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O objetivo deste trabalho foi analisar por meio de um planejamento experimental fatorial os efeitos das
variaveis operacionais que afetam a remog¢do da DQO de um efluente de industria de celulose e papel em
um processo quimico (reagente Fenton). Para o planejamento fatorial foram analisadas as variaveis de
entrada: razdo [DQO]:[H,0,], razio [H,0,]:[Fe*'], pH e tempo de reagdo. Os resultados mostraram que
como condi¢des otimizadas do processo Fenton foram encontradas: razdo [DQO]:[H,O,]=1:7,5; razdo
[H,0,]:[Fe*"1=4,0:1; pH=5,0 e tempo=1,0 hora, para uma remogio maxima de DQO de 94,7%.
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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]:[H,O,], ratio
[H,0,]:[Fe*'], pH and reaction time. The results showed that the optimized conditions by the Fenton
process had been found: ratio [COD]:[H,0,]=1:7,5; ratio [H,0,]:[Fe*']=4,0:1; pH=5,0 and time=1,0 hour
for a maximum COD removal of 94,7%.
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1. INTRODUCAO

As caracteristicas dos efluentes gerados na industria de celulose e papel dependem do tipo de
processo, tipo de madeira, tecnologia aplicada, praticas de gerenciamento, recirculacdo de
efluentes e quantidade de agua utilizada no processo [1]. O volume de agua utilizado tem
relacdo direta com a geragdo/emissdo de efluentes, entretanto o potencial poluidor é dependente
da operacao da fabrica e do grau de fechamento de circuitos [2].

Os sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados na industria de celulose e papel sdo os
tratamentos bioldgicos, principalmente lagoas aeradas e lodos ativados, que sdo muito eficientes
na remocdo da matéria organica biodegradavel, mas que apresentam limita¢des para a remogao
da matéria organica recalcitrante. Nos ultimos anos vem crescendo o interesse pelo
desenvolvimento de novas tecnologias capazes de remover matéria organica recalcitrante,
dentre as quais € possivel destacar os processos oxidativos avancados (POAs) [3, 4, 5, 6].

Neste contexto, o processo oxidativo avangado (POA) empregando reagente Fenton,
apresenta-se como uma alternativa de tratamento que pode ser associada aos processos de
tratamento biologico, ja 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
vazdo do efluente tratado, pois apresentam elevadas eficiéncias na remocdo de poluentes
orgéanicos, com custo relativamente baixo e facilidade operacional.

O reagente de Fenton consiste na combinagdo de um sal de ferro com peroxido de hidrogénio
em meio acido produzindo o radical hidroxil (*OH) de acordo com a Equacao 1 [7, 8, 9]. O
peréxido de hidrogénio ¢ um oxidante eficiente, seguro e de custo acessivel, utilizado ha
décadas em aplicagdes ambientais em todo o mundo [10].

Fe*" + H,0, — Fe’* + «OH + HO- (1)

074201-1



A. L. P. Araujo; E.. S. Cossich; C. R. G. Tavares., Scientia Plena 5, 074201 , 2009 2

Os radicais livres (*OH) formados atacam o composto organico levando a sua oxidagdo
completa produzindo CO, ¢ H,0, ou quando resulta em uma oxidagéo parcial geralmente ocorre
um aumento da biodegradabilidade dos poluentes, ¢ neste caso, 0s compostos organicos
residuais podem ser removidos por meio de tratamento bioldgico.

Segundo Guedes et al., (2003) [11], a eficiéncia do processo de oxidagdo pelo reagente
Fenton depende da razdo H,0O;:carbono organico, do teor de matéria organica, pH, temperatura
e concentragdo de ferro, sendo que diferentes condigdes de operagdo podem ser empregadas de
modo a alcangar alta eficiéncia na degradagdo dos poluentes orgénicos, dependendo do tipo de
efluente a ser tratado.

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

2. MATERIAIS E METODOS

Efluente - O efluente utilizado neste trabalho foi coletado numa industria de celulose e papel
e ¢ a soma de todas as correntes de residuos da fabrica, coletado na industria apos o sistema de
tratamento primario.

