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O objetivo deste trabalho foi analisar por meio de um planejamento experimental fatorial os efeitos das 
variáveis operacionais que afetam a remoção da DQO de um efluente de indústria de celulose e papel em 
um processo químico (reagente Fenton). Para o planejamento fatorial foram analisadas as variáveis de 
entrada: razão [DQO]:[H2O2], razão [H2O2]:[Fe2+], pH e tempo de reação. Os resultados mostraram que 
como condições otimizadas do processo Fenton foram encontradas: razão [DQO]:[H2O2]=1:7,5; razão 
[H2O2]:[Fe2+]=4,0:1; pH=5,0 e tempo=1,0 hora, para uma remoção máxima de DQO de 94,7%. 
Palavras-chave: Efluente, planejamento experimental; reagente Fenton. 
 
The objective of this study was to analyze by a factorial experiment the effects of operational variables 
which affect the COD removal from an effluent of a pulp and paper industry in an chemical process 
(reagent Fenton’s). For the factorial design were analyzed the input variables: ratio [COD]:[H2O2], ratio 
[H2O2]:[Fe2+], pH and reaction time. The results showed that the optimized conditions by the Fenton 
process had been found: ratio [COD]:[H2O2]=1:7,5; ratio [H2O2]:[Fe2+]=4,0:1; pH=5,0 and time=1,0 hour 
for a maximum COD removal of 94,7%. 
Keywords: Effluent, factorial experiment; Fenton’s reagent. 

1. INTRODUÇÃO 

As características dos efluentes gerados na indústria de celulose e papel dependem do tipo de 
processo, tipo de madeira, tecnologia aplicada, práticas de gerenciamento, recirculação de 
efluentes e quantidade de água utilizada no processo [1]. O volume de água utilizado tem 
relação direta com a geração/emissão de efluentes, entretanto o potencial poluidor é dependente 
da operação da fábrica e do grau de fechamento de circuitos [2]. 

Os sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados na indústria de celulose e papel são os 
tratamentos biológicos, principalmente lagoas aeradas e lodos ativados, que são muito eficientes 
na remoção da matéria orgânica biodegradável, mas que apresentam limitações para a remoção 
da matéria orgânica recalcitrante. Nos últimos anos vem crescendo o interesse pelo 
desenvolvimento de novas tecnologias capazes de remover matéria orgânica recalcitrante, 
dentre as quais é possível destacar os processos oxidativos avançados (POAs) [3, 4, 5, 6]. 

Neste contexto, o processo oxidativo avançado (POA) empregando reagente Fenton, 
apresenta-se como uma alternativa de tratamento que pode ser associada aos processos de 
tratamento biológico, já que este tipo de tratamento é o mais empregado, no sentido de aumentar 
a biodegradabilidade do efluente bruto, minimizando o tamanho das lagoas, ou aumentando a 
vazão do efluente tratado, pois apresentam elevadas eficiências na remoção de poluentes 
orgânicos, com custo relativamente baixo e facilidade operacional. 

O reagente de Fenton consiste na combinação de um sal de ferro com peróxido de hidrogênio 
em meio ácido produzindo o radical hidroxil (•OH) de acordo com a Equação 1 [7, 8, 9]. O 
peróxido de hidrogênio é um oxidante eficiente, seguro e de custo acessível, utilizado há 
décadas em aplicações ambientais em todo o mundo [10]. 

 
Fe2+  +  H2O2  →  Fe3+  +  •OH  + HO-    (1) 
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Os radicais livres (•OH) formados atacam o composto orgânico levando à sua oxidação 
completa produzindo CO2 e H2O, ou quando resulta em uma oxidação parcial geralmente ocorre 
um aumento da biodegradabilidade dos poluentes, e neste caso, os compostos orgânicos 
residuais podem ser removidos por meio de tratamento biológico. 

Segundo Guedes et al., (2003) [11], a eficiência do processo de oxidação pelo reagente 
Fenton depende da razão H2O2:carbono orgânico, do teor de matéria orgânica, pH, temperatura 
e concentração de ferro, sendo que diferentes condições de operação podem ser empregadas de 
modo a alcançar alta eficiência na degradação dos poluentes orgânicos, dependendo do tipo de 
efluente a ser tratado. 

