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A produ���� 
������
��� ��� =��$
�
��� ��
+�����
��� !���� �� ��������� �+������� 
���	 
�	

��������	 (AA), t�#
��� �� ������
������� �� '��������� �������
���
��� ��
�� ��	�� �� �����	�����

microbiol�!
��/� 3���� �� ������� ��� ��!�������� ������ �+������� �����=��-se uma recente e

promissora alternativa para a degrada���� ��� $
�������
�������� - a oxida���-coagula���� ��	�

Ferrato de Pot*��
���D2FeO4) - que demonstra alto poder oxidante, de 2,2 a 0,72 V, em toda

faixa de pH. Foi aplicado, tamb&	�� ������ �������� �� 	�������!
�� ��� '����G�	����� ��	�

superf��
��������'���� (RSM), tendo-se como vari*��
��
���'������������'?������������������

de K2FeO4; e como vari*������'�������������	�����������/�����A�����������!�������resultante

do planejamento estrela, para o modelo quadr*�
����&��Abs (%)�	26,142	- 1,044� - 2,065�� -

0,941� - 0,505�� + 1,55��. Os resultados do modelo de superf��
����� ���'�������� ��!�����

ordem, na forma de an*�
���������
C��
����-7<� ����	��������	�A�����	������A����*�
���&�

superior ao modelo linear e evidenciaram que a m*#
	�� �������� �a cor absorciom&��
���

(29%) ocorre com pH inicial 7 e com a menor concentra�������+����������'��*��
����
�
(���/�

Da mesma forma, obteve-se redu���������	�����A��	
�������#
!%�
���0
7 ����OY�KQ/

Como a redu�������ferrato de pot*��
��'����(���
��������;;; ��m solu������'����
���-

se a grande potencialidade para a combina����como fonte de ����� +&��
���� '���� � reagente

Fenton, adicionando H2O2 para a gera����������
��
��=
���#
���?7S / Foi, ent�����'�
������	�

novo planejamento baseado em RSM, avaliando a potencialidade do processo de oxida���-

coagula���-Fenton com as vari*��
�� 
���'���������'?���������������������<; �� Fe(III) e

H2O2, e, como vari*������'��������'����������
�������������������, a efici%��
����������������

cor absorciom&��
��/�
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A equa���������!������������������������'����Gamento, para o modelo quadr*�
����A��

se mostrou superior ao modelo linear & �Abs (%) = 36,9 � 21,58�	+ 8,37��	+ 1,36�	+ 0,92��	+

1,08�	+ 1,52��	+ 1,27�� - 1,34�� + 1,33��. Os resultados da an*�
���ANOVA evidenciaram

que a m*#
	��redu������������$����
�	&��
�a ocorre quando o pH inicial foi 3, usando-se 10

g L-1 de Fe(VI) e 20 g L-1 per�#
��� ��� =
���!%�
�. Assim, se obteve ainda redu���� �������

absorciom&��
����������	����YLQ��, da DQO, de 57%.

Por ainda acreditar num aumento da efici%��
�����!�������������
��
��?7S����'��������

anterior foi combinado Z� ���
����� �<�� ����
(����-se ent��� �� �=�	���� '�������� �#
�����-

coagula���-foto-Fenton e, como nos anteriores, atrav&�� ��� ���� ����
���	-se as vari*��
��

independentes, pH, concentra���� ��� Fe(VI) � Fe(III), H2O2 e temperatura. Como vari*����

dependente foi escolhida a redu������������$����
�	&��
��/�

A equa���� ����������� '���� �����'����G�	����, para o modelo quadr*�
���� ��'��
������

linear, &��Abs (%) = 38,3 � 20,2� + 8,12�� � 0,27� + 3,73�� + 0,3� + 3,6�� + 1,67� + 3,1��

+ 1,72�� + 0,51�� � 1,82�� + 0,74�� � 1,11�� + 0,03��. Os resultados da ANOVA

demonstraram que a m*#
	������������������A��������'?�
�
�
���+�
�J, usando-se 10 g L-1 de

Fe(VI), 20 g L-1 per�#
��� ��� =
���!%�
�� e temperatura de 60 X�/ A m*#
	�� �+
�
%��
��

alcan�������� �����	���������+����������'����'������������#
�����-coagula���-foto-Fenton

foi de 95% e, de 85%, para a cor absorciom&��
�������0
7�����'���
��	����/

A efici%��
�� ���� '��������� ����������� ��	�� '�&-tratamento oxidativo-coagulante-

oxidativo para posterior tratamento convencional (ex. microbiol�!
�� ��'�������� 
������������

alternativa para o tratamento da corrente recalcitrante AA.

Palavras-chaves: Oxida����� ���!������� Ferrato de Pot*��
�� Fenton, foto-Fenton,

Metodologia de Superf��
��������'����/�
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The so called amination water (AW), an effluent stream from the�industrial production

of the trifluraline herbicide, toxic and recalcitrant 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 (K2FeO4)

oxidation-coagulation � that demonstrates high oxidant capability (from 2.2 up to 0.72 V) in a

large pH range.

In this study, a response surface methodology (RSM) design using pH and K2FeO4

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 �Abs (%) �	26.142	� 1.044� � 2.065�� � 0.941� � 0.505�� + 1.55��.

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 K2FeO4

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 potential for its combined use as Fe(III) source for Fenton reagent, generating

hydroxyl radicals (HOS �$[����
�
����+�?2O2 to the reaction system.

A new design based on RSM was applied, evaluating the potentiality of the oxidation-

coagulation-Fenton ���� process having the pH, Fe(VI) � Fe(III) and H2O2 as independent

variables, and absorptiometric color reduction efficiency as evaluation responses for the

dependent variable. The resulting regression equation for the quadratic model was �Abs (%) =

36.9 � 21.58�	+ 8.37��	+ 1.36�	+ 0.92��	+ 1.08�	+ 1.52��	+ 1.27�� � 1.34�� + 1.33��.

The ANOVA results evidenced that the maximum absorptiometric color reduction

occurs by pH 3, and by correspondent 10 g L-1 de Fe(VI) and 20 g L-1 hydrogen peroxide. The

absorptiometric color and COD reduction were 96% and 57%, respectively.

An efficiency increase of the HOS�radical generation was achieved when the previous

process was combined to UV irradiation, carrying out the so called oxidation-coagulation-

photo-Fenton ���� process. As before, a RSM was applied, where the pH, Fe(VI) � Fe(III)

concentration, H2O2 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 �Abs (%) = 38.3 � 20.2� + 8.12�� �

0.27� + 3.73�� + 0.3� + 3.6�� + 1.67� + 3.1�� + 1.72�� + 0.51�� � 1.82�� + 0.74�� �

1.11�� + 0.03��.

The ANOVA results evidenced that the maximum absorptiometric color reduction

occurs by pH 3 and by 10 g L-1 de Fe(VI) and 20 g L-1 hydrogen peroxide amounts, at 60 X�/�

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., microbiological 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 Methodology.
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C2� �����
���������@�����	�

Desde sua introdu����� ��� '���
�
���� �
��&�
���� �����
���	� '��$��	�� ���
��� ��� ����

potencial impacto e alta toxicidade, podendo afetar n����������@���=�	��������A���se refere a

cC����� �� ��+�
�������!%�
�����	��� ��	$&	���� 
�!������ ��� ��
	������ �� *!uas contaminadas;

tamb&	� '���	� afetar organismos inferiores, causando desequil�$�
�� �� �������.��� '��+������

em cursos d�*!����, conseq\����	����� nas popula����'��#
	��������1.

Trifluralina (�,�,�-trifluorometil-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina) &��	�herbicida

seletivo pr&-emergente aplicado amplamente, no Brasil, em planta�.��������G������!���������

segundo a EPA (US Environmental Protection Agency), &� �����
+
����� ��	�� ��$��C��
��

bioacomulativa, t�#
��, persistente (PBTs), classificada no grupo C, e como poss�����

carcinog%�
���=�	���2 e disruptor end���
��3. O impacto ambiental da trifluralina n������&	�

apenas de seu uso agr������� 	��� ���� ���'��� ��� '������o industrial, onde h*� !������� ��

corrente efluente chamada 
���	 
�	 �������� (AA), constitu���� '��� ���!�� ��!C�
��� ��#
�a,

pouco-biodegrad*���, altamente salina e recalcitrante a sistemas convencionais de tratamento,

gerando problemas de gerenciamento e de disposi����+
���4.

A utiliza�������'���������+��
��-qu�	
������	�������!������-flocula�����'���
'
�������

adsor���������e outros, embora eficientes na redu�����������������������������	
������������

envolvem a degrada���� ������� ��� �� !������� ��� ��'&�
��� 	����� ���
����� �'����� =������

transfer%��
�� ��� +����� ��
����� �	� ����� '��$��	�� ��� �
�'��
���� +
����� �������	�
���� ��(����

indispens*��������������������������������/

Em tratamento de efluentes, em geral, a coagula����&��	�'�&-tratamento de remo����

de s��
�������'���������'�	�������	'��������������'����	����������A���'��������������	�����

qu�	
������$
���!
��/�B����	$&	������������emo����������$
��(���������
+
���������*!������no

abatimento da carga orgC�
��, tanto para efluentes como para *!���'��*���5.

Como coagulantes s������������
��	��*�
�����+��A\����	�������
�����+��������2+, Fe3+)

e alum��
�� ���3+), que deveriam, idealmente, serem capazes de desinfetar, eliminando os

microorganismos; parcialmente, degradar ou oxidar impurezas inorgC�
���� e orgC�
����

remover col�
���>	����
�
��'���
����������	���
��'������/�

Um potencial reagente qu�	
��, que apresenta estas caracter���
���� � &� ���������

alternativa para o tratamento de efluentes biorecalcitrantes, &�� ferrato de pot*��
� (K2FeVIO4),

que, devido ao seu duplo car*������#
�����-coagulante, pode ser importante na defini�������

estrat&!
����������	��������*!�������+���������'�
����&m da caracter���
�������G*�������	������
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um alto poder oxidante em toda faixa de pH, tem potencial de oxida����� Fe(VI)�Fe(III) � de

2,20 V em meio *�
������ 
�����
����&�oxidante superior ao ozN�
���T�PU�< ���ao hipoclorito

(1,48)6.

Como o produto da redu����������<; � &����� ��#
����Fe(III), o ferrato de pot*��
�� &�

considerado um oxidante ambientalmente correto, que pode ser usado como oxidante,

coagulante e desinfetante para o tratamento de *!�������+�������7. A hidr��
���������;;; �+��	��

esp&�
��� 
����@��
s, dependentes do pH, como Fe(OH)3, FeO(OH) e Fe2O3, que s��� ���

principais respons*��
��'�������!������8,9.

Pesquisas em novas e mais eficientes tecnologias de tratamento de efluentes t%	-se

tornado indispens*��
�� '���� �� ���+��	��������'�����
�is contaminantes em compostos que

podem ser parcial ou totalmente mineralizados, tornando-se suscet���
�� ��� �����	�����

microbiol�!
��/�0��������������������������������!
������#
������A��	
�����aracterizada pelo

uso de agentes oxidantes tais como, ozN�
�� �� '���#
��� de hidrog%�
�; mas, mesmo estes

exibem menor taxa de degrada���������	'���������'���������$�����������!�������������
��
��

livres.

Uma das tecnologias de oxida���� A��	
���	�
�� �����s s��� ��� �=�	����� 3���������

Avan������ ��� 7#
������ �3�7� �� ��+
�
���� ��	�� '��cessos que geram radicais hidroxil

(HOS �� de alto poder oxidante (2,8 V), em quantidades suficientes para oxidar uma ampla

gama de compostos orgC�
���� �� 
���!C�
���� '��������� ��� �+������/� 7� ���
���� ?7S� &�

extremamente reativo, possui curto tempo de vida e reage n��������
��	�������	������'&�
���

presentes no efluente10,11.

Dentre os PAOs destaca-se o reagente Fenton, combina���� ��� ���� +������� ��	�

per�#
��� ��� =
���!%�
��que culmina na gera���� ��� ���
��
�� =
���#
�/�Essa combina���� ��	�

sido amplamente aplicada no tratamento de uma gama de contaminantes orgC�
���12.

Estudos do tratamento de efluentes da produ�������=��$
�
���,�
+�����
�����	�3�7��

v%	� ������ ����
(����� ��� 8�$������
�� ��� 3��A�
��� �	� ,����	����� ��� "+�������� �� ���������

(LATER), do Departamento de Qu�	
�a da Universidade Federal de Santa Maria,

UFSM13,14,15,16,17,18. At&���'��������	�	������'����	��=������	'��=�������	'����	���������

sistemas utilizados, optou-se por investigar amostras dilu���� (<10 a 50% (v/v)).