Caracterizagdo do efluente - Para caracterizagdo fisico-quimica do efluente foram feitas
analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e medidas de pH. As analises 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.

Otimizagdo do Processo de Oxidacao pelo Reagente Fenton - Experimentos para observar a
influéncia dos fatores razdo [DQO]:[H,0,] m/m, razio [H,O,]:[Fe*"] m/m, pH e tempo no
processo de oxidagdo com reagente Fenton foram realizados aleatoriamente, com trés réplicas
para cada experimento, conforme um planejamento experimental fatorial completo 2°, acrescido
de 4 experimentos nos niveis centrais das variaveis de entrada. A Tabela 1 apresenta os fatores e
0s seus respectivos niveis utilizados nos experimentos. A percentagem de remocao de DQO foi
a variavel resposta observada.

O planejamento foi centrado na condi¢dao 6tima para o processo de oxidacdo pelo reagente
Fenton indicada na literatura: razdo [DQO]:[H,0,]=1:5,5 m/m de acordo com Lin e Kiang
(2003) [13]; razdo [H,0,]:[Fe’"]=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 reacdo igual a 2,5 horas, de acordo
com Dantas (2004) [15].

Tabela 1 — Fatores e Niveis para o Planejamento Experimental

Niveis Fatores
[DQO]:[H,0,] | [H.0.]:[Fe**] | 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 (X, X5, X3, Xy), 0s niveis (-1 e +1) e o
planejamento experimental em termos das variaveis codificadas e ndo codificadas para o
processo oxidativo.
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Tabela 2 — Matriz dos Experimentos Realizados

Expto Variavel nao codificada Variavel
No. codificada

[DQO]:[H.0,] [H,0;]:[Fe”] pH Tempo (h) X1 Xa | X3 | Xy
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 | 41| -1
6 1:9 2:1 5 1 +1 -1 41| -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

Oxidacdo com Reagente Fenton - Os experimentos de oxidacdo do efluente pelo reagente
Fenton foram realizados em aparelho “jar-test”, em béquer de vidro de 250 mL com volume util
de 150 mL, a temperatura ambiente (25+2°C), sob agitacao constante (100 rpm).

Primeiramente, o pH do efluente bruto foi ajustado para o valor desejado, conforme as
condi¢des determinadas pela combinagdo dos niveis das varidveis consideradas no
planejamento, apresentadas na Tabela 1, utilizando-se solu¢do de H,SOy; apds o ajuste do pH, a
DQO foi determinada e as quantidades de reagentes (peroxido de hidrogénio e solucdo de
sulfato ferroso) foram calculadas a partir do valor da DQO inicial (Tabela 1). Um volume de
solugdo de sulfato ferroso (de acordo com a relagio [H,O,]:[Fe*] na Tabela 1) foi adicionado ao
béquer contendo o efluente a ser oxidado para se obter a concentragao desejada de ions ferro. A
oxidag¢do pelo reagente Fenton foi entdo iniciada com a adi¢ao do H,O,. O pH do meio reacional
foi ajustado utilizando solu¢des de H,SO4 ou NaOH ao longo de todo experimento. Apds o
tempo de reacdo, o pH foi elevado para 8,0 para ocorrer a coagulacdo/floculagdo [16].
Aguardou-se a decantagdo do precipitado por aproximadamente 15 horas e o sobrenadante foi
analisado em relag¢do a DQO.

Os reagentes utilizados no processo Fenton foram o peroxido de hidrogénio (H,O, ~33%
m/m) e solucdo de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0). Para o ajuste de pH das amostras foram
utilizadas solu¢des de hidroxido de sodio (30%) e acido sulfurico (30%).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do efluente bruto - A caracterizagdo fisico-quimica do efluente bruto esta
apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracterizagdo do efluente bruto

Parametros Valor
pH 7,0£0.6
DQO total (mg O,/L) 950+30
DQO soluvel (mg O,/L) 777+40
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Os valores de pH estdo condizentes com os citados na literatura para efluente da industria de
celulose e papel [17, 18, 19, 20, 21].

