celulose e papel.

Ao analisar uma arvore, €& possivel identificar externamente trés partes
principais: raizes, tronco e ramos. Contudo, internamente, a estrutura do lenho é mais
detalhada, sendo formada por casca interna, cambio, alburno, cerne e medula, como
ilustrado na Figura 1A (CARDOSO et al., 2009).

Conforme descrito por Souza (2014), a estrutura da parede celular dos
elementos da madeira por sua vez pode ser dividida em: lamela média (LM), parede
primaria (P), parede secundaria (sendo esta dividida entre as camadas S1, S2 e S3)

e camada verrugosa (W) (Figura 1B)

Figura 1 — Estrutura do lenho da madeira (A), Estrutura da parede celular (B)
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Fonte: Adaptado de Pedrazzi et al, (2019) e Junior, (2017).

Essas camadas sao organizadas em diferentes angulos e orientagdes, o que
proporciona resisténcia as fibras (CARDOSO, 2009, p. 29; PEDRAZZI, 2019). Para
Cardoso (2009) cada uma apresenta uma composicdo com distintos teores de

celulose e lignina, conforme demonstrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracteristicas da parede celular

Parede Lignina Celulose
Primaria 70% 10%
Secundaria * *
S1 40% 35%
S2 15% 55%
S3 5% 55%

Fonte: adaptado de Cardoso, (2009).

A camada S2 possui uma parede celular extremamente mais espessa, seguida
pela camada S1 e, por fim, pela camada S3. Dentro desta estrutura da parede
secundaria a distribuicdo do teor de lignina é heterogénea e a camada S2 por sua vez
demonstra o maior teor de lignina (XU F, CHEN J, 2003). Para D’Almeida (1988) como
consequéncia, a maior parte das macromoléculas de celulose se encontra na camada
S2, pois essa camada apresenta um alto teor de microfibrilas. Essas microfibrilas, com
diametros de aproximadamente 10 a 25 nandmetros, sdo compostas por micelas
organizadas de forma ordenada, o que confere caracteristicas cristalinas a parede
celular. O processo Kraft tem sido o método predominante para a separagao dessas

fibras e na producgao de celulose e papel até agora

2.3. PROCESSO KRAFT

A maior parte das fibras empregadas na fabricacdo de celulose e papel tem
origem vegetal, sendo a madeira a fonte de maior relevancia econémica para o setor.
Por meio de processos quimicos ou mecanicos, ocorre a separagcdo dos componentes
da madeira, resultando na formagéao da polpa celulésica (CARDOSO, 2009).

De acordo com Andrade (2006), o setor industrial & fortemente impulsionado
pela producao de celulose, em que o processo de polpacao Kraft assume posicéo de
destaque. Desenvolvido em 1879 pelo quimico aleméao C. F. Dahl, este método se
consolidou como a principal tecnologia para a produgdo de celulose em escala
mundial (SOUZA, 2014).

2.3.1 Processo de Obtengao de Celulose e Papel
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A inovacéo introduzida por Dahl, cuja patente foi registrada em 1884, consistiu
na substituicdo das perdas quimicas — que antes eram compensadas com carbonato
de sédio (Na,CO3) — pelo uso de sulfato de sodio (Na,SO,), aumentando a eficiéncia
e a sustentabilidade do processo (CAMPOS, 2017; SOUZA, 2019).

A producgao de polpa a partir de materiais lignocelulésicos pode ser realizada
por meio de diferentes fontes de energia e técnicas especificas. Nos processos
quimicos de polpacgao, a separacao das fibras é obtida pela agao de reag¢des quimicas,
conduzidas sob rigoroso controle de tempo, temperatura, pressao e concentragao dos
reagentes (GOMES, 2019).

Segundo Jorge (2018) e Lima (2023), o processo Kraft tem como objetivo
principal solubilizar a lignina, responsavel por manter as fibras unidas na madeira de
forma a liberar as fibras, preservando ao maximo os carboidratos, como celulose e
hemicelulose.

