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e VUV: Radiagio eletromagnética ultravioleta vacuo;

e UV-A: Radiagio eletromagnética ultravioleta de 315-400 nm;

o UV-B: Radiagio eletromagnética ultravioleta de 280-315 nm;

o UV-C: Radiagdo eletromagnética ultravioleta de 200-280 nm;

e n: Numero de experimentos no ponto central;

e K: Numero de variaveis do planejamento;

e [ Coeficientes das variaveis estudadas;

® X3 €Xp: variaveis de primeira ordem na equagio quadratica;

° X12 e X22: variaveis de segunda ordem na equagdo quadratica;
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O diametro;

h: alturg;

CQOT: Carbono organico total;

Amax: Comprimento de onda de méxima absorbancia;

Br: Branco;

Co: Concentragdo inicial;

Cr: Concentragao final;

RSD: Desvio padrio relativo;

LQ: limite de quantificagio;

A: Coeficiente representando avariavel pH na equagio quadratica;

B: Coeficiente representando a variavel [Fe"'] naequagio quadratica;
C: Coeficiente representando a variavel [H,O,] naequagio quadratica;
D: Coeficiente representando avariavel T (°C) na equagio quadratica;
F: Teste de Fischer;

t: Teste de Student;

p: Probabilidade;

SQ: Soma quadratica;

NGL: Numero de graus de liberdade;

MQ: Média quadratica;

H>0; res.: Peréxido de hidrogénio residual;

RH: Composto organico;

RO: Composto organico oxidado;

PCBTF = p-cloro-trifluoro-benzeno;
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TRATAMENTO DE EFLUENTE DA PRODUCAO DE TRIFLURALINA
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PROCESSOS FENTON COMBINADOS
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Datae Loca daDefesa SantaMaria, 27 de outubro de 2006.

A producdo industrial do herbicida trifluralina gera a corrente efluente dgua de
aminacdo (AA), toxica e recalcitrante a processos convencionais, tais como o tratamento
microbiolégico. Para o estudo da degradacdo deste efluente escolheu-se uma recente e
promissora alternativa para a degradagdo de biorecalcitrantes - a oxidagdo-coagulagdo com
Ferrato de Potassio (K FeO,) - que demonstra alto poder oxidante, de 2,2 a 0,72 V, em toda
faixa de pH. Foi aplicado, também, neste estudo, a metodologia de planejamento com
superficie de resposta (RSM), tendo-se como variaveis independentes, o pH ¢ a concentrago
de K,FeO4; e como variavel dependente, a remogao de cor. A equagdo de regressao resultante
do plangjamento estrela, para 0 modelo quadratico, ¢ naps (%)= 26,142 - 1,0444 - 2,0654° -
0,941B - 0,5058° + 1,554B. Os resultados do modelo de superficie de resposta de segunda
ordem, naforma de analise de variancia (ANOVA), demonstraram que o modelo quadratico é
superior a0 modelo linear e evidenciaram que a maxima redugdo da cor absorciométrica
(29%) ocorre com pH inicial 7 e com a menor concentragdo de ferrato de potassio utilizada.
Damesmaforma, obteve-se redugdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) de 49,5%.

Como a redugdo do ferrato de potassio produz sais de Fe(IlT) em solugdo, aproveitou-
se a grande potencialidade para a combinagdo como fonte de ions férricos para o reagente
Fenton, adicionando H,O, para a geragdo de radicais hidroxil (HO-). Foi, entdo, aplicado um
novo plangamento baseado em RSM, avaliando a potencialidade do processo de oxidagio-
coagulagdo-Fenton com as variaveis independentes pH, concentragdo de Fe(VI) = Fe(lll) e
H,0,, e, como variavel dependente para a avaliacdo dos resultados, a eficiéncia da reducdo da

cor absorciométrica.
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A equacido de regressdo resultante deste planejamento, para o modelo quadratico, que
se mostrou superior ao modelo linear é naps (%) = 36,9 — 21,584 + 8,374° + 1,36B + 0,92B° +
1,08C + 1,52C% + 1,274B - 1,344C + 1,33BC. Os resultados da analiss ANOVA evidenciaram
gque a maxima redugio da cor absorciométrica ocorre quando o pH inicia foi 3, usando-se 10
g L™ de Fe(VI) e 20 g L™ peréxido de hidrogénio. Assim, se obteve ainda redugio da cor
absorciométrica da ordem de 96% e, daDQO, de 57%.

Por ainda acreditar num aumento da eficiéncia da geragdo de radicais HO-, o processo
anterior foi combinado a radiagdo UV, realizando-se entdo o chamado processo oxida¢do-
coagulagdo-foto-Fenton e, como nos anteriores, através de RSM avaliaram-se as variaveis
independentes, pH, concentracido de Fe(VI) — Fe(lll), H,O, e temperatura. Como variavel
dependente foi escolhida a redugdo da cor absorciométrica.

A equagio resultante para este planejamento, para 0 modelo quadratico, superior ao
linear, ¢ nabs (%) = 38,3 20,24 + 8,124° — 0,27B + 3,73B° + 0,3C + 3,6C° + 1,67D + 3,1D’
+ 1,724B + 0,514C - 1,824D + 0,74BC — 1,11BD + 0,03CD. Os resultados da ANOVA
demonstraram que a maxima redugfo ocorreu quando o pH inicial foi 3, usando-se 10 g L™ de
Fe(VI), 20 g L™ peroxido de hidrogénio e temperatura de 60 °C. A maxima eficiéncia
alcancada no tratamento do efluente AA pelo processo de oxidagdo-coagulagdo-foto-Fenton
foi de 95% e, de 85%, para a cor absorciométrica e a DQO, respectivamente.

A eficiéncia dos processos estudados, como pré-tratamento oxidativo-coagulante-
oxidativo para posterior tratamento convenciona (ex. microbiol 6gico), pode ser interessante

alternativa para o tratamento da corrente recalcitrante AA.

Palavras-chaves. Oxidagdo, Coagula¢do, Ferrato de Potassio, Fenton, foto-Fenton,

Metodologia de Superficie de Resposta.

XVII



ABSTRACT

The so called amination water (AW), an effluent stream from the industrial production
of the trifluraline herbicide, toxic and recacitrant to conventional treatments such as the
microbiological, was submitted to a combined advanced process. For the degradation study of
this effluent a recent, promising alternative was chosen — the potassium ferrate (KoFeQOy)
oxidation-coagulation — that demonstrates high oxidant capability (from 2.2 upto 0.72 V) ina
large pH range.

In this study, a response surface methodology (RSM) design using pH and K,FeO,
concentration as independent variables, and the absorptiometric color reduction as a
dependent one, was applied. The resultant regression equation for the quadratic model of the
star design was naps (%) = 26.142 — 1.0444 — 2.0654° — 0.941B — 0.5058° + 1.554B.

The second order results of the star design from the variance analysis (ANOVA)
showed that the quadratic model is better than the lineal, and gave evidence that, a maximum
of 29% absorptiometric color reduction occurs, when an initial pH of 7 and lower K,FeO,
concentration were used. By the same conditions, the reduction of the chemical oxygen
demand (COD) was 49.5%.

As the reduction of potassium ferrate generate ferric iron salts in aqueous solution,
there is a great potentia for its combined use as Fe(I11) source for Fenton reagent, generating
hydroxyl radicals (HO-) by addition of H»O; to the reaction system.

A new design based on RSM was applied, evaluating the potentiality of the oxidation-
coagulation-Fenton /ike process having the pH, Fe(VI) — Fe(lll) and H,0, as independent
variables, and absorptiometric color reduction efficiency as evaluation responses for the
dependent variable. The resulting regression equation for the quadratic model was naps (%) =
36.9—21.584 + 8.374° + 1.36B + 0.92B° + 1.08C + 1.52C° + 1.274B — 1.344C + 1.33BC.

The ANOVA results evidenced that the maximum absorptiometric color reduction
occurs by pH 3, and by correspondent 10 g L™ de Fe(VI1) and 20 g L™ hydrogen peroxide. The
absorptiometric color and COD reduction were 96% and 57%, respectively.

An efficiency increase of the HO- radical generation was achieved when the previous
process was combined to UV irradiation, carrying out the so called oxidation-coagulation-
photo-Fenton /ike process. As before, a RSM was applied, where the pH, Fe(VI) — Fe(ll1)
concentration, H,O, concentration and temperature were evaluated as independent variables.

The efficiency of the absorptiometric color reduction was chosen as dependent variable. The
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resulting regression equation for the quadratic model was naps (%) = 38.3 — 20.24 + 8.124° —
0.27B + 3.73B° + 0.3C + 3.6C° + 1.67D + 3.1D° + 1.724B + 0.514C — 1.824D + 0.74BC —
1.11BD + 0.03CD.

The ANOVA results evidenced that the maximum absorptiometric color reduction
occurs by pH 3 and by 10 g L™ de Fe(V1) and 20 g L™ hydrogen peroxide amounts, at 60 °C.
The maxima efficiencies achieved for the effluent stream treatment by the oxidation-
coagulation-photo-Fenton process were 95% and 85%, for absorptiometric color and COD
reduction, respectively.

The high efficiency of the combined process as an oxidative-coagulant-oxidative pre-
treatment for posterior conventional process (e.g., microbiologica treatment) can be looked
out as an interesting and advantageous alternative for the AW treatment, as well as other

recalcitrant streams.

Key-words: Trifluraline effluent, Oxidation, Coagulation, Potassium Ferrate, Fenton, photo-
Fenton, Response Surface Methodol ogy.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Desde sua introdugdo, os pesticidas sintéticos constituem problema devido ao seu
potencial impacto e alta toxicidade, podendo afetar ndo s6 a saude humana, no que se refere a
cancer e defeitos congénitos, mas também da ingestdo de alimentos e aguas contaminadas;
também podem afetar organismos inferiores, causando desequilibrio e alteragdes profundas
em cursos d’agua e, conseqiientemente, nas populagio proxima a eles™.

Trifluralina (a,o.,a-trifluorometil -2,6-dinitro-N,N-dipropil -p-toluidina) ¢ um herbicida
seletivo pré-emergente aplicado amplamente, no Brasil, em plantagdes de soja e algodio, e,
segundo a EPA (US Environmental Protection Agency), ¢ classificada como substincia
bicacomulativa, téxica, persistente (PBTS), classificada no grupo C, e como possivel
carcinogénico humano? e disruptor endécrino®. O impacto ambiental datrifluralina ndo advém
apenas de seu uso agricola, mas das etapas da produgdo industrial, onde ha geracdo da
corrente efluente chamada dgua de aminacdo (AA), constituida por carga organica toxica,
pouco-biodegradavel, altamente salina e recalcitrante a sistemas convencionais de tratamento,
gerando problemas de gerenciamento e de disposi¢io final®.

A utilizagdo de processos fisico-quimicos como a coagulacdo-floculagdo, precipitagéo,
adsor¢do, entre outros, embora eficientes na reducio da concentrag¢do dos contaminantes, ndo
envolvem a degradagdo destes ou a geragdo de espécies menos nocivas, apenas havendo
transferéncia de fase, criando um novo problema de disposi¢do final, sendo, muitas vezes,
indispensavel o uso de aterros controlados.

Em tratamento de efluentes, em geral, a coagulagdo ¢ um pré-tratamento de remogéo
de sdlidos suspensos, espumas ¢ compostos de alto peso molecular, que precede o tratamento
quimico ou bioldgico. E, também, usada na remogio da turbidez, na clarificagdo de aguas e no
abatimento da carga organica, tanto para efluentes como para agua potavel°.

Como coagulantes sio usados sais metalicos, freqiientemente sais de ferro (Fe?*, Fe*")
e aluminio (A13+), gue deveriam, idealmente, serem capazes de desinfetar, eliminando os
microorganismos, parcialmente, degradar ou oxidar impurezas inorginicas € Organicas,
remover coldides/materiais particulados e metais pesados.

Um potencial reagente quimico, que apresenta estas caracteristicas e ¢ atraente
alternativa para o tratamento de efluentes biorecalcitrantes, é o ferrato de potassio (KzFeV'O4),
que, devido ao seu duplo carater, oxidante-coagulante, pode ser importante na definigdo da

estratégia de tratamento de dguas e efluentes, pois além da caracteristica desejavel de manter
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um alto poder oxidante em toda faixa de pH, tem potencial de oxidagdo — Fe(VI1)—Fe(ll1) — de
2,20 V em meio acido e, inclusive, ¢ oxidante superior ao 0zoénio (2,08 V) e ao hipoclorito
(1,48)°.

Como o produto da redugdo do Fe(VI) é ndo toxico, Fe(lll), o ferrato de potassio é
considerado um oxidante ambientalmente correto, que pode ser usado como oxidante,
coagulante e desinfetante para o tratamento de 4guas ¢ efluentes’. A hidrélise do Fe(IIl) forma
espécies insoluveis, dependentes do pH, como Fe(OH);, FeO(OH) e Fe,Os, que Sdo os
principais responsaveis pela coagulagao®®.

Pesguisas em novas e mais eficientes tecnologias de tratamento de efluentes tém-se
tornado indispensaveis para a conformagdo de potenciais contaminantes em compostos que
podem ser parcial ou totalmente mineralizados, tornando-se suscetiveis ao tratamento
microbiol6gico. Dentre estas se destaca a tecnologia de oxidag¢do quimica, caracterizada pelo
uso de agentes oxidantes tais como, 0zoénio e perdxido de hidrogénio; mas, mesmo estes
exibem menor taxa de degradagdo se comparados a processos baseados na geragdo de radicais
livres.

Uma das tecnologias de oxidagdo quimica mais usadas Sio os chamados Processos
Avangados de Oxidag¢do (PAOs), definidos como processos que geram radicais hidroxil
(HO-), de ato poder oxidante (2,8 V), em quantidades suficientes para oxidar uma ampla
gama de compostos organicos e inorginicos presentes no efluente. O radical HO- é
extremamente reativo, possui curto tempo de vida e reage ndo seletivamente com as espécies
presentes no efluente™® ™.

Dentre os PAOs destaca-se 0 reagente Fenton, combinagio do ion ferroso com
peréxido de hidrogénio que culmina na geragdo de radicais hidroxil. Essa combinagdo tem
sido amplamente aplicada no tratamento de uma gama de contaminantes organicos™.

Estudos do tratamento de efluentes da produgio do herbicida Trifluralina com PAOs
vém sendo realizados no Laboratorio de Pesquisa em Tratamento de Efluentes e Residuos
(LATER), do Departamento de Quimica da Universidade Federa de Santa Maria,
UFSM 131415161718 At presente momento, para melhor acompanhar o comportamento dos
sistemas utilizados, optou-se por investigar amostras diluidas (<10 a 50% (v/v)).

Apesar de estas condi¢des revelarem bem 0 perfil e a eficiéncia dos processos de
degradacdo oxidativa empregados, hd o risco intrinseco de erro na previsio do
comportamento em face da baixa concentragdo do efluente, uma vez que é conhecida a

importancia da concentragdo do substrato no rendimento dos processos.



O objetivo geral do presente trabalho foi, entdo, propor uma nova aternativa para o

tratamento do efluente recalcitrante AA bruto, utilizando a promissora capacidade oxidante-

coagulante do ferrato de potassio e a atraente combina¢io com PAOs, e, apartir disso, entdo:

Avaliar a €ficiéncia do ferrato de potassio como oxidante-coagulante no
tratamento do efluente AA;

Verificar o aumento da degradagido do efluente AA, devido a decomposi¢do do
ferrato de potassio - que conduz a espécies de Fe(IIT) em solugdo - atuando na
geragdo de radicais hidroxil, de maior potencial de oxidagdo, através de processos
tipo Fenton;

Analisar 0 efeito das variaveis independentes em cada processo, visando maior
eficacia e eficiéncia dos processos;

Desenvolver método alternativo para determinagdo da demanda quimica de
oxigénio (DQO) devido a alta complexidade desta determinagio para amostras que
contém elevados teores de cloreto, como € o caso do efluente AA;

Desenvolver processo de barateamento da produgdo de ferrato de potassio,
sintetizado no laboratério para uso nos processos;

Utilizar metodologia experimental de plangjamento e interpretacio de resultados

por meio de metodol ogia de superficies de resposta;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Efluente da producio do herbicida trifluralina

A trifluraina (o,a,o-trifluorometil-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina) ¢ um dos
herbicidas mais comuns usado no controle de ervas daninhas de diversas culturas agricolas.
Pertence a classe das dinitroanilinas, sendo usada de forma pré-emergente com incorporagdo
ao solo.

O impacto ambiental da trifluralina, em aguas naturais, ndo advém apenas do seu uso

agricolalg’zo

, mas também, das etapas de sua producdo industrial. O herbicida trifluralina é
manufaturado a partir do p-cloro-trifluoro-benzeno (PBCTF), em um total de cinco etapas de
conversdes quimicas. O rendimento médio destas etapas ¢ de cerca de 90%, com valores de
83 e 96% para a nitragdo e aminacio, respectivament621. Nestas etapas, sio formados 0S
efluentes 4gua de aminagdo (AA) e agua de neutralizagdo (AN), Figura 1.

Em ambos os efluentes, a fracdo orginica e os teores salinos sdo os maiores
problemas, especialmente devido as suas condi¢des de baixa biodegradabilidade. Os residuos
gerados sio acompanhados principalmente por compostos aromaticos e por compostos

secundarios, isto é, impurezas devido a materiais de partida e iSdmeros de posi¢do
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Figura 1. Fluxograma parcial da producdo do herbicida trifluralina e a geragdo de correntes
efluentes*?. PCBTF = p-cloro-trifluoro-benzeno.



2.2 Coagulacao/Floculacio

Em geral, efluentes consistem em suspensdes de particulas coloidais com carga
negativa. Quando as particulas estdo igualmente carregadas, as for¢as repulsivas resultantes
tendem a estabilizar a suspensio e prevenir a aglomeragio.

O processo de coagulagdo ¢ complexo e consiste essencialmente na introdugio de um
produto capaz de desestabilizar o0 meio liquido, aglomerando e aumentando o tamanho das
particulas de forma a gerar precipitado. A floculagdo é um processo fisico que promove a
aglomeragdo de coloides, sem carga eletrostatica, como resultado de chogues mecéanicos
sucessivos, causados por processo de agitagdo mecanica. Um floculante €, portanto, um
estimul ante da coagulagao®.