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

Otimizagdo do Processo Quimico - Os dados coletados na realizacdo do planejamento
experimental estdo apresentados na Tabela 4. Estes resultados sdo uma média dos experimentos

realizados em cada condigdo de operacdo em trés réplicas.

Tabela 4 - Oxidacdo do efluente pelo reagente Fenton

Expto Final da etapa de Final da etapa de precipitacéo
No. oxidagdo
% remocao de DQO H,0, residual Volume de % remocao de
(mg/L) lodo (mL) 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

Analise da Variancia - A influéncia dos fatores na variavel resposta remog¢ao de DQO foi
avaliada por meio da analise de variancia apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Analise de Variancia

Fatores Graus de Somados | Quadrado F P-valor
liberdade | quadrados médio

DQO]:[H,0,] 1 247,5208 247,5208 51,12 <0,0001
[H,0,]:[Fe*] 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]:[H,O,]*pH 1 45,2408 45,2408 9,34 0,0036
[H,0,]:[Fe’ 1*pH 1 22,6875 22,6875 4,69 0,0352
pH*tempo 1 24,9408 24,9408 5,15 0,1276
Residuo 50 242,0881 4,8417
Total corrigido pela média 59 766,0365
R*=10,9986

% Média de Remogao de DQO = 99,8%
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A andlise de variancia para os fatores principais e interagdes indicam que a razdo
[DQO]:[H,0,], a razdo [H,0,]:[Fe] e o pH, e os efeitos de interagdo entre eles
([DQO]:[H,0,]*pH, [HzOz]:[Fez+]*pH), afetaram de maneira significativa a remog¢do de DQO,
com um nivel de significancia de 5% (P-valor<a=0,05), e que o fator principal tempo ¢ o efeito
de interagdo pH*tempo nao foi significativo para o processo estudado.

De acordo com o teste de comparagdes multiplas de Tukey, em um nivel de significancia de
5%, existe diferenca entre as médias dos dois niveis dos fatores [DQO]:[H,0,], [H,O,]:[Fe*] e
do pH. Assim, ha diferenga entre a remog¢ao de DQO utilizando a razdo de [DQO]:[H,0,]=1:2 ¢
1:9, a razdo de [H,0,]:[Fe*"]=2:1 ¢ 8:1 ¢ do pH de 2 ¢ 5. As porcentagens médias de remogio de
DQO para os niveis dos fatores estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Média das percentagens de remogao de DQO

Niveis Fatores
[DQOJ:[H,0,]  [H,0,]:[Fe’’] pH
-1 89,3 93,0 91,2
1 93,8 90,0 93,1

De acordo com o teste de Tukey (<a=0,05).

Considerando os efeitos dos fatores principais ¢ de interagdes, ajustou-se aos dados
experimentais um modelo linear (Equagdo 2).

A

y = 91,365 + 2,278 X[DQOJ:[H202] — 1,4208 X[H202]:[Fe2+] + 0,2666 XpH — 0,4291 XTempo +

0,9708 X[DQO]:[H202]*pH — 0,6875 X[H202]:[Fe2+]*pH T 0,7208 XpH*Tempo

2)

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

remogao de DQO, com os fatores no limite da confiabilidade de 95%.

A Figura 1 representa as curvas de nivel para as interacdes [DQO]:[H,0,] e [H,O,]:[Fe

[DQO]:[H,0,] e pH e [H,0,]:[Fe*] e pH.

2
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Figura 1 - Curvas de nivel para remog¢ado de DQO em func¢ao dos fatores: (a) [DQO]:[H202]
e [H,0,]:[Fe**], (b) [DQO]:[H.0;] e pH e (c) [H,0,]:[Fe**] e pH.