A lignina é um composto quimico responsavel por conferir rigidez as paredes
celulares e garantir a coesao entre as fibras da madeira, embora também influencie a
qualidade da polpa obtida (ALVES et al., 2015).

A producgao de celulose inicia-se com o preparo da madeira, onde as toras sédo
submetidas ao descascamento que pode ser hidraulico ou mecanico e,
posteriormente, transformadas em cavacos com granulometria adequada para a etapa
de polpagado (CARVALHO, 2014; JORGE, 2018).

Conforme Macedo (1975), os cavacos selecionados seguem para o cozimento
continuo, no qual ocorre a hidrdlise alcalina dos materiais n&o fibrosos e a
saponificagao de gorduras e resinas. Essa etapa é realizada em digestores cilindricos,
utilizando licor branco (composto por NaOH e Na,S), que penetra na estrutura da
madeira para separar a celulose dos demais constituintes (JORGE, 2018; SOUZA,
2019).

Apods o cozimento, a polpa é submetida a lavagem, removendo os residuos que
sao direcionados para os evaporadores e para o sistema de recuperagao. Nessa
etapa, a matéria organica € aproveitada como combustivel na caldeira, enquanto os

produtos quimicos s&o recuperados (MARTINELLI, 2008).
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O material extraido € convertido em licor verde diluido, armazenado e tratado
com hidréxido de sddio para gerar licor branco, o qual, apés clarificagao, retorna ao
ciclo de cozimento (CARVALHO, 2019; LIMA, 2023).

No processo de caustificacdo, ocorre a reacao:

Na,CO; + Ca(OH), — 2NaOH + CaCOs;

Segundo Martinelli (2008) e Carvalho (2019), essa etapa gera uma lama
composta principalmente por carbonato de calcio (CaCO3), que é posteriormente

calcinado no forno de cal para regeneragéo, conforme a reagéao:

CaC03; — CaO + CO,

Em seguida, a polpa passa por espessamento, aumentando sua consisténcia,
e pode ser submetida ao branqueamento antes de seguir para as maquinas de
producao de celulose e papel (ALBERTI, 2014).

De acordo com Andrade (2006) e Souza (2019), a quantidade de efluentes
gerados na polpagdo esta diretamente relacionada ao volume de agua utilizado,
enquanto o impacto ambiental depende da eficiéncia do processo e do grau de

fechamento dos circuitos quimicos.

2.3.2 Efluente do Processo Kraft

Apesar do crescimento da pratica de utilizar a saida das Estacdes de
Tratamento de Efluentes (ETE) como fonte de agua de reuso no setor de celulose e
papel, grande parte das industrias brasileiras ainda esta longe de atingir a
autossuficiéncia no reaproveitamento de agua e insumos quimicos. Essa limitacao
impede o fechamento completo do ciclo produtivo, conforme aponta o relatério do
IPPC (2015).

Assim, os efluentes gerados pelo processo Kraft costumam apresentar altas
concentragbes de matéria organica e substancias corantes, conforme ilustrado na
Figura 2 (SOUZA, 2019).
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Figura 2 - Fluxo de agua de processo

Madeira
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Cor: 2 kgt Cor: 1.5 kgt Cor: 40 kogit Car: 1.5 kgt
AQX: NID
Clarata: NiA

Fonte: Fontanier et al, (2006), Pokhrel e Viraraghavan, (2004).

Dentro desse cenario, o branqueamento da celulose se destaca como uma
etapa essencial da producao de papel e celulose, sobretudo pelo uso intensivo de
reagentes quimicos. Em unidades que empregam cloro ou seus derivados no
branqueamento, formam-se grandes volumes de compostos organoclorados,
conhecidos por sua persisténcia no ambiente e elevada toxicidade. Em razdo das
exigéncias ambientais e das restricbes legais cada vez mais rigorosas, diversas
fabricas reduziram expressivamente o uso de cloro elementar, adotando alternativas
como ozbdnio e perdxido de hidrogénio, que apresentam menor impacto ambiental
(MARINS, 2012).