Os coldides possuem propriedades elétricas capazes de criar forgas repulsivas e, assim,
impedir a aglomeracdo ¢ a posterior sedimentacdo. Os ions estabilizados sdo fortemente
adsorvidos na camada interior, fixa, que fornece particulas carregadas que sdo variaveis com a
valéncia e o niimero de ions adsorvidos. fons de carga oposta formam a camada exterior,
difusa, mantida proxima a superficie por forgas eletrostaticas (Figura 2).

A camada com elevada concentracdo de ions positivos, proxima a superficie do
coloide (Figura 2), ¢ denominada Camada de Stern, a partir da qual se forma a Camada
Difusa, na qual a concentragio de ions € menor. O potencial elétrico criado pela presenca do
colo6ide na dgua diminui com a distincia, a partir da superficie do mesmo, sendo denominado
Potencial de Nernst.

Segundo Stern, ha uma distdncia minima entre a superficie do coldide e 0S ions de
carga contraria, na qual o potencial elétrico decresce linearmente; em seguida, a diminuigdo
resulta exponencial, passando pela fronteira das camadas Compacta e Difusa, regido em que o
potencial elétrico é conhecido como Potencial Zeta (£). O conceito desse potencial esta
associado a aplicag¢do da diferenca de potencial em uma amostra de agua contendo coldides
negativos de tal forma que certa por¢do do meio, em torno da particula, caminha junto com
esta até o eletrodo positivo, caracterizando o Plano de Cisal hamento®.

O coloide ¢ dividido em forgas eletrostaticas, 10go a neutralizacdo destas cargas é

necessaria para induzir a floculagio e posterior precipitacio.



Camada de|

Stern

I
Camada Difusa

Figura 2. Configuragio da dupla camada elétrica.

O Potencial Psi (y) é o potencia entre a interface do coléide e o corpo da solugdo,
enguanto que, Potencial Zeta (§) é o potencial entre o plano de cisalhamento e o corpo da
solugdo, sendo relacionado com a carga e a espessura da dupla camada el étrica.

A 6tima coagulagdo ocorre quando o € é zero, definido como ponto isoelétrico. Este
potencia pode ser diminuido adicionando ions de carga oposta, ocorrendo a contragdo da
parte difusa da dupla camada pel 0 aumento da concentragio de ions na solugio.

O fenémeno da coagulagdo tem sido bastante discutido, mas seu mecanismo nio foi
explicado, até hoje, de maneira definitiva. Ha, atualmente, quatro mecanismos de coagulagio
aceitos: (1) compressio da camada difusa, (2) adsor¢do e neutralizagdo de cargas, (3)
varredura e (4) adsorcéo ¢ formagéo de ponteSZ4.

Em geral sio usados sais metalicos como coagulantes, mais comumente, sais de ferro
(I e 11) e auminio (III). FeCls, comparado com Al,(SO4)3, coagula efetivamente em largo
intervalo de pH, formando flocos densos, que coagulam mais rapidamente. Além disso, é
menos suscetivel a problemas de dosagem excessiva, mostrando-se mais vantgoso na

remogdo de carbono total, cor e turbidez, promovendo maior redugio de toxicidade®.



2.2.1 Espécies de Fe(III) em funcido do pH

Em meio aquoso, os cations estdo solvatados por moléculas de agua, o que pode
acarretar perda de um ou mais protons, dependendo do pH da solugdo. As moléculas de dgua
Sdo progressivamente substituidas por ions hidroxila e, de acordo com a seqiiéncia abaixo,
perdem carga positiva (demonstrada também na Figura 3).

Me* = Meg(OH)** = Me(OH)," = Me(OH); — Me(OH), (1)

Na seqiiéncia 1 apenas as espécies monoméricas sdo consideradas, embora possam
haver também espécies poliméricas desses metais em solugdo, tais como o dimero Fep(OH),*
- significante em pH menor que 3. Mas, para processos de coagulagio, apenas as espécies
monoméricas mostradas sdo consideradas.

Em tratamento de efluentes, normalmente, utiliza-se a coagulagio como pré-
tratamento, antes do tratamento quimico ou biologico, com a intengdo de remover solidos
suspensos e espumas — em efluentes que contenham surfactantes e moléculas de alta massa

molecular®. Também sio largamente usados para remogdo da turbidez e matéria organica

(DQO, DBO), tanto no tratamento de efluentes como de agua potavel”.
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Figura 3. Distribuicio das espécies de Fe** em diferentes pH*.

2.3 Ferrato(VI)

O ferro, em seus compostos mais comuns, apresenta 0s nimeros de oxidacdo +2 e +3,
podendo-se obter, ainda, compostos com numeros de oxidagdo mais elevados, tais como: +4,
+5, +6, e, até, +8.



Em 1702, G. E. Stahl (apud Rosell®®) descobriu que, quando Salpeter (mistura de
nitratos de potassio, sddio e calcio) sofre ignicdo com ferro e é adicionada agua a esta massa,
0 alcali caustico resultante da decomposi¢do mantém parte de ferro em solugdo e produz
coloragio purpura. Mais tarde, em 1802, Ekenberg e Bequerel (apud Delaude e Lazlo®)
descobriram que, fundindo minérios de ferro com potassa caustica, observavam formagdo de
cor similar aencontrada por Stahl, que, agora sabemos, caracteriza espécies de FeO,”.

Fremy (apud Delaude e Lazlo®), em 1840, investigou esses compostos de oxidos
metalicos, concluindo mais tarde, que ndo se tratava de oxido de ferro, Fe,O3z, mas composto
gue continha mais oxigénio do que o esperado, sugerindo a formula FeOs, embora este 6xido
nunca tenha sido isolado. A presenca de ferro hexavalente foi demonstrada por varios
métodos NOS anos seguintes.

Desconhecendo 0s métodos que Stahl e Ekenberg (apud Rosell®) usaram, Fremy
também obteve esse composto eletrolisando potassa caustica com anodo de ferro e
introduzindo cloro na solugdo contendo hidroxido de ferro; mas, falhou na tentativa de
produzir ferrato de sodio pelo método seco. De fato, segundo a literatura, ferrato de sodio
somente pode ser produzido segundo 0 método viatimida.

Bloxam (apud Rosell?®) preparou solugdo de ferrato de sodio pela adigdo de bromo a
solugdo de soda caustica contendo hidroxido de ferro em suspensio e, ademais, concluiu que
ferrato de calcio pode ser produzido pelo leve aguecimento da solugdo de pod de
brangueamento (hipoclorito) com pequena porcédo de cloreto férrico.

Hrostowski e Scott®® descreveram, em 1950, a preparagio de ferrato de potéssio pelo
método umido, implicando, antes, a formacédo de ferrato de sddio a partir de cloreto férrico e
hipoclorito de sodio; embora a pureza alcangada fosse alta (96,9%), o rendimento ndo foi
maior que 10-15%.

Thompsom et a.* modificaram o procedimento experimental sem sacrificar a pureza
(92-96%), melhorando o rendimento para 44-76%. Williams e Rilley®® contribuiram,
significativamente, substituindo o hidroxido de sodio por hidroxido de potassio, alcangando
maior rendimento na sintese (> 75%), mas com perda de pureza (80-90%).

O interesse no Fe(VI1) aumentou substancialmente durante a ultima década e ha duas
principais razdes para isso: (1) desenvolvimento de baterias de alta capacidade, chamadas de
“super iron battery” e (2) produgdo de forte oxidante e efetivo coagulante em um unico

produto apenas.



2.3.1 Sintese de Ferrato de Potassio

De modo geral, ha trés métodos de preparacdo do sal de ferrato de potdssio: por via

seca, umida e eletrolitica.

2.3.1.1 Preparacio de Fe(VI) por via seca
A preparagdo por via seca ¢ um velho método, considerado perigoso e dificil, pois,
pode causar detonacdo a temperaturas elevadas. Ferrato de sddio é preparado a partir da
calcinagdo de mistura de 6xido de ferro com peroxido de sodio a 350-370 °C sob fluxo
continuo de oxigénio seco, livre de CO,. O produto resultante contém anions FeOs*, que,
guando dissolvido em agua, resultam em solugdo vermelho-violeta, conforme Reagdo 1.
FeOs* + H,0 = FeO,> + 2HO" (1)
Também foi preparado ferrato de sodio a partir de residuos galvanicos, de acordo com
a Reagio 2, onde 0 6xido de ferro é aquecido a 800 °C, sendo depois arrefecido e misturado
com peréxido de sédio, e aquecido gradual mente por poucos minutos?.
Fe,03 + 3Na0, = FeO,> + 2HO 2

2.3.1.2 Preparacio de Fe(VI) por via eletrolitica

Eletrodos de ferro sio usados como 4nodos para formar K;FeO, em solugdes de KOH

(eletrélito), conforme as reagdes abaixo®.

Reacdo no anodo:

Fe + 8HO — FeO,* + 4H,0 + 6€ ©)
Reagdo no catodo:

2H,0 = Hy + 2HO - 2¢ 4
Reacdes combinadas:

Fe + 2HO + 2H,0 — FeO,* + 3H, (5)
FeO,” + 2K* — K,FeO, (6)

A composi¢do do 4nodo, a densidade da corrente e o tipo e concentragdo do eletrolito
afetam, significativamente, a eficiéncia da produgdo de ferrato de potassio®>*2, As principais
vantagens desse método sdo simplicidade operacional, seguranca e nao necessidade de uso de

hipoclorito.

2.3.1.3 Preparacio do Fe(VI) por via imida

O método de oxidagdo por via imida envolve a oxidagdo de solugdo contendo ion

férrico para formar ferrato(VI) em meio altamente alcalino®. Este método foi estudado desde



0s anos 1950s, tendo sido testados diferentes sais de Fe(l1), cloreto férrico e nitrato férrico,
com diferentes oxidantes (cloro e hipoclorito), observando-se que, maiores rendimentos - sem
conseqiiente perda de pureza - foram alcangados usando-se nitrato férrico como fonte de
ferro, e, hipoclorito, como oxidante®. A seqiiéncia pode ser vista nas Reacdes 7-9.

De Laude e Lazlo® aprimoraram o método de Thompson et al.*°, mudando os solventes
organicos da etapa de purificagdo, benzeno, alcool etilico e éter etilico, por n-pentano,
metanol e éter dietilico. N-pentano, para retirar a agua residual remanescente no filtro;
metanol, para dissolver impurezas de hidroxido, cloretos e nitratos presentes; e, por fim, éter

dietilico, para acelerar a secagem do ferrato.

KMnO, + 8HCI = MnCl, + 5/2Cl,1 + KCl ©)
Cl, + 2KOH — KCIO + KCl + H,0 (8)
2Fe(NO3); + 3KCIO + 10KOH — 2K,FeO, + 3KCl + 6KNO; + 5H,0 (9)

2.3.2 Estabilidade do ion Fe(VI)

Ferrato de potassio ¢ insoluvel em solventes organicos mais comumente utilizados.
Alcoois contendo mais que 20% de 4gua decompde 0s compostos de Fe(V1), com formagio
de aldeidos e cetonas. Solugdes diluidas de ferrato foram reportadas como sendo mais estaveis
gue solugdes mais concentradas. O ion ferrato decompde-se rapida e exotermicamente em
Fe(l11) e oxigénio em meio aquoso®, conforme Reagio 10.

4K ,FeO, + 10H,0 — 4Fe(OH)3 + 30,1 + 8KOH (20

De acordo com a Reagdo 10, solugdes de ferrato sdo instaveis e dependentes da
concentracio inicial de ferrato, da coexisténcia de ions, do pH e da temperatura da solugio®.

A estabilidade do ion ferrato cresce com o aumento da acalinidade e/ou do pH, de forma
gue ataxa de decomposi¢do tem minimo entre pH 9,2 ¢ 9,4, com maxima estabilidade em pH
préximo de 10 - concordando com observagdes da variagdo do potencial redox em fungdo do
pH®, observado no diagrama de Pourbaix. Contudo, ainda apresenta potencial redox elevado,
conforme Figura 4.

A razido para a instabilidade em pH > 10 ndo € muito clara, mas acredita-se que estgja
associada a diferentes caminhos de redugdo, levando a formagdo de espécies, tais como,
Fe(OH)4 e Fe(OH)s>, em vez de Fe(OH)3>°.

Em condi¢des 4cidas, o ferrato de potassio tem alto potencial de oxidagédo, induzindo
rapidas reagbes redox; consegiientemente, em pH < 6, 0 ferrato é altamente instavel,
decompondo-se rapidamente. A temperatura ¢, também, um dos fatores que influenciam a

estabilidade do fon FeO4; a estabilidade aumenta com a redugio da temperatura.
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix (potencial redox versus pH) para concentragées de ferro 1
mol L. (Wulfsberg apud Graham et a.*).

2.3.2.1 Espécies de Fe(VI) em funcio do pH

Estudos das propriedades cinéticas e espectrais de Fe(V1) em fungdo do pH, em
solugdes de fosfato, levaram a identificagio de diferentes formas protonadas instaveis,
HsFeO4", HoFeO, e HFeO, e FeO4>. Conforme a Figura 5, a espécie FeO,” ¢ a dominante em
condigdes alcalinas; HFeO,, predomina em meio levemente 4cido®, explicando a
instabilidade do anion FeO,”. As quatro formas dependentes do pH estdo descritas abaixo,

cOm 0s respectivos pks™":

H3F€O4+ SH + HoFeO, pk]_l =16 (11)
H,FeO, 5 H* + HFeO, pki =35 (12)
HFeO, S H' + FeO> pki3=7,3 (13)

Estudos demonstraram que a reacdo de Fe(VI), em fun¢do do pH, Sio reacdes de
primeira ordem (Reagdes 12 e 13). Umareagdo de segunda ordem é causada pelo equilibrio
do diferrato formado, conforme Reagio 14.
2Fe0,” + 2H" 5 Fe,0/% + H,0 (14)

Estudos propuseram um modelo em que as espécies HaFeO,", HoFeO, e HFeO, se
decompde a Fe(Il) e O, (Reagdes 15 —20). O modelo considera a formagdo de diferrato(VI)
como intermediario em estado estacionério’.
2H3FeO," S [HaFe07]% + Ho0 (15)

[HaFe,07]%" + 2H" + 6H,0 — Fey(OH)2(H-0)s* + 3/20, (16)
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H3F€C)4Jr + HoFeO, S [diferrato] @n

2H,Fe0, 5 [diferrato] (18)
H,FeO, « HFeO4 S [diferrato] (19)
2HFeO, S [Fe,07]% +H,0 (20)
1,0 T T T T T T T T
4 \HFeO] HFeO, FeO} -
0.8 — .
0,6 — -
e
's . Pki= 1,6 {pk= 3,5 P73 -
= 0.4 ~
- .
0,24 —
| H,FeO, ]
0,0 T 1 | N B E—
0 2 4 6 8 10
pH

Figura 5. Distribuicdo das espécies de Fe(VI) em diferentes pH'.

2.3.3 Potencial Oxidante-coagulante do Fe(VI)

Em sistemas aquosos, com grande variedade de constituintes organicos e inorganicos,
o0 comportamento do Fe(VI) é complexo. O potencial redox do ferrato(V1) esta diretamente
ligado a0 pH do meio; em condi¢des acidas, ¢ potencialmente mais oxidante do que o 0zonio
molecular e pode realmente ser aplicado ao tratamento de 4guas e efluentes®’ (ver Tabela 1).

O ferrato(VI) tem-se mostrado um oxidante seletivo, oxidando alcoois secundarios a
aldeidos e cetonas, respectivamente, e, aminas primarias a aldeidos, em meio aquoso e nio
aquoso. Além disso, ¢ efetivo na remogdo de metais pesados, tais como As>*, Cr¥*, Cd?*, Pb?",
e Hg®*, pois, a vantagem no uso de Fe(VI) esta no fato de oxidar os compostos inorganicos
gerando Fe(Ill) coloidal, que aua como coagulante/floculante, subseqiientemente,
removendo-os da solugao®8.

Em altas concentragdes de ferrato e na auséncia de redutores, o Fe(VI) pode se
decompor em solugdo aquosa gerando “singletes” de oxigénio, elétrons hidratados, H-, O,

HO,:, H,0,, HO-; este ultimo, de grande potencial de oxidagéo.
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A Cloragdo é atécnica desinfetante mais comum de tratamento de agua potavel, mas,
desde a descoberta da possivel formagdo de trihalometanos (THMs) e do seu efeito nocivo a
saide, grandes esfor¢os tém sido feitos na procura de um substituto que ndo gere agentes
carcinogénicos.

Desinfetantes alternativos (bromo, iodo e 0zénio) foram avaliados em substitui¢do ao
cloro, mas, mesmo estes podem formar subprodutos também considerados toxicos. O ion
ferrato é muito efetivo na inativagdo de microorganismos patogénicos €, por esta razio, tem
sido investigado como alternativa ao cloro, pois, como descrito acima, o principa subproduto

do seu uso é Fe(III) ndo toxico.

Tabela lé Potencial redox para alguns oxidantes/coagulantes usados no tratamento de aguas e
efluentes’.

Desinfetante/Oxidante Reacao E’ V)
Cloro Cly(g) + 2 S 2CI° 1,358
Hipoclorito ClIO +H,O+2e 5 ClI +2HO 0,841
HCIO+H" +2e 5 CI" + H,0O 1,482

Dioxido de cloro ClOy(ag) + e S CIO; 0,954
Perclorato ClOs +8H" +8e S ClI" + 4H,0 1,389
Ozbnio O3+ 2H " +2e 5 O, + H,0O 2,076
Peréxido de Hidrogénio H,O, + 2H" + 2e 5 2H,0 1,776
Oxigénio Dissolvido O, +4H" + 4e 5 2H,0 1,229
Permanganato MnO; + 4H" + 3e 5 MnO, + 2H,0 1,679
MnO, + 8H* + 5e 5 Mn®" + 4H,0 1,507

Ferrato(V1) FeO,% + 8H' + 3e 5 Fe** + 4H,0 2,200

FeO,” +4H;0 + 3e 5 Fe(OH); + 5HO™ 0,720

2.4 Processos Avancados de Oxidaciao (PAQOs)

Os PAOs, também chamados de Tecnologias Avangadas de Oxidagdo (TAOs),
baseiam-se em processos fisico-quimicos capazes de produzir profundas mudangas na
estrutura quimica dos contaminantes, por meio de reagbes quimicas envolvendo a formagdo in
situ do radical hidroxil (HO"), de alto poder de oxidagdo (2,8 V), conforme Tabela 2. Esses

processos podem ser classificados, ainda, em processos fotoquimicos e ndo fotoquimicos™.
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Tabela 2. Potencial de oxidagio de alguns oxidantes em meio aquoso™.