A partir da Figura 1 pode-se indicar a dire¢do da melhor combinagdo para uma remogao de

DQO mais eficiente (Tabela 7) que esta de acordo com os resultados obtidos pelo Teste de
Tukey (Tabela 6), com nivel de significancia de 5%, pela verificacdo das diferencas entre os
niveis dos fatores que sdo estatisticamente significantes e produzem efeito pronunciado na
resposta. Desta forma, pode-se indicar a dire¢do de maior remogao de DQO.

Tabela 7 — Combinag¢do dos niveis dos fatores
Fatores

[DQO]:[H,0,] [H,0,]:[Fe’"] pH

Nivel 1 -1 1
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Analise de Residuos

A adequagdo do modelo de andlise de variancia para resposta remog¢ao de DQO foi realizada
por meio da analise de residuos. A Figura 2 apresenta o grafico de probabilidade normal para a
variavel de saida estudada.

Figura 2 — Gréfico da probabilidade normal para os residuos

Pode-se observar que os pontos estdo localizados, de forma aproximada, ao longo da reta, o
que indica que os componentes de erro dos modelos seguem uma distribui¢cdo normal.

A partir da direcdo apontada na Tabela 7, conduziu-se uma série de experimentos tendo como
base o método de busca do ponto de maximo proposto por Werkema ¢ Aguiar (1996) [23].
Partindo do ponto central do modelo, foram atribuidos incrementos seqiienciais
AX[DQO]:[H,0,], Ax[H,0,]:[Fe*'], AxpH e Axtempo aos fatores [DQO]:[H,0], [H,0,]:[Fe*'],
pH e tempo, respectivamente, indicados na Tabela 8, até que fosse encontrada uma regido na
qual ndo se observasse nenhum aumento da variavel resposta. Os passos foram dados ao longo
da direcdo de maxima inclinagdo, de modo que fosse possivel uma aproximacdo eficiente do
ponto 6timo. Esses passos foram obtidos por meio da promocao, nos fatores do processo, de
acréscimos proporcionais aos coeficientes de regressao.

Tabela 8 — Matriz dos experimentos realizados na busca do ponto de maximo

Passos [DQO]:[H,0,] [H,0,]:[Fe*] pH Tempo (h)
Origem 1:5,5 5:1 3,5 2.5

A +0,5 -0,25 +0,5 -
Origem + A 1:6,0 4,75:1 4,0 3,0
Origem + 2A 1:6,5 4,5:1 4.5 3,0
Origem + 3A 1:7,0 4,25:1 5,0 3,0
Origem + 4A 1:7,5 4,0:1 5,0 3,0
Origem + 5A 1:8,0 3,75:1 5,0 3,0
Origem + 6A 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 maximo admitido inicialmente. Os resultados encontrados
nestes ensaios estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados obtidos na dire¢cdo de maxima inclinagdo ascendente

Passos [DQO]:[H20;] [H,0,]:[Fe**] pH Tempo % Rem. | Volume de
(h) DQO Lodo (ml)
Origem 1:5,5 5:1 3,5 2.5 - -
A +0,5 -0,25 +0,5 - - -
Origem + A 1:6,0 4,75:1 4,0 3,0 87 74
Origem + 2A 1:6,5 4,5:1 4,5 3,0 80 68
Origem + 3A 1:7,0 4,25:1 5,0 3,0 95 60
Origem + 4A 1:7,5 4,0:1 5,0 3,0 94 80
Origem + 5A 1:8,0 3,75:1 5,0 3,0 94 88
Origem + 6A 1:8,5 3,5:1 5,0 3,0 93 90
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Analisando os resultados encontrados, em fun¢do da variavel resposta, verifica-se que a
melhor remogdo de DQO ocorreu nas seguintes condi¢des: razdo [DQO]:[H,0,]=1:7,0; razdo
[H,O,]:[Fe*'1=4,25:1; pH=5,0 e tempo=3,0 horas.