2.4. TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de aguas residuarias consiste na remogao de contaminantes para
que a agua atenda aos padrdes de qualidade exigidos ou desejados. A escolha do
método de tratamento depende das propriedades fisico-quimicas do efluente, do grau
de purificagdo necessario e dos custos operacionais do sistema (VIEIRA, 1990;
MORAIS, 2006).

2.4.1 Tratamento de Efluente do Processo Kraft

De acordo com Coelho (2011), nas industrias de celulose e papel, a Estagao
de Tratamento de Efluentes (ETE) é formada por diferentes etapas: pré-tratamento
(ou tratamento preliminar), tratamento primario e secundario, podendo incluir ainda o

tratamento terciario. Nessa fase, também ocorre a neutralizagao do efluente, sendo
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fundamental manter o pH entre 7 e 9, faixa adequada para os processos de
coagulagao e floculagado que ocorrem em seguida.

O tratamento primario, por sua vez, € voltado a remocéao de soélidos suspensos,
geralmente por decantagdo. Conforme Neto (2014), é essencial que, antes da etapa
bioldgica, sejam adicionados macro e micronutrientes ao efluente, uma vez que este
costuma apresentar baixos teores de nitrogénio e fosforo (FONSECA et al., 2003).

Segundo Quartaroli (2012), no tratamento secundario remove matéria organica
biodegradavel com microrganismos em tanques de aeragcdo e decantadores
secundarios para aumentar a eficiéncia da degradagao e separagédo da biomassa do
efluente tratado por processos aerdbios, como lagoas aeradas e lodos ativados,
através da reducado de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO).

O tratamento terciario visa eliminar poluentes adicionais, como compostos
téxicos, para melhorar a qualidade do efluente e permitir o reuso da agua, utilizando
técnicas como filtracdo, osmose reversa, processos oxidativos avancados (POA’s).
No entanto, devido ao alto custo, a aplicagao do tratamento terciario € limitada, apesar
de o tratamento bioldgico frequentemente nao atender aos padrdes exigidos
(MARQUES, 2005; COELHO, 2011; MARQUES, 2014).

2.4.2 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo amplamente reconhecidos
por sua alta eficiéncia e compatibilidade ambiental. Esses métodos utilizam
abordagens quimicas, fotoquimicas e eletroquimicas para gerar, in situ, radicais livres
altamente reativos, como o radical hidroxila (OH¢), que € o principal agente oxidante.
Esses radicais, por meio de reagdes extremamente rapidas, promovem a degradagao
nao seletiva de compostos organicos presentes nos efluentes, levando a sua
mineralizagdo completa, com formagdo de diéxido de carbono, agua e ions
inorganicos (GANIYU et al., 2015; SUZUKI et al., 2015).

De acordo com Ribeiro et al. (2015), entre os POA’s mais empregados estdo o
processo Fenton, ozonizagdo, oxidagao catalitica com peroxido de hidrogénio,
fotocatalise heterogénea, oxidagédo eletroquimica e combinagdes dessas técnicas,

como os processos foto-Fenton e eletro-Fenton.
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Os POA’s em associagdo com processos bioldgicos convencionais podem
resultar em economia e eficiéncia no tratamento de efluentes. Sobressaem-se entre
os processos de POA’s aqueles que envolvem reagdes baseadas em principios de
oxidagao-reducao (redox) pela radiacdo na superficie de semicondutores minerais,
como TiO2, ZnO, WO3, Fe203, por exemplo (FERREIRA, 2004; SURI et al, 1993).

A eficiéncia desses processos depende de diversos fatores, incluindo o pH, as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente (como DQO, DBO e SST), a natureza e a
dosagem de catalisadores e oxidantes, o tipo de catalisador (homogéneo ou
heterogéneo), a presenca de radiagdo UV ou luz solar, a temperatura, gases
presentes e o tempo de reacdo. Um aspecto importante € que os radicais hidroxila
possuem meia-vida extremamente curta, decompondo-se rapidamente apos a
oxidacao dos poluentes, eliminando a necessidade de etapas adicionais de remogao
(SUZUKI et al., 2015; IOANNOU et al., 2014).