Oxidante E" (V)

F2 3,00
HO-: 2,80
o (‘D) 2,42
O3 2,07
H20, 1,77
HO» 1,70
MnO, 1,67
clo, 1,50
Cl, 1,36
0, 1,23

Fonte: CRC Handbook 1985.

2.4.1 Reagente Fenton

Os metais possuem a propriedade de transferir elétrons, catalisando e ativando
peréxido de hidrogénio. O mais comum destes metais é o ferro, que, usado de maneira
apropriada, resulta em geracdo de HO-, atamente reativo. O reagente Fenton foi observado
pela primeiravez, em 1894, por H. J. H. Fenton, mas somente nos anos 60 foi utilizado paraa
degradacdo de compostos organicos™.

O reagente Fenton consiste na combinagdo entre o ion ferroso e 0 perdxido de

hidrogénio, que culminana geraciao de HO-, numa complexa segiiéncia de reagdes em solucdo

aquosa:
Fe’* + H,0, = Fe’" + HO- + HO' (21)
ko~ 70M™*s* (Rigg et a.®)
HO + Fe** - HO + Fe** (22)

k»=32x10*M?*st (Walling*

O ion férrico pode catalisar a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio, formando o
complexo [Fe-O,H]*" (Reagdo 23), que, posteriormente, decompde-se em radical hidroperoxil
e Fe?" (Reagdo 24), reiniciando a cadeia de reagdes de geragdo de radicais hidroxil.

Fe** + H,0, 5 Fe-OOH™ + H* (23)

14



k23=0,001-0,01M*s*
Fe-OOH* = HOO- + Fe** (24)
Quando o processo Fenton € iniciado, com adi¢do de ions férricos, 0 processo é
comumente chamado de oxidagcdes Fenton like, ou tipo Fenton. De acordo com as Reagdes 23
e 24, o ion férrico pode catalisar a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio envolvendo a
geragio de radicais hidroperoxil (HO2'). Este é também atuante, mas com menor poder de
oxidagdo (1,7 V). A produgio de Fe(Il) reinicia a cadeia de rea¢des para a formagido do HO:,
conforme Reagdes 21 e 22.

2.4.2 Foto-Fenton

A produgdo de radicais hidroxil no sistema Fenton pode ser aumentada gquando
combinada com radiagdo ultravioleta (UV), pois, além da geragdo de radicais pelas Reagdes
21 e 22, ha também a geragdo de HO- pela fotdlise do complexo Fe'''(OH)*, em pH 4cido,
conforme as reagdes abaixo™.

Fe** + H,0 — Fe(OH)* + H* (25)
Fe(OH)** + hv = F&*" + HO- (26)

Estas reagdes sdo dependentes do comprimento de onda (A) daradiagdo. O rendimento
guantico da produc¢io de radicais hidroxil e aregeneracio do Fe(Il) diminuem com o aumento
do A. O rendimento quantico da produgdo de HO- ¢ de 0,14, em 313 nm, e, de 0,017, em 360

nm .

2.4.3 Radiacio UV em PAOs

A regido fotoquimicamente ativa do espectro eletromagnético foi dividida em cinco
sub-bandas: UV-Vacuo (VUV), UV-C, UV-B, UV-A e VIS (200 a 800 hm). A importancia da
radiagio VUV (100 - 200 nm) para os PAOs esta relacionada ao fato de ser eficientemente
absorvida pela agua em fase gasosa ou liquida, causando a homolise das moléculas com
formacdo de atomos livres de hidrogénio e radical hidroxil.

As radiacdes UV-A (315 - 380 nm) e UV-B (280 - 315 nm) Sio as mais aproveitadas
para os processos fotocataliticos. A radiagdo UV-C (200 - 280 nm), fregiientemente chamada
de intervalo germicida, ¢ usada nos processos de desinfeccdo para a inativagio de bactérias,
virus e outros microorganismos46.

Em PAOs, um dos mais importantes processos fotocataliticos baseia-se em sistemas

homogéneos foto-Fenton e tipo foto-Fenton (foto-Fenton like). Nesses sistemas, a produgdo
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de radicais hidroxil ¢ limitada pela radiagdo UV e pela presenga de H,O,, umavez que o ferro

sofre continua oxidac¢do-redugdo do par Fe(Il)—Fe(lll).

2.5 Planejamento e otimizacio de experimentos

Normalmente, os estudos que objetivam a otimizacdo de variaveis experimentais sdo
feitos de maneira univariada, isto é, utilizando-se 0 classico sistema de uma variavel por vez,
0 que, de maneira geral, impede o estabelecimento de 6timos verdadeiros, em razdo da
freqiiéncia com que as variaveis se apresentam altamente correlacionadas. Por negligenciar a
interagdo entre as varidveis, o resultado obtido ndo necessariamente corresponde as condi¢des
gue levam ao 6timo verdadeiro.

Dentre os métodos multivariados temos o chamado plangamento fatorial, onde se
escolhem as variaveis (fatores) a serem estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes
valores destes fatores. De modo geral, o plangjamento fatorial pode ser representado por 5 ,
onde"a" ¢ o nimero de fatores e "5" é o nimero de niveis escolhidos.

A metodologia de superficie de resposta (ou RSM, Response Surface Methodology) é
uma técnica baseada em planejamentos fatoriais, onde duas etapas distintas, modelagem e
dedocamento, Sio repetidos quantas vezes forem necessarias até atingir-se uma superficie
otimaa ser investigada.

O primeiro passo em RSM ¢ definir os limites experimentais a serem explorados,
abrangendo um largo intervalo de modo que possa ser obtida uma resposta clara para o
modelo. O numero de experimentos ¢ dado por 2X + 2K + n, onde n é o numero de
experimentos do ponto central e K é o numero de variaveis.

A modelagem normamente ¢ feita ajustando-se 0s modelos mais simples, como o
linear e 0 quadratico. Dentre as metodologias de superficie de resposta, uma das mais
aplicadas ¢ a do chamado plangamento composto centra (ou CCD, Central Composite
Design), que é combinado por uma parte chamada fatorial contendo 2k, que compreende
todas as interagdes entre os niveis +1 e -1, representada pelos pontos vermelhos, uma parte
axial, formada por 2k, com todas as coordenadas do valor médio, exceto uma que é igual a
certo vaor de o (ou -a), quadrado preto e pontos cinza; e, por fim, por ensaios redizados no
ponto central (valor médio)*’, ponto azul e cinza escuro na Figura 6 A e B, respectivamente.

O modelo de primeira ordem, normalmente, é apropriado quando se esta interessado
na aproximagdo da superficie de resposta a uma pequena regido do espago experimental. Para
0 caso de duas variaveis independentes, o modelo de primeira ordem em termos codificados é
demonstrado naequagio 1.
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Figura 6. Plangamento em estrela para duas variaveis (A) e trés variaveis (B), baseado na
metodol ogia de superficie de resposta.

1n=Po+ B+ Box, 1)
Esse modelo considera o chamado modelo dos efeitos principais, porque inclui
somente os efeitos principais das duas variaveis x; € X,. Ha ainda uma interacdo entre essas
variaveis que pode ser adicionada (equacdo 2), 0 modelo passa entdo a ter curvatura na
superficie de resposta.
1= Po+ Bixy+ Box, + Proxix, 2
Muitas vezes essa curvatura na superficie de resposta é forte o suficiente e o modelo se
tornainadequado. Para esses casos, 0 model o de segunda ordem é comumente requerido. Para
0 caso de duas variaveis o modelo de segunda ordem ¢ representado na equacdo 3, este
modelo é usado como aproximac¢io da verdadeira superficie de resposta em uma pequena
regiao experimental.
1= Bo+ Bxy+ By + i + BrXs + B, (3)
O modelo de segunda ordem ¢ largamente utilizado devido ao fato de ser mais
flexivel, abrangendo grande variedade de formas e fungdes aproximando-se muito bem da
verdadeira superficie de resposta. Outra vantagem do método de segunda ordem é que os

parametros (f4’s) Sio facilmente estimados™.

2.6 Interferentes na determinaciio da demanda quimica de oxigénio (DQO)

Uma das grandes dificuldades da analise da DQO esta na interferéncia causada pela

presenca de haletos, em especial o ion cloreto. Como o método de andlise esta baseado na
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utilizagio de forte oxidante em meio 4cido, ocorre o consumo de oxidante pelo cloreto®.
Assim, a presenca de ions CI, em quantidades elevadas, causa desvio positivo na
determinagido da DQO, conforme reagio abaixo:

6Cl" + Cr,0/* + 14H" — 2Cr® + 3Cl, + 7 H,0 (27)

O procedimento padrio para a determinagio da DQO utiliza uma forte mistura
oxidante de dicromato de potassio com acido sulftrico concentrado e sulfato de prata como
catalisador, sob refluxo aberto ou fechado, com tempos de agquecimento que podem oxidar 85-
95% da matéria organica presente e, também, conseqiientemente, o ion cloreto.

Em amostras que contém ions cloreto, a adigdo de sulfato de prata produz precipitado,
gue é oxidado parcialmente. Por conseguinte, a interferéncia do ion cloreto ¢ minimizada
ainda pelaadi¢do de sulfato de merctrio, havendo aformagdo de cloreto de mercurio (HgCly),
conforme Reagdo 28.

Desta maneira, é possivel a determinagdo da DQO em amostras com concentragdes de
até 2000 mg CI" L™, com resultados reprodutiveis em concentragdes de cloreto inferiores a 5
mg CI" L™X. O procedimento analitico ¢ realmente critico, quando Se trata de amostras que
apresentam concentragdo de matéria organica moderada a baixa e concentragdo de cloreto
similaresa da agua do mar™.

HgSO, + 2Cl" = HgCl, + SO~ (28)

Burns e Marshall® propuseram um método para a correcdo da interferéncia do fon
cloreto, fazendo-se teste em branco com a mesma quantidade de cloreto presente na amostra.
Sulfato de mercurio foi utilizado como complexante e a relagio de 10:1 de Hg*":Cl™ foi
escolhida. O valor da DQO atribuida a presenca de cloreto foi descontado da amostra e, O
valor resultante, multiplicado por fator de 1,20.

Baumann® desenvolveu um método para corre¢do da interferéncia do fon cloreto
através da captagdo e determinagdo do cloro formado durante o processo de digestdo,
utilizando o método padrio com refluxo aberto. O cloro formado é arrastado por fluxo de
nitrogénio e borbulhado em solugdo 4cida de iodeto de potassio, formando iodo. A
interferéncia causada pela oxidagdo do CI aCl; é subtraida da DQO da amostra.

Outrainterferéncia consideravel na DQO ¢ a presen¢a de H,O,, normalmente utilizado
em PAOs. O peréxido de hidrogénio reage com o dicromato, levando também a erros
positivos na analise da DQO, conforme a Reagdo 29.

Cr,0/* + 3H,0, + 8H" = 2Cr* + 30, +7H,0 (29)

Por estas razdes, ha necessidade de desenvolvimento de metodologias alternativas

visando maior eficacia na determinagdo da DQO, para amostras com alto teor salino, com
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maior robustez e praticidade. Nesse intuito, no LATER tem-se trabalhado para o
desenvolvimento de uma metodol ogia que venha a atender a todas as necessidades em termos

de determinagdo da DQO.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os aparelhos e acessorios utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho sio parte

integrante dos recursos instrumentais do LATER - UFSM. Os reagentes utilizados Sio de grau

analitico e, as solugdes, preparadas com 4gua destilada-desionizada (< 5 pS cm™), com

excegdo do reagente ferrato de potassio.

3.1.1. Aparelhos e acessorios

Reator de Oxidacdo-coagulacdo e Fenton: cilindrico (@ = 9 cm; h = 12 cm), vidro
borossilicatado, com capacidade para 600 mL ;

Reator de Oxidagdo-coagulagio e foto-Fenton: cilindrico (@ = 8 cm; h =20 cm), vidro
comum, revestido com papel aluminizado, capacidade de 600 mL, confeccionado no
laboratorio de hialotecnia do Departamento de Quimica da UFSM;

Lampada de vapor de mercirio, de média pressio, 125 W (Philips), desprovida de
bulbo, envolvida por pogo de quartzo (@ = 2,4 cm; h =20 cm);

Agitador magnético Hanna Instruments HI 190M (www.hannainst.comy;

Aquecedor/Agitador magnético Velp modelo Are2 (www.velp.it);

PHmetro Digital Quimis (www.quimis.com.br);

Espectrofotometro UV-VIS, Perkin Elmer modelo 124, com registrador Perkin Elmer

modelo 56 (www.perkinel mer.com.br);

Espectrofotometro feixe simples Femto, Modelo 432 (www.femto.com.br);

Espectrometro de  Absor¢do  Atdomica Perkin  Elmer Modelo 3030

(www.perkinelmer.com.br);

Bomba peristaltica Ismatec modelo IPC, 8 canais (Www.ismatec.com);

Bloco digestor Licit (www.licit.com.br);

3.2 Métodos

3.2.1 Amostra do efluente

A amostra do efluente AA (300 L) foi coletada no ponto de descarga do reator de

aminagdo, antes da derivagdo para o sistema de tratamento de efluentes da empresa
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conveniada, em margo de 2003, quando iniciou-se os trabalhos de tratamento da amostra atua
do efluente AA com processos de coagulagido combinados a PAOs e, parafins de comparagio
com tratamentos anteriores, continuou-se a trabalhar com amostras do mesmo lote™®*’,

Devido a comprovada, alta estabilidade da amostra, esta foi acondicionada em
tambores plasticos e armazenada a temperatura ambiente, em local escuro e seco. As

caracteristicas do efluente podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas da corrente efluente AA.

Parametro Valor
pH 14
Cor Abs~ 10
COT (mgCL™ 500
DQO (mg O, L™ 2056
Cl (mgL™ 121000
F(mgL™ 96
Nitrato (mg L™) 0,75
Nitrito (mg L™ 16
Carbonato (mg L™) 2800
Trifluralina (ng L™)* 5958
p-Clorotolueno (ug L™)* 5,9
3,4-Dicloro-trifluorobenzeno (ng L™)* 3,0
Di-n-Propil-Nitrosamina (ng L™)* 306
Nitro-Clorotolueno (ug L™)* 435
Dinitro-Clorotolueno (ug L™)* 11,7
Dietil-ftalato (ug L™)* 0,58

* Dados fornecidos pela empresa conveniada.

3.2.2 Preparacio do Ferrato de Potassio

O método escolhido de sintese do ferrato de potassio foi o método por via Gimida,
devido ao ato rendimento e simplicidade operacional. A sintese do ferrato de potassio foi
redizada conforme Delaude e Lazlo®, em que 250 mL de HCl conc. (37%) foram
vagarosamente adicionados a 40 g de KMnQ,, afim de produzir gas cloro (Figura 7).

Este cloro foi borbulhado em solugdo de KOH (90 g em 150 mL de agua destilada-
desionizada), com banho de gelo, durante 90 min. Transferiu-se, entdo, a solugdo resultante
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(KOCI + KCI) para um béquer, em banho de gelo, onde adicionou-se 135 g de KOH em
pequenas por¢des. O precipitado de KCI foi removido por filtragdo em funil de Biichner de
porosidade 2, sob vacuo.

A solugido alcalina de hipoclorito de potassio foi transferida para béquer em banho de
gelo; adicionou-se, entdo, 55 g de Fe(NO3)3.9H,0 em pequenas porgdes e agitou-se durante 1
h. Nessas condi¢tes, 0 Fe(lll) é oxidado a Fe(VI) e a solugdo torna-se violeta-escuro, €, a
seguir, uma guantidade de 90 g de KOH ¢ adicionada a solugdo, em pequenas porgoes,
agitando-se por mais 60 min.

A mistura violeta-escura ¢ resfriada e filtrada em funil de porosidade 2, sob vacuo; 0
filtrado ¢, entdo, descartado, e, o precipitado, é lavado 6 vezes com 40 mL de solugdo 1 mol
L™ de KOH. A lixivia resultante ¢ colocada em béquer com 450 mL de solugdo saturada de
KOH, sob agitagdo, a 0 °C, durante 60 min. Feito isso, filtrou-se o ferrato em funil de
porosidade 3 (10-20 pum).

O precipitado foi lavado 4 vezes com 40 mL de n-hexano (P.A.), paraforcar a saida da
agua residual do filtro. Em seguida o precipitado € lavado 4 vezes com 40 mL de metanol
(P.A.), para retirar as impurezas polares, sendo crucial que toda a agua tenha sido retirada,
pOis, o caso contrario, O ferrato de potassio reage rapidamente com 0 alcool, decompondo-se
a Fe(l11). Em seguida, o precipitado foi lavado 2 vezes com éter dietilico e colocado para

secar em dessecador, sob vacuo.

Figura 7. Esquema da geragdo de gas cloro na producio do oxidante hipoclorito de potassio.

3.2.2.1 Determinacio da Pureza do ferrato de potassio

A quantidade de Fe(VI) presente pode ser determinada pelo método titrimétrico com
Cr¥. A amostra de Fe(VI1) ¢ dissolvida em solugdo para oxidar o Cr(Ill) a Cr(VI), conforme

reacio abaixo:
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Cr(OH), + FeO,* + 3H,0 = Fe(OH)3(H,0); + CrO* + HO' (30)

O cromato gerado ¢, entio, titulado com sulfato ferroso amoniacal. Essa determinagio
pode ser usada para acompanhar a estabilidade dos compostos de Fe(V1)°.

Foram tomados 20 mL da solugdo de NaOH (72 g em 100 mL) pré-tratada com 0,01 g
de KoFeQ,4, combinada com 5 mL de solugdo de Cr(IIT) (16,66%, CrCls.6H,0); esperou-se
arrefecer a temperatura ambiente e adicionou-se 150-200 mg de K;FeO,, agitando-se durante
30 min.