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a análise por meio de um planejamento 
experimental fatorial, dos efeitos das variáveis operacionais, as quais afetam a remoção de DQO 
de um efluente da indústria de celulose e papel em um processo com reagente Fenton. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Efluente - O efluente utilizado neste trabalho foi coletado numa indústria de celulose e papel 
e é a soma de todas as correntes de resíduos da fábrica, coletado na indústria após o sistema de 
tratamento primário. 

 
Caracterização do efluente - Para caracterização físico-química do efluente foram feitas 

análises de demanda química de oxigênio (DQO) e medidas de pH. As análises de DQO foram 
desenvolvidas de acordo com o procedimento do Standard Methods (1998) [12]. A medida do 
pH foi realizada por meio de pHmetro Digimed DMPH-2, segundo a metodologia descrita no 
manual do aparelho. 

 
Otimização do Processo de Oxidação pelo Reagente Fenton - Experimentos para observar a 

influência dos fatores razão [DQO]:[H2O2] m/m, razão [H2O2]:[Fe2+] m/m, pH e tempo no 
processo de oxidação com reagente Fenton foram realizados aleatoriamente, com três réplicas 
para cada experimento, conforme um planejamento experimental fatorial completo 24, acrescido 
de 4 experimentos nos níveis centrais das variáveis de entrada. A Tabela 1 apresenta os fatores e 
os seus respectivos níveis utilizados nos experimentos. A percentagem de remoção de DQO foi 
a variável resposta observada. 

O planejamento foi centrado na condição ótima para o processo de oxidação pelo reagente 
Fenton indicada na literatura: razão [DQO]:[H2O2]=1:5,5 m/m de acordo com Lin e Kiang 
(2003) [13]; razão [H2O2]:[Fe2+]=5:1 m/m, de acordo com Gogate e Pandit (2004) [14]; pH=3,5, 
de acordo com Neyens e Baeyens (2003) [10] e tempo de reação igual a 2,5 horas, de acordo 
com Dantas (2004) [15]. 

 
Tabela 1 – Fatores e Níveis para o Planejamento Experimental 

Níveis  Fatores   
 [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH Tempo (horas) 

-1 1:2 2:1 2 1 
0 1:5,5 5:1 3,5 2,5 

+1 1:9 8:1 5 4 
 
A Tabela 2 apresenta os fatores independentes – Xi (X1, X2, X3, X4), os níveis (-1 e +1) e o 

planejamento experimental em termos das variáveis codificadas e não codificadas para o 
processo oxidativo. 
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Tabela 2 – Matriz dos Experimentos Realizados 

Expto 
N0. 

 Variável  não  codificada Variável 
codificada 

 [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH Tempo (h) X1 X2 X3 X4 
1 1:2 2:1 2 1 -1 -1 -1 -1 
2 1:9 2:1 2 1 +1 -1 -1 -1 
3 1:2 8:1 2 1 -1 +1 -1 -1 
4 1:9 8:1 2 1 +1 +1 -1 -1 
5 1:2 2:1 5 1 -1 -1 +1 -1 
6 1:9 2:1 5 1 +1 -1 +1 -1 
7 1:2 8:1 5 1 -1 +1 +1 -1 
8 1:9 8:1 5 1 +1 +1 +1 -1 
9 1:2 2:1 2 4 -1 -1 -1 +1 

10 1:9 2:1 2 4 +1 -1 -1 +1 
11 1:2 8:1 2 4 -1 +1 -1 +1 
12 1:9 8:1 2 4 +1 +1 -1 +1 
13 1:2 2:1 5 4 -1 -1 +1 +1 
14 1:9 2:1 5 4 +1 -1 +1 +1 
15 1:2 8:1 5 4 -1 +1 +1 +1 
16 1:9 8:1 5 4 +1 +1 +1 +1 
17 1:5,5 5:1 3,5 2,5 0 0 0 0 
18 1:5,5 5:1 3,5 2,5 0 0 0 0 
19 1:5,5 5:1 3,5 2,5 0 0 0 0 
20 1:5,5 5:1 3,5 2,5 0 0 0 0 
 
Oxidação com Reagente Fenton - Os experimentos de oxidação do efluente pelo reagente 

Fenton foram realizados em aparelho “jar-test”, em béquer de vidro de 250 mL com volume útil 
de 150 mL, à temperatura ambiente (25±2ºC), sob agitação constante (100 rpm). 