2.4.3 Fotocatalise Heterogénea

Desenvolvida por Honda e Fujishima na década de 1970, a fotocatalise
heterogénea € uma tecnologia de oxidagdo avangada que utiliza a energia da luz para
ativar um catalisador solido (SOUZA, 2019).

O processo fotocatalitico baseia-se na excitacido de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo do semicondutor quando este € exposto a
radiacdo luminosa. Esse fenbmeno gera lacunas eletrbnicas na banda de valéncia,
que podem oxidar diretamente os poluentes ou as moléculas de agua, formando
radicais hidroxila (-OH). Paralelamente, os elétrons presentes na banda de condugao
podem reduzir o oxigénio adsorvido na superficie do fotocatalisador (VALLEJO et al.,
2015; FEITOSA et al., 2024).

Assim, a fotocatadlise heterogénea € um processo oxidativo avangado que
emprega a energia luminosa para ativar um catalisador soélido, facilitando reagdes
quimicas capazes de decompor poluentes em efluentes. Esse processo acontece
quando as particulas do catalisador sdo expostas a radiagcao UV, a energia dos fétons
é suficiente para excitar os elétrons na banda de valéncia do catalisador gerando

radicais hidroxilas capazes de degradar a matéria organica e poluentes (RIZZO et al.,
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2007), bem como diminuicdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e de sua
coloracéao (SOUZA, 2019).
A Figura 3 ilustra o mecanismo do processo fotocatalitico ocorrendo na

superficie do catalisador quando este é exposto a luz.

Figura 3 - Esquema dos processos fotocataliticos.
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Fonte: Ferreira, (2004).

A fotocatélise no tratamento de efluentes industriais utiliza radicais altamente
reativos para degradar a matéria organica. O TiO, é ativado quando a radiagao
incidente possui energia igual ou superior ao seu bandgap (3,2 eV para anatase e 3,0
eV para rutilo). A eficiéncia aumenta na presenga de bons doadores e receptores de
elétrons, que facilitam a oxidacdo dos poluentes. Entre os catalisadores utilizados, o
TiO, se destaca por sua baixa toxicidade, facil aplicagdo e elevado desempenho

fotocatalitico.

2.5. DIOXIDO DE TITANIO

De acordo com Uboldi et al. (2016), nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,)
sao amplamente utilizadas em diversas aplicagdes industriais. Na industria de
plasticos e vidros, € empregado na fabricagcdo de materiais com propriedades

antiembacantes e autolimpantes.
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O TiO, apresenta trés formas cristalinas naturais: anatase (tetragonal), rutilo
(tetragonal) e brookita (ortorrdmbica) (Figura 4). Contudo, as formas mais utilizadas
em processos cataliticos sdo a anatase e o rutilo (MARQUES, 2005; UBOLDI et al.,
2016; SOUZA, 2019).

Figura 4 - Estruturas do diéxido de titénio

Rutilo Anatase Brookita

Fonte: Souza, (2019).

Tanto a anatase quanto o rutilo do TiO, absorvem radiacao ultravioleta, mas a
anatase € mais eficiente na geracéo de radicais hidroxila (*OH), tornando-se mais
eficaz em processos fotocataliticos (TANAKA; HIZANAGA; RIVERA, 1993). Por isso,
composi¢cdes com anatase apresentam alto potencial para degradar poluentes
organicos em agua, convertendo-os em CO, e H,O (SILVALINGAM et al., 2003;
WANG et al., 2008; SOUZA, 2019).

A eficiéncia fotocatalitica do TiO, também aumenta com a redugao do tamanho
das particulas, devido ao maior area superficial, comprovada em estudos que
mostraram remogdes de 69%, 66% e 92% para cor, DQO e turbidez, respectivamente,
em comparagao com pentoxido de nidbio e 6xido de zinco (CAVALCANTE et al., 2016;
SOUZA; LIMA; TAVEIRA, 2020).