Feito isto, adicionou-se 100 mL de agua destilada-desionizada, seguidos de 50 mL de
H,SO,4 1:5 e, entdo, 15 mL de solugdo sulfurica-fosforica (150 mL de H3PO, 85%, 60 mL de
H,SO,4 95-97% e 240 mL de agua destilada-desionizada) e 7-8 gotas de solugio indicadora
difenilamina sulfonato de sddio. Titulou-se com sulfato ferroso amoniacal 0,085 M até a
passagem de violeta a verde e apurezafoi determinada conforme equagéo 4.

100 .M .(PM) 4
3.m

Onde 7 ¢ o volume do titulante gasto, M é a molaridade do sulfato ferroso amoniacal,
PM ¢ amassa molar do KoFeO, (198,04 g mol™), 3 = equivalentes de Fe(VI)-Fe(lll) e m ¢ a

massa em mg.

P(%) =

3.2.2.2 Recuperacio do residuo de hidroxido de potassio
Depois da preparagdo do ferrato de potassio pelo método via iimida, o residuo de
hidréxido de potassio resultante foi purificado e reutilizado para nova preparagdo. O residuo
foi aguecido em frasco de teflon até a decomposig¢éo do ferrato, reconhecido pela evolugio de
oxigénio, conforme Reagdo 31.
4K ,FeO, + 10H,0 —2— 4Fe(OH); + 30, + 8KOH (31)
A decomposi¢io do ferrato leva a formagdo de espécies Fe(OH)s; e Fe(OH), (ver
Figura 3, segdo 2.2.1), que, em seguida, foram filtradas com papel filtro de porosidade 25 um,
descartando-se os primeiros 50 mL. Apos a filtragem aqueceu-Se novamente para evaporar a
dgua até formar solugio saturada de KOH. Essa lixivia recuperada foi utilizada como solugio

saturada de KOH na preparagio do ferrato de potassio.

3.2.2.3 Espectroscopia Mossbauer

Existem varios meios de caracterizagio do Fe(VI), englobando métodos

espectroscopicos, eletroquimicos e quimicosg.
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Como muitas vezes ¢ dificil determinar-se 0 estado de oxidagdo de um composto
usando-se métodos quimicos tradicionais, em anos recentes a espectroscopia Mdssbauer
passou a ser um bem estabel ecido método experimental para a caracterizagio de compostos de
ferro.

Isto foi possivel com o advento da ressonancia nuclear-y, N0 qua esta baseado o efeito
Maossbauer. Este método torna possivel a identificagdo de diferentes estados de valéncia do
ferro em sistemas complexos. As analises foram feitas pelo laboratorio de espectroscopia
Mossbauer da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

3.2.3 Monitoramento do efluente
Com a finalidade de caracterizar as amostras da corrente efluente AA e mensurar a
efetividade e a agdo dos processos estudados durante o tratamento do efluente, os seguintes
parametros foram avaliados:
e Cor absorciométrica;
e Absorbancia na regido UV-VIS (200-800 nm);
e DQO;
e Concentracdo residual de HoOy;

e pH.

3.2.3.1. Absorbéancia na regiio UV-Vis

A redugdo da cor absorciométrica das amostras de AA foi medida por meio da leitura
em Amax de 420 nm e do espectro UV-VIS integrado 200 a 800 nm; os aparelhos
espectrofotométricos foram descritos na segdo 3.1.1. As amostras retiradas durante o
experimento foram acalinizadas, filtradas em papel filtro de 25 um, diluidas 25 vezes e

gjustadas ao pH 5 para a medida da redugéo da cor absorciométrica.

3.2.3.2. Determinacio da concentracio de cloreto

A determinagdo da concentragdo de cloreto has amostras do efluente AA foi feita

conforme o método de Mohr, descrito no Standard Methods™.

3.2.3.3. Determinacio da DQO

As determinagdes da DQO foram realizadas conforme o Standard Methods* para
amostras com ato teor de fon cloreto, método desenvolvido por Baumann®. Este método

adotado foi adaptado e miniaturizado, incluindo redugdo das quantidades de amostra (efluente
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AA diluido 10 vezes), de H,SO4/AgSO, e de K,Cr,0;. A massa adicionada de HgSO, foi
proporcional a concentragdo de cloreto presente na amostra, usando-se a relacdo preconizada
Hg:Cl" de 10:1 (m/m).

O sistema desenvolvido, Figura 8, é composto de tubo de digestdo (h=19 cme @ =
2,0 cm) com sistema de resfriamento (h = 17,5 cm e @ = 1,5 cm de didmetro). Durante a
digestio a 150 °C & passado fluxo de N (g) de 3 L min™, responsavel pelo carreamento do
cloro formado durante a digestdo (devido a presenca de ions cloreto) para o sistema de
captagido de cloretos (tubos de vidro de h =48 cme @ = 1,1 cm), onde € feito borbulhar em 40
mL de solugdo de iodeto (4 g de KI em 300 mL de agua destilada-desionizada), acidificada
com 15 mL de acido acético glacial. A temperatura da agua de resfriamento foi mantida entre

10-15 °C durante as determinacdes.

Figura 8. Sistema para a determinagido da DQO. 1: Cilindro de N, 2: Bomba peristaltica, 3:
Bloco Digestor, 4: Tubo de digestio, 5: Sistema de resfriamento, 6: Distribuidor de gases, 7:
Tubo captador de cloretos.
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Cessada a digestao, os tubos foram retirados e o fluxo de N, foi aumentado para 5 L
min™ até arrefecimento da mistura. Os calculos foram realizados conforme equagdes 5, 6 e 7.
_ (Br—A4).M.8000

DOO 5

Q mLdeAmostra ©)
8000.D.E

DOO =—""""="" 6

00, mLdeAmostra ©)

DQOcorrigida = DOQO—-DQO,, . @)

Onde Br ¢ o volume de Fe(NH4)2(SO4), gasto para titular o branco, 4 é o volume de
Fe(NH4)2(SO4), gasto para titular a amostra, M é a molaridade do sulfato ferroso amoniacal.
D é o volume gasto de Na,S,0; para titular o iodo formado durante o determinagdo da DQO e
E é a normalidade do tiosulfato de sodio.

As amostras de AA foram alcalinizadas e filtradas para a remogdo de Fe; nos
processos em que se utilizou H,0O, foram adicionadas 4 gotas da enzima catalase, diluida 1:10
(v/v), paraaremogio do perdxido residual. A agdo da catalase®® se da conforme Reacdes 32 e
33.

H,0, + Fe!")-E — H,0 + O=F')-E (32)
H,0, + O=Fe")-E = H,0 + Fe""-E + O, (33)

3.2.3.4 Determinaciio da concentracao residual de H,O,
A determinagdo da concentragdo residual de H,O, foi feita pelo método titrimétrico de
Permanganimetria®. As amostras de AA foram filtradas antes da analise para remogdo do

ferro.

3.2.3.4. Determinacio dos espectros de emissio da lampada

O espectro de emissio da lampada de vapor de mercario 125 W, de média pressio,
utilizada no foto-processo, foi medido em espectrometro de absor¢do atdémica descrito na
secdo 3.1.1, colocando-a no lugar destinado as lampadas do aparelho. O bulbo de quartzo
também foi colocado no caminho 6tico para verificagdo da absorbincia da radiagdo pelo

quartzo.

3.2.4 Sistemas Reacionais

Os calculos da eficiéncia de remogdo da cor absorciométrica ¢ da DQO foram

realizados conforme a equagio:
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(Co — CF)

0

(%) = x100 6)

Onde Cy é o valor inicial (antes do tratamento), Cr ¢ a concentragdo final, referente a

cada tempo determinado de amostragem e n ¢ a eficiéncia de remogao.

3.2.4.1 Processo de oxidacdo-coagulacio

Os experimentos de oxidagido-coagulagido foram conduzidos avaliando-se as variaveis
e quantidades propostas pela metodologia de planejamento com superficie de resposta®’, em
forma de planejamento estrela, perfazendo 2° + 2x2 + 4 = 12 experimentos.

Para tanto, escolheram-se como variaveis independentes pH e concentragio de Fe(V1)
€, como variavel dependente, a eficiéncia da redugio da cor absorciométrica (n) em 420 nm.
Tomaram-se como constantes a temperatura (30+1 °C), o efluente sem dilui¢do e o tempo de
60 min. Os experimentos foram feitos aleatoriamente para impedir a associagdo de erros
atipicos a determinadas combinacdes de niveis. A eficiéncia da remogdo da cor
absorciométrica foi calculada conforme a equagio 8.

Foi regulado o pH da amostra de efluente para o valor desgado com H,SO,
concentrado (97-98%) e, em seguida, completou-se ao volume com o proprio efluente. Fez-se,
entdo, a adi¢do de ferrato de potassio, na forma solida, misturando-se rapidamente sob
agitagdo maxima, continuando-se assim por 60 min. Para acompanhamento, amostras foram
retiradas em determinados intervalos de tempo. O esguema do sistema reacional ¢é

demonstrado na Figura 9.

3.2.4.2 Processo de oxidacio-coagulacio-Fenton

Fez-se um plangjamento baseado em RSM com trés variaveis, onde foram escolhidas
pH, concentragdo de Fe(V1) e concentragdo de H,O, como variaveis independentes, e, como
na secdo 3.2.4.1, a eficiéncia da remogdo da cor absorciométrica (m) em 420 nm, como
variavel dependente, totalizando 2° + 2x3 + 4 = 18 experimentos.

Foi regulado o pH da amostra de efluente para o valor desgado com H,SO,
concentrado (97-98%) e, em seguida, completou-se ao volume com o proprio efluente. Fez-se,
entdo, a adigdo de ferrato de potassio, na forma soélida, misturando-se rapidamente sob
agitagdo maxima, continuando-se assim por 60 min.

Apés isto, novamente, regulou-se o pH para o inicia e adicionou-se, entdo, o volume
de H,0, estabelecido para cada experimento, prosseguindo-se assim por mais 180 min. A

adigdo de perdxido foi feita apds 60 min de coagulagdo, pois, nesse tempo o Fe(VI) ja estava
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reduzido a Fe(l11); assim nos 180 min restantes, haveria apenas a oxidagio devido a produgio
de HO-. Foram feitas amostragens em tempos determinados a fim de acompanhar a evolugio

daremogido da cor. O esquema do sistema reacional é demonstrado na Figura 9.

3.2.4.3 Processo de oxidacio-coagulacio-foto-Fenton

Realizou-se um planejamento baseado em superficie de resposta com quatro variaveis,
onde foram escolhidas pH, concentragdo de Fe(VI), concentragdo de H,O, e temperatura
como variaveis independentes, e, (naws) €M 420 nm, como variavel dependente, foram feitos
2* + 2x4 + 3= 27 experimentos.

O pH da amostra de efluente foi regulado para o valor desgado com H,SO,
concentrado (97-98%) e, em seguida, completou-se ao volume com o proprio efluente. Fez-se,
entdo, a adicdo de ferrato de potassio, na forma soélida, misturando-se rapidamente sob
agitagdo maxima, continuando-se assim por 60 min. Apds isto, hovamente, regulou-se o pH
paraoinicial eligou-se aldmpada UV por 10 min, afim de estabilizar a poténcia dalampada,
adicionou-se, entdo, 0 volume de H,O, estabelecido para cada experimento, prosseguindo
assim por mais 180 min. Foram feitas amostragens em tempos determinados a fim de
acompanhar aevolugio da remogio da cor.

A relagdo de ferro e perdxido usada foi de 1:2 (m/m) de Fe:H,O,; essa relagdo é de
fundamental importancia para a geragdo de radicais HO- >,

O esquema do sistemareacional ¢ demonstrado na Figura 10.

Figura 9. Esguema do sistema reacional tanque agitado para oxidagdo-coagulagio e
oxidagao-coagulagdo-Fenton. 1. reator; 2: agitador magnético; 3: termoémetro; 4. sitema de
resfriamento.
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20 cm

Figura 10. Reator tipo tanque agitado para o processo de oxidagio-coagulagio-foto-Fenton.
1. Reator; 2: agitador magnético; 3: lampada UV com bulbo de quartzo; 4: sistema de
resfriamento; 5: termometro.

3.2.5 Analise Estatistica

Os resultados, dos planegjamentos obtidos a partir de RSM, foram submetidos a analise
de variancia (ANOVA) e a verificagdo do modelo que melhor se adequou a cada
plangiamento, foi interpretada usando o software STATISTICA 6.0. Os coeficientes das
eguagdes, assim como os efeitos, foram determinados por meio de testes F' de Fischer e 7 de

Student comparados aos valores de probabilidade p.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizaciao do Ferrato de potassio

Dentre os métodos estabelecidos® escolheu-se a espectroscopia M dssbauer, que além
de identificar o ferro no seu estado de oxidagdo, também ¢é capaz de quantificar a

concentracdo de Fe(VI) presente na amostra e, também, o método do cromato.

4.1.1 Espectroscopia Mossbauer

A analise por espectroscopia Mossbauer foi realizada em duas velocidades, ~10 mm s
! e ~25 mm s, afim de obter-se melhor precisio de resultados. Na Tabela 4 estio as
principais caracteristicas do efeito Méssbauer aplicado a uma amostra de ferrato de potassio

sinteti zado neste trabal ho.

Tabela 4. Caracteristicas da amostra de Ferrato de Potéssio por espectroscopia Mgssbauer.
Amostra Sitio &mm s’ & Amms' [Mmms”’ RA/%
Fe® -0,9118(2) - 0,2592(7)  66,5(1)
Fe** 0,3391(1) 0,677(3) 0,483(5) 33,5(3)

K2FeO4

O espectro, Figura 11, consiste de um singlete de 6 em aproximadamente -0,9118 mm
s? caracteristico do estado de valéncia +6, e, uma estrutura de dublete, § 0,3391 mm s?,
caracteristico do estado de valéncia +3, que representa a composicdo do oxido/hidroxido (o-
FeOOH, Fe;0,4 ou a-Fe;03) resultante da decomposi¢do do ferrato de potéssi057.

Os espectros demonstraram gue aproximadamente 66,5% da amostra Sio ions Fe(VI),

de forma que isso pode ser relacionado a pureza da amostra sintetizada.
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Figura 11. Espectro Mssbauer da amostra de KoFeO, sintetizado. (A) 10 mm s?, (B) 2,5 mm
-1
S,

4.1.2 Pureza e rendimento da sintese do K;FeQOy

Foram realizadas varias sinteses, conforme descrito na se¢do 3.2.2, até obter-se a
quantidade necessaria de ferrato de potassio para a realizagdo dos experimentos de cada
planejamento de superficie de resposta proposto.

Muitos trabalhos envolvendo a producdo de ferrato usam processo adicional de
purificagdo, obtendo-se elevada pureza, em gera acima de 95%%%%38 Neste trabalho
preferiu-se ndo utilizar esse processo adicional de purificagdo, de maneira a enquadrar-se em
uma realidade industrial de tratamento.

Além disso, para baratear o processo de producdo de ferrato de potassio, optou-se por

recuperar o residuo de hidroxido de potassio, conforme sec¢do 3.2.2.2, reduzindo cerca de 20%
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do custo da produgio, o que acabou influenciando a pureza do ferrato obtido. Como pode ser
observado na Tabela 5, a pureza caiu cerca de 20%.

Como reportado pela literatura, a possivel causa para a diminui¢do da pureza e da
estabilidade do ferrato, ¢ a concomitancia de compostos como KNOs3;, KCI e NaCl, assim
como, também, compostos de ferro, desconsiderando-se o conhecido efeito datemperatura.

O residuo é composto, essencialmente, de ferrato de potassio e KOH. Quando ¢ feito o
aguecimento para a decomposi¢do do ferrato, devido ao elevado pH, formam-se ions de
Fe(OH)4 e FeOOH, que vio para a solugdo e ndo sdo retidos pela filtragdo. A coexisténcia
desses ions diminui a estabilidade do ferrato de potassio, como pode ser claramente observado
na pureza e rendimento da sintese realizada neste trabalho®.

Tabela 5. Comparagio de rendimentos obtidos para a sintese do KoFeO, segundo os trés
plangjamentos desenvolvidos no presente trabal ho.

Agente Rendimento Pureza  Rendimento

Sal de Ferro Oxidante  médio (g) (%)  Teérico (%)
25 g de Fe(NO3)5.9H,0 KOCI 16* 66,5 86,8
25 g de Fe(NO,)5.9H,0 KOCI 20+ 436 711
50 g de Fe(NO5)5.9H,0 KOC 35,4% %+ 411 545

* Planejamento pHvs[Fe(V1)];
** Plangjamento pHvs[Fe(V1)]vs[H20,];
*** Plangjamento pHvs[Fe(VI1)]vs[H,0,]vsT;

4.2 Determinacdo da DQO do efluente AA

Devido a reacdo de substitui¢do de um atomo de cloro da molécula de a,a,o-trifluoro-
2,6-dinitro-p-cloro-benzeno por um grupamento N-dipropil, o efluente AA apresenta
concentracio de fon cloreto da ordem de 121.000 mg L™ (12,1%), o que corresponde,
aproximadamente, a 10 vezes a concentragdo de cloreto da dgua do mar. Entretanto, o fato da
determinagdo convencional da DQO restringir-se ao limite superior de até 2.000 mg CI" L™,
implicaem uma dilui¢do necessaria de 60 vezes. Isto, contudo, na pratica, ndo foi possivel em
virtude da relativamente baixa carga organica do efluente AA.

Portanto, 0 método descrito na secdo 3.2.2.3 pode ser encarado como importante

alternativa para a determinagdo da DQO em tais condi¢Ges extremas.

4.2.1 Determinac¢io da DQO de amostras padrio e do efluente AA

Para a adequacio do método Baumann®* modificado fizeram-se analises de padrdes de
glicose e ftalato acido de potassio (CgHsO4K), substancias estas recomendadas e referendadas

pelo Standard Methods™. Primeiramente fizeram-se experimentos avaliando-se o erro devido
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a concentragdo de CI. Como pode ser observado na Figura 12, quando se aumenta a

concentragdo de cloreto o erro aumenta na mesma proporgao.

A DQO do efluente AA foi assumida como de aproximadamente 2000 mg O, L™,

valor encontrado em trabalhos anteriores, utilizando-se outro procedimento de correcdo da

interferéncia de cloreto™®!’