Apesar de estas condi�.��� ��������	� $�	 o perfil e a efici%��
�� dos processos de

degrada���� �#
���
��� �	'��!������ =*� �� �
���� 
���������� ��� ����� ��� '���
���� ���

comportamento em face da baixa concentra���� ��� �+�������� �	�� ��(� A��� &� ���=��
��� a

importC��
��da concentra���������$��������������
	���������'��cessos.
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O objetivo geral do presente trabalho foi, ent��� propor uma nova alternativa para o

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

coagulante do ferrato de pot*��
�����������������	$
��������	�3�7�, e, a partir disso, ent��I

� Avaliar a efici%��
�� ��� +������� ��� '��*��
�� ��	�� �#
�����-coagulante no

tratamento do efluente AA;

� Verificar o aumento da degrada���� ��� �+����������� ���
��� Z decomposi���� ���

ferrato de pot*��
� - que conduz a esp&�
��� ��� ���;;; � �	� ��lu���� - atuando na

gera����������
��
��=
���#
�, de maior potencial de oxida���, atrav&�����'���������

tipo Fenton;

� Analisar o efeito das vari*��
�� 
���'��������� �	� ����� '��������� �
������ 	�
���

efic*�
�����+
�
%��
������'��������M

� Desenvolver m&����� �������tivo para determina���� ��� ��	����� A��	
��� ���

oxig%�
���0
7 ��evido Z��������	'��#
�����desta determina����para amostras que

cont&	�������������������������������	��&������������+���������M

� Desenvolver processo de barateamento da produ���� �� ferrato de pot*ssio,

sintetizado no laborat��
��'������������'��������;

� Utilizar metodologia experimental de planejamento e interpreta���� ��� �����������

por meio de metodologia de superf��
���������'����M
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'2�����	������
����������

'2C��4&.- !-�0��*"+0.;<+�0+�A-">#,#0��!"#4&."�&# ��

A trifluralina (�,�,�-trifluorometil-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina) &� �	� ����

herbicidas mais comuns usado no controle de ervas daninhas de diversas culturas agr������/�

Pertence a classe das dinitroanilinas, sendo usada de forma pr&-emergente com incorpora����

ao solo.

O impacto ambiental da trifluralina, em *!����������
����������&	��'����������������

agr�����19,20, mas tamb&	�� ���� ���'��� ��� ���� '�������� 
������
��/�7� =��$
�
��� ��
+�����
��� &�

manufaturado a partir do p-cloro-trifluoro-benzeno (PBCTF), em um total de cinco etapas de

convers.���A��	
���/�7�����
	�����	&�
������������'���&�������������YPQ����	������������

83 e 96% para a nitra���� �� �	
������� ���'���
��	����21. Nestas etapas, s��� +��	����� os

efluentes *!�������	
��������� ���*!������neutraliza������- ��Figura 1.

Em ambos os efluentes, a fra���� ��!C�
��� �� ��� ������� ���
���� ���� ��� 	�
�����

problemas, especialmente devido as suas condi�.������$�
#��$
���!����$
�
����/�7�����������

gerados s��� ���	'��=����� '�
��
'almente por compostos arom*�
���� �� '��� ��	'������

secund*�
���� 
���� &�� 
	'���(��� ���
��� �� 	����
�
�� ��� '���
��� �� 
sN	����� ��� '��
����

indesej*��
�22.

�

�#6."��C2�Fluxograma parcial da produ�������=��$
�
����rifluralina e a gera�����������������
efluentes4,22. PCBTF =	�-cloro-trifluoro-benzeno.
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'2'��+�6.&�;<+J�&+,.&�;<+�

Em geral, efluentes consistem em suspens.��� ��� '��t������� ����
��
�� ��	� ���!��

negativa. Quando as part������������� igualmente carregadas, as for���� ��'���
���� ������������

tendem a estabilizar a suspens���� prevenir a aglomera���/�

O processo de coagula����&���	'��#��������
����������
��	�����na introdu��� de um

produto capaz de desestabilizar o meio l�A�
��, aglomerando e aumentando o tamanho das

part�����s de forma a gerar precipitado. A flocula���� &� �	� '�������� +��
��� A��� '��	��� a

aglomera���� �e col�
����� ��	� ���!�� ��������*�
��� como resultado de choques mecC�
����

sucessivos, causados por processo de agita���� 	��C�
��/� �	� +���������� &�� '��������� �	�

estimulante da coagula���23.

Os col�
����'�����	�'��'�
���������&��
������'�(��������
���+��������'���
����������
	��

impedir a aglomera���� �� �� '�����
��� ���
	enta���/� 7�� ����� ����$
�
(����� ���� +����	�����

adsorvidos na camada interior, fixa, que fornece part������������!�����A����������
*��
����	���

val%��
�� �� �� �@	���� ��� ����� ������
���/� 5���� ��� ���!�� �'����� +��	�	� �� ��	���� �#���
����

difusa, mantida pr�#
	��Z���perf��
��'���+��������������*�
�����Figura 2).

A camada com elevada concentra���� ��� ����� '��
�
���, pr�#
	a Z� ��'��+��
�� ���

col�
�� (Figura 2), &� ����	
����� ��	���� ��� ������� �� '���
�� ��� A���� ��� +��	�� �� ��	����

Difusa, na qual a concentra������������&�	����/�7�'�����
�����&��
�����
����'����'�����������

col�
������*!����
	
��
���	����
��C��
�����'���
�������'��+��
�����	��	���sendo denominado

Potencial de Nernst.

Segundo Stern, h*� �	���
��C��
��	��
	�� ������ �� ��'��+��
�� ��� ����
��� ��os ����� ���

carga contr*�
������A������'�����
�����&��
�������������
����	����M��	���!�
�������
	
��
����

resulta exponencial, passando pela fronteira das camadas Compacta e Difusa, regi����	�A�����

potencial el&��
��� &� ���=��
��� ��	�� 3�����
��� ]���� (	). O conceito desse potencial est*�

associado Z��'�
����������
+����������'�����
����	��	���	���������*!����������������
����

negativos de tal forma que certa por�������	�
����	����������'������������	
�=��G�������	�

esta at&������������'��
�
������������
(�������3�ano de Cisalhamento24.

O col�
��� &� �
�
�
�� em for���� ��������*�
����� logo a neutraliza���� ������� ���!��� &�

necess*�
��'����
���(
����+������������'�����
���'���
'
�����/�
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�#6."��'2�Configura��� da dupla camada el&��
��/

O Potencial Psi (�) &���potencial entre a interface do col�
����������'����� ���������

enquanto que, Potencial Zeta (	) &� �� '�����
��� �������� '�����de cisalhamento e o corpo da

solu���, sendo relacionado com a carga e a espessura da dupla camada el&��
��.

A ��
	�����!�����o ocorre quando o 	 &�(������efinido como ponto isoel&��
��/�"����

potencial pode ser diminu���� ��
�
������� ����� de carga oposta, ocorrendo Z contra���� ���

parte difusa da dupla camada pelo aumento da concentra����������������������/

O fenN	����������!������� ��	��
���$���������
����
����	��� ����	����
�	� n��� foi

explicado, at&�=�G���de maneira definitiva. H*�������	������A������	����
�	���������!�������

aceitos: (1) compress��� ��� camada difusa, (2) adsor���� �� �������
(����� ��� ���!���� �J �

varredura e (4) adsor������+��	��������'�����24.

Em geral s������������
��	��*�
����como coagulantes, mais comumente, sais de ferro

(II e III) e alum��
�� �;;; /�����3, comparado com Al2(SO4)3, coagula efetivamente em largo

intervalo de pH, formando flocos densos, que coagulam mais rapidamente. Al&	� �isso, &

menos suscet����� Z� '��$��	��� de dosagem excessiva, mostrando-se mais vantajoso na

remo����������$��������������������$
��(��promovendo maior redu���������#
�
����25.
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'2'2C��%*?,#-%�0-��-H���I�-1�4. ;<+�0+�*D�

Em meio aquoso, os c*�
���� ������ ����������� '��� 	��&������ de *!���� �� A��� '����

acarretar perda de um ou mais pr���������'�����������'?�����������/����	��&���������*!���

s��� '��!����
��	����� ��$��
tu����� '��� ����� =
���#
��� ���de acordo com a seq\%��
�� �$�
#���

perdem carga positiva (demonstrada tamb&	����Figura 3).

Me3+ � Me(OH)2+ � Me(OH)2
+ � Me(OH)3 � Me(OH)4

- (1)

Na seq\%��
�� H� �'����� ��� ��'&�
��� 	���	&�
���� ���� ����
���adas, embora possam

haver tamb&	���'&�
���'��
	&�
�����������	���
���	������������
����	������	������2(OH)2
4+

- significante em pH menor que 3. Mas, para processos de coagula���, apenas as esp&�
���

monom&�
����	�����������������
�������/

Em tratamento de efluentes, normalmente, utiliza-se a coagula���� ��	�� '�&-

tratamento, antes do tratamento qu�	
��� ��� $
���!
���� com a inten���� �� remover s��
����

suspensos e espumas � em efluentes que contenham surfactantes e mol&������������� massa

molecular26. Tamb&	 s��� �argamente usados para remo���� ��� ���$
��( e mat&�
�� ��!C�
���

(DQO, DBO), tanto no tratamento de efluentes como de *!���'��*���27.

�#6."��E2 Distribui����������'&�
��������3+ em diferentes pH24.

'2E��-""�!+H��I�

O ferro, em seus compostos mais comuns, apresenta os n@	���������#
������^T���^J��

podendo-se obter, ainda, compostos com n@	���������#
������	�
� elevados, tais como: +4,

+5, +6, e, at&��^U/
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Em 1702, G. E. Stahl (apud Rosell28) descobriu que, quando Salpeter (mistura de

nitratos de pot*��
������
�����*��
� sofre igni������	�+������ &���
�
������*!�� a esta massa,

o *����
� �*���
��� ����������� ��� ����	'��
���� 	���&	� '����� ��� +����� �	� �������� �� '����(�

colora���� '@�'���. Mais tarde, em 1802, Ekenberg e Bequerel (apud Delaude e Lazlo8)

descobriram que, fundindo min&�
������+���� com potassa c*���
��, observavam forma�������

cor similar a encontrada por Stahl, que, agora sabemos, caracteriza esp&�
��������74
2-.

Fremy (apud Delaude e Lazlo8), em 1840, investigou esses compostos de �#
����

met*�
���, concluindo mais tarde, que n������������������#
������+��������2O3, mas composto

que continha mais oxig%�
� do que o esperado, sugerindo a f��	������73, embora este �#
���

nunca tenha sido isolado. A presen��� ��� +����� =�#��������� +�
� ��	��������� '��� �*�
���

m&������nos anos seguintes.

Desconhecendo os m&����� que Stahl e Ekenberg (apud Rosell28) usaram, Fremy

tamb&	� �$���� esse composto eletrolisando potassa c*���
�a com C����� ��� +����� ��

introduzindo cloro na solu���� ��������� =
���#
��� ��� +����; mas, falhou na tentativa de

produzir ferrato de s��
�� '����	&����� ��co. De fato, segundo a literatura, ferrato de s��
��

somente pode ser produzido segundo o m&���� via @	
��/

Bloxam (apud Rosell28) preparou solu�������+�������������
��'������
�������$��	��Z

solu�������������*ustica contendo hidr�#
������+������	����'�����������emais, concluiu que

ferrato de c*��
�� '���� ���� '����(
��� '���� leve aquecimento da solu���� ��� '�� ���

branqueamento (hipoclorito) com pequena por���������������+&��
��/

Hrostowski e Scott29 descreveram, em 1950, a prepara�������+����������'��*��
��'����

m&�����@	
����
	'�
�����, antes, a forma�������+�������������
����'���
�������������+&��
�����

hipoclorito de s��
�; embora a pureza alcan����� +����� ����� (96,9%), o rendimento n��� +�
�

maior que 10-15%.

Thompsom et al.30 modificaram o procedimento experimental sem sacrificar a pureza

(92-96%), melhorando o rendimento para 44-76%. Williams e Rilley31 contribu���	,

significativamente, substituindo o hidr�#
������ ���
��'���=
���#
������'��*��
�, alcan������

maior rendimento na s��������_�`KQ ��	�����	�'��������'���(���UP-90%).

O interesse no Fe(VI) aumentou substancialmente durante a @��
	���&�������=*������

principais raz.���'����
���I��H ����������
	�����de baterias de alta capacidade, chamadas de

a��'��� 
���� $�����[� e (2) produ���� ��� +����� �#
������ �� �+��
��� ���!������� �	� �	 @�
��

produto apenas.
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'2E2C�	/ !-%-�0-��-""�!+�0-��+!K%%#+�

De modo geral, h*���%��	&���������'��'�����������������+����������'��*��
�I�'����
��

seca, @	
��������������
��/

'2E2C2C��"-*�"�;<+�0-��-H��I�*+"�7#��%-,��

A prepara��� por via seca &� �	����=��	&����, considerado perigoso e dif��
��� '�
�,

pode causar detona���� Z temperaturas elevadas. Ferrato de s��
�� & preparado a partir da

calcina���� ��� 	
������ ��� �#
��� ��� +����� ��	� '���#
��� ��� ���
�� �� J50-370 b�� sob fluxo

cont����� ��� �#
!%�
�� ������ �
���� ����72. O produto resultante cont&	� C�
���� ��75
4-, que,

quando dissolvido em *!��, resultam em solu�������	��=�-violeta, conforme Rea��� 1.