No que diz respeito ao ponto de carga zero do catalisador (PCZ) é o valor de
pH no qual a superficie de um material (como um catalisador) ndo tem carga na
superficie do solido, um estudo de BORGES et al. (2016) afirma que, o ponto de carga
zero (PCZ) do dioxido de titanio esta geralmente situado entre os valores de pH 6,0 e
7,5. Em condi¢des de pH inferiores ao PCZ, ou seja, em meio acido, a superficie do
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TiO, torna-se positivamente carregada, o que favorece a adsor¢cao de espécies
anidnicas. Por outro lado, em pH superiores ao PCZ, caracterizando um meio basico,
a superficie adquire carga negativa, facilitando a interagdo com espécies catidnicas.
Essa caracteristica de variagdo da carga superficial de acordo com o pH influencia
diretamente a eficiéncia na geracdo de radicais livres hidroxila (*OH), que sao

fundamentais nos processos de degradagao de contaminantes.

2.6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E METODOLOGIA

Para o decorrer deste trabalho a metodologia a ser utilizada, consiste na
realizacdo de uma pesquisa bibliografica utilizando para tanto, livros e artigos
cientificos correlacionados ao tema de estudo, bem como a realizacdo de analises
laboratoriais para o tratamento de efluente da industria de papel e celulose.

Para a realizagdo deste trabalho serdo realizados os procedimentos

experimentais conforme demonstrando no fluxograma da Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma do procedimento fotocatalitico.
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Resultados do Efluente

Visando uma maior clareza dos resultados obtidos, bem como a determinagao

Realizagéo do
Processo
Fotocatalitico

Monitoramento
da Reagéo
Fotocatalitica

Fonte: O autor, (2025).

da eficiéncia do processo de tratamento serdo realizadas analises para a
caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos de variacdo da condutividade e
temperatura, a determinacdo dos valores de coloracao iniciais e finais do efluente
industrial para determinacao da eficiéncia de remoc¢ao deste parametro, a verificagao
do pH no decorrer do processo fotocatalitico e a caracterizagao do catalisador de

didxido de titanio visando analisar a pureza e morfologia do mesmo.
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2.6.1 Caracterizagao do Catalisador

Com o objetivo de caracterizar a amostra de didxido de titdnio comercial, foi
realizada uma analise por difragcao de raios-X para identificar as fases presentes no
material. O estudo foi conduzido utilizando um difratbmetro de raios-X modelo ULTIMA
IV da marca RIGAKU, no laboratério multiusuario da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG), com velocidade de varredura de 2°/min e variagao angular de 20
entre 5° e 90°.

Em seguida, foi realizada a analise por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) utilizando um microscépio FEG MIRA 3 da marca TESCAN, com o objetivo de

avaliar a morfologia da superficie da amostra do catalisador de diéxido de titanio.

2.6.2 Analise do Efluente Industrial

O efluente analisado neste estudo foi coletado em uma industria de papel e
celulose nos Campos Gerais, Parana. Apds a coleta, realizaram-se analises de
caracterizacao considerando condutividade, cor, pH e temperatura.

A condutividade foi medida com um condutivimetro CD-4301, previamente
calibrado com solugdes padrédo, garantindo a imersdo completa dos eletrodos e
auséncia de bolhas. A coloracdo foi determinada com um colorimetro DR/890,
calibrado com agua deionizada. O pH inicial foi aferido com um pHmetro mPA 210
(TECNOPON) e serviu como referéncia para ajustes posteriores. A temperatura do

efluente foi registrada com termémetro.