. Tendo-se uma concentragio de cloreto de 121.000 mg CI™ L™,

optou-se por uma diluigio de 10 vezes, ou seja, DQO de 200 mg O, L™ face a uma

concentragdo de Cl” de 1,21%.
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Figura 12. (A) Influéncia da concentracdo de cloreto sobre a DQO e (B) curva de calibragio
para padrdes de ftalato 4cido de potassio. (200 mg O, L™Y).

Como pode ser visto na Tabela 6, o valor encontrado para o efluente AA pelo método
adotado no presente trabalho, 1984 + 8,5 mg O, L™, confere com o valor encontrado nos
trabal hos antecedentes, apresentando, ainda, desvio padrdo relativo (RSD) abaixo de 10%, o

gue ¢ bastante aceitavel para amostras desta complexidade.

Tabela 6. DQO com corregdo para a interferéncia do ion Cl” em amostra padrao de glicose ¢
AA.

. DQO
*

DQO predital  gigqus DQO
(200 mg O, L") -1 Tk

2% G o (W mg0o.LY)  AA

’ 1,2% (m/v) CI'
DQ(glgOObsele;‘da 222 312.8 198,4
2
s (mg O, L™ +134 +19 +85
RSD (%) 6 6.1 43
n 7 7 7

* Amostra padréo de glicose;
** Agua de aminagdo diluida 10 vezes + padrio de 100 mg O, L™ de glicose;
*** Agua de aminagdo diluida 10 vezes;



Com base nestes resultados fez-se uma curva para valores abaixo de 200 mg O, L™,
onde pode ser observado que, trabalhando-se no limite de quantificagdo (LQ) do método de
DQO por dicromatometria, o erro relativo aumenta, mas ainda assim apresenta boa correlagdo

entre os dados, conforme demonstrado pelo R? da Figura 12.

4.3 Oxidag¢ao-coagulacio com ferrato de potassio

Com auxilio de RSM foram testadas, em forma de planejamento estrela, as duas
variaveis consideradas na Tabela 7, com as respectivas respostas. O pardmetro avaliado foi
Nabs, €N 420 nm, para 0 processo de oxidagio-coagulagido com ferrato de potassio (66,5% de
pureza). Tomaram-se como constantes a temperatura (30+1 °C), o efluente sem dilui¢do e o
tempo de 60 min. Como variaveis independentes foram escolhidos o pH inicial e a
concentracdo de Ferrato, sendo a eficiéncia da remocdo de cor e da DQO, as variaveis

dependentes.

Tabela 7. Plangjamento estrela para o processo de oxidagdo-coagulacdo com Fe(VI) e as
respostas obtidas (500 mL AA 100%, 60 min tratamento, medida em 420 nm).

Variaveis -1,41 -1 0 1 1,41
A) pH 4 5 7 9 10
(B) [Fe(VD] (g L™ 2,22 2,8 4,18 5,6 6,16
Experimentos A B Nabs (%)
1 -1 -1 27,1
2 +1 -1 235
3 -1 +1 22,2
4 +1 +1 25,2
5 -1,41 0 20,9
6 1,41 0 16,3
7 0 -1,41 235
8 0 1,41 21,7
9 0 0 251
10 0 0 26,8
11 0 0 254
12 0 0 27,3

4.3.1 Reducao da cor absorciométrica

A intensa coloracdo do efluente AA é devido, particularmente, a presenca de diversos
compostos nitro-derivados no efluente (Tabela 3); infere-se, portanto, que a remogdo da cor
do efluente implica na degradacdo destes compostos durante o tratamento. Observando a

Figura 13, observa-se que até o tempo de 15 min de tratamento ocorre acentuada reducio da
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cor absorciométrica, provavelmente, devido a decomposi¢do do ferrato ao oxidar a matéria
organica. Uma vez reduzido, a degradacéo diminui, pois passa a ocorrer somente 0 processo
de coagulagio, percebido pela mudanga de coloragdo, inicialmente parpura, tornando-se
amarelada apos alguns minutos.

Nota-se que, em pH inicia alcalino, o ferrato se decompde mais lentamente a ion

, . . . . . . 35
férrico, o que pode ser explicado pela sua maior estabilidade em meio alcalino™.
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Figura 13. Acompanhamento da redugdo de cor absorciométrica obtida por oxidagdo-
coagulagdo com K;FeO, (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm). ()
pH 7, [Fe(V1)] 418 gL™; (@) pH 5, [Fe(V)] 56 gL™; («)pH 9, [Fe(V1)] 56gL™; (m) pH
5, [Fe(V)] 28gL™ (¢) pH 7, [Fe(V1)] 4,18 g L™ (+) pH 10, [Fe(VI)] 4,18 g L™

A Figura 14 mostra umatipica superficie de resposta de um modelo de segunda ordem
da reducdo da cor absorciométrica, que envolve a intera¢do entre a dosagem do oxidante-
coagulante com o pH. A resposta é semi-esférica, aumentando gradualmente com o aumento
do pH até o ponto de maximo, que ocorre em pH préximos a 7, diminuindo a medida que o
pH do meio setornaalcalino.

Da mesma forma, o comportamento da concentragdo de Fe(VI) atinge um maximo até
2,8 g L™ de Fe(VI), diminuindo, em seguida, alcancando eficiéncia de reducdo da cor

absorciométrica em torno de 27%.
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Figura 14. Superficie de resposta para o modelo quadratico da redugdo de cor
absorciométrica do efluente dgua de aminagdo por oxidagdo-coagulagio com KFeO, (500
mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm).

4.3.2 Analise estatistica

O modelo de segunda ordem (quadratico) mostrou-se altamente significativo na
interpretagdo do planejamento pH versus [Fe(V1)] , como o Teste F (Fisher) demonstra: Froge
= média quadrada da regressdo/média quadratica dos residuos = 2,256; indicando que a
eguacio 9 é significativa nainterpretagio do modelo.

A verificagdo do modelo que melhor se ajusta aos resultados, também, foi feita pela
determinagio do R? tanto para 0 modelo linear quanto para o quadratico. Para o modelo
quadratico, o R? foi 0,6527, indicando que 34,73% da variacdo total ndo sdo explicados
(Tabela 8). O valor do coeficiente de ajuste determinado (R?) para o modelo linear foi apenas
0,095; evidenciando que 0 model o quadratico ¢ muito superior ao linear.

A equagio de regressdo resultante do planejamento estrela, para o0 modelo quadratico,
é:

1. (%) = 26,150,894 - 2,804% —0,72B — 0,808 +1,654B )
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Tabela 8. Pardmetros ANOVA para o modelo quadratico do planejamento de superficie de
resposta de oxidagdo-coagulagdo. (FV = fonte de variagdo, SQ = soma quadratica, nGL =
nimero de graus de liberdade, MQ = média quadratica, Fcalc.= valor do teste F (Fisher)
calculado, Dist. F = distribui¢io do teste F (Fisher) em fungio da probabilidade).

SQ nGL MQ Fecalc. Dist. F
Regressio 719 5 144 2,256 0,1753
Residuos 382 6 637
Falta de Ajuste 348 3 11,6 10,215 0,0439
ErroPuro 341 3 114
Total 110 11
Variacio explicada (%) 65,27
Max. de variacio explicavel (%) 96,9

O Teste ¢ foi usado para determinar a significancia dos coeficientes de regressdo dos
pardmetros avaliados. Ja os valores de p foram usados como ferramenta para conferéncia da
significancia de cada interagdo entre as variaveis, de acordo com a Tabela 9. Em geral, maior
valor de ¢+ e menor valor de p indicam que o coeficiente correspondente é significativo

estati sticamente.

Tabela 9. Coeficientes de regressio estimados e valores correspondentes de ¢ (Teste ¢ de
student) e p (Probabilidade) para a reducdo de cor absorciométrica do efluente AA para o
processo de oxidagdo-coagulagio.

Variaveis Efeito Erro Padrao #(6) P
Média 26,15 +1,26 20,61 0,000
A -1,78 +1,79 -0,89 0,36
A’ -5,61 +2,01 -2,78 0,031
B -1,44 +1,79 -0,80 0,45
B? -1,58 +2,01 -0,78 0,46
AB 3,30 +2,53 1,30 0,24

Os dados obtidos pela equagdo 9 foram plotados num grafico e comparados aos
valores preditos, para 0 modelo quadratico, mostrados na Figura 15. Como pode ser
observado o modelo empirico proposto é adequado para explicar a eficiéncia da remogdo da

cor absorciométrica, revelando certa dispersio entre 0s dados e alinha de regressio.
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Figura 15. Modelo de regressio dos valores observados versus 0S valores preditos da
superficie de resposta descrevendo a eficiéncia da redugio da cor absorciométrica por meio de
oxidagdo-coagulagio com K FeOy; (R? = 0,6527).

4.3.3 Influéncia das variaveis

A Figura 16 mostra o diagrama de Pareto exibindo os efeitos das variaveis e, também,
demonstra como a eficiéncia do tratamento depende das varidveis pH e concentragdo de
Fe(V1), mantidos fixos 0s niveis de uma variavel, além de mostrar o perfil de desejabilidade
da interagdo entre o pH e a concentragdo do ferrato. Pode-se, pois, afirmar que a maxima
eficiéncia da redugio da cor absorciométrica ocorre quando o pH inicial for 7 e com 2,8 g L™
de [Fe(V1)] estudada.
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Figura 16. (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do plangjamento estrela e (B) Curva dos
principais parametros e desejabilidade para a eficiéncia da redugdo de cor absorciométrica do
efluente AA para o processo de oxidagdo-coagulagio.

4.3.3.1 Efeito do pH

No inicio do tratamento observa-se formagdo de espuma, provavelmente, devido a
evolucdo de oxigénio, liberado na decomposi¢do do ferrato. Além disso, nota-se também a
elevagdo do pH durante o tratamento; independente do pH inicial, ao final do processo o pH é
sempre alcalino, isto pode ser observado pelo acompanhamento do pH durante o processo de
oxidagdo coagulagdo, de acordo com a Figura 17. Isto se deve a ndo utilizagdo de solugdo
tampao e pode ser atribuida também a decomposic¢éo do ferrato, conforme a Reagao 10.

A redugdo quimica do ferrato conduz a formacdo de espécies de Fe(Ill), insoluveis,

gue tém a capacidade de adsorver compostos orginicos e, por meio disso, remové-los da
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solugao®. O ferrato tem maior potencial de oxidagdo em pH 4cido e o estado de oxidagdo
pode ser mudado de +6 para +3 nestas condi¢des, conforme descrito na se¢do 2.3.3.

Para pH > 10, acredita-se que a acdo do ferrato segue caminho diferente, levando a
formagdo de espécies anidnicas (em geral, Fe(OH), e Fe(OH)s>) em vez de Fe(OH)s, o que
diminui a eficiéncia do processo de coagulagdo. O ion ferrato(V1), em solugdo aquosa, ocorre
em quatro formas dependentes do pH, como mostrado nas Reagdes 11-13. Isso indica que
FeO,> ¢ a espécie dominante em pH alcalino e, HFeO4, em condi¢des levemente acidas,
explicando ainstabilidade do FeO,* nesta situacio™.
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Figura 17. Acompanhamento do pH durante o processo de oxidagdo-coagulagdo com KoFeO,
(500 mL, AA 100%, 60 min).

A espécie monoprotonada de Fe(VI) ¢ considerada a mais reativa, explicando as
maiores taxas de degradagdo em pH 7 (Figura 16), quando a espécie predominante ¢ HFeOy4
(ver Figura 5, pagina 13) ha maior contribuicdo para a eficiéncia da redug¢do da cor
absorciométrica.

O carater radicalar parcial do ferrato (Fe"'=0 5 Fe'-0)) permite que este sga
protonado e estabilizado, aumentando sua reatividade. A fragdo da espécie HFeO4 aumenta,
pois, com a diminui¢ao do pH do meio até 4, predominando, entdo, a espécie HFeOs. A
fragdo de Fe(VI) desprotonado (FeO4%) permanece relativamente constante entre pH 9 e 11,

explicando a menor degradagio do efluente AA™.

4.3.3.2 Efeito da concentracio do ion Ferrato(VI)

A reacdo de ferrato com a carga organica do efluente ocorre, primeiramente, por
oxidagdo, cujo potencial ¢ dependente do pH (Tabela 1, pagina 14), e, posteriormente, por

coagulagdo, em virtude da presenca de Fe(IIT). Como o ferrato de potassio utilizado nessa
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batelada de experimentos possui pureza de 66,5%, pode ser afirmado que o processo de
coagulacdo ocorre juntamente com o processo de oxidagio.

O ferrato induz reagdes redox, simultaneas, com a dgua e compostos organicos, bem
como, subsegiientemente, com intermediarios resultantes. Conseqiientemente, a amplitude da
reacdo com os contaminantes organicos do efluente esta diretamente influenciada por sua

decomposi¢do em agua®.

Moo (%)

8. B .8 3.8

e

@

Figura 18. Acompanhamento da €ficiéncia da remog¢do da DQO do efluente AA para o
processo de oxidagdo-coagulagdao com Fe(VI) (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento). (W)
pH 7, [Fe(VI)] 418 g L™

No processo de oxidagdo, o Fe(VI) destroi a carga orgénica e auxilia a coagulagio.
Como pode ser observado na Figura 18, o processo de oxidagdo-coagulagio é capaz de
remover aproximadamente 50% da carga organica. Uma hipotese para explicar esse
comportamento é a formagdo do complexo oxi-hidroxi de ferro, que atua como forte
coagulante, removendo metai's, Ndo-metais e compostos organicos™.

Outra hipotese é a formagdo espécies hidrofilicas com eventual precipitagio de
hidroxido de ferro. Estes produtos hidroliticos possuem cargas positivas, sofrendo
neutralizagdo pelas particulas coloidais do efluente®. Alguns autores reportaram que o
processo de oxidagdo dos compostos organicos pelo ferrato ocorre por meio dos mecanismos:

(1) de adicao-eliminagio e (2) de abstragdo direto, iniciado pelaabstragio de hidrogénio®-2.

4.4 Oxidag¢ao-coagulacio-Fenton

Com assisténcia de RSM, foram testadas as trés variaveis consideradas na Tabela 10,

com as respectivas respostas. Como pardmetro principal para o processo de oxidagdo-
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coagulagdo-Fenton, naps, €M 420 nm, utilizando-se como oxidante-coagulante ferrato de
potassio (43,6% de pureza).

Como variaveis independentes foram escolhidos o pH inicial, a concentragdao de
Fe(VI1) e a concentragdo de perdxido de hidrogénio. A eficiéncia da remogdo de cor ¢ da
DQO, foram escolhidas como variaveis dependentes. Tomaram-se como constantes a
temperatura (30+1 °C), o efluente sem dilui¢do ¢ o tempo de tratamento de 240 min.

Tabela 10. Plangjamento composto central para o processo de oxidagdo-coagul agdo-Fenton e
as respostas obtidas (500 mL AA 100%, 240 min tratamento, medida em 420 nm).

Variaveis -2 -1 0 1 2
A pH 3 5 7 9 11
B [Fe(VD] (gL™M 2 4 6 8 10
C  [H0:] (gLM 4 8 12 16 20
. MNAbs H,0; res
Experimentos A B C (%) @L™)
1 -1 -1 -1 79,8 6,2
2 1 -1 -1 25,4 0,17
3 -1 1 -1 77 0,49
4 1 1 -1 31,2 0,73
5 -1 -1 1 81,2 6,0
6 1 -1 1 25 0,82
7 -1 1 1 87,3 6,5
8 1 1 1 32,6 1,16
9 -2 0 0 96,7 4,94
10 2 0 0 29,6 1,35
11 0 -2 0 32,1 0,61
12 0 2 0 34,6 0,08
13 0 0 -2 34,6 0,22
14 0 0 2 36,9 0,8
15 0 0 0 34,1 1,10
16 0 0 0 31,9 1,28
17 0 0 0 34,9 1,19
18 0 0 0 32,2 1,20

4.4.1 Reducao da cor absorciométrica

Analisando-se os resultados demonstrados na Figura 18 (A), fica evidenciada a rapida
cinética da rea¢do de degradagfo-coagulagdo proporcionada pelo processo de oxidagdo-
coagulagdo com ferrato. Até 60 min de decurso ndo ha apreciavel elevagdo da redugdo de cor,
Visto que esse processo necessita da reagdo de oxidagdo causado pelo ion Fe(VI) alcangando

remogéo da cor em 30 min.
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Apods 0s 30 min pode-se atribuir a remogdo da cor apenas ao processo de coagulagio,
gue passa a predominar no meio reacional, favorecendo a formagdo de agregados maiores,
promovendo a sedimentagio. Na Figura 18 (B) podemos observar a redugdo da cor
absorciométrica para o processo de oxidagdo-coagulagdo, apenas, e, também para 0 processo
Fenton, onde ainfluéncia do pH sobre a €eficiéncia da redugio da cor absorciométrica pode ser
observada. Em pH 4acido ha maior geragio de radicais HO-, que esta diretamente relacionado a
oxidagdo de compostos organicos.

Quando da adigdio de H,0O,, apos 60 min, assumindo-se predominincia de ions
férricos, passa a ocorrer o processo tipo Fenton e uma continua redugio de cor ¢ observada,
sugerindo a diminuigcdo dos grupos cromdéforos funcionais da matéria organica presente no
efluente, depois da pré-oxidagdo com ferrato seguida do processo Fenton. O sistema parece,
entdo, alcancar uma condicdo de estabilidade, pois ndo se observa mais nenhuma alteragio
significativa no perfil da curva do processo. Isto pode ser explicado pela geragio intensa de

HO- pela lenta cinética da transformacdo ciclica de Fe**SFe™.
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Figura 19. (A) Acompanhamento da redugdo de cor absorciométrica obtida por oxidagdo-
coagulagio-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento, medidaem 420 nm). (+) pH 9,
[Fe(VI)] 8 g L™ [H0)] 16 gL™; (@) pH 9, [Fe(VI)] 4g L™ [H:0] 8g L™ (~) pH 5,
[Fe(VI)] 8 g L™ [H0] 16 g L™ (m) pH 5, [Fe(VI)] 4 g L™, [H07] 8 g L™ (+) pH 3,
[Fe(VI)] 6 gL™ [H207 12g L% (+) pH 7, [Fe(V)] 6 g L™, [H205] 12 g L™ (B) Redugio de
cor absorciométrica obtida apenas pelo processo de oxidagdo-coagulacdo e pelo processo
Fenton.