A partir dos resultados apresentados conclui-se que para as condi¢des estudadas e de acordo
com o teste de significancia para os fatores principais (Tabela 5) o tempo ndo afeta de maneira
significativa (P-valor<a=0,05) a remoc¢do de DQO no processo de tratamento de efluente de
industria de celulose e papel em estudo. Assim, novos experimentos foram realizados partindo-
se do ponto central do modelo, atribuindo incrementos seqiienciais Ax[DQO]:[H,0,],
AX[H,0,]:[Fe*"], AxpH e Axtempo aos fatores [DQO]:[H,0,], [H,O,]:[Fe*"] e pH,
respectivamente, ¢ mantendo o tempo igual a uma hora, até que fosse encontrada uma regido na
qual ndo se observasse nenhum aumento da variavel resposta. A matriz desses experimentos
esta apresentada na Tabela 10.

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

Passos [DQO]:[H,0,] [H,0,]:[Fe**] pH
Origem 1:5,5 5:1 3,5
A +0,5 -0,25 +0,5
Origem + A 1:6,0 4,75:1 4.0
Origem + 2A 1:6,5 4,5:1 4.5
Origem + 3A 1:7,0 4,25:1 5,0
Origem + 4A 1:7,5 4,0:1 5,0
Origem + 5A 1:8,0 3,75:1 5,0
Origem + 6A 1:8.,5 3,5:1 5,0

Os resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados obtidos na dire¢cdo de maxima inclinagdo ascendente

Passos [DQO]:[H20,] [H,0,]:[Fe**] pH Tempo | % Rem. | Volume
(h) DQO de Lodo
(mL)
Origem 1:5,5 5:1 3,5 1,0 - -
A +0,5 -0,25 +0,5 1,0 - -
Origem + A 1:6,0 4,75:1 4,0 1,0 90 68
Origem + 2A 1:6,5 4,5:1 4,5 1,0 89 70
Origem + 3A 1:7,0 4,25:1 5,0 1,0 93 74
Origem + 4A 1:7,5 4,0:1 5,0 1,0 95 70
Origem + 5A 1:8,0 3,75:1 5,0 1,0 90 90
Origem + 6A 1:8,5 3,5:1 5,0 1,0 89 106

Analisando os resultados encontrados verifica-se que a melhor remocao de DQO ocorreu nas
seguintes condi¢des: razio [DQOJ:[H,0,]=1:7,5; razio [H,0,]:[Fe*']=4,0:1; pH=5,0 ¢
tempo=1,0 hora, com remog¢des de DQO na ordem de 95% e volume de lodo gerado de 70 mL.

A razdo [DQO]J:[H,O,] na qual foi obtida o melhor resultado para a eficiéncia média de
remogdo de DQO foi maior do que a faixa recomendada por Torrades et al. (2003) [7], que
indicam uma razao de 1:6 no tratamento de efluente de branqueamento, ¢ por Lin e Kiang
(2003) [13], que indicou uma razao de 1:5,5.

A razio [H,0,]:[Fe*'] na qual foi obtido o melhor resultado para a eficiéncia média de
remogao de DQO ficou préxima da faixa recomendada por Gogate e Pandit (2004) [14]e Castro
e Faria (2001) [24], que indicaram uma razao massica de 5:1.

O pH encontrado como 6timo neste estudo (pH=5,0), foi superior aquele encontrado por
Neyens e Baeyens (2003) [10], que obtiveram melhores resultados em pH 3,5 e no qual este
planejamento foi tomado como referéncia. Neste estudo, foi observado que o pH néo se manteve
constante ao longo do tempo reacional. Apos a adigdo de peroxido de hidrogénio 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 diminui¢ao do pH ¢ atribuida a fragmentacdo do material organico
em 4cidos organicos [27].

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

4. CONCLUSOES:

Os resultados obtidos demonstraram que a otimizagdo do processo de tratamento do efluente
da industria de celulose e papel com reagente Fenton levou a maior eficiéncia de remogdo de
DQO e menor volume de lodo gerado, uma vez que permitiu o desenvolvimento do processo na
melhor condi¢do operacional. O reagente Fenton ¢ tecnicamente viavel como tratamento para
efluente de industria de celulose e papel apresentando elevada eficiéncia de remogao de DQO.
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