FeO5
4- + H2O � FeO4

2- + 2HO- (1)

Tamb&	�+�
�'��'������+������ de s��
��a partir de res������!���C�
���� de acordo com

a Rea��� 2, onde o �#
������+���� &��A���
�� a 800 b���������depois arrefecido e misturado

com per�#
���������
�, e aquecido gradualmente por poucos minutos6.

Fe2O3 + 3Na2O2 � FeO4
2- + 2HO- (2)

'2E2C2'��"-*�"�;<+�0-��-H��I�*+"�7#��-&-!"+&/!#,��

Eletrodos de ferro s������������	��C������'����+��	���D2FeO4 em solu�.������D7?�

(eletr��
��), conforme as rea�.����$�
#�6.

Rea�������C����I

Fe + 8HO- � FeO4
2- + 4H2O + 6e- (3)

Rea��������*����I

2H2O � H2 + 2HO- - 2e- (4)

Rea�.�����	$
�����I

Fe + 2HO- + 2H2O � FeO4
2- + 3H2 (5)

FeO4
2- + 2K+ � K2FeO4 (6)

A composi�������C������������
����������������������
'����concentra��������������
���

afetam, significativamente, a efici%��
�����'�����������+����������'��*��
�32,33. As principais

vantagens desse m&����������
	'�
�
������'����
��������!���������n���������
dade de uso de

hipoclorito.

'2E2C2E��"-*�"�;<+�0+��-H��I�*+"�7#��L1#0��

O m&����� ��� �#
������ '��� �
�� @	
��� �������� �� �#
������ ��� �������� ��������� ����

f&��
���'����+��	���+�������<; �em meio altamente alcalino6. Este m&�����foi estudado desde
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os anos 1950s, tendo sido testados diferentes sais de Fe(III), cloreto f&��
������
������+&��
����

com diferentes oxidantes (cloro e hipoclorito), observando-se que, maiores rendimentos - sem

conseq\���� perda de pureza - foram alcan������ usando-se nitrato f&��
�� como fonte de

ferro, e, hipoclorito, como oxidante29,30. A seq\%��
� pode ser vista nas Rea�.�� 7-9.

De Laude e Lazlo8 aprimoraram o m&��do de Thompson et al.30, mudando os solventes

orgC�
���� ��� etapa de purifica����� $��(����� *������ ����
��� �� &���� ����
��, por n-pentano,

metanol e &���� �
����
��/� --pentano, para retirar a *!��� ���
����� ��	�����ente no filtro;

metanol, para dissolver impurezas de hidr�#
��� cloretos e nitratos presentes; e, por fim, &����

diet��
��, para acelerar a secagem do ferrato.

KMnO4 + 8HCl � MnCl2 + 5/2Cl2��^�D�� (7)

Cl2 + 2KOH � KClO + KCl + H2O (8)

2Fe(NO3)3 + 3KClO + 10KOH � 2K2FeO4 + 3KCl + 6KNO3 + 5H2O (9)

'2E2'��%!�>#&#0�0-�0+�/+ ��-H��I�

Ferrato de pot*��
�� &� 
����@���� �	� ���������� ��!C�
����	�
�� ��	�	����� ��
�
(����.

�lcoois contendo mais que 20% de *!�������	'.��os compostos de Fe(VI), com forma����

de alde������ cetonas. Solu�.����
����������+�������+���	���'������� como sendo mais est*��
�

que solu�.���	�
�� ������������/ O ���� +������� ����	'.�-se r*'
�� e exotermicamente em

Fe(III) e oxig%�
���	�	�
���A����6, conforme Rea����HP/

4K2FeO4 + 10H2O � 4Fe(OH)3 + 3O2��^�UD7? (10)

De acordo com a Rea��� 10, solu�.��� ��� +������� ���� 
���*��
�� �� ��'��������� ���

concentra����
�
�
������+��������������#
��%��
��������������'?��������	'������������������34.

A estabilidade do ����ferrato cresce com o aumento da alcalinidade e/ou do pH, de forma

que a taxa de decomposi������	�	��
	��������'?�Y�T���Y�O��com m*#
	������$
�
������	�pH

pr�#
	���� 10 - concordando com observa�.���������
��������'�����
�������#�em fun������

pH35, observado no diagrama de Pourbaix. Contudo, ainda apresenta potencial redox elevado,

conforme Figura 4.

A raz��� '���� �� 
����$
�
����� �	�'?�_� HP� ���� &�	�
�� clara, mas acredita-se que esteja

associada a diferentes caminhos de redu����� levando Z forma���� ��� ��'&�
��, tais como,

Fe(OH)4
- e Fe(OH)6

3-, em vez de Fe(OH)3
36.

Em condi�.���*�
���, o ferrato de pot*��
����	������'�����
�������#
�����, induzindo

r*'
���� ����.��� ����#M conseq\����	������ �	� '?� c� L, o ferrato &� ����	����� 
���*���,

decompondo-se rapidamente. A temperatura &�� ��	$&	�� �	� ���� +������� A��� 
�+�uenciam a

estabilidade do ������74
2-; a estabilidade aumenta com a redu������ temperatura.
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�#6."��F2�Diagrama de Pourbaix (potencial redox ������ pH) para concentra�.������+�����H
mol L-1. (Wulfsberg apud Graham et al.36).

'2E2'2C��%*?,#-%�0-��-H��I�-1�4. ;<+�0+�*D�

Estudos das propriedades cin&�
���� �� ��'�����
�� ��� �e(VI) em fun���� ��� '?, em

solu�.��� ��� +��+���, levaram Z identifica���� de diferentes formas protonadas inst*��
��

H3FeO4
+, H2FeO4 e HFeO4

- e FeO4
2-. Conforme a Figura 5, a esp&�
����74

2- &���dominante em

condi�.��� �����
��s; HFeO4
-, predomina em meio levemente *�
��35, explicando a

instabilidade do C�
�����74
2-. As quatro formas dependentes do pH est��������
���� �$�
#�,

com os respectivos p�s37:

H3FeO4
+ � H+ + H2FeO4 p�11 = 1,6 (11)

H2FeO4 � H+ + HFeO4
- p�1� = 3,5 (12)

HFeO4
- � H+ + FeO4

2- p�13 = 7,3 (13)

Estudos demonstraram que a rea���� ��� ���<; , em fun���� ��� '?, s��� ����.��� ���

primeira ordem (Rea�.���HT���HJ). Uma rea���������!���������	�&���������'�����A�
��$�
��

do diferrato formado, conforme Rea��� 14.

2FeO4
2- + 2H+ � Fe2O7

2- + H2O (14)

Estudos propuseram um modelo em que as esp&�
��� ?3FeO4
+, H2FeO4 e HFeO4 se

decomp.�������;;; ���72 (Rea�.���HK��20). O modelo considera a forma��������
+�������<; �

como intermedi*�
���	��stado estacion*�
�7.

2H3FeO4
+ � [H4Fe2O7]

2+ + H2O (15)

[H4Fe2O7]
2+ + 2H+ + 6H2O � Fe2(OH)2(H2O)8

4+ + 3/2O2 (16)
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H3FeO4
+ + H2FeO4 � [diferrato] (17)

2H2FeO4 � [diferrato] (18)

H2FeO4 + HFeO4
- � [diferrato] (19)

2HFeO4
- � [Fe2O7]

2- +H2O (20)

�

�#6."��M2��Distribui����������'&�
���������<; ��	��
+��������'?7.

'2E2E��+!- ,#�&��9#0� !-�,+�6.&� !-�0+��-H��I�

Em sistemas aquosos, com grande variedade de constituintes orgC�
������
���!C�
���,

o comportamento do Fe(VI) & complexo. O potencial redox do ferrato(VI) est* diretamente

ligado ao pH do meio; em condi�.���*�
���, &�'�����
��	�����	�
���#
���������A������(N�
��

molecular e pode realmente ser aplicado ao tratamento de *!�������+�������6,7 (ver Tabela 1).

� O ferrato(VI) tem-se mostrado um oxidante seletivo, oxidando *����
�� ������*�
�����

alde������ cetonas, respectivamente, e, aminas prim*�
�������������, em meio aquoso e n���

aquoso. Al&	��
�����&��+��
��������	��������	���
��'����������
����	����3+, Cr3+, Cd2+, Pb2+,

e Hg2+, pois, a vantagem no uso de Fe(VI) est* no fato de oxidar os compostos inorgC�
����

gerando Fe(III) coloidal, que atua como coagulante/floculante, subseq\����	����,

removendo-os da solu���6,38,39.

Em altas concentra�.��� ��� +������� �� ��� ���%��
�� ��� ����������� �� ���<; � '���� ���

decompor em solu��� aquosa gerando a�
�!���es�� ����#
!%�
��� ��&������=
��������� HS��O2S��

HO2S��?2O2, HOS; este @��
	�, de grande potencial de oxida���/�
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A Clora����&�a t&��
������
�+�������mais comum de tratamento de *!���'��*�����	��,

desde a descoberta da poss���� forma���������
=���	��������,?�� ����� seu efeito nocivo Z

sa@���� !������� ��+������ �%m sido feitos na procura de um substituto que n��� gere agentes

carcinog%�
���/�

Desinfetantes alternativos (bromo, iodo e ozN�
� �+���	�����
������	���$��
��
�������

cloro, mas, mesmo estes podem formar subprodutos tamb&	� ����
�������� ��#
���/� O ����

ferrato &�	�
����+��
������
���
���������	
�����!��
�	���patog%�
��� e, por esta raz��, tem

sido investigado como alternativa ao cloro, pois, como descrito acima, o principal subproduto

do seu uso &����;;; �������#
��/�

��>-&��C2�Potencial redox para alguns oxidantes/coagulantes usados no tratamento de *!������
efluentes6.�


-%# 4-!� !-J�9#0� !-� �-�;<+� ���H�I�

Cloro Cl2(g) + 2e � 2Cl- 1,358

Hipoclorito ClO- + H2O + 2e � Cl- + 2HO- 0,841

HClO + H+ +2e � Cl- + H2O 1,482

Di�#
����������� ClO2(aq) + e � ClO2
- 0,954

Perclorato ClO4
- + 8H+ + 8e � Cl- + 4H2O 1,389

OzN�
� O3 + 2H+ + 2e � O2 + H2O 2,076

Per�#
����� Hidrog%�
� H2O2 + 2H+ + 2e � 2H2O 1,776

Oxig%�
��0
�����
�� O2 + 4H+ + 4e � 2H2O 1,229

Permanganato MnO4
- + 4H+ + 3e � MnO2 + 2H2O 1,679

MnO4
- + 8H+ + 5e � Mn2+ + 4H2O 1,507

Ferrato(VI) FeO4
2- + 8H+ + 3e � Fe3+ + 4H2O 2,200

FeO4
2- + 4H2O + 3e � Fe(OH)3 + 5 HO- 0,720

'2F��"+,-%%+%��7� ;�0+%�0-��9#0�;<+�H���%I�

Os PAOs, tamb&	� �=�	����� ��� ,������!
��� ���������� ��� 7#
������ �,�7� ,

baseiam-se em processos f��
��-qu�	
���� ��'�(��� ��� '����(
�� '��+����� mudan��� na

estrutura qu�	
������������	
��������por meio de rea�.���A��	
�����������������+��	�������	

���� do radical hidroxil (HOS ����������'���������#
�������T�U�< �����+��	� Tabela 2. Esses

processos podem ser classificados, ainda, em processos�fotoqu�	
����������+���A��	
���40.
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��>-&��'2��Potencial de oxida���������!�����#
��������	�	�
���A����41. ��

�9#0� !-� ���H�I�

F2 3,00

HOS 2,80

O (1D) 2,42

O3 2,07

H2O2 1,77

HO2S 1,70

MnO4
- 1,67

ClO2 1,50

Cl2 1,36

O2 1,23

Fonte: CRC ���
���� 1985.

'2F2C��-�6- !-��- !+ �

Os metais possuem a propriedade de transferir el&������� �����
������ �� ��
������

per�#
��� ��� =
���!%�
�/� 7� 	�
�� ��	�	� ������� 	���
�� &� �� ferro, que, usado de maneira

apropriada, resulta em gera�������?7S, altamente reativo. O reagente Fenton foi observado

pela primeira vez, em 1894, por H. J. H. Fenton, mas somente nos anos 60 foi utilizado para a

degrada���������	'��������!C�
���42.