As superficies de resposta para o planejamento de oxidagdo-coagul agdo-Fenton estiao
mostradas na Figura 20, sendo a interagdo entre duas variaveis demonstradas e, as outras
variaveis, fixadas em um valor, normalmente zero. Estes graficos ajudam a entender ambos os

efeitos, o principal e ainteragio entre os dois fatores demonstrados.



Figura 20. Superficie de resposta para 0 modelo quadratico da redugdo de cor
absorciométrica do efluente AA por oxidacdo-coagulagdo-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min
de tratamento, medida em 420 nm). (A) pH vs [Fe(VD]—[Fe(IID], (B) pH vs [H20;] e (C)
[Fe(VI)] — [Fe(IlD)] vs [H20,].

A superficie de resposta em 3D, pH versus [Fe(VI1)]—[Fe(l11)], Figura 20 (A), mostra
significante interacdo entre o pH e a concentragdo de oxidante-coagulante para a eficiéncia da
reducdo da cor absorciométrica. Fica clara a influéncia exercida pelo pH do meio, pois, em
pH inferiores (abaixo de 5), obtém-se maior eficiéncia da redugéo da cor.

Em pH acido, o ferrato de potassio possui maior potencial de oxidagdo, que varia de
1,6 V em pH proximos a 5 até 2,0 V em pH proximos a 3, 0 que pode ser observado no
diagrama de Pourbaix (Figura 4, pagina 11). Semelhante a interagcdo entre pH e
[Fe(VI)]—[Fe(ll)], ainteragdo entre o pH e a concentragdo de H,O, (Figura 20 (B)) possui
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maior eficiéncia para redugdo da cor absorciométrica em pH acidos. Estainteracdo pode ser
explicada pela maior estabilidade do peroxido de hidrogénio em pH A4cidos, ja que se
decompde em pH alcalinos™.

A interacdo entre [Fe(VI1)]~[Fe(l11)] e a[H20,], demonstrados na Figura 20 (C), tem
maior influéncia sobre a reducdo da cor absorciométrica usando-se a concentragio maxima de
ambos. Isto pode ser atribuido a maior quantidade de radicais HO- gerados devido a cadeiade
Reagdes 21-24.

4.4.2 Reducio da DQO

Na Figura 21, em semelhanga a redugdo de cor absorciométrica, observa-se 0 rapido
abatimento da carga organica do efluente AA no processo de oxidagdo-coagulagio, sendo
que, em pH acido, em 60 min, reduz-se cerca de 32% da DQO.

A rapida remogdo da carga organica deve-Se a oxida¢do com ferrato de potassio e
posterior coagulagio, gerando complexos insoliveis da matéria organica com Fe®, dando
origem aflocos mais densos e volumosos, melhorando o abatimento.

Quando da adigdo de H,O,, a matéria organica ¢ rapidamente removida devido a alta
cinética de formacdo de HO-. A oxidagdo continua aumentando durante o decurso da reagdo, o
gue pode ser atribuido a regeneragdo do ion ferroso devido as reacdes Fenton, que reabilitam
0 carater oxidante do meio, renovando a formagao de radicais hidroxil.

No processo tipo Fenton ha, também, a formagdo de radicais com menor potencial de
oxidagdo, tais como radicais HO2, que diminuem a eficiéncia da oxidagdo da carga orgénica.

A reducdo maxima da DQO ficou em torno de 55%.

—a— Exp. 09
.- "
60
\.
—~
404
S
a7
=3
=4
a
& 04
04
T T T T T T T
0 40 Y] 10 160 20 240

Tempo (min)

Figura 21. Acompanhamento da €ficiéncia da remog¢do da DQO do efluente AA para o
processo de oxidagio-coagulagio-Fenton (500 mL AA 100%, 240 min de tratamento). (M)
pH 3, [Fe(VI)] 6g L™ [H04] 12g L™



4.4.3 Analise Estatistica

Os resultados obtidos para a €ficiéncia da redugdo da cor absorciométrica foram
submetidos a analise de varidncia ANOVA. O modelo RSM de segunda ordem para a redugio
da cor absorciométrica pode ser observado na Tabela 11.

O modelo de segunda ordem (quadratico) é altamente significativo, como o Teste F
(Fisher) demonstra Fmoge = 17,827; indicando que a equagdo 10 ¢é significativa na
interpretagcdo deste modelo. O Teste ¢ foi usado para determinar a significincia dos
coeficientes de regressio dos pardmetros avaliados. Ja, os valores de p foram usados como
ferramenta para conferéncia da significancia de cada intera¢do entre as variaveis. Em geral,
maior valor de ¢ e menor valor de p indicam que o coeficiente correspondente ¢ significativo
estatisticamente, ver Tabela 12.

A equacio de regressdo resultante para o modelo quadratico, é:

1.1, (%0) = 36,9 21,584 + 8,374 + 1,368 + 0,92B8° +1,08C
(10)
+152C? +1,274AB -134AC +1,33BC

A verificagdo do modelo que melhor se ajusta aos resultados foi obtida pela
determinagdo do R? para 0os modelos linear e quadratico. Para o modelo quadratico, o R? &
0,9525, indicando que somente 4,75% da variagdo total ndo sdo explicados (Tabela 11). O
valor do coeficiente de gjuste determinado (R? para o modelo linear ¢ apenas 0,7486;

evidenciando que o modelo quadratico € superior ao linear.

Tabela 11. Parametros ANOVA para o modelo quadratico do planejamento de superficie de
resposta de oxidagio-coagulagdo-Fenton. (FV = fonte de variagdo, SQ = soma quadratica,
NGL = numero de graus de liberdade, MQ = média quadratica, Fcalc.= valor do teste F
(Fisher) calculado e Dist. F=distribui¢io do teste F (Fisher) em funcdo da probabilidade).

SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F
Regressio 9847 9 1094,1 17,827  0,0002
Residuos 491 8 61,375
F.Ajuste 48455 5 0691 45061 00051
ErroPuro 64519 3 21506
Total 10338 17
Variacio explicada (%) 95,25
Max. de variacio explicavel (%) 99,94

Os dados obtidos pela equagdo 10 foram plotados em um grafico e comparados aos
valores preditos, para 0 modelo quadratico; estes dados estdo mostrados na Figura 22. Como

pode ser observado, 0 modelo empirico proposto é adequado para explicar a eficiéncia da

46



remogdo da cor absorciométrica, revelando concordancia de comportamento entre os dados e

alinha de regressio.

Tabela 12. Coeficientes de regressio estimados e valores correspondentes de ¢ (Teste ¢ de
student) e p (Probabilidade) para a reducdo de cor absorciométrica do efluente AA para o

processo de oxidagdo-coagul agdo-Fenton.

Variaveis Efeito Erro Padriao #(8) P
Média 36,9 5,86 6,3  0,000235

A -43,17 6,07 -7,11 0,0001
A’ 16,74 52 3,22 0,0122
B 2,72 6,07 0,44 0,666
B? 1,85 52 0,36 0,731
C 2,17 6,07 0,36 0,730
C? 3,03 52 0,58 0,575
AB 2,54 8,58 0,29 0,775
AC -2,69 8,58 -0,31 0,762
BC 2,66 8,58 0,31 0,764

O diagrama de Pareto, Figura 23 (A), mostra que a variavel A e A? sio significativas
para descrever a eficiéncia da redugdo da cor absorciométrica €, apesar da equagdo 10
descrever o comportamento deste plangjamento (Frogel > p), Observando os valores de F em
relacdo a p, essa hipdtese ¢ confirmada, e, a equagio passa a ser descrita conforme a equagdo
11.

115, (%) = 36,.9— 21,584 + 8,37 4 (11)
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Figura 22. Modelo de regressio dos valores observados versus 0S valores preditos da
superficie de resposta descrevendo a eficiéncia da redugdo da cor absorciométrica por
oxidagio-coagul agio-Fenton, (R? = 0,9525).

47



4.4.4 Influéncia das variaveis

A Figura 23 mostra o diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis e, também, que a
eficiéncia do tratamento depende das variaveis pH, [Fe(VI)] e [H20O,], mantidos fixos os
niveis de uma varidvel, além de mostrar o perfil de desejabilidade do processo de oxidagio-
coagul agdo-Fenton.

Pode-se, pois, afirmar que a maxima eficiéncia da redugdo da cor absorciométrica
ocorre quando o pH inicial for 3, com 10 g L™ de ferrato e 20 g L™ de peréxido de hidrogénio;
as curvas de ferro e peréxido tem o mesmo perfil, de modo que pode-se assumir a relagio
Fe:H,0, de 1:2 (m/m) como sendo fator determinante para o processo de geracdo de radicais
HO-.

A | -7.11

322

(A)
BbyC

E
B
AbyC :| -0.31
B
i

AbyB

p=0,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

pH [Fe™D] (g L) [H,0,] (g L") Desejabilidade

N avs (%)
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\
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3 7 11 2 6 10 4 12 20

Figura 23. (A) Diagrama de Pareto dos efeitos e (B) Curva dos principais parametros e
desgjabilidade para a €ficiéncia da redugdo de cor absorciométrica do efluente AA para o
processo de oxidagdo-coagul agdo-Fenton.



4.4.4.1 Efeito do pH

A explicagdo para o efeito do pH sobre o processo de oxidagdo-coagulagdo com
ferrato de potassio esta descrito na segdo 4.3.3.1. Trata-se aqui apenas do efeito do pH sobre a
quimica Fenton.

O efeito do pH sobre o processo tipo Fenton esta diretamente relacionado a
predominancia das espécies de Fe(II) em solugdo (ver Figura 3), onde pode-se observar que,
quando o pH do meio esta proximo a zero, o fon férrico existe na forma de [Fe(H-0)¢]*"; logo,
essa espécie € predominante até pH 2. Em pH > 2 ocorre a formagio de hidroxi-complexos de
Fe(I11), tais como [Fe"'(OH)]?, [Fe"(OH)]*, que também podem catalisar a decomposicio
de H,0,, (Reagdes 21-24) paraa geragio de radicais hidroxil®.

Durante o tratamento, entdo, passa a predominar o sistema Fe(III)SFe(11)/H,0,, que
tem maxima atividade catalitica em pH de 2,8-3,0, pois, um aumento do pH do meio, aumenta
a ocorréncia de espécies insoluveis de ferro, tais como Fe(OH); e Fe(OH),4, e, também,
Fe,0O3.nH,0. Assim a decomposi¢ido do perdxido ocorre de forma heterogénea, normalmente,
sobre o floco de Fe(OH); formado, diminuindo a capacidade geragido de radicais hidroxil e,
também, ocorre também a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio com evolugdo de Oa.

Em condi¢des acidas, 0 pH também tem influéncia sobre a estabilidade do peroxido de
hidrogénio, pois as Reacdes 23 e 24 podem ser influenciadas de acordo com as Reacdes 34 e
35. Nessas condigdes a Reagdo 34 esta deslocada para a esquerda; logo, a Reagido 24 (pagina
16) ¢ favorecida, gerando espécies ferrosas e, também, do radical hidroperoxil, de menor
potencial de oxidagio (1,70 V)*, Reacdes 35 e 36. Deste modo a maior eficiéncia da reducio

da cor absorciométrica ¢ alcangada pela rapida cinética da formagdo de radicais HO-®.

H202 hary HOZ_ + H+ (34)
HO, + Fe** 5 Fe-OOH?* (35)
Fe-OOH?" = Fe** + HO» (36)

Portanto o meio acido é de fundamental importincia em processos baseados na
guimica Fenton, explicando os melhores resultados alcangados na eficiéncia da reducéo da cor
absorciométrica. Conforme a Figura 24, pode-se observar que, apds o processo de oxidagcio-
coagulagdo, quando o pH é ajustado ao inicial, este se mantém constante até o final do

processo Fenton.
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Figura 24. Acompanhamento da variagdo do pH durante o processo de oxidagdo-coagul agdo-
Fenton. (m) pH 3, [Fe(V1)] 6 gL™?, [H.0,] 12gL™

4.4.4.2 Efeito da concentracio do ion Fe(VI) = Fe(I1I)

A explicagdo para o efeito do ion ferrato(VI) sobre 0 processo de oxidagdo-coagul agio
esta descrito na segdo 4.3.3.2. Aqui trata-se apenas do efeito do ion férrico sobre o processo
tipo Fenton.

O efeito do Fe(I11) sobre o processo Fenton pode ser atribuido ao passo de iniciagdo da
cadeia de Reacdes 23 e 24 sobre 0 mecanismo de decomposi¢io do H,O,, €, como descrito
acima, as egpécies de ferro sdo dependentes do pH. Para maior eficiéncia na geragdo de
radicais hidroxil, 0 ion férrico deve ser reduzido a ion ferroso; além da cadeia de Reagdes 21-
24, ha ainda a cadeia de reagdes que envolvem aredugdo do ion Fe(IIT), dependentes do pH e

da concentragio de peréxido®®, que podem ser observadas na cadeia de Reagdes 37-42.

Fe** + H,0 — [Fe""OH]* + H* (37)
Fe** + 2H,0 — [Fe"(OH),]* + 2H* (38)
2Fe” + 2H,0 — [Fe;"(OH)* + 2H" (39)
[Fe"'OH]*" + H,0, 5 [Fe" (OH)(HO2)]" + H* (40)
[F"'(OH);]* = [FE'T** + HO» (41)
[Fe"'(OH)(HO,)]* = [Fe']*" + HO» + HO® (42)

Quando o pH do meio é alcalino ha a predominancia de flocos de Fe(OH)z e oxi-
hidroxi complexos de Fe(l11)%. Acredita-se, entdo, que a reacdo Fenton ocorra de maneira

heterogénea, o que diminui a eficiéncia da reducdo da cor absorciométrica, pois a cadeia de



reacdes para a geracdo de espécies radicalares se da sobre a superficie dos flocos, conforme a
seqiiéncia de reagdes abaixo®”.
=Fe(l11) + Hx0, = =Fe(l11)H,0, — =Fe(ll) + HO» + H* (43)
=Fe(ll) + H,0, = =Fe(Ill) + HO- + HO® (44)

O sitio =Fe(l11) representa o floco de oxi-hidroxi ferro formado, onde o peréxido de
hidrogénio ¢ adsorvido; porém, a geracdo de radicais ¢ mais lenta, Se comparada ao sistema
homogéneo, explicando assim a baixa redugdo da cor absorciométrica quando o Processo
ocorre em pH alcalino.

Como se sabe, a AA possui elevada concentragdo de fons CI” (121.000 mg L™), que
podem atuar como seqiiestrantes, consumindo radicais HO-, reduzindo a €ficiéncia da
oxidagdo. Também podem reagir com o ferro, formando clorocomplexos de Fe(l11), de acordo
com as Reagdes 45-48, retardando a reagdo Fenton®® — como pode ser observado pela
constante de velocidade k queé de apenas 55 M s™. E, além disso, 0 proprio ferro em excesso

pode atuar como seqiiestrante, reagindo com o radical hidroxil, conforme a Reagio 48.

Fe* + CI' 5 FeCl* (45)
Fe* + 2CI" S FeCl,' (46)
FeCl" + H,O, = Fe** + HO- + HO + CI (47)
ka7 =55 M?'s? (De Laat e Le®®)

HO- + Fe?* = HO + Fe** (48)

kag = 3,2 x 10° Ms (Walling™)

Em processos Fenton, portanto, 0 passo de reducdo-oxidacdo do par Fe*'SFe® ¢
essencia para a eficiéncia do processo. Ainda que as Reagbes 23-24 e 37-48 estgjam
envolvidas, ha, também, outras espécies que também sdo capazes de fazer parte deste
mecanismo, tais como HO, ¢ Oy, Oy, que podem reagir tanto com ions férricos, quanto
com ferrosos (Reagdes 49-50).

No entanto, a concentragdo dessa espécie ¢ muito baixa e a influéncia sobre o ciclo
Fe**SFe”* ¢ quase ignorada. Outra espécie de importincia nesse ciclo é o radical hidroperoxil
(HO2), que reage com ambas as espécies de ferro, Reag¢des 51 e 52, mas, ao contrario do O™,
a concentragdo do radical hidroperoxil durante os processos Fenton ¢ maior e, portanto, ndo

deve ser ignorada nos mecanismos do processo Fenton.

Oy + Fe® + 2H" = Fe** + H,0, (49)
kas = 1,0 x 10’ M*'s? (Rush e Bielski"®)
O, +Fe* = Fe*" + O, (50)
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kso = 5,0 x10’ M s (Rothschild e Allen™)

HO, + Fe™ + H' = Fe* +H,0, (51)
Ks;=1,2x 10°M s (Jayson et a.”?)
HOy + Fe* = Fe” + H' + O, (52)

ks> = 3,1 x 10° M *s* (Rush e Bielski ")

4.4.4.3 Efeito da concentracao de H,O,

A razio de H,0,:Fe** variade 1:1 a 6:1 (m/m), ocorrendo uma seqjiéncia de reagdes,
das quais, a cadeia de formagdo de radicais hidroxil pode sofrer influéncia de excesso de
H,0,, que mais uma vez, pode agir como segiiestrante, consumindo HO- e produzindo HO,:
(Reacdo 53). Este por sua vez, pode reagir com fon Fe**, reduzindo-o a Fe?*, conforme as
Reagdes 53 e 54, regenerando o carater oxidante do sistema, podendo novamente gerar

radicais hidroxil .

HO: + H,O, = HO» + HoO (53)
kss=3,3x 10’ M st
Fe* + HOy = F&™ + O, + H' (54)

ksa=1,2x10°Ms?

Um dos indicativos da formagdo de radicais hidroxil durante o processo Fenton é o
decremento da concentragdo de peroxido de hidrogénio. Observando a Figura 25 comprova-se
0 consumo de peréxido durante o processo, restando ainda perdxido residual. Como descrito
na Tabela 10 (pagina 42), quando o pH inicial ¢ alcalino praticamente ndo ha peroxido
residual ao final do experimento. Ja, quando o pH do meio é acido, ha maior quantidade de
peroxido residual, o que pode ser atribuido a maior estabilidade do peréxido em pH 4acidos e
conseqiientemente a geracio de HO-.