Primeiramente, o pH do efluente bruto foi ajustado para o valor desejado, conforme as 
condições determinadas pela combinação dos níveis das variáveis consideradas no 
planejamento, apresentadas na Tabela 1, utilizando-se solução de H2SO4; após o ajuste do pH, a 
DQO foi determinada e as quantidades de reagentes (peróxido de hidrogênio e solução de 
sulfato ferroso) foram calculadas a partir do valor da DQO inicial (Tabela 1). Um volume de 
solução de sulfato ferroso (de acordo com a relação [H2O2]:[Fe2+] na Tabela 1) foi adicionado ao 
béquer contendo o efluente a ser oxidado para se obter a concentração desejada de íons ferro. A 
oxidação pelo reagente Fenton foi então iniciada com a adição do H2O2. O pH do meio reacional 
foi ajustado utilizando soluções de H2SO4 ou NaOH ao longo de todo experimento. Após o 
tempo de reação, o pH foi elevado para 8,0 para ocorrer a coagulação/floculação [16]. 
Aguardou-se a decantação do precipitado por aproximadamente 15 horas e o sobrenadante foi 
analisado em relação à DQO. 

Os reagentes utilizados no processo Fenton foram o peróxido de hidrogênio (H2O2 ~33% 
m/m) e solução de sulfato ferroso (FeSO4.7H2O). Para o ajuste de pH das amostras foram 
utilizadas soluções de hidróxido de sódio (30%) e ácido sulfúrico (30%). 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Caracterização do efluente bruto - A caracterização físico-química do efluente bruto está 
apresentada na Tabela 3. 

 
Tabela 3 – Caracterização do efluente bruto 

Parâmetros Valor 
pH 7,0±0,6 
DQO total (mg O2/L) 950±30 
DQO solúvel (mg O2/L) 777±40 
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Os valores de pH estão condizentes com os citados na literatura para efluente da indústria de 
celulose e papel [17, 18, 19, 20, 21]. 

Os resultados de DQO estão de acordo com os encontrados na literatura. Nos estudos 
realizados por Perez et al. (2002) [22], que encontraram valores de 1385 mg O2/L. Rodrigues 
(2000) [17] determinou a DQO de um efluente da indústria de celulose e papel tendo encontrado 
valores entre 425 e 1223 mg O2/L. 

 
Otimização do Processo Químico - Os dados coletados na realização do planejamento 

experimental estão apresentados na Tabela 4. Estes resultados são uma média dos experimentos 
realizados em cada condição de operação em três réplicas. 

 
Tabela 4 - Oxidação do efluente pelo reagente Fenton 

Final da etapa de 
oxidação 

Final da etapa de precipitação Expto 
No. 

% remoção de DQO H2O2 residual 
(mg/L) 

Volume de 
lodo (mL) 

% remoção de 
DQO 

1 92 2,8 74 93 
2 85 2,2 112 86 
3 90 2,2 38 91 
4 94 2,2 44 95 
5 80 2,7 52 90 
6 92 2,7 136 93 
7 80 2,7 26 83 
8 91 3,3 60 92 
9 87 2,2 60 89 

10 94 1,7 134 94 
11 87 1,7 36 87 
12 87 1,7 76 90 
13 89 2,2 48 90 
14 95 1,7 104 95 
15 87 2,7 24 88 
16 90 3,3 53,5 92 
17 90 2,2 46 90 
18 91 1,7 48 90 
19 90 1,7 50 90 
20 91 1,7 46 91 
 
Análise da Variância - A influência dos fatores na variável resposta remoção de DQO foi 

avaliada por meio da análise de variância apresentada na Tabela 5. 
 