O reagente Fenton consiste na combina���� ������ �� ���� +������� �� o per�#
��� ���

hidrog%�
���A�e culmina na gera������ HOS����	����	'��#��seq\%��
���������.����	���������

aquosa:

Fe2+ + H2O2 � Fe3+ + HOS�^�?7- (21)

�21 
 70 M-1 s-1 (Rigg et al.43)

HOS�^���2+ � HO- + Fe3+ (22)

�22 = 3,2 x 108 M-1 s-1 (Walling44)

O ����+&��
���'���������
����������	'��
�������'���#
�� de hidrog%�
�, formando o

complexo [Fe-O2H]2+ (Rea����TJ ��que, posteriormente, decomp.�-se em radical hidroperoxil

e Fe2+ (Rea����TO ����
�
�
�����������
���������.������!�������������
��
��hidroxil.

Fe3+ + H2O2 � Fe-OOH2+ + H+ (23)
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�23 = 0,001 � 0,01 M-1 s-1

Fe-OOH2+ � HOOS�^���2+ (24)

Quando o processo Fenton &� 
�
�
���, com adi���� ��� ����� +&��
���, o processo &�

comumente chamado de oxida�.��������������, ou tipo Fenton. De acordo com as Rea�.���TJ�

e 24, o ���� +&��
���'���� �����
���� �� ����	'��
���� ���'���#
��� ��� =
���!%�
�� �������������

gera���� ��� ���
��
�� =
���'���#
�� �?72S /� "���� & tamb&	� ����nte, mas com menor poder de

oxida�����H�`�< . A produ����������;; ���
�
�
��������
���������.���'������+��ma������ HOS��

conforme Rea�.���TH���TT/

'2F2'��+!+��- !+ �

A produ���� ��� radicais hidroxil no sistema Fenton pode ser aumentada quando

combinada com radia����������
��������< ��'�
�, al&	����!�������������
��
��'�����Rea�.���

21 e 22, h*� ��	$&	���!����������?7S�'����+����
��������	'��#����III(OH)2+, em pH *�
����

conforme as rea�.����$�
#�40.

Fe3+ + H2O � Fe(OH)2+ + H+ (25)

Fe(OH)2+ + h�� Fe2+ + HOS (26)

Estas rea�.���������'��������������	'�
	���������������) da radia���/�7 rendimento

quC��
������'��������������
��
��=
���#
����a regenera����������;; ��
	
��em com o aumento

do �. O rendimento quC��
������'���������� HOS�&����P�HO, em 313 nm, e, de 0,017, em 360

nm 45.

'2F2E���0#�;<+����-1����%�

A regi��� +���A�
	
��	����� ��
��� ��� ��'������ ������	�!�&�
��� +�
� �
�
�
��� �	� �
����

sub-bandas: UV-V*�����<�< ���<-C, UV-B, UV-A e VIS (200 a 800 nm). A importC��
�����

radia����<�<��HPP�- 200 nm) para os PAOs esta relacionada ao fato de ser eficientemente

absorvida pela *!��� �	 fase gasosa ou l�A�
��, causando a hom��
��� ���� 	��&������ ��	�

forma�������*��	�� livres de hidrog%�
�������
��� hidroxil.

As radia�.����<-A (315 - 380 nm) e UV-B (280 - 315 nm) s������	�
���'����
������

para os processos fotocatal��
���/������
������<-C (200 - 280 nm), freq\����	������=�	����

de intervalo germicida, & usada nos processos de desinfec����para a inativa������ bact&�
����

v��������������	
�����!��
�	��46.

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

homog%����� +���-Fenton e tipo foto-Fenton (foto-Fenton ����). Nesses sistemas, a produ����
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de radicais hidroxil &��
	
�����'�������
������<���'����'�����������?2O2, uma vez que o ferro

sofre cont������#
�����-redu�������'������;; �Fe(III).

'2M��&� -N�1- !+�-�+!#1#G�;<+�0-�-9*-"#1- !+%�

Normalmente, os estudos que objetivam a otimiza��� de vari*��
���#'��
	����
������

feitos de maneira univariada, isto &����
�
(����-se o cl*��
����
���	������	�����
*����'�����(��

o que, de maneira geral, impede o estabelecimento de ��
	��� verdadeiros, em raz��� ���

freq\%��
����	�A���������
*��
������'������am altamente correlacionadas. Por negligenciar a

intera����������������
*��
����������������$�
���������������
�	�����������'�����Z������
�.���

que levam ao ��
	���������
��/

Dentre os m&������ 	���
���
����� ��	��� �� �=�	��� planejamento fatorial, onde se

escolhem as vari*��
� (fatores) a serem estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes

valores destes fatores. De modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por �� ,

onde "�" &����@	�������+���������)�" &����@	�����������
�������=
���/

A metodologia de superf��
��������'����������������������	��� �!�	"��#�
����$) &�

uma t&��
��� $������� �	� '����G�	������ +����
�
��� ����� ����� ���'��� �
��
������ 	�����!�	� ��

deslocamento, s��� ��'��
���� A������� ��(��� +���	� ������*�
�� at&� ��
�!
�-se uma superf��
��

��ima a ser investigada.

O primeiro passo em RSM &� ��+
�
�� ��� �
	
���� �#'��
	����
�� �� ����	� �#'���������

abrangendo um largo intervalo de modo que possa ser obtida uma resposta clara para o

modelo. O n@	���� ��� �#'��
	������ &� ����� '��� �%	 &	 �%	 &	 �, onde n &� �� n@	���� ���

experimentos do ponto central e % &����@	����������
*��
�/

A modelagem normalmente &� +�
��� �G�������-se os modelos mais simples, como o

linear e o quadr*�
��/� 0������ �s metodologias de superf��
�� ��� ���'����, uma das mais

aplicadas &� a do chamado planejamento composto central (ou CCD, �������	 ���������	

������), que &� combinado por uma parte chamada fatorial contendo 2k, que compreende

todas as intera�.����������������
��^H��� -1, representada pelos pontos vermelhos; uma parte

axial, formada por 2k, com todas as coordenadas do valor m&�
����#������	��A���&� 
!������

certo valor de � (ou -�), quadrado preto e pontos cinza; e, por fim, por ensaios realizados no

ponto central (valor m&�
� 47, ponto azul e cinza escuro na Figura 6 A e B, respectivamente.

O modelo de primeira ordem, normalmente, & apropriado quando se est*� 
�����������

na aproxima���������'��+��
��������'��������	��'�A�������!
��������'�����#'��
	�����/�3����

o caso de duas vari*��
��
���'������������	���������'�
	�
�������	��	����	������
+
��dos &�

demonstrado na equa����H/
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�
�
�
�
�
�
�

�
�
�#6."��)2�Planejamento em estrela para duas vari*��
� (A) e tr%�����
*��
� (B), baseado na
metodologia de superf��
��������'����/��

22110 '' ���� ��
 (1)

Esse modelo considera o chamado modelo dos efeitos principais, porque inclui

somente os efeitos principais das duas vari*��
��#1 e x2. H*��
����uma intera����������������

vari*��
�� A�e pode ser adicionada (equa���� T), o modelo passa ent��� �� ���� ���������� ���

superf��
��������'����/

211222110 '''' ����� ���
 (2)

Muitas vezes essa curvatura na superf��
��������'�����&�+���������+
�
���������	������se

torna inadequado. Para esses casos, o modelo de segunda ordem &���	�	�������A���
��/�3����

o caso de duas vari*��
�� �� 	������ ��� ��!����� ���em &� ��'���������� ��� �A������ J�� �����

modelo &� ������ ��	�� �'��#
	����� ��� �������
��� ��'��+��
�� ��� ���'����� �	� �	�� '�A�����

regi�� experimental.

1212
2
222

2
11122110 ''''' ������� �����
 (3)

O modelo de segunda ordem &� ���!�	����� ��ilizado devido ao fato de ser mais

flex����, abrangendo grande variedade de formas e fun�.��� �'��#
	����-se muito bem da

verdadeira superf��
�� ��� ���'����/� 7����� �����!�	� ���	&����� ��� ��!����� ����	� &� A��� ���

parC	���������s) s���+��
�	��������
	����48.

'2)�� !-"4-"- !-%� ��0-!-"1# �;<+�0��0-1� 0��B./1#,��0-�+9#68 #+�H
��I��

Uma das grandes dificuldades da an*�
������0
7����*���� 
����+��%��
����������'����

presen��� ���=�������� �	� ��'��
��� �� ���� �������/���	����	&�������� ��*�
������*� $������� ���

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

��"C

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

�
�"
'

�

(A) (B)
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utiliza���� ��� +����� �#
������ �	�	�
�� *�
���� ������� �� �����	o de oxidante pelo cloreto49.

Assim, a presen��� ��� ����� ��-, em quantidades elevadas, causa desvio positivo na

determina�������0
7�����+��	����������$�
#�I

6Cl- + Cr2O7
2- + 14H+ � 2Cr3+ + 3Cl2 + 7 H2O (27)

O procedimento padr��� para a determina���� ��� 0
7� �tiliza uma forte mistura

oxidante de dicromato de pot*��
����	�*�
������+@�
��������������������+�������'�������	��

catalisador, sob refluxo aberto ou fechado, com tempos de aquecimento que podem oxidar 85-

95% da mat&�
����!C�
���'�������������	$&	�������A\entemente, o �����������/�

Em amostras que cont&	 ���s cloreto, a adi����������+�������'�����'����(�'���
'
������

que &� �#
����� '���
��	����/� 3��� �����!�
���, a interfer%��
�� ��� ���� �������� &� 	
�
	
(���

ainda pela adi����������+�������	���@�
�� havendo a forma������������������	���@�
���?!��2),

conforme Rea��� 28.

Desta maneira, &�'���������������	
���������0
7��	�amostras com concentra�.������

at&�TPPP�	!���- L-1, com resultados reprodut���
��em concentra�.��������������
�+��
�������K�

mg Cl- L-1. O procedimento anal��
��� &� ����	����� ����
���� A������ se trata de amostras que

apresentam concentra���� ���	��&�
�� ��!C�
�� moderada Z� $�
#�� �� ������������ de cloreto

similares Z����*!������	��49.

HgSO4 + 2Cl- � HgCl2 + SO4
2- (28)

Burns e Marshall50 propuseram um m&����� '���� �� ��������� ��� 
����+��%��
�� ��� ����

cloreto, fazendo-se teste em branco com a mesma quantidade de cloreto presente na amostra.

Sulfato de merc@�
�� +�
� ��
�
(���� ��	�� ��	'��#����� �� �� �������� ��� HPIH� ��� ?g2+:Cl- foi

escolhida. O valor da DQO atribu��� Z presen��� ��� �������� +�
� �������������� �	������ �, o

valor resultante, multiplicado por fator de 1,20.

Baumann51 desenvolveu um m&����� '���� ��������� �a interfer%��
�� ��� ���� ��������

atrav&�� ��� ��'������ �� �����	ina���� ��� ������ +��	���� �������� �� '�������� ��� �
!�����,

utilizando o m&����� '������ ��	� ��+��#�� �$����/�7� ������ +��	���� &� ���������� '��� +��#�� ���

nitrog%�
�� �� $��$��=���� �	� �������� *�
��� ��� 
������ ��� '��*��
��� +��	����� 
���/� ��

interfer%��
����������'�����#
�a���������- a Cl2 &���$����������0
7�����	�����/�

Outra interfer%��
������
���*����na DQO &���'�����������?2O2, normalmente utilizado

em PAOs. O per�#
��� ��� =
���!%�
�� ���!�� ��	� �� �
���	����� levando tamb&	 a erros

positivos na an*�
������0
752, conforme a Rea��� 29.

Cr2O7
2- + 3H2O2 + 8H+ � 2Cr3+ + 3O2 +7H2O (29)

Por estas raz.��, h* necessidade de desenvolvimento de metodologias alternativas

visando maior efic*�
�� ��� �����	
������ ���0
7�� '���� �	������� ��	� ����� ����� salino, com
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maior robustez e praticidade. Nesse intuito, no LATER tem-se trabalhado para o

desenvolvimento de uma metodologia que venha a atender a todas as necessidades em termos

de determina�������0
7/
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E2���������	����O��
�	�

E2C2���!-"#�#%�

Os aparelhos e acess��
�����
�
(���������������������olvimento deste trabalho s���'�����

integrante dos recursos instrumentais do LATER - UFSM. Os reagentes utilizados s������!����

anal��
��� �, as solu�.��, preparadas com *!��� ����
����-desionizada (� 5 �S cm-1), com

exce����������!�����+����������'��*��
�/

E2C2C2��*�"-&A+%�-��,-%%:"#+%�

� Reator de Oxida���-coagula���� �� ������I� �
�����
��� �V� R� Y cm; h = 12 cm), vidro

borossilicatado, com capacidade para 600 mL;

� Reator de Oxida���-coagula������+���-Fenton: cil����
����V�R�U��	M�=�R�TP��	 , vidro

comum, revestido com papel aluminizado, capacidade de 600 mL, confeccionado no

laborat��
�����=
�������
�����0�'����	��������
��	
����������M

� LC	'���� de vapor de merc@�
�, de m&�
� press��� 125 W (Philips), desprovida de

bulbo, envolvida por po������A����(���V�R�T�O��	M�=�R 20 cm);

� Agitador magn&�
���?�����;�����	�����?;�HYP� (www.hannainst.com);

� Aquecedor/Agitador magn&�
���<��'�	���������T��www.velp.it);

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

� EspectrofotN	�����UV-VIS, Perkin Elmer modelo 124, com registrador Perkin Elmer

modelo 56 (www.perkinelmer.com.br);

� EspectrofotN	�����+�
#���
	'������	�����������OJT��www.femto.com.br);

� EspectrN	����� ��� �$������� ��N	
��� Perkin Elmer Modelo 3030

(www.perkinelmer.com.br);

� Bomba perist*��
���;�	�����	������;3���U�����
���www.ismatec.com);

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

E2'��?!+0+%�

E2'2C��1+%!"��0+�-4&.- !-�

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

amina����� �ntes da deriva���� '���� �� �
���	�� ��� �����	����� ��� �+�������� ��� �	'��sa
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conveniada, em mar������TPPJ��quando iniciou-se os trabalhos de tratamento da amostra atual

do efluente AA com processos de coagula������	$
��������3�7� e, para fins de compara����

com tratamentos anteriores, continuou-se a trabalhar com amostras do mesmo lote16,17.