Outra explicagdo para o decremento da concentragdo de H,O, durante o processo tipo
Fenton ¢é a presenca de grande quantidade de ions cloreto no efluente AA, que decompdem
peréxido de hidrogénio, gerando HO,:, conforme Reagdes 55-57. O ion CI” também age como

seqiiestrante, consumindo radicais hidroxil e diminuindo a eficiéncia da degrada¢do do

€f| uent668,69,74,75.
CI'+HO — -Cl+ HyO (55)
Cl> + HyO, = HO» + 2C1 + H* (56)
Kss=9x 10*Ms?
Cl- + HyO, = HO» + CI' + H (57)
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Ks7=1x10°M7s!

O consumo de perdxido esta diretamente ligado a razio entre Fe:H,O, (m/m)> e ao
pH, como pode ser visto na Tabela 10 (pagina 42). Quando arelagio foi de 1:1, em pH inicia
5, 0 consumo de perdxido durante o experimento foi quase total, enquanto que, N0 mesmo pH,
quando a relagio Fe:H,0, foi de 1:4, a concentragdo de peroxido residual foi de 6,0 g L™ ou
sgja, houve consumo de 62,5% do peréxido total. Em pH alcalino, independente da razio
entre Fe:H,0,, praticamente nio se notou peroxido residual.

Na Figura 25 observa-se 0 consumo de peréxido durante o processo Fenton, que, a

grosso modo, pode ser correlacionado a geragio de radicais HO-.

2

2

Ny, (%0)
g

Figura 25. Acompanhamento da eficiéncia do consumo de H,O, durante o processo de
oxidagio-coagul agio-Fenton. () pH 3, [Fe(VI)] 6 g L™, [H.0,] 12gL™

4.4.4.4 Modelo simplificado das reagdes

Um modelo cinético smplificado das reagbes de oxidagdo-coagulagdo e de formagio
de radicais hidroxil, assim como, de regeneragdo do ion ferroso durante o processo tipo
Fenton, pode ser observado na Figura 26. Este modelo também considera as reagdes de

consumo dos radicais por seqiiestrantes.



Fe(l11) Fe(II)
Fe(ll)
— 5 Fe(lll)

H,0, HO,-
Hor H20, + O,

[Fe(|||)H02]2+
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Figura 26. Esguema simplificado das reagdes durante o processo oxidag¢do-coagulacio-
Fenton, em pH 4cido, onde RH = composto organico, RO = composto organico oxidado e R-
= cOmMposto organico radicalar®®"®,

4.5 Oxidac¢ao-coagulaciao-foto-Fenton

Com base em RSM, foram testadas as quatro variaveis consideradas na Tabela 13,
com as respectivas respostas, avaliando-se a €ficiéncia da redugdo da cor absorciométrica
(nabss 420 Nm) como pardmetro principal para o processo de oxidac¢do-coagulagio-foto-
Fenton, utilizando-se ferrato de potassio (41,1% de pureza) como oxidante-coagulante e fonte
de ions férricos.

Tomaram-se como constantes o efluente sem dilui¢do e o tempo de tratamento (240
min). Como variaveis independentes foram escolhidos o pH inicial, a concentragdo de Fe(VI),
aconcentracdo de perdxido de hidrogénio e a temperatura; a eficiéncia da remoc¢ao de cor e da

DQO, como variaveis dependentes.



Tabela 13. Plangamento composto central para 0 processo de oxidagdo-coagulagio-foto-
Fenton e as respostas obtidas (500 mL, AA 100%, 240 min tratamento, medida em 420 nm).

Variaveis -2 -1 0 1 2
A pH 3 5 7 9 11
B [Fe(VD)] (g L™ 2 4 6 8 10
C [H,0;] (g L) 4 8 12 16 20
D T (°C) 20 30 40 50 60
. Naps  H20; res
Experimentos A B C D (%) @L™)
1 -1 -1 -1 -1 87,9 0
2 1 -1 -1 -1 35,7 0,36
3 -1 1 -1 -1 75,2 0,34
4 1 1 -1 -1 39,1 0
5 -1 -1 1 -1 68,5 0,32
6 1 -1 1 -1 39,8 0
7 -1 1 1 -1 85 0
8 1 1 1 -1 38,3 0
9 -1 -1 -1 1 94,8 0,7
10 1 -1 -1 1 34,9 0
11 -1 1 -1 1 82 0,11
12 1 1 -1 1 47,8 0
13 -1 -1 1 1 92,1 0
14 1 -1 1 1 40,8 1,07
15 -1 1 1 1 84,1 0,2
16 1 1 1 1 36,6 0,09
17 -2 0 0 0 93,8 1,35
18 2 0 0 0 29,6 0
19 0 -2 0 0 44,2 0
20 0 2 0 0 441 0,04
21 0 0 -2 0 35,8 0,02
22 0 0 2 0 48,4 0
23 0 0 0 -2 425 0,04
24 0 0 0 2 40,8 0,04
25 0 0 0 0 35 0,06
26 0 0 0 0 41,6 0,06
27 0 0 0 0 38,3 0,05

4.5.1 Reducio da cor absorciométrica
Os resultados mostrados na Figura 26 (A) evidenciam a rapida cinética da reagdo de

degradacdo-coagulagdo proporcionada pelo processo de oxidagdo-coagulagdo com ferrato.
Até 60 min de decurso do tratamento ndo ha apreciavel elevagio da redugio de cor, visto que
esse processo necessita da reacdo de oxidacdo causado pelo ion Fe(VI). O processo acanca
rapida remocdo da cor em 30 min e, apds os 30 min, pode-se atribuir a remog¢ao da cor apenas

ao processo de coagul agio.



No momento da adi¢do de H,O,, apos 60 min, ha a predominancia de ions férricos em
solugdo, passando, entdo, a ocorrer o processo foto-Fenton, havendo continuo aumento da
redugdo da cor, mesmo em pH acalino, sugerindo a degradacdo dos grupos cromoforos
funcionais do efluente apos a pré-oxidagdo com ferrato. 1sso pode ser explicado pela geragéo
intensa de radicais HO- provenientes da regeneracdo de Fe**SFe®*, mais acelerada durante
processos foto-Fenton.

Na Figura 27 (B) pode-se observar a redugio da cor absorciométrica para o processo
de oxidagdo-coagulagdo, apenas, e, também para o processo foto-Fenton, onde pode-se
observar claramente ainfluéncia do pH sobre a eficiéncia da reducdo da cor absorciométrica.
Em pH 4cido observa-se claramente maior geragio de radicais HO-, diretamente relacionada a

maior oxidagdo de compostos organicos.
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Figura 27. (A) Acompanhamento da redugido de cor absorciométrica obtida por oxidagdo-
coagulagdo-foto-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm). (+)
pH 5, [Fe(VI)] 8gL™, [H0,] 16 gL™, 50°C; (@) pH 9, [Fe(VI)] 4gL™, [H,0;] 8gL™, 30
°C; (~)pH 3, [Fe(VI)] 6g L™, [H,0;] 12g L™, 40°C; (m) pH 5, [Fe(VI)] 4gL™, [H.0;] 8¢
L™, 30°C; (¢+) pH 7, [Fe(V1)] 6 g L, [Ho0,] 12 g L, 40 °C; (+) pH 7, [Fe(VI)] 6 g L,
[H205] 12 gLt 40°C; () pH 9, [Fe(VI)] 8 g L™, [H205] 16 g L™, 30 °C. (B) Redugio de
cor absorciométrica obtida apenas pelo processo de oxidagdo-coagulagio e pelo processo
foto-Fenton.

As superficies de resposta para o planejamento de oxidag¢do-coagulagdo-foto-Fenton
estdo mostradas na Figura 28. A interacdo entre duas variaveis esta demonstrada, e, as outras
variaveis, foram fixadas em um valor, normalmente zero. Estes graficos ajudam a entender

ambos os efeitos, o principal e ainteragdo entre os dois fatores mostrados.
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Figura 28. Superficie de resposta para a redugio de cor absorciométrica do efluente AA por
oxidagao-coagulagido-foto-Fenton (500 mL, AA 100%, 240 min, 420 nm). (A) pH vs

[Fe(VD]>[Fe(lIN], (B) pH vs [H20;], (C) pH vs T, (D) [Fe(VI)] = [Fe(lIN] vs [H202], (E) T
vs [Fe(VD)]=[Fe(l)], (F) T vs [H04).

A superficie de resposta em 3D, pH versus [Fe(V1)]—[Fe(l11)], mostrado na Figura 28
(A), mostra significante interacdo entre o pH e a concentragido de oxidante-coagulante para a
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eficiéncia de redugdo da cor absorciométrica. Fica claro que a influéncia exercida pelo pH
acido, obtendo-se maior eficiéncia da redugdo de cor, devido a predominancia das espécies
[Fe(H,0)e]**, [Fe"(OH)]*, [Fe'"'(OH),]". Essas espécies possuem maior reatividade para
geracdo de radicais hidroxil”’. Em pH 4cido, o ferrato de potassio possui, também, maior
potencial de oxidagdo, como descrito anteriormente.

Semelhante a interagdo entre pH e [Fe(VI)]—=[Fe(l11)], ainteragio entre o pH e [H20;]
(Figura 28 (B)) ¢ mais eficiente na reducdo de cor absorciométrica, em pH acidos. Esta
interacdo ¢ explicada pela maior estabilidade do peréxido de hidrogénio em pH écido® e,
também, devido a homélise do perdxido pela radiagdo UV, entre 220 e 254 nm’® ™,

A interacdo entre a [Fe(VI)]—[Fe(lll)] e a [H20;], demonstrados na Figura 28 (D),
tem maior influéncia na redugdo da cor absorciométrica nas diferentes fracdes entre Fe:H,0O,
(m/m), e, de acordo com o modelo proposto, a maior eficiéncia ocorre quando ha excesso,
tanto de ions ferrosos, quanto de peroxido de hidrogénio. Isto pode ser atribuido aos
diferentes caminhos para a geragdo de radicais HO- envolvidos no processo foto-Fenton, que
serdo explicados posteriormente.

Como pode ser visto naFigura 28 (E e F), com representagdo semi-esférica, a redugio
da cor absorciométrica diminui gradualmente com o aumento da temperatura de 20 a 40 °C,
em qualquer concentragio, tanto de ferro, quanto de peroxido, e, novamente, volta a aumentar
a redugdo da cor absorciométrica, de 40 a 60 °C, alcangando eficiéncia maxima de 75% de
reducgdo da cor.

A temperatura tem impacto sobre a decomposi¢do do ferrato, de forma que, em
temperatura mais elevadas, aumenta a instabilidade do ferrato, tanto em solugdo, quanto no
estado solido; para o perdxido de hidrogénio, da mesma forma, um aumento na temperatura

também aumenta a sua decomposi¢ao.

4.5.2 Reduciao da DQO

Na Figura 29, observa-se o abatimento (60 min) da carga organica do efluente AA no
processo de oxidagio-coagulagio, sendo que, em pH acido, em 60 minutos reduz-se cerca de
28% da DQO.

A rapida remocdo da carga organica deve-Se a oxidacdo com ferrato de potdssio e
posterior coagulagdo, gerando complexos insoluveis da matéria organica com Fe*'.

Quando da adi¢do de H,O,, a matéria organica é degradada devido a formagdo de HO-.

A oxidagdo continua aumentando durante o decurso da reagdo, o que pode ser atribuido a
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regeneracido do ion ferroso devido as reagdes fotorredutivas do Fe(lll), que reabilitam o
carater oxidante do processo gerando maior taxa de radicais hidroxil e a geragdo direta de
HO-. No processo tipo foto-Fenton ha, também, a formag¢io de radicais com menor potencial
de oxidagao™, tais como radicais HO». A redugio méxima da DQO foi cerca de 85% ao final

do processo.

100

TMpgo (7o)

Tempo (min)

Figura 29. Acompanhamento da €ficiéncia da remog¢do da DQO do efluente AA para o
processo de oxidagcdo-coagulagdo-foto-Fenton (500 mL, AA 100%, 240 min de tratamento).
(m) pH 3, [Fe(VI)] 6g L™, [H0] 12g L™, 40°C.

4.5.3 Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise ANOVA e 0 modelo de RSM de segunda
ordem paraaredugdo da cor absorciométrica pode ser visto na Tabela 14.

Como nos outros modelos, para 0 processo de oxidagao-coagulagdo-foto-Fenton, o
modelo de segunda ordem expressa de melhor maneira os resultados encontrados para este
plangjamento, como o Teste F demonstra ser Fmoge = 6,26; indicando que a equagdo 12 é
adeguada para interpretar o modelo. Dessa forma a equagdo de regressdo resultante para o

modelo quadratico pode ser vista abaixo:

1., (%) = 383-20,24+8124% - 0,27B +3,73B* + 0,3C + 3,6C* + 167D + 31D"
(12)
+1724B +0,514C -1,824D +0,74BC - 111BD + 0,03CD

A verificagdo do modelo que melhor se ajusta aos resultados foi feita pela
determinacdo do R? para os modelos linear e quadratico. Para o modelo quadratico, o R? é

0,8709, indicando que somente 12,9% da variagdo total ndo sdo explicados pela equagdo 12
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(Tabela 15). O valor do coeficiente de gjuste determinado (R?) para o modelo linear ¢ de

apenas 0,7611, evidenciando que o modelo quadratico ¢ superior ao linear.

Tabela 14. Coeficientes de regressio estimados ¢ valores correspondentes de ¢ (Teste ¢ de
student) e p (Probabilidade) para a reducdo de cor absorciométrica do efluente AA para o
processo de oxidagdo-coagul agdo-foto-Fenton.

Variaveis Efeito Erro Padriao #(12) P
Média 38,3 6,86 558  0,0001
A -40,41 4,85 -8,32  0,000002
A? 16,24 5,15 316  0,0083
B -0,54 4,85 0,11 09127
B? 7,47 5,15 1,45 0,175
C 0,59 4,85 012 09047
C? 7,19 5,15 1,40  0,1876
D 3,34 4,85 069  0,5040
D’ 6,22 5,15 1,21  0,2503
AB 3,44 5,94 058 05741
AC 1,02 5,94 0,17  0,8673
AD -3,64 5,94 -061  0,5523
BC 1,48 5,94 025  0,8069
BD -2,22 5,94 -0,37  0,7159
CD 0,06 5,94 001  0,9914

Os dados abtidos para 0 modelo quadratico pela equagdo 12 foram plotados num
grafico e comparado aos valores preditos; estes dados sio mostrados na Figura 30. Como
pode ser observado, 0 modelo empirico proposto é adequado para explicar a eficiéncia da
remocdo da cor absorciométrica, revelando razoavel concordancia entre os dados reais e a
linha de regressio.

Tabela 15. Parametros ANOVA para o modelo quadratico do planejamento de superficie de
resposta de oxidagdo-coagulagio-foto-Fenton. (FV = fonte de variagdo, SQ = soma
quadratica, nGL = numero de graus de liberdade, MQ = média quadratica, Fcalc.= valor do

teste I (Fisher) calculado e Dist. F= distribui¢do do teste F (Fisher) em func¢do da
probabilidade).

FV SQ nGL MQ  Fecalc. Dist. F
Regressiao 1144269 14 817,33 6,26 0,0001
Residuos 1696,35 13 130,5
F. Ajuste 1652,8 10 165,28 15,17 0,05
Erro Puro 43,56 4 10,89
Total 13139,04 26
Variacéo explicada (%) 87,09
Max. de variacdo explicavel (%) 99,67




O diagrama de Pareto (Figura 31) mostra apenas a resposta da variavel A e A% como
significante e a equagdo 12 expressa esse modelo (Frmoge > p). Outros autores relacionam a
significancia das variaveis relacionando os valores de F e p eosvaloresdet e p.

Analisando os valores do teste F' que Sio maiores que os valores de p, e de r maiores
que p, confirmam que somente a variavel A (linear), A% (quadratica) possui efeito sobre a
eficiéncia da reducdo da cor absorciométrica; assim a equagdo 12 passaria a ser reescrita de

acordo com aeguagdo 13.

145, (%) = 38,3— 20,24 + 81247 (13)
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Figura 30. Modelo de regressio dos valores observados plotados versus 0s valores preditos
da superficie de resposta descrevendo a eficiéncia da redugdo da cor absorciométrica por
oxidagio-coagul agio-foto-Fenton (R? = 0,8709).

4.5.4 Influéncia das variaveis

A Figura 31 mostra o diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis. Também
mostra como a eficiéncia do tratamento depende das variaveis pH, [Fe(VI)] e [H2Oy],
mantidos fixos 0s niveis de uma variavel, além de mostrar o perfil de desejabilidade do
processo de oxidagdo-coagulagdo-foto-Fenton. Pode-se, assim, afirmar que a maxima
eficiéncia da reducdo da cor absorciométrica ocorre quando o pH inicial for 3, com relagdo
Fe:H,0, de 1:2 (m/m), considerando-se que as duas curvas tém o mesmo perfil € 60 °C como

atemperaturaideal.
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Figura 31. (A) Diagrama de Pareto dos efeitos e (B) Curva dos principais pardmetros e
desgjabilidade para a eficiéncia da redugdo de cor absorciométrica do efluente AA para o
processo de oxidagdo-coagul agdo-foto-Fenton.

4.5.4.1 Efeito do pH

A explicagdo para o efeito do pH sobre o processo de oxidagdo-coagulagdo com
ferrato de potassio foi exposta na se¢do 4.3.3.1. Aqui se trata apenas do efeito do pH sobre o
processo foto-Fenton.

Como no processo Fenton o pH atua principalmente sobre as espécies de Fe(Ill) em
solugdo; como pode ser observado na Figura 31, o melhor pH para o processo, reportado por
varios autores e por este trabalho, é o pH 3. Quando o pH do meio ¢ acido, como descrito na
secio 4.4.4.1, a espécie [Fe(H20)g]** ¢ predominante.
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Mas essa condicdo acida, pH abaixo de 3, pode atuar como seqiiestrante de radicais
hidroxil, conforme Reagdo 58; logo, um excesso de fon H' diminui a taxa de degradagio do
efluente.