Tabela 5 - Análise de Variância 
Fatores Graus de 

liberdade 
Soma dos 
quadrados 

Quadrado 
médio 

F P–valor 

DQO]:[H2O2] 1 247,5208 247,5208 51,12 <0,0001 
[H2O2]:[Fe2+] 1 96,9008 96,9008 20,01 <0,0001 
pH 1 3,4133 3,4133 0,70 0,0001 
Tempo 1 8,8408 8,8408 1,83 0,1827 
[DQO]:[H2O2]*pH  1 45,2408 45,2408 9,34 0,0036 
[H2O2]:[Fe2+]*pH 1 22,6875 22,6875 4,69 0,0352 
pH*tempo 1 24,9408 24,9408 5,15 0,1276 
Resíduo 50 242,0881 4,8417   
Total corrigido pela média 59 766,0365    
R2 = 0,9986 
% Média de Remoção de DQO = 99,8% 
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A análise de variância para os fatores principais e interações indicam que a razão 
[DQO]:[H2O2], a razão [H2O2]:[Fe2+] e o pH, e os efeitos de interação entre eles 
([DQO]:[H2O2]*pH, [H2O2]:[Fe2+]*pH), afetaram de maneira significativa a remoção de DQO, 
com um nível de significância de 5% (P-valor<α=0,05), e que o fator principal tempo e o efeito 
de interação pH*tempo não foi significativo para o processo estudado. 

De acordo com o teste de comparações múltiplas de Tukey, em um nível de significância de 
5%, existe diferença entre as médias dos dois níveis dos fatores [DQO]:[H2O2], [H2O2]:[Fe2+] e 
do pH. Assim, há diferença entre a remoção de DQO utilizando a razão de [DQO]:[H2O2]=1:2 e 
1:9, a razão de [H2O2]:[Fe2+]=2:1 e 8:1 e do pH de 2 e 5. As porcentagens médias de remoção de 
DQO para os níveis dos fatores estão apresentadas na Tabela 6. 

 
Tabela 6 – Média das percentagens de remoção de DQO 
Níveis  Fatores  

 [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH 
-1 89,3 93,0 91,2 
1 93,8 90,0 93,1 

De acordo com o teste de Tukey (<α=0,05). 
 
Considerando os efeitos dos fatores principais e de interações, ajustou-se aos dados 

experimentais um modelo linear (Equação 2). 
^
y = 91,365 + 2,278 x[DQO]:[H2O2] – 1,4208 x[H2O2]:[Fe2+] + 0,2666 xpH – 0,4291 xTempo + 

0,9708 x[DQO]:[H2O2]*pH – 0,6875 x[H2O2]:[Fe2+]*pH + 0,7208 xpH*Tempo 
(2) 
 

 
Este modelo representa cerca de 99,8% (R2=0,9986) da variabilidade na porcentagem de 

remoção de DQO, com os fatores no limite da confiabilidade de 95%. 
 
A Figura 1 representa as curvas de nível para as interações [DQO]:[H2O2] e [H2O2]:[Fe2+]; 

[DQO]:[H2O2] e pH e [H2O2]:[Fe2+] e pH. 
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Figura 1 - Curvas de nível para remoção de DQO em função dos fatores: (a) [DQO]:[H2O2] 
e [H2O2]:[Fe2+], (b) [DQO]:[H2O2] e pH e (c) [H2O2]:[Fe2+] e pH. 

 
A partir da Figura 1 pode-se indicar a direção da melhor combinação para uma remoção de 

DQO mais eficiente (Tabela 7) que está de acordo com os resultados obtidos pelo Teste de 
Tukey (Tabela 6), com nível de significância de 5%, pela verificação das diferenças entre os 
níveis dos fatores que são estatisticamente significantes e produzem efeito pronunciado na 
resposta. Desta forma, pode-se indicar a direção de maior remoção de DQO. 