Devido Z� ��	'�������� ����� ����$
�
����� ��� �	������� ����� +�
� �����
�
������ �	�

tambores pl*��
���� �� ��	�(������ Z� ��	'�������� �	$
������ �	� ������ ������� �� ����/� ���

caracter���
��������+�������'��em ser observadas na Tabela 3.

��>-&��E2�Caracter���
�����������������+���������/�

��"P1-!"+� ��&+"�

pH 14

Cor Abs ~ 10

COT (mg C L-1) 500

DQO (mg O2 L-1) 2056

Cl- (mg L-1) 121000

F- (mg L-1) 96

Nitrato (mg L-1) 0,75

Nitrito (mg L-1) 16

Carbonato (mg L-1) 2800

Trifluralina (�g L-1)* 5958

p-Clorotolueno (�g L-1)* 5,9

3,4-Dicloro-trifluorobenzeno (�g L-1)* 3,0

Di-n-Propil-Nitrosamina (�g L-1)* 306

Nitro-Clorotolueno (�g L-1)* 43,5

Dinitro-Clorotolueno (�g L-1)* 11,7

Dietil-ftalato (�g L-1)* 0,58

* Dados fornecidos pela empresa conveniada.

E2'2'��"-*�"�;<+�0+��-""�!+�0-��+!K%%#+�
O m&����� �����=
��� ��� �������� ��� +������� ��� '��*��
�� +�
� �� 	&����� '��� �
�� @	
����

devido ao alto rendimento e simplicidade operacional. A s������� ��� +������� ��� '��*��
�� +�
�

realizada conforme Delaude e Lazlo8, em que 250 mL de HCl conc. (37%) foram

vagarosamente adicionados a 40 g de KMnO4, a fim de produzir g*��cloro (Figura 7).

Este cloro foi borbulhado em solu�������D7?��YP�!��	�HKP�	8����*!�������
����-

desionizada), com banho de gelo, durante 90 min. Transferiu-se, ent��� a solu���������������
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(KOCl + KCl) para um b&A����� em banho de gelo, onde adicionou-se 135 g de KOH em

pequenas por�.��/�7�precipitado de KCl foi removido por filtra����em funil de B\chner de

porosidade 2, sob v*���/�

A solu���������
������=
'�����
������'��*��
��+�
������+��
���'����$&A����em banho de

gelo; adicionou-se, ent����KK�!�������-73)3.9H2O em pequenas por�.������!
���-se durante 1

h. Nessas condi�.��, o Fe(III) &� �#
����� �� ���<; � �� �� �������� �����-se violeta-escuro, e, a

seguir, uma quantidade de 90 g de KOH &� ��
�
������ Z solu���, em pequenas por�.��,

agitando-se por mais 60 min.

A mistura violeta-escura &����+�
������+
��������	�+��
�����'����
�����T����$��*���; o

filtrado &�������, descartado, e, o precipitado, &��������L���(�����	�OP�	8������������H�mol

L-1 de KOH. A lix��
�������������&�����������	�$&A������	�OKP�	8������������������������

KOH, sob agita����� �� P X��� �������� LP� 	
�/� ��
��� 
����� +
�����-se o ferrato em funil de

porosidade 3 (10-20 �m).

O precipitado foi lavado 4 vezes com 40 mL de n-hexano (P.A.), para for���������������

*!��� ���
����� ���+
����/�"	���!�
�����'���
'
����� &� �������O���(��� ��	�OP�	8����	�������

(P.A.), para retirar as impurezas polares, sendo crucial que toda a *!��� ���ha sido retirada,

pois, no caso contr*�
�� o ferrato de pot*��
�����!����'
��	�������	�o *����l, decompondo-se

a Fe(III). Em seguida, o precipitado foi lavado 2 vezes com &���� �
����
��� �� ��������� '����

secar em dessecador, sob v*���/

�#6."��Q2�Esquema da gera�������!*������� na produ��������#
������=
'�����
������'��*��
�.

E2'2'2C�
-!-"1# �;<+�0���."-G��0+�4-""�!+�0-�*+!K%%#+�

A quantidade de Fe(VI) presente pode ser determinada pelo m&������
��
	&��
�����	�

Cr3+. A amostra de Fe(VI) &��
�����
����	���������'�����#
���������;;; ������<; �����+��	��

rea�����$�
#�:
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Cr(OH)4
- + FeO4

2- + 3H2O � Fe(OH)3(H2O)3 + CrO4
2- + HO- (30)

O cromato gerado &, ent��, titulado com sulfato ferroso amoniacal. Essa determina���

pode ser usada para acompanhar a estabilidade dos compostos de Fe(VI)9.

Foram tomados 20 mL da solu�������-�7?��`T�!��	�HPP�	8 �'�&-tratada com 0,01 g

de K2FeO4, combinada com 5 mL de solu����������;;; � �HL�LL%, CrCl3.6H2O); esperou-se

arrefecer Z temperatura ambiente e adicionou-se 150-200 mg de K2FeO4, agitando-se durante

30 min.

Feito isto, adicionou-se 100 mL de *!�������
����-desionizada, seguidos de 50 mL de

H2SO4 1:5 e, ent����HK�	8��� solu�������+@�
��-fosf��
�� (150 mL de H3PO4 85%, 60 mL de

H2SO4 95-97% e 240 mL de *!�������
����-desionizada) e 7-8 gotas de solu���� 
��
�����a

difenilamina sulfonato de s��
�/� ,
�����-se com sulfato ferroso amoniacal 0,085 M at&� ��

passagem de violeta a verde e a pureza foi determinada conforme equa����4.

�
("")(

.3

).(..100
(%) 


(4)

Onde ) &�������	������
��������!������" &���molaridade do sulfato ferroso amoniacal,

(" &�a massa molar do K2FeO4 (198,04 g mol-1), 3 = equivalentes de Fe(VI)-Fe(III) e � &���

massa em mg.

E2'2'2'��-,.*-"�;<+�0+�"-%/0.+�0-�A#0":9#0+�0-�*+!K%%#+�

Depois da prepara���� ��� +������� ��� '��*��
�� '���� 	&����� �
�� @	
���� �� �������� ���

hidr�#
������'��*��
�������������+�
�'��
+
�����������
�
(����'���������'��'������/�7���������

foi aquecido em frasco de teflon at&�������	'��
�������+�������������=��
���'����������������

oxig%�
������+��	��Rea����31.

4K2FeO4 + 10H2O ���� 4Fe(OH)3 + 3O2 + 8KOH (31)

A decomposi���� ��� +������� leva Z forma���� ��� ��'&�
��� ���7? 3 e Fe(OH)4
- (ver

Figura 3, se����T/T/H), que, em seguida, foram filtradas com papel filtro de porosidade 25 �m,

descartando-se os primeiros 50 mL. Ap�����+
����!�	��A�����-se novamente para evaporar a

*!�����&�+��	���������� saturada de KOH. Essa lix��
� recuperada foi utilizada como solu����

saturada de KOH na prepara�������+����������'��*��
�/

E2'2'2E��%*-,!"+%,+*#���R%%>�.-"�

Existem v*�
��� 	�
�s de caracteriza���� ��� ���<; �� ��!��$����� 	&������

espectrosc�'
�����������A��	
�os e qu�	
���9.
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Como muitas vezes &� �
+��
�� �����	
���-se o estado de oxida���� ��� �	� ��	'�����

usando-se m&������ A��	
���� ����
�
���
��� �	� ����� ��������� �� ��'��������'
�� �1��$�����

passou a ser um bem estabelecido m&������#'��
	������'����a caracteriza���������	'���������

ferro.

Isto foi poss�������	��������������������C��
���������-�, no qual est*�$����������+�
���

M1��$����/�"����	&����� ������'���������� 
����
+
����������
+�������� ��������������%��
�����

ferro em sistemas complexos. As an*�
���� +���	� +�
���� '���� ��$������
�� ��� ��'��������'
��

M1��$����������
����
�����������������
����4���
������4 /

E2'2E��+ #!+"�1- !+�0+�-4&.- !-�

Com a finalidade de caracterizar as amostras da corrente efluente AA e mensurar a

efetividade e a a��������'����������������������������� �����	��������efluente, os seguintes

parC	������+���	�����
����I

� Cor absorciom&��
��M

� AbsorbC��
�������!
���UV-VIS (200-800 nm);

� DQO;

� Concentra�������
��������?2O2;

� pH.

E2'2E2C2��>%+">P ,#�� ��"-6#<+�����#%�

A redu������������$����
�	&��
�� das amostras de AA foi medida por meio da leitura

em �m*x de 420 nm e do espectro UV-VIS integrado 200 a 800 nm; os aparelhos

espectrofotom&��
���� foram descritos na se���� J/H/H/� ��� �	������� ���
������ �������� ��

experimento foram alcalinizadas, filtradas em papel filtro de 25 �m, dilu����� TK� ��(��� ��

ajustadas ao pH 5 para a medida da redu������������$����
�	&��
��/

E2'2E2'2�
-!-"1# �;<+�0��,+ ,- !"�;<+�0-�,&+"-!+�

A determina��� da concentra���� ��� �������� nas amostras do efluente AA foi feita

conforme o m&���������ohr, descrito no Standard Methods49.

E2'2E2E2�
-!-"1# �;<+�0��
���

As determina�.��� ��� 0
7� +���	� ����
(����� ���+��	�� �� ��������� ���=���49 para

amostras com alto teor de ���� ��������� m&����� desenvolvido por Baumann51. Este m&�����

adotado foi adaptado e miniaturizado, incluindo redu��������quantidades de amostra (efluente
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AA dilu��o 10 vezes), de H2SO4/AgSO4 e de K2Cr2O7. A massa adicionada de HgSO4 foi

proporcional Z concentra�������������� presente na amostra, usando-se a rela����'��conizada

Hg:Cl- de 10:1 (m/m).

O sistema desenvolvido, Figura 8, &���	'��to de tubo de digest����=�R�HY��	���V�R�

2,0 cm) com sistema de resfriamento (h = 17,5 cm e V�R� H�K� �	� ��� �
C	����). Durante a

digest�����HKP�X��&�'�������+��#�����-2 (g) de 3 L min-1, respons*����'��� carreamento do

cloro formado durante a digest�� (devido Z presen��� ��� ����� ������o) para o sistema de

capta�������������������$�������
�������=�R�48�cm e V�R�H�H��	 �������&�feito borbulhar em 40

mL de solu��� de iodeto (4 g de KI em 300 mL de *!�������
����-desionizada), acidificada

com 15 mL de *�
�����&tico glacial. A temperatura da *!�� de resfriamento foi mantida entre

10-15 X�������������determina�.��.

�#6."��S2��Sistema para a determina�������0
7/ 1: Cilindro de N2, 2: Bomba perist*��
����JI�
Bloco Digestor, 4: Tubo de digest����KI��
���	� de resfriamento, 6: Distribuidor de gases, 7:
Tubo captador de cloretos. �

C�

'�
E�

F�

F�

M�

M�

)�

Q�

)�
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Cessada a digest��, os tubos foram retirados e o fluxo de N2 foi aumentado para 5 L

min-1 at&�arrefecimento da mistura. Os c*�������+���	�����
(�������nforme equa�.���5, 6 e 7.

��*
�������
"����+, 8000.).( �


 (5)

��*
�������
-��+,

��

..8000

� (6)

��

��

�+,�+,
��+,!������ (7)

Onde �� &�������	��������-?4)2(SO4)2 gasto para titular o branco, � &�������	����

Fe(NH4)2(SO4)2 gasto para titular a amostra, " &���	����
���� do sulfato ferroso amoniacal.