HO- +H" +e = H,0 (58)
kss=7x10°M s (Feng e Nansheng®™)

De fato, sabemos que abaixo de pH 5, quatro espécies de Fe(lll) coexistem em
solugdo, Fe**, Fe(OH)?", Fe(OH)," e o dimero Fep(OH),*. O equilibrio destas espécies pode
ser observado na Figura 3 (pagina 8). A espécie Fe(OH)*" ¢ a espécie dominante de ferro até
pH préximo a 2,5. Essa espécie ¢ importante para a geragdo de HO-.

A medida que o pH do meio aumenta, diminui a concentragio dessa espécie e aumenta
a concentragio de Fe(OH),", que também possui atividade fotocatalitica para a geragio de
radicais. J o dimero Fe(OH),*, possui baixa atividade fotocatalitica para a geragdo de HO-,
sendo praticamente ignorado em processos fotoquimicos®.

Em pH superiores, acima de 5, passa a ocorrer a presenca de espécies insoliveis em
solugdo, tais como Fe(OH)s-amorfo, FEOOH e coldides de Fe,Os, que também apresentam
atividade fotocatalitica, mas possuem menor eficiéncia quantica para a geragdo de radicais
hidroxil, em solugio.

Essas espécies sdo capazes de sofrer fotodissolu¢do redutiva, liberando ions ferrosos
em solugdo e, desse modo, também sdo capazes de participar ativamente no ciclo Fe** 5 Fe?.
Portanto, um meio acido, no processo tipo foto-Fenton, é essencial, explicando os melhores
resultados alcangados em meio acido paraae€ficiéncia da redugio da cor absorciométrica.

Como no processo Fenton, descrito anteriormente, apos o processo de oxidagdo-
coagulagdo, 0 pH ¢ ajustado ao pH inicial e este se mantém constante até o final. Pode-se,
assim, concluir que ha estabilidade, em solugdo, das espécies de ferro em fungdo do pH do

meio.

4.5.4.2 Efeito da concentraciao do ion Fe(VI) = Fe(I1I)

A explicagdo para o efeito do ion ferrato(VI) sobre o processo de oxidagdo-coagulagio
foi descrito na se¢do 4.3.3.2. Trata-se agui apenas do efeito do ion férrico sobre 0 processo
foto-Fenton.

Conforme descrito na segéo 2.4.2, a geragfo de radicais hidroxil pode ser aumentada
guando assistida por radiagdo UV, conforme mostrado nas Reagdes 25 e 26. Nesse sentido, as

espécies férricas possuem papel importante na geragdo de radicais. A geragido de radicais ndo



se da apenas por meio da reagdo Fenton, conforme a cadeia de Reagdes 23-26, mas, também,
pela atividade fotocatalitica do ferro em solugéo.

Em solugdo aquosa, as espécies de ferro sofrem fotorredugio, produzindo, aém de
radicais hidroxil, ions ferrosos, regenerando assim continuamente o carater oxidante desse
sistema, de acordo com a seqgiiéncia de reagdes dependentes do pH do meio (Reagdes 59-62).
Desse modo, os limitantes do processo foto-Fenton sio, a radiagdo UV e a concentragio de
H,0;.

A radiagdo UV possui importante papel, pois cada espécie de ferro possui um A
especifico de méaxima absorbancia. Fe(H,0)s>" tem Amax em 254 nm, Fe(OH)?* e Fe(OH),"
possuem Améx em 280 nm e Fex(OH),*" possui Améax em 335 nm. Cabe ressaltar que o
rendimento quantico para a geragdo do radical hidroxil esta diretamente relacionado ao Amax
de cada espécic®.

A Figura 31 mostra os espectros de emissio da lampada UV 125 W, de média pressio,
(Philips), usada durante o processo foto-Fenton, e pode ser claramente observado, a emissio

no A de 254 nm, caracteristica’®.

Fe(H,0)s>" + hv = Fe?" + HO- + H* (59)
Fe(OH)?* + hv = Fe®* + HO: (60)
Fe(OH)," + hv = F&* + HO + HO' (61)
Fez(OH)zépr +hv = Fe* + Fe" + HO- (62)

Como descrito anteriormente, em pH elevados, as espécies férricas predominantes sio
oxidos, oxi-hidroxi e hidréxidos de ferro, que também possuem atividade fotocatalitica e,
portanto, também participam do ciclo de oxidagio-reducio Fe**SFe*. As propriedades dos
coloides de Fe;Os, que se formam em pH elevados, estio ligadas mais precisamente a
processos fotocataliticos heterogéneos. A energia de band gap para 0 FeO3 é de 2,2 V, mas
baixa que a energia de band gap do TiO,, que é muito usado em processos fotocataliticos
heterogéneos® .

A espéceie oxi-hidroxi férrica possui atividade fotocatalitica e ¢ capaz de gerar radicais
hidroxil quando irradiada em meio aquoso™, de acordo com as Reacdes 63 e 64. Essa espécie
sofre, ainda, fotodissolucao®, podendo ser fonte de fons ferrosos em solugdo, tendo maior

eficiéncia para a redugdo da cor absorciométrica que o processo tipo Fenton apenas.

=Fe""-O0OH + hv = =F€V=0 + HO- (63)
=FeV=0 + H,0 = =F€¢"'OH + HO- (64)
>Fe-OH + hv = Fe®" + HO (65)
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Os coloides de Fe(OH)s, quando irradiados, também sofrem fotodissolucdo, formando

Fe'"'-OH em solugdo. Essa espécie sofre homolise, produzindo radicais hidroxil®, da mesma
forma que a Reagéo 65.
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Figura 32. Espectro de emissio da lampada de vapor de mercurio, de média pressio, 125 W
(Philips), usada durante o processo foto-Fenton. (A) Sem o pogo de protecdo e (B) com o
pogo de protegdo de quartzo.

4.5.4.3 Efeito da concentracao de H,0,

Além de toda a explicagdo apresentada na segio 4.4.4.3, e, da participagio do peroxido
na cadeia de Reacdes 21-24, o peréxido de hidrogénio quando combinado a processos
fotoquimicos, pode aumentar o rendimento da geragdo de radicais hidroxil pela homolise da
ligagdo HO-OH, que requer radiagdo mais energética, geralmente alcangada por A menores
que 254 nm %, de acordo com Reagio 66.

H,0, + hv —24 5 2 HO- (66)

Ao contrario do processo foto-Fenton, a homolise do perdxido de hidrogénio pode
aumentar com o pH devido ao coeficiente de absor¢io molar do peréxido ser 18,6 M™ cm™,
em A de 253 nm.

Embora o H,O, desprotonar-se em pH alcalinos, formando sistema em equilibrio com
o0 fon HO, (Reagio 34), esta espécie possui alto coeficiente de absorgdo molar (240 M cm™),
e, deste modo, acaba competindo com o peréxido de hidrogénio. Diminui, assim, a eficiéncia
paraa geragio de radicais hidroxil pela fotdlise direta® e pode acabar gerando O,*, conforme
a Reacdo 67. Assm a maioria dos processos de fotolise direta Sio mais eficientes em pH
neutros ou acidos, pois, deste modo se evita o efeito seqiiestrante do ion HO-'.

HO, 5 Oy + H' (67)

Acompanhando o consumo de peroxido (Figura 33), durante o processo foto-Fenton,

podemos observar claramente o maior consumo, comparado ao processo Fenton,
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comprovando assim 0 maior rendimento na formagdo do radical hidroxil, tanto pela catalise
por ions férricos, quanto pela fotolise direta. Outra possivel explicagdo ¢ a agdo de

seqiiestrantes, como descrito na secdo 4.4.4.3.
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Figura 33. Acompanhamento da eficiéncia do consumo de H,O, durante o processo de
oxidagio-coagul agio-foto-Fenton. () pH 3, [Fe(VI)] 6g L™, [H.0;] 12g L™, 40 °C.

4.5.4.4 Efeito da Temperatura

Como pode ser observado na Figura 31, a temperatura tem impacto positivo sobre a
taxa de degradacio do efluente AA, embora os resultados sugiram que O processo
fotoquimico, mediado por radiagdo artificial, possui alta atividade foténica, tendendo a
mascarar 0 papel da temperatura no processo estudado. Em virtude da natureza dos processos
fotoquimicos, o estagio de iniciagdo das rea¢Bes € muito rapido e, praticamente, ndo depende
datemperatura.

A energia de ativacdo das espécies radicalares envolvidas nos processos Fenton, HO,
HO,:, ¢ pequena e fica no intervalo de 10-40 kJ mol™. Portanto as reagdes de geragdo dessas
espécies apresentam baixa dependéncia da temperatura na faixa de 10-50 °C, exceto para a
Reacdo 23, que possui energia de ativagio de 126 kJ mol™. Logo um aumento da temperatura
diminui apreciavelmente sua energia de ativagao®'. Altas temperaturas ndo reduzem a agdo do

H,0, e também ndo interferem na ocorréncia das espécies férricas em solugio.
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4.5.4.5 Modelo simplificado das reacoes

Um modelo cinético simplificado de todas as reagdes envolvidas no processo de
oxidagdo-coagulagdo-foto-Fenton para degradagdo do efluente AA e formagdo de radicais
hidroxil, assim como, de regeneragio do ion ferroso durante o processo tipo foto-Fenton, pode

ser observado na Figura 34, que também contém as reagdes dos principais compostos

seqiestrantes.
Fe(lll) <« A ey Fe(lll)
HOy «22 -2 HO-+— H0; HO, |[—22» HOZ
HO, €2 Cl-<- [FMMOHP SR

ﬂ»Fe(nl)

Fe(VI) ——» Fe(Il) Fe(Il)
R& RH R
Fe(l11)«=2 >
HO, 2 - HO: HZO —2 HO<L =y Fe(ll1)
HOy +—22 ¢l «— L2, Ho,

Figura 34. Esquema simplificado das reagdes durante o processo Oxidagdo-coagulagido-
Fenton, em pH 4cido, onde RH = composto organico**%%768083,

4.6 Comparacio entre os processos estudados

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, é possivel dizer-se que, sob as
condi¢des investigadas, os processos investigados apresentaram sucesso no tratamento do
efluente AA. A degradacio do efluente bruto aumentou quando do aproveitamento do Fe(III)
resultante da reducdo do ferrato de potassio, como fonte de ferro para os processos tipo
Fenton e foto-Fenton.

Observando-se a Figura 35 notamos que a geragdo de radicais hidroxil, de grande
potencial de oxidagdo, aumenta a oxidagdo do efluente €, como sobegjamente reportado pela

literatura, a eficiéncia do processo Fenton pode ser aumentada consideravelmente quando
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assistido por radiagdo UV. Como ja discutido, a geragdo de radicais HO- pode seguir varios
caminhos.

A eficiéncia da redugdo de cor absorciométrica e da DQO para o0 processo de
oxidagdo-coagulagdo foi de 30 e 49,5%. Ja, quando do aproveitamento do ferro para o
processo Fenton, a eficiéncia aumentou para 96,7 e 57% da redugdo da cor absorciométrica e
DQO, respectivamente.

Por fim, o aproveitamento do Fe(lll) resultante da oxidagdo-coagulagdo, para a
combinagdo com H,0,, assistida por radiagdo UV, aumentou ainda mais a eficiéncia do
tratamento do efluente AA, atingindo-se 94,7 e 87,4% paraaredugio da cor absorciométrica e
daDQO, respectivamente.
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Figura 35. Comparagio da eficiéncia da remocdo da cor absorciométrica e DQO para os trés
processos estudados. 1. oxidacdo-coagulagio com ferrato de potassio, 2: oxidagdo-
coagulagio-Fenton e 3; oxidagdo-coagulacio-foto-Fenton.

Outros trabalhos aplicados sobre o mesmo lote de AA, com diferentes PAOs, foram
aplicados sobre amostras do efluente diluidas e, mesmo assim, apresentaram degradagdes
inferiores as encontradas pelos processos estudados de oxidagdo-coagulagdo-Fenton e
oxidagdo-coagul agdo-foto-Fenton, tanto para a DQO quanto para a cor absorciométrica, 0 que
pode ser observado na Tabela 16.



Tabela 16. Comparacio entre diferentes PAOs aplicados ao mesmo lote do efluente AA.

Diluic¢ao do Tempo de
Efluente AA Tratamento Processo nODQO noAbs
(v/v) (min) (*o) (%)
50% 120 Fotoperoxidagao* 5 20
50% 120 Fenton* 20 60
50% 120 Foto-Fenton* 21 89
50% 120 Fe’-redugio** 15 96
50% 120 Eletrocoagul agio™** 60 96
Coagul agdo-Fenton-
25% 60 Sedimentagao*** 63 92
Oxidagdo-Coagulagdo com
Bruto 60 K FeO 49 30
Oxidagao-Coagulagio com
Bruto 240 K>FeO, combinado com 57 97
Fenton****
Oxidagdo-Coagulagdo com
Bruto 240 K,FeO, combinado com foto- 87 95
Fenton* ***

* Martins et al.%8, Vasconcelos, T.G.%;
** \/asconcelos, T.G.S;

*** Martins et al.*";

**** Presente trabal ho;



5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabal ho constituem, sem duvida alguma, um avango
na pesquisa de tratamento do efluente AA, pois que, agqui, os processos foram aplicados sobre
amostras do efluente real, bruto, sem qualquer diluigio.

O processo de oxidacdo-coagulagdo com ferrato de potassio, aplicado sobre amostras
do efluente bruto, demonstrou ser uma alternativa para processos de coagulagido, alcangando
eficiéncias da ordem de 30 e 50% para a redugdo da cor absorciométrica e DQO,
respectivamente. Como era esperado, esse processo foi dependente, principal mente, do pH do
meio. O melhor pH para o processo foi neutro (pH 7). Para a concentragio de ferrato, o uso de
baixas concentragtes resultou em maiores eficiéncias de redugio da cor absorciométrica.

O reaproveitamento do Fe(l11) resultante do processo de oxidagdo-coagulagdo, como
fonte de ions férricos para processo Fenton, mostrou grande potencialidade para o tratamento
do efluente AA bruto, pois a decorrente geracdo de radical hidroxil teve grande sucesso no
aumento da eficiéncia do tratamento do efluente, alcangando percentuais da ordem de 96 e
57% para aredugio da cor absorciométrica e da DQO. A RSM mostrou para o processo uma
grande dependéncia do pH. As outras variaveis, Fe(IIl) e H,O,, acabaram mostrando pequena
influéncia sobre o processo, quando comparadas ao pH, mas pelo perfil apresentado, a
elevacdo dessas varidveis tende a aumentar a eficiéncia deste processo.

O processo anterior, quando combinado a radiagdo UV, apontou potencialidade ainda
maior para o tratamento do efluente AA bruto, pois, os resultados demonstraram um aumento
consideravel na eficiéncia do tratamento, alcangando redugbes da ordem de 95 e 85%, da
redugdo da cor absorciométrica ¢ da DQO, respectivamente. Como o processo anterior, o
processo de oxidagido-coagul agdo-foto-Fenton mostrou grande dependéncia do pH do meio,
enquanto as outras variaveis, indicadas pela analise de varidncia ANOVA, mostraram
pequena influéncia sobre este processo comparado ao pH. O perfil apresentado pelas outras
variaveis, Fe(VI) — Fe(lll), H.O, e temperatura, foi de dependéncia das suas inter-
correlagdes, principalmente, a correlagio entre Fe e H2O..

A determinagdo da DQO utilizando-se 0 procedimento desenvolvido pelo LATER,
para a corregdo da interferéncia causada por ion cloreto, demonstrou boa exatiddo e precisdo,

com RSD de 6% para amostras padrio. Para as amostras de agua de aminagdo, o RSD foi de
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4,3%, 0 que evidencia a vantagem da adogdo deste procedimento como alternativa para a
determinacdo da DQO em amostras de alta salinidade, como o efluente AA.

A sintese do ferrato de potassio (KoFeO,), sem processo adiciona de purificagdo, em
que pese a simplificagdo e o ganho de tempo, resultou em perda de grau de pureza e,
conseqiientemente, de rendimento da sintese. O reaproveitamento do residuo de KOH do
processo permitiu economia em reagentes, mas, como esperado, também diminuiu o grau de
pureza do ferrato sintetizado de 66,5 para 41,1%. Tais condi¢des de sintese, mais econémicas
e adequadas as exigéncias industriais e ambientais, naturalmente, implicam em decréscimo da
capacidade oxidante do ferrato, que, como observado, diminui especialmente a eficiéncia de
reducdo da DQO.

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é uma ferramenta importante para a
realizacdo e otimizacdo de experimentos, permitindo maior intervalo de concentragdes e uma
resposta esclarecedora quanto ao efeito de cada variavel sobre a eficacia do tratamento do
efluente AA.

Portanto, face aos resultados obtidos, pode-se afirmar que, os processos estudados
nesta dissertagcdo, podem constituir interessantes alternativas para o tratamento do efluente

AA e, também, potencialmente, para outros efluentes de complexidade similar.
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6. PERSPETIVAS PARA FUTUROS TRABALHOS

o |nvedtigar a possibilidade da utilizagio de outras formas de sintese para a
geragdo de ferrato de potassio, tais como eletroguimico, aproveitando o grande
potencial desse reagente e, também, outras fontes alternativas de ions férricos,
como 6xidos, analisando, também, outras fontes oxidantes em substitui¢do ao
hipaoclorito, como o0 Os;

o Avdiar a combinagdo dos processos estudados com processo microbioldgico
no sentido de potencial aplicagio a processos industriais;

o Verificar se a adi¢do continua de H>O, a0 longo do processo Fenton pode
contribuir para maior geragdo de radicais hidroxil e, conseqiientemente, para
maior degradagio do efluente;

o Avdiar acombinagdo de ferrato de potassio com outros processos avancados
de oxidacdo, tais como fotocatalise heterogénea com TiO,, uma vez que o
Fe(VI1) pode ser aceptor de € étrons, diminuindo o tempo de recombinagdo do
par elétron-lacuna; e, também, a combinagdo com O, realizando processos
chamados de ozonizagio catalitica;

e Utilizar outras formas de plangamento e otimizacdo de experimentos, tais
como, redes neurais (artificial neural network, ANN), que podem explicar
melhor que a RSM a interacdo entre as variaveis. Outro planejamento a ser
estudado é o baseado em Box-Behnken designs, que estudas trés niveis

diferentes, combinando todos el es para uma melhor resposta das variaveis.
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