 
Tabela 7 – Combinação dos níveis dos fatores 

  Fatores  
 [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH 
Nível 1 -1 1 
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Análise de Resíduos 
A adequação do modelo de análise de variância para resposta remoção de DQO foi realizada 

por meio da análise de resíduos. A Figura 2 apresenta o gráfico de probabilidade normal para a 
variável de saída estudada. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2 – Gráfico da probabilidade normal para os resíduos 
 
Pode-se observar que os pontos estão localizados, de forma aproximada, ao longo da reta, o 

que indica que os componentes de erro dos modelos seguem uma distribuição normal. 
A partir da direção apontada na Tabela 7, conduziu-se uma série de experimentos tendo como 

base o método de busca do ponto de máximo proposto por Werkema e Aguiar (1996) [23]. 
Partindo do ponto central do modelo, foram atribuídos incrementos seqüenciais 
Δx[DQO]:[H2O2], Δx[H2O2]:[Fe2+], ΔxpH e Δxtempo aos fatores [DQO]:[H2O2], [H2O2]:[Fe2+], 
pH e tempo, respectivamente, indicados na Tabela 8, até que fosse encontrada uma região na 
qual não se observasse nenhum aumento da variável resposta. Os passos foram dados ao longo 
da direção de máxima inclinação, de modo que fosse possível uma aproximação eficiente do 
ponto ótimo. Esses passos foram obtidos por meio da promoção, nos fatores do processo, de 
acréscimos proporcionais aos coeficientes de regressão. 

 
Tabela 8 – Matriz dos experimentos realizados na busca do ponto de máximo 

Passos [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH Tempo (h) 
Origem 1:5,5 5:1 3,5 2,5 
Δ +0,5 -0,25 +0,5 - 
Origem + Δ 1:6,0 4,75:1 4,0 3,0 
Origem + 2Δ 1:6,5 4,5:1 4,5 3,0 
Origem + 3Δ 1:7,0 4,25:1 5,0 3,0 
Origem + 4Δ 1:7,5 4,0:1 5,0 3,0 
Origem + 5Δ 1:8,0 3,75:1 5,0 3,0 
Origem + 6Δ 1:8,5 3,5:1 5,0 3,0 

 
Inicialmente, os ensaios foram realizados até o ponto com o sexto incremento, sendo que o 

valor do pH foi limitado ao valor máximo admitido inicialmente. Os resultados encontrados 
nestes ensaios estão apresentados na Tabela 9. 

 
Tabela 9 - Resultados obtidos na direção de máxima inclinação ascendente 

Passos [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH Tempo 
(h) 

% Rem. 
DQO 

Volume de 
Lodo (ml) 

Origem 1:5,5 5:1 3,5 2,5 - - 
Δ +0,5 -0,25 +0,5 - - - 
Origem + Δ 1:6,0 4,75:1 4,0 3,0 87 74 
Origem + 2Δ 1:6,5 4,5:1 4,5 3,0 80 68 
Origem + 3Δ 1:7,0 4,25:1 5,0 3,0 95 60 
Origem + 4Δ 1:7,5 4,0:1 5,0 3,0 94 80 
Origem + 5Δ 1:8,0 3,75:1 5,0 3,0 94 88 
Origem + 6Δ 1:8,5 3,5:1 5,0 3,0 93 90 
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Analisando os resultados encontrados, em função da variável resposta, verifica-se que a 
melhor remoção de DQO ocorreu nas seguintes condições: razão [DQO]:[H2O2]=1:7,0; razão 
[H2O2]:[Fe2+]=4,25:1; pH=5,0 e tempo=3,0 horas. 

A partir dos resultados apresentados conclui-se que para as condições estudadas e de acordo 
com o teste de significância para os fatores principais (Tabela 5) o tempo não afeta de maneira 
significativa (P-valor<α=0,05) a remoção de DQO no processo de tratamento de efluente de 
indústria de celulose e papel em estudo. Assim, novos experimentos foram realizados partindo-
se do ponto central do modelo, atribuindo incrementos seqüenciais Δx[DQO]:[H2O2], 
Δx[H2O2]:[Fe2+], ΔxpH e Δxtempo aos fatores [DQO]:[H2O2], [H2O2]:[Fe2+] e pH, 
respectivamente, e mantendo o tempo igual a uma hora, até que fosse encontrada uma região na 
qual não se observasse nenhum aumento da variável resposta. A matriz desses experimentos 
está apresentada na Tabela 10. 