2.6.3 Tratamento Fotocatalitico

Para o tratamento do efluente através de fotocatalise heterogénea sera
efetuado o ajuste do pH da solugao obtendo 3 amostras distintas cada uma para uma
faixa de pH. Também foi realizado as analises de cor, condutividade e pH para
comparativo de parametros antes e apés tratamento. Primeiramente foi realizada a
montagem do reator utilizado para condugao do processo fotocatalitico, conforme

figura 7A.
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Foi utilizada uma amostra de efluente industrial com 5 g de TiO,, adicionada a
um béquer de 1 L com barra magnética, sobre um agitador magnético, para garantir
dispersédo e homogeneizagao do catalisador. Apds 30 minutos de agitagdo, a lampada
UV foi acionada para iniciar a fotocatalise, sendo utilizada uma barreira de papelao

para prote¢ao contra a radiagao (Figuras 7B e 7C).

Figura 7 - Reator fotocatalitico (A) Reator fotocatalitico protegido (B,C)

e
Fonte: O autor, (2025).

ApOs intervalos de 1 hora, 2 horas e 3 horas, foram realizadas coletas de
amostras da solugao tratada. Essas amostras foram filtradas com o auxilio de uma
seringa acoplada a um filtro Millipore de 0,22 um, e parte de cada amostra foi
transferida para frascos de aproximadamente 20 mL para posterior analise dos
parametros fisico-quimicos apés o tratamento.

Além disso, foi realizada a afericdo da temperatura do efluente ao longo do
processo fotocatalitico, nos mesmos tempos correspondentes as coletas das

amostras.

2.7. ANALISE DE RESULTADOS
2.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Di6éxido de Titanio
Foi realizada a andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do

catalisador utilizado (didxido de titanio) para determinagéo morfoldgica e uniformidade

do material utilizado, conforme demonstrado na Figura 8 A e 8 B.
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Fonte: O autor, (2025).

Conforme imagens utilizando zoom de 10000x (Figura 8A) e de 30000x (Figura
8B), observa-se que as imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
mostram que o dioxido de titdnio apresenta particulas com morfologia esférica ou
pseudoesférica, com tamanhos nanométricos e tendéncia a formacado de
aglomerados.

Ressalta-se ainda que a distribuicdo das particulas € relativamente
homogénea, e os aglomerados estdo bem dispersos na superficie. Essas
caracteristicas indicam um material com alta area superficial, o que é vantajoso para
aplicacbes em fotocatalise. Este resultado é colaborado para com os obtidos por
Marques (2005), Marques (2014) e Souza (2019) que obtiveram resultados
semelhantes para as analises de microscopia eletrébnica de varredura para este

catalisador.

2.7.2 Andlise de Difragao de Raios-X do Catalisador

A analise de difracado de raios-X do catalisador de TiO, revelou a presenca de

duas fases cristalinas: anatase (A) e rutilo (R), conforme Figura 9.
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Figura 9 - Andlise de difrag&o de raios-X do catalisador
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Fonte: O autor, (2025)

A anatase é predominante, evidenciada pelo pico mais intenso em 20 = 25°
(plano 101), enquanto a fase rutilo esta presente em menor proporgao, com pico
principal em 20 = 27 ,4°.

Segundo luttrell et al. (2014), embora a anatase seja mais eficiente em
processos fotocataliticos, a coexisténcia com o rutilo pode ser vantajosa, pois melhora
a separacao dos pares elétron-lacuna, aumentando a eficiéncia fotocatalitica do

material.

2.7.3 Analise do Efluente Tratado

Inicialmente, foram realizadas analises de condutividade elétrica do efluente
bruto (antes do tratamento) , com o objetivo de comparar os resultados obtidos antes
e apos o processo de tratamento fotocatalitico, conforme Figura 10. E posteriormente
uma analise da variacdo da temperatura no decorrer do processo conforme

demonstrado na Figura 11.
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Figura 20 - Analise de Condutividade
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Fonte: O autor, (2025)

Figura 11 - Analise de Variagao de Temperatura
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Embora o grafico apresentado na Figura 10 sugira variagdes, a condutividade
do efluente manteve-se praticamente constante, entre 1,0 e 1,4 uS/cm. Esse
parametro depende da concentracdo de ions na solugao e indica a capacidade do
liquido de conduzir eletricidade (CETESB, 2013). Almeida (2002) também observou
comportamento similar em efluentes de celulose e papel tratados por filtragao,
confirmando que pequenas oscilagdes n&o representam alteragdes significativas.
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Ja a andlise da variacado da temperatura durante o processo, demonstrou que
esta teve uma elevagédo, relativamente pequena, porém este aquecimento pode
favorecer a degradacado de compostos organicos ou ainda elevar a eficiéncia do
processo fotocatalitico (SOUZA, 2019).