� &�o volume gasto de Na2S2O3 para titular o iodo formado durante o determina�������0
7�e

- &������	��
���������
����+����������
�/

As amostras de AA foram alcalinizadas e filtradas para a remo���� �� Fe; nos

processos em que se utilizou H2O2 foram adicionadas 4 gotas da enzima catalase, dilu����HIHP

(v/v), para a remo�������'���#
������
����/ A a���������������53 se d*����+��	��Rea�.���J2 e

33.

H2O2 + Fe(III)-E � H2O + O=Fe(IV)-E (32)

H2O2 + O=Fe(IV)-E � H2O + Fe(III)-E + O2 (33)

E2'2E2F�
-!-"1# �;<+�0��,+ ,- !"�;<+�"-%#0.�&�0-�D'�'�

A determina��� da concentra�������
��������?2O2 foi feita pelo m&������
�rim&��
����e

Permanganimetria54. As amostras de AA foram filtradas antes da an*�
�� para remo���� ���

ferro.

E2'2E2F2�
-!-"1# �;<+�0+%�-%*-,!"+%�0-�-1#%%<+�0��&P1*�0��

O espectro de emiss������ �C	'��� de vapor de merc@�
��HTK�d�����	&�
��'�������

utilizada no foto-processo, foi medido em espectrN	����� ��� �$������� ��N	
��� �����
��� ���

se���� J/H/H�� ���������-a no lugar destinado Z�� �C	'����� do aparelho. O bulbo de quartzo

tamb&	� foi colocado no caminho ��
��� '���� ���
+
������ ��� �$���$C��
�� ��� ���
����� '����

quartzo.

E2'2F�	#%!-1�%��-�,#+ �#%�

Os c*������� ��� �+
�
%��
�� ��� ��	����� ��� ���� �$����
�	&��
��� �� ��� 0
7� +���	�

realizados conforme a equa���I
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100
)(

(%)
0

0 '
�

�� .�

� (8)

Onde C0 &���������
�
�
������������������	���� ���F &����������������+
�������+���������

cada tempo determinado de amostragem e � &����+
�
%��
�������	����/

E2'2F2C��"+,-%%+�0-�+9#0�;<+�,+�6.&�;<+�

Os experimentos de oxida���-coagula����+���	������(
��� avaliando-se as vari*��
��

e quantidades propostas pela metodologia de planejamento com superf��
��������'����47, em

forma de planejamento estrela, perfazendo 22 + 2x2 + 4 = 12 experimentos.

Para tanto, escolheram-se como vari*��
��
���'���������'?���concentra�������Fe(VI)

e, como vari*������'�������, a efici%��
�����redu������������$����
�	&��
�� (�) em 420 nm.

Tomaram-se como constantes a temperatura (30�1 �C), o efluente sem dilui����������	'�����

60 min. Os experimentos foram feitos aleatoriamente para impedir a associa���� ��� ������

at�'
���� Z determinadas combina�.��� ��� ����
�/ A efici%ncia da remo���� ��� ����

absorciom&��
���foi calculada conforme a equa����8.

Foi regulado o pH da amostra de efluente para o valor desejado com H2SO4

concentrado (97-98%) e, em seguida, completou-se ao volume com o pr�'�
���+������/���(-se,

ent��� a adi���� ��� +������� �e pot*��
��� ��� +orma s��
���� 	
��������-se rapidamente sob

agita����	*#
	�, continuando-se assim por 60 min. Para acompanhamento, amostras foram

retiradas em determinados intervalos de tempo. O esquema do sistema reacional &�

demonstrado na Figura 9.

E2'2F2'��"+,-%%+�0-�+9#0�;<+�,+�6.&�;<+��- !+ �

Fez-se um planejamento baseado em RSM com tr%�����
*��
��������+���	������=
����

pH, concentra��������e(VI) e concentra�������H2O2 como vari*��
��
���'���������������	��

na se���� J/T/O/H, a efici%��
�� ��� ��	����� ��� ���� �$����
�	&��
��� ��) em 420 nm, como

vari*������'���������totalizando 23 + 2x3 + 4 = 18 experimentos.

Foi regulado o pH da amostra de efluente para o valor desejado com H2SO4

concentrado (97-98%) e, em seguida, completou-se ao volume com o pr�'�
���+������/���(-se,

ent���� � adi���� ��� +������� ��� '��*��
��� ��� +��	�� ���
���� 	
��������-se rapidamente sob

agita����	*#
	�, continuando-se assim por 60 min.

Ap���isto, novamente, regulou-se o pH para o inicial e adicionou-se, ent����������	��

de H2O2 estabelecido para cada experimento, prosseguindo-se assim por mais 180 min. A

adi�������'���#
���+�
�+�
����'���LP�	
��������!��������'�
�����������	'�������<; �G*��������
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reduzido a Fe(III); assim nos 180 min restantes, haveria apenas a oxida�������
���Z produ����

de HOS/�Foram feitas amostragens em tempos determinados a fim de acompanhar a evolu����

da remo����������/ O esquema do sistema reacional &���	������������Figura 9.

E2'2F2E��"+,-%%+�0-�+9#0�;<+�,+�6.&�;<+�4+!+��- !+ �

Realizou-se um planejamento baseado em superf��
��������'�������	�A���������
*��
���

onde foram escolhidas pH, concentra���� ��� ���<; �� ������������� ��� H2O2 e temperatura

como vari*��
��
���'���������������Abs� em 420 nm, como vari*������'���������foram feitos

24 + 2x4 + 3 = 27 experimentos.

O pH da amostra de efluente foi regulado para o valor desejado com H2SO4

concentrado (97-98%) e, em seguida, completou-se ao volume com o pr�'�
���+������/���(-se,

ent���� �� ��
���� ��� +������� ��� '��*��
��� ��� +��	�� ���
���� 	
��������-se rapidamente sob

agita����	*#
	�, continuando-se assim por 60 min. Ap�� isto, novamente, regulou-se o pH

para o inicial e ligou-se a lC	'�����<�'���HP�	
�, a fim de estabilizar a pot%��
���a lC	'����

adicionou-se, ent��� o volume de H2O2 estabelecido para cada experimento, prosseguindo

assim por mais 180 min. Foram feitas amostragens em tempos determinados a fim de

acompanhar a evolu���������	�����������/

A rela�������+�������'���#
��������� foi de 1:2 (m/m) de Fe:H2O2; essa rela����&����

fundamental importC��
��'������!������ de radicais HOS 55,56.

O esquema do sistema reacional &���	����������� Figura 10.

�#6."�� T2� Esquema do sistema reacional tanque agitado para oxida���-coagula��� e
oxida���-coagula���-Fenton. 1: reator; 2: agitador magn&�
��M 3: termNmetro; 4: sitema de
resfriamento.
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�#6."��C(2 Reator tipo tanque agitado para o processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton.
1: Reator; 2: agitador magn&�
��M� JI� �C	'���� �<� ��	� $��$�� ��� A����(�M� OI� �
���	�� ���
resfriamento; 5: termN	����/

E2'2M�� K&#%-��%!�!/%!#,��

Os resultados, dos planejamentos obtidos a partir de RSM, foram submetidos Z���*�
���

de variC��
�� (ANOVA) e a verifica���� ��� 	������ A��� 	��=��� ��� ���A���� �� �����

planejamento, foi interpretada usando o software STATISTICA 6.0. Os coeficientes das

equa�.�������
	���	������+�
�����+���	������	
����� por meio de testes . de Fischer e � de

Student comparados aos valores de probabilidade �.
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F2���	�
��
�	���
�	��		���

F2C���"�,!-"#G�;<+�0+��-""�!+�0-�*+!K%%#+�

Dentre os m&����������$����
���9 escolheu-se a espectroscopia M1��$������A�����&	�

de identificar o ferro no seu estado de oxida����� ��	$&	� &� ��'�(� ��� A����
+
���� ��

concentra����������<; �'������������	�����������	$&	����	&�����������	���/

F2C2C��%*-,!"+%,+*#���R%%>�.-"�

A an*�
���'�����'��������'
���1��$�����+�
�����
(�����	�����������
�������eHP�		��-

1 e ~2,5 mm s-1, a fim de obter-se melhor precis��� ��� ����������/� -�� Tabela 4 est��� ���

principais caracter���
��������+�
����1��$������'�
��������	���	���������+����������'��*��
��

sintetizado neste trabalho.

��>-&��F2�Caracter���
��������	��������������������3��*��
��'�����'��������'
���1��$����/

�1+%!"�� 	/!#+� �J11�%�C� �����11�%�C� �J11�%�C� ��JU�

Fe6+ -0,9118(2) - 0,2592(7) 66,5(1)
K2FeO4

Fe3+ 0,3391(1) 0,677(3) 0,483(5) 33,5(3)

O espectro, Figura 11, consiste de um singlete de � em aproximadamente -0,9118 mm

s-1 caracter���
��� ��� ������� ��� ���%��
�� ^L, e, uma estrutura de dublete, � 0,3391 mm s-1,

caracter���
�������������������%��
��^J, que representa a composi��������#
��>=
���#
���(�-

FeOOH, Fe3O4 ou �-Fe2O3) resultante da decomposi�������+����������'��*��
�57.

Os espectros demonstraram que aproximadamente 66,5% da amostra s�����������<; ��

de forma que isso pode ser relacionado Z pureza da amostra sintetizada.
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�#6."��CC. Espectro M1��$���������	���������D2FeO4 sintetizado. (A) 10 mm s-1, (B) 2,5 mm
s-1.

F2C2'��."-G��-�"- 0#1- !+�0��%/ !-%-�0+�V'�-�F�

Foram realizadas v*rias s�������, conforme descrito na se���� J/2.2, at&� �$���-se a

quantidade necess*�
�� ��� +������� ��� '��*��
�� '���� �� ����
(����� ���� �#'��
	������ ��� �����

planejamento de superf��
��������'���� proposto.

Muitos trabalhos envolvendo a produ���� ��� +������� ���	� '�������� ��
�
����� ���

purifica����� �$�����-se elevada pureza, em geral acima de 95%8,35,36,38. Neste trabalho

preferiu-se n�����
�
(��������'����������
�
��������'urifica���, de maneira a enquadrar-se em

uma realidade industrial de tratamento.

Al&	��
�����'����$����������'�����������'�����������+����������'��*��
����'���-se por

recuperar o res��������=
���#
������'��*��
������+��	��������J/T/T/T������(
������������ 20%
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do custo da produ�������A������$���
�+�����
�������'���(�����+��������$�
��/���	��'��������

observado na Tabela 5, a pureza caiu cerca de 20%.

Como reportado pela literatura, a poss����� ������ '���� �� �
	
��
���� da pureza e da

estabilidade do ferrato, &� �� ��ncomitC��
� de compostos como KNO3, KCl e NaCl, assim

como, tamb&	� compostos de ferro, desconsiderando-se o conhecido efeito da temperatura.

O res�����&���	'������������
��	���������+����������'��*��
����D7?/ Quando &�+�
�����

aquecimento para a decomposi���� ��� +�������� ���
��� ��� �������� '?�� +��	�	-se ����� ���

Fe(OH)4
- e FeOOH, que v���'���������������������������
����'���� +
�������/ A coexist%��
��

desses ���� diminui a estabilidade do ferrato de pot*��
�����	��pode ser claramente observado

na pureza e rendimento da s�����������
(�������������$��=�6.

��>-&�� M2�Compara���� ��� ����
	������ �$�
���� '���� �� �������� ��� D2FeO4 segundo os tr%��
planejamentos desenvolvidos no presente trabalho.�

	�&�0-��-""+� �6- !-�
�9#0� !-�

�- 0#1- !+�
1?0#+�H6I�

�."-G��
HUI�

�- 0#1- !+�
�-:"#,+�HUI�

25 g de Fe(NO3)3.9H2O KOCl 16* 66,5 86,8
25 g de Fe(NO3)3.9H2O KOCl 20** 43,6 71,1
50 g de Fe(NO3)3.9H2O KOCl 35,4*** 41,1 54,5
* Planejamento pH��[Fe(VI)];
** Planejamento pH��[Fe(VI)]��[H2O2];
*** Planejamento pH��[Fe(VI)]��[H2O2]��T;

	
���
�
�������������������
���
��
����

Devido Z�������������$��
��
��������	�*��	��������������	��&���������,�,�-trifluoro-

2,6-dinitro-p-cloro-benzeno por um grupamento N-dipropil, o efluente AA apresenta

concentra���� ��� ���� �������� ��� ����	� ��� HTH/PPP� 	!� 8-1 (12,1%), o que corresponde,

aproximadamente, a 10 vezes a concentra������������������*!������	��/�"�������������+�������

determina���������ncional da DQO restringir-se ao limite superior de at&�T/PPP�	!���- L-1,

implica em uma dilui����������*�
�����LP���(��/�;�����������������'�*�
��������+�
�'���������	�

virtude da relativamente baixa carga orgC�
�������+���������/�

Portanto, o m&����� �����
to na se���� J/T/T/J� '���� ���� ��������� ��	�� 
	'��������

alternativa para a determina�������0
7��	���
������
�.����#���	��/

F2'2C�
-!-"1# �;<+�0��
���0-��1+%!"�%�*�0"<+�-�0+�-4&.- !-����

Para a adequa�������	&�����Baumann51 modificado fizeram-se an*�
�������'���.������

glicose e ftalato *�
���de pot*��
����8H5O4K), substC��
�������������	��������e referendadas

pelo Standard Methods49. Primeiramente fizeram-se experimentos avaliando-se o erro devido
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Z concentra���� ��� ��-. Como pode ser observado na Figura 12, quando se aumenta a

concentra������������������������	��������	��	��'��'�����/

A DQO do efluente AA foi assumida como de aproximadamente 2000 mg O2 L-1,

valor encontrado em trabalhos anteriores, utilizando-se outro procedimento de corre���� ���

interfer%��
����� �������16,17. Tendo-se uma concentra������ cloreto de 121.000 mg Cl- L-1,

optou-se por uma dilui���� ��� HP� ��(���� ��� ��G��� 0
7� ��� TPP� 	!� 72 L-1 face a uma

concentra���������- de 1,21%.