 
Tabela 10 – Matriz dos experimentos realizados na busca do ponto de máximo (t=1,0 h) 

Passos [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH 
Origem 1:5,5 5:1 3,5 
Δ +0,5 -0,25 +0,5 
Origem + Δ 1:6,0 4,75:1 4,0 
Origem + 2Δ 1:6,5 4,5:1 4,5 
Origem + 3Δ 1:7,0 4,25:1 5,0 
Origem + 4Δ 1:7,5 4,0:1 5,0 
Origem + 5Δ 1:8,0 3,75:1 5,0 
Origem + 6Δ 1:8,5 3,5:1 5,0 

 
Os resultados obtidos nestes ensaios estão apresentados na Tabela 11. 
 
Tabela 11 - Resultados obtidos na direção de máxima inclinação ascendente 

Passos [DQO]:[H2O2] [H2O2]:[Fe2+] pH Tempo 
(h) 

% Rem. 
DQO 

Volume 
de Lodo 

(mL) 
Origem 1:5,5 5:1 3,5 1,0 - - 
Δ +0,5 -0,25 +0,5 1,0 - - 
Origem + Δ 1:6,0 4,75:1 4,0 1,0 90 68 
Origem + 2Δ 1:6,5 4,5:1 4,5 1,0 89 70 
Origem + 3Δ 1:7,0 4,25:1 5,0 1,0 93 74 
Origem + 4Δ 1:7,5 4,0:1 5,0 1,0 95 70 
Origem + 5Δ 1:8,0 3,75:1 5,0 1,0 90 90 
Origem + 6Δ 1:8,5 3,5:1 5,0 1,0 89 106 

 
Analisando os resultados encontrados verifica-se que a melhor remoção de DQO ocorreu nas 

seguintes condições: razão [DQO]:[H2O2]=1:7,5; razão [H2O2]:[Fe2+]=4,0:1; pH=5,0 e 
tempo=1,0 hora, com remoções de DQO na ordem de 95% e volume de lodo gerado de 70 mL. 

A razão [DQO]:[H2O2] na qual foi obtida o melhor resultado para a eficiência média de 
remoção de DQO foi maior do que a faixa recomendada por Torrades et al. (2003) [7], que 
indicam uma razão de 1:6 no tratamento de efluente de branqueamento, e por Lin e Kiang 
(2003) [13], que indicou uma razão de 1:5,5. 

A razão [H2O2]:[Fe2+] na qual foi obtido o melhor resultado para a eficiência média de 
remoção de DQO ficou próxima da faixa recomendada por Gogate e Pandit (2004) [14]e Castro 
e Faria (2001) [24], que indicaram uma razão mássica de 5:1. 

O pH encontrado como ótimo neste estudo (pH=5,0), foi superior àquele encontrado por 
Neyens e Baeyens (2003) [10], que obtiveram melhores resultados em pH 3,5 e no qual este 
planejamento foi tomado como referência. Neste estudo, foi observado que o pH não se manteve 
constante ao longo do tempo reacional. Após a adição de peróxido de hidrogênio foram 
efetuadas medidas do pH que mostraram que o pH variou entre 1,5 e 2,5 para os experimentos 
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com o pH inicial 2, e entre 2,5 e 4,7 para os experimentos com pH inicial 5, sendo corrigido 
imediatamente para o pH inicial. Este fato também foi observado por Chamarro et al. (2001) 
[25] e Millioli (2001) [26]. A diminuição do pH é atribuída à fragmentação do material orgânico 
em ácidos orgânicos [27]. 

O tempo de reação (t=1h), que conduziu ao melhor resultado para a eficiência média de 
remoção de DQO foi igual ao tempo reportado por Rodrigues (2000) [17] e Torrades et al., 
(2003) [7] para o tratamento de efluente de indústria de celulose e papel. 

 

4. CONCLUSÕES: 

Os resultados obtidos demonstraram que a otimização do processo de tratamento do efluente 
da indústria de celulose e papel com reagente Fenton levou a maior eficiência de remoção de 
DQO e menor volume de lodo gerado, uma vez que permitiu o desenvolvimento do processo na 
melhor condição operacional. O reagente Fenton é tecnicamente viável como tratamento para 
efluente de indústria de celulose e papel apresentando elevada eficiência de remoção de DQO. 
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