Posteriormente, foram realizadas analises de cor do efluente bruto com o
proposito de comparar os resultados obtidos antes e apds o processo de tratamento

fotocatalitico sdo apresentados na Figura 12.

Figura 32 - Analise de reducéo da cor
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Fonte: O autor, (2025).

Foi observado que o tratamento do efluente industrial com dioxido de titanio
demonstrou alta eficiéncia. Os valores maximos de eficiéncia foram alcancados apos
3 horas de tratamento, aumentando sua eficiéncia com o decorrer do tempo, se
destacando uma maior eficiéncia na degradagdo de matéria organica e compostos
coloridos no pH acido.

Quanto a eficiéncia de remocao da cor da amostra do efluente de celulose e
papel, a amostra com pH basico obteve eficiéncia de remogao de 93% , enquanto a
de pH neutro obteve de reducéo de 96% e para pH acido a redugao de cor chegou a
99%, desta forma ambos os processos se mostraram eficiente para a reducao deste

parametro.
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Na finalidade de avaliar a eficiéncia da degradacéo de contaminantes orgéanicos
(corantes, fibras e outros poluentes) foi realizado analise de espectrofotdbmetro das
amostras em um comprimento de onda de 430 nm (nanémetro) devido a compostos

de lignina apresentarem maior pico de absorbancia conforme Figura 13.

Figura 43 - Analises de espectrofotdmetro
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Fonte: O autor, (2025).

No inicio, o efluente bruto apresentou alta absorbéancia (2,1), indicando grande
concentracdo de compostos. Nos primeiros 60 minutos, a fotocatalise foi mais
eficiente, com queda acentuada da absorbancia. Posteriormente, o meio acido
continuou reduzindo até atingir a menor absorbancia (0,045), enquanto os meios
neutro e basico se estabilizaram em valores proximos a 0,15. Esses resultados
indicam que o pH influencia significativamente a eficiéncia na degradagdo dos
poluentes.

Posteriormente realizou-se a afericdo dos valores de pH da amostra em cada
um dos tempos, buscando analisar o comportamento deste parametro para cada uma
das faixas de pH estudas neste estudo. Destaca-se que assim como a variacdo de
temperatura, a variagdo de pH nao sofreu muitas alteragdes. caracterizando um

processo estavel, conforme figura 14.
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Figura 14 - Analise de variagéo de pH
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Fonte: O autor, (2025).

A fotocatalise heterogénea com TiO, no efluente de celulose e papel ndo
causou alteragoes significativas no pH ao longo do tempo, mesmo em diferentes

faixas de pH.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

O estudo avaliou a influéncia do pH na fotocatalise heterogénea de efluentes
de celulose usando TiO,. A fase anatase predominou, associada ao rutilo, e a analise
morfolégica mostrou particulas nanométricas com alta area superficial.

As analises fisico-quimicas revelaram que o pH acido proporcionou uma
reducdo mais significativa da cor e da condutividade elétrica do efluente, com
estabilidade ao longo do processo. Em contrapartida, os meios neutro e basico
apresentaram desempenho inferior, com menor degradagao dos compostos coloridos.
As observacgodes visuais das amostras tratadas reforcam essa conclusao, indicando
maior clarificagao e deposicao de sélidos em meio acido.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a fotocatalise heterogénea
com TiO, €& uma técnica promissora para o tratamento de efluentes da industria de
celulose e papel, especialmente sob condi¢cdes de pH acido. Este estudo reforca a

importancia do controle do pH como fator determinante na eficiéncia do processo,
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contribuindo para o desenvolvimento de métodos mais sustentaveis e eficazes de

tratamento de efluentes industriais.
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