�#6."��C'2� (A) Influ%��
�������������������������������$�����0
7�e (B) curva de calibra����
para padr.������+�������*�
������'��*��
�/ (200 mg O2 L-1).

Como pode ser visto na Tabela 6, o valor encontrado para o efluente AA pelo m&�����

adotado no presente trabalho, 1984 � 8,5 mg O2 L-1, confere com o valor encontrado nos

trabalhos antecedentes, apresentando, ainda, desvio padr��������
������0 ��$�
#�����HPQ����

que &�$�����������
�*����'�����	���������������	'��#
����/

��>-&��)2�DQO com corre����'������
����+��%��
���������Cl- em amostra padr������!�
�������
AA.�

�

���*"-0#!�W�
H'((�16��'�
�CI�
C$'U�H1J7I��&��


���
*"-0#!�WW�

HE((�16��'�
�CI�
C$'U�H1J7I��&��


���
��WWW�


����>%-"7�0��
H16��'�
�CI� 222 312,8 198,4

%�H16��'�
�CI� � 13,4 � 19 � 8,5
�	
�HUI� 6 6,1 4,3

 � 7 7 7
* Amostra padr������!�
����;
** �!�������	
������dilu����HP���(���+ padr������HPP�	!�72 L-1 de glicose;
***�!�������	
�������
������HP���(��M
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Com base nestes resultados fez-se uma curva para valores abaixo de 200 mg O2 L-1,

onde pode ser observado que, trabalhando-se no limite de quantifica��� (LQ) do m&��������

DQO por dicromatometria, o erro relativo aumenta, mas ainda assim apresenta boa correla����

entre os dados, conforme demonstrado pelo R2 da Figura 12.

F2E��9#0�;<+�,+�6.&�;<+�,+1�4-""�!+�0-�*+!K%%#+�

Com aux��
�� ��� ���� +���	� ���������� �	� +��	�� ��� '����G�	����� ��������� ��� �����

vari*��
�� ����
�����������Tabela 7, com as respectivas respostas. O parC	����� ����
����+�
�

�Abs, em 420 nm, para o processo de oxida���-coagula������	�+����������'��*��
���LL�KQ����

pureza). Tomaram-se como constantes a temperatura (30�1 �C), o efluente sem dilui��������

tempo de 60 min. Como vari*��
�� 
���'��������� +���	� �����=
���� �� '?� 
�
�
��� �� ��

concentra���� ��� ����ato, sendo a efici%��
�� ��� ��	����� ��� ���� �� ��� 0
7�� ��� ���
*��
��

dependentes.

��>-&�� Q2� �Planejamento estrela para o processo de oxida���-coagula���� ��	����<; � �� ���
respostas obtidas (500 mL AA 100%, 60 min tratamento, medida em 420 nm).�

F2E2C��-0.;<+�0��,+"��>%+",#+1?!"#,��

A intensa colora��������+����������&����
����'���
�����	������Z�'������������
�������

compostos nitro-derivados no efluente (Tabela 3); infere-se, portanto, que a remo�����������

do efluente implica na degrada���� ������� ��	'������ �������� �� �����	����/� 7$��������� ��

Figura 13, observa-se que at&�����	'�����HK�	
����������	����������������������������o da

��"#K7-#%� �C$FC� �C� (� C� C$FC�
H�I� *D� 4 5 7 9 10
H�I� X�-H��IY�H6�
�CI� 2,22 2,8 4,18 5,6 6,16

�9*-"#1- !+%� �� �� ��>%�HUI�
1 -1 -1 27,1
2 +1 -1 23,5
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 23,5
8 0 1,41 21,7
9 0 0 25,1
10 0 0 26,8
11 0 0 25,4
12 0 0 27,3
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cor absorciom&��
���� '�������	������ ���
��� Z�����	'��
���� ��� +������� ����#
���� ��	��&�
��

orgC�
��/��	����(�����(
��������!���������
	
��
��'�
��'�����������������	�������'��������

de coagula����� '����$
��� '���� 	������� ��� ����������� 
�
�
��	����� '@�'���, tornando-se

amarelada ap�����!����	
�����/

Nota-se que, em pH inicial alcalino, o ferrato se decomp.�� 	�
�� �����	����� �� ����

f&��
������A���'���������#'�
�����'��������	�
�������$
�
������	�	�
�������
��35.
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�#6."�� CE2� Acompanhamento da redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� �$�
��� '��� �#
�����-
coagula������	�D2FeO4 (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm). (�)
pH 7, [Fe(VI)] 4,18 g L-1; (�) pH 5, [Fe(VI)] 5,6 g L-1; (�) pH 9, [Fe(VI)] 5,6 g L-1; (�) pH
5, [Fe(VI)] 2,8 g L-1; (�) pH 7, [Fe(VI)] 4,18 g L-1; (�) pH 10, [Fe(VI)] 4,18 g L-1.

A Figura 14 mostra uma t�'
�����'��+��
��������'���������	�	�����������!���������	�

da redu���� ��� ���� �$����
�	&��
���� A��� �������� �� 
��������� ������ �� ����!�	� ��� �#
�����-

coagulante com o pH. A resposta &�semi-esf&�
��, aumentando gradualmente com o aumento

do pH at&���'��������	*#
	o, que ocorre em pH pr�#
	�����`���
	
��
������	��
���A�����

pH do meio se torna alcalino.

Da mesma forma, o comportamento da concentra����������<; ���
�!���	�	*#
	����&�

2,8 g L-1 de Fe(VI), diminuindo, em seguida, alcan������ �+
�
%��
�� ��� �������� ��� ����

absorciom&��
���em torno de 27%.
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�#6."�� CF2� Superf��
�� ��� ���'����� '���� �� 	������ A����*�
��� ��� �������� ��� ����
absorciom&��
��� ��� �+������� *!��� ��� �	
������ '��� oxida���-coagula���� ��	�D2FeO4 (500
mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm).

F2E2'�� K&#%-�-%!�!/%!#,��

O modelo de segunda ordem (quadr*�
�� � mostrou-se altamente significativo na

interpreta�������'����G�	�����'?������� [Fe(VI)] , como o Teste F (.��#��) demonstra: .model

= m&�
�� A�������� ��� ��!������>	&�
�� A����*�
��� ���� ��������� R� 2,256; indicando que a

equa����9 &�significativa na interpreta�������	�����/�

A verifica�������	������A���	��=�������G��������� ������������ ��	$&	��+�
�+�
���'����

determina���� ��� �2, tanto para o modelo linear quanto para o quadr*�
��/� 3���� �� 	������

quadr*�
���� �� �2 foi 0,6527, indicando que 34,73% da varia���� ������ ���� ���� �#'�
������

(Tabela 8). O valor do coeficiente de ajuste determinado (R2) para o modelo linear foi apenas

0,095; evidenciando que o modelo quadr*�
���&�	�
�����'��
�������
����/

A equa���������!���������������������'����G�	�������trela, para o modelo quadr*�
����

&I

��������� 65,180,072,080,289,015,26(%) 22 �����
� (9)

�

�
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��>-&��S2�ParC	�������-7<��'������	������A����*�
������'����G�	�������� ��'��+��
�����
resposta de oxida���-coagula���/� �FV = fonte de varia����� SQ = soma quadr*�ica, nGL =
n@	���� ��� !����� ��� �
$�������� �
� R� 	&�
�� A����*�
��, .calc.= valor do teste . (Fisher)
calculado, Dist. . = distribui�������������. (Fisher) em fun�������'��$�$
�
����).

� 	��  �
� ��� �,�&,2� 
#%!2���
�-6"-%%<+� 71,9 5 14,4 2,256 0,1753
�-%/0.+%� 38,2 6 6,37

��&!��0-��N.%!-� 34,8 3 11,6 10,215 0,0439

�""+��."+� 3,41 3 1,14

�+!�&� 110 11

��"#�;<+�-9*&#,�0��HUI� 65,27

�K92�0-�7�"#�;<+�-9*&#,K7-&�HUI� 96,9

O Teste � foi usado para determinar a significC��
���������+
�
�����������!�����������

parC	����������
����/�2*���������������� foram usados como ferramenta para confer%��
�����

significC��
����������
���������������������
*��
���������������	���Tabela 9. Em geral, maior

valor de � e menor valor de � indicam que o coeficiente correspondente &� �
!�
+
���
���

estatisticamente.

��>-&�� T2 Coeficientes de regress��� ���
	����� �� �������� ������'��������� ��� � (Teste � de
student) e � (Probabilidade) para a redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� do efluente AA para o
processo de oxida���-coagula���/

��"#K7-#%� �4-#!+� �""+���0"<+� �H)I� ��
�?0#�� 26,15 � 1,26 20,61 0,000
�� -1,78 � 1,79 -0,89 0,36
�'� -5,61 � 2,01 -2,78 0,031
�� -1,44 � 1,79 -0,80 0,45
�'� -1,58 � 2,01 -0,78 0,46
��� 3,30 � 2,53 1,30 0,24

Os dados obtidos pela equa���� 9 foram plotados num gr*+
��� �� ��	'������� ����

valores preditos, para o modelo quadr*�
���� 	��������� ��� Figura 15. Como pode ser

observado o modelo emp��
���'��'�����&����A�����'ara explicar a efici%��
�������	��������

cor absorciom&��
��������������certa dispers�������� os dados e a linha de regress��.
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�#6."�� CM2� Modelo de regress��� ���� �������� �$��������� ������ os valores preditos da
superf��
��������'���� descrevendo a efici%��
���������������������$����
�	&��
���'���meio de
oxida���-coagula������	�D2FeO4; (R2 = 0,6527).

F2E2E�� 4&.8 ,#��0�%�7�"#K7-#%�

A Figura 16 mostra o diagrama de Pareto exibindo os efeitos das vari*��
�������	$&	��

demonstra como a efici%��
�� ��� �����	����� ��'����� ���� ���
*�eis pH e concentra���� ���

Fe(VI), mantidos fixos os n���
������	�����
*�������&	����	���������'��+
���������G�$
�
�����

da intera���� ������ �� '?� �� �� �����������o do ferrato. Pode-se, pois, afirmar que a m*#
	��

efici%��
�����redu������������$����
om&��
����������A��������'?�
�
�
���+���`�����	�2,8 g L-1

de [Fe(VI)] estudada.
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�#6."�� C)2 (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento estrela e (B) Curva dos
principais parC	������������G�$
�
�����'������efici%��
�����redu������������$����
�	&��
������
efluente AA para o processo de oxida���-coagula���.

F2E2E2C��4-#!+�0+�*D�

No in��
�� ��� �����	���� observa-se forma���� ��� ��'�	��� '�������	������ ���
��� Z�

evolu������� �#
!%�
��� �
$������ ��� ����	'��
������� +������/���&	��
����� ����-se tamb&	���

eleva�������'?����������������	����M�
���'�����������'?�
�
�
�������+
�������'����������'?�&�

sempre alcalino, isto pode ser observado pelo acompanhamento do pH durante o processo de

oxida���� ���!�������� ��� ������� ��	���Figura 17. Isto se deve Z����� ��
�
(����� ��� ��������

tamp�����'�����������
$�������	$&	�Z�����	'��
�������+�����������+��	����Rea��� 10.

A redu���� A��	
������ +������� �����(� �� +��	����������'&�
��� ������;;; �� 
����@��
���

que t%	� �� ��'��
����� ��� ��������� ��	'������ ��!C�
���� ��� '��� 	�
�� �
��o, remov%-los da
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solu���36. O ferrato tem maior potencial de oxida���� �	�'?�*�
��� �� �� �����������#
������

pode ser mudado de +6 para +3 nestas condi�.�������+��	�������
������������T/J/J/

Para pH > 10, acredita-se que a a������� +���������!�����	
�=���
+�������� ��������Z�

forma���������'&�
�����
N�
������	�!����, Fe(OH)4
- e Fe(OH)6

3-) em vez de Fe(OH)3, o que

diminui a efici%��
�����'��������������!������/�7�����+������(VI), em solu�����A����, ocorre

em quatro formas dependentes do pH, como mostrado nas Rea�.�� 11-13. Isso indica que

FeO4
2- &� �� ��'&�
�� ��	
������ �	� '?� alcalino e, HFeO4

-, em condi�.��� ����	����� *�
�����

explicando a instabilidade do FeO4
2- nesta situa���35.
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�-1*+�H1# I

�#6."��CQ2�Acompanhamento do pH durante o processo de oxida���-coagula������	�D2FeO4

(500 mL, AA 100%, 60 min).

A esp&�
�� 	���'��������� ��� ���<; � &� ����
������� �� 	�
�� ����
���� �#'�
������ ���

maiores taxas de degrada�����	�'?�` (Figura 16), quando a esp&�
��'����	
������&�?��74
-

(ver Figura 5, p*!
��� H3) h*� 	�
��� �����
$�
���� '���� �� �+
�
%��
�� ��� �������� ��� ����

absorciom&��
��/

O car*���� ���
������ '���
��� ��� +������� ���VI=O � FeV-OS � '��	
��� A�� este seja

protonado e estabilizado, aumentando sua reatividade. A fra��o da esp&�
��?��74
- aumenta,

pois, com a diminui���� ��� '? do meio at&� O�� '����	
���do, ent���� �� ��'&�
� H2FeO4. A

fra����������<; ����'������������74
2-) permanece relativamente constante entre pH 9 e 11,

explicando a menor degrada��������+���������58.

F2E2E2'��4-#!+�0��,+ ,- !"�;<+�0+�/+ ��-""�!+H��I�

A rea���� ��� +������� ��	� a carga orgC�
��� ��� �+������� �������� '�
	�
��	������ '���

oxida����� ��G�� '�����
��� &� ��'�������� ��� '?� �Tabela 1, p*!
��� HO), e, posteriormente, por

coagula����� �	� �
������ ��� '�������� ��� ���;;; / Como o ferrato de pot*��
�� ��
�
(���� ������
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batelada de experimentos possui pureza de 66,5%, pode ser afirmado que o processo de

coagula�����������G����	�������	���'������������#
�����/

O ferrato induz rea�.es redox, simultC��������	���*!�������	'��������!C�
�����$�	�

como, subseq\����	��������	�
����	��
*�
��������������/������A\����	���������	'�
��������

rea���� ��	� ��� �����	
������� ��!C�
���� ��� �+������� esta diretamente influenciada por sua

decomposi�����	�*!ua59.
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�#6."�� CS2� Acompanhamento da efici%��
�� ��� ��	����� ��� 0
7� do efluente AA para o
processo de oxida���-coagula������	����<; �(500 mL AA 100%, 60 min de tratamento). (�)
pH 7, [Fe(VI)] 4,18 g L-1.

No processo de oxida����� �� ���<; � ������
� �� ���!�� ��!C�
��� �� ��#
�
�� �� ���!������/�

Como pode ser observado na Figura 18, o processo de oxida���-coagula���� &� ��'�(� ���

remover aproximadamente 50% da carga orgC�
��/� Uma hip������ '���� �#'�
���� �����

comportamento &� a forma���� �� complexo oxi-hidroxi de ferro, que atua como forte

coagulante, removendo metais, n��-metais e compostos orgC�
���58.

Outra hip������ &� �� +��	���� esp&�ies hidrof��
���� ��	� ��������� '��cipita���� ���

hidr�#
��� ��� +����/ Estes produtos hidrol��
��� possuem cargas positivas, sofrendo

neutraliza���� pelas part������� ����
��
�� ��� �+������60. Alguns autores reportaram que o

processo de oxida����������	'��������!C�icos pelo ferrato ocorre por meio dos mecanismos:

(1) de adi���-elimina�������T �����$��������direto, iniciado pela abstra�������=
���!%�
�61,62.

F2F��9#0�;<+�,+�6.&�;<+��- !+ �

Com assist%��
� de RSM, foram testadas as tr%�����
*��
������
���������� Tabela 10,

com as respectivas respostas. Como parC	����� principal para o processo de oxida���-
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coagula���-Fenton, �Abs, em 420 nm, utilizando-se como oxidante-coagulante ferrato de

pot*��
���OJ�LQ����'���(� /�

Como vari*��
�� 
���'�������� foram escolhidos o pH inicial, a concentra���� ���

Fe(VI) e a concentra���� ��� '���#
��� ��� =
���!%�
�/� �� �+
�
%��
�� ��� ��	����� ��� ���� �� da

DQO, foram escolhidas como vari*��is dependentes. Tomaram-se como constantes a

temperatura (30�1 �C), o efluente sem dilui����������	'� de tratamento de 240 min.

��>-&��C(2�Planejamento composto central para o processo de oxida���-coagula���-Fenton e
as respostas obtidas (500 mL AA 100%, 240 min tratamento, medida em 420 nm).

��"#K7-#%� �'� �C� (� C� '�
�� *D� 3 5 7 9 11
�� X�-H��IY�H6�
�CI� 2 4 6 8 10
�� XD'�'Y�H6�
�CI� 4 8 12 16 20

�9*-"#1- !+%� �� �� �� ��>%�
HUI�

D'�'�"-%�
H6�
�CI�

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

�

F2F2C��-0.;<+�0��,+"��>%+",#+1?!"#,��

Analisando-se os resultados demonstrados na Figura 18 (A), fica evidenciada a r*'
���

cin&�
��� ��� ������� ��� ��!�������-coagula���� '��'���
������ '���� '�������� ��� �#
�����-

coagula������	�+������/���&�LP�	
�����������������=*��'���
*����������������redu������������

visto que esse processo necessita da rea��������#
��������������'����������(VI) alcan�����

remo������������	�JP�	
�.
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Ap�� os 30 min pode-se atribuir a remo������������'��������'��������������!��������

que passa a predominar no meio reacional, favorecendo a forma���� ��� �!��!�����	�
������

promovendo a sedimenta���/� Na Figura 18 (B) podemos observar a redu���� ��� ����

absorciom&��
�� para o processo de oxida���-coagula������'�����������	$&	�'������'��������

Fenton, onde a influ%��
�����'?���$���� efici%��
���������������������$����
�	&��
�� pode ser

observada. Em pH *�
�� h* maior gera����������
��
��?7S��A���est*��
����	����������
������Z�

oxida���������	'��������!C�
���.

Quando da adi���� ��� ?2O2, ap��� LP� 	
��� ����	
���-se predominC��
�� ��� �����

f&��
�����'�����������������'���������
'������������ma continua redu����de cor & observada,

sugerindo a diminui���� ���� !��'��� ���	�+����� +���
���
�� ���	��&�
�� ��!C�
��� '�������� ���

efluente, depois da pr&-oxida������	�+���������!�
������'��������������/ O sistema parece,

ent���� ����������	�� ����
���� ��� ����$
�
������ '�
�� ���� ��� �$������	�
�� ���=�	�� ����������

significativa no perfil da curva do processo. Isto pode ser explicado pela gera����
����������

HOS�'�����������
�&�
�����������+��	���������
��������2+�Fe3+.

�#6."�� CT2� (A) Acompanhamento da redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� �$�
��� '���oxida���-
coagula���-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm). (�) pH 9,
[Fe(VI)] 8 g L-1, [H2O2] 16 g L-1; (�) pH 9, [Fe(VI)] 4 g L-1, [H2O2] 8 g L-1; (�) pH 5,
[Fe(VI)] 8 g L-1, [H2O2] 16 g L-1; (�) pH 5, [Fe(VI)] 4 g L-1, [H2O2] 8 g L-1; (�) pH 3,
[Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1; (�) pH 7, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1. (B) Redu����de
cor absorciom&��
��� �$�
��� apenas pelo processo de oxida���-coagula��� e pelo processo
Fenton.�

As superf��
���������'�����'������'����G�	���������#
�����-coagula���-Fenton est���

mostradas na Figura 20, sendo a intera���� ������ ����� ���
*��
�� ��	���������� ��� as outras

vari*��
���+
#������	��	�����������	��	�����(���/�"�����!�*+
�����G���	�������������	$������

efeitos, o principal e a intera���������������
��+���������	���������/�
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�#6."�� '(2� Superf��
�� de resposta para o modelo quadr*�
��� ��� �������� ��� ����
absorciom&��
�������+�������AA por oxida���-coagula���-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min
de tratamento, medida em 420 nm). (A) pH �� [Fe(VI)]�[Fe(III)], (B) pH �� [H2O2] e (C)
[Fe(VI)] � [Fe(III)] �� [H2O2].�

A superf��
��������'���� em 3D, pH ������ [Fe(VI)]�[Fe(III)], Figura 20 (A), mostra

significante intera������������'?����������������������#
�����-coagulante para a efici%��
�����

redu������������$����
�	&��
��/��
�������a a influ%��
���#���
���'����'? do meio, pois, em

pH inferiores (abaixo de 5), obt&	-se maior efici%��
�������������������/

Em pH *�
��, o ferrato de pot*��
��'����
�	�
���'�����
�������#
������ que varia de

1,6 V em pH pr�#
	�s a 5 at&� T�P�<� �	� '?� '��#
	��� ��3, o que pode ser observado no

diagrama de Pourbaix (Figura 4, p*!
��� HH . Semelhante Z intera���� ������ '?� ��

[Fe(VI)]�[Fe(III)], a intera������������'?���������������������?2O2 (Figura 20 (B)) possui

(A) (B)

(C)
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maior efici%��
��'��������������������$����
�	&��
����	�'?�*�
���/� Esta intera����'��������

explicada pela maior estabilidade do per�#
��� ��� =
���!%�
�� �	� '?� *�
����� j*� A��� ���

decomp.� em pH alcalinos63.

A intera����������[Fe(VI)]�[Fe(III)] e a [H2O2], demonstrados na Figura 20 (C), tem

maior influ%��
����$���������������������$����
�	&��
���������-se a concentra����	*#
	�����

ambos. Isto pode ser atribu����Z maior quantidade de radicais HOS�!����������
���Z cadeia de

Rea�.���TH-24.

F2F2'��-0.;<+�0��
���

Na Figura 21, em semelhan���Z� ����������������$����
�	&��
�����$�����-se o r*'
���

abatimento da carga orgC�
��� ��� �+������� ��� ��� '�������� ��� �#
�����-coagula����� ������

que, em pH *�
�����	�60 min, reduz-se cerca de 32% da DQO.

A r*'
��� ��	����� ��� ���!�� ��!C�
��� ����-se Z� �#
������ ��	� +������� ��� '��*��
�� ��

posterior coagula����� !������� ��	'��#��� 
����@��
�� ��� 	��&�
�� ��!C�
��� ��	� ��3+, dando

origem a flocos mais densos e volumosos, melhorando o abatimento.

Quando da adi�������H2O2, a mat&�
����!C�
���&���'
��	�������	��
������
���Z������

cin&�
������+��	��������?7S/����#
����������
������	���������������������������������������

que pode ser atribu����Z���!����������������+����������
do Z������.���Fenton, que reabilitam

o car*�����#
���������	�
�������������Z�+��	�����������
��
��=
���#
�/�

No processo tipo Fenton h*����	$&	����+��	�����������
��
����	�	�����'�����
������

oxida�������
����	�����
��
��?72S��A����
	
���	����+
�
%��
������xida����������!����!C�
��/�

A redu����	*#
	�����0
7�+
�����	����������KKQ/
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�#6."�� 'C2 Acompanhamento da efici%��
�� ��� ��	����� ��� 0
7� ��� �+������� ��� '���� ��
processo de oxida���-coagula���-Fenton (500 mL AA 100%, 240 min de tratamento). (�)
pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1.
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F2F2E�� K&#%-��%!�!/%!#,��
Os resultados obtidos para a efici%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� foram

submetidos Z an*�
���������
C��
���-7<�/ O modelo RSM de segunda ordem para a redu����

da cor absorciom&��
���'���������$���������� Tabela 11.

O modelo de segunda ordem (quadr*�
�� � &�����	����� �
!�
+
���
���� ��	����,�����.

(.��#��) demonstra: .model = 17,827; indicando que a equa���� HP� &� �
!�
+
���
�� na

interpreta���� ������ 	�����/� 7� ,����� � foi usado para determinar a significC��
�� ����

coeficientes de regress�������'��C	����������
����/� 2*, os valores de � foram usados como

ferramenta para confer%��
����� �
!�
+
�C��
���������� 
���������������������
*�eis. Em geral,

maior valor de � e menor valor de � indicam que o coeficiente correspondente &��
!�
+
���
���

estatisticamente, ver Tabela 12.

A equa���������!������������������'������	������A����*�
����&I

�������� 08,192,036,137,858,219,36(%) 22 �����
�

������� 33,134,127,152,1 2 ����
(10)

A verifica���� ��� 	������ A��� 	��=��� ��� �G����� ���� ����������� +�
� obtida pela

determina��������2 para os modelos linear e quadr*�
��/�3������	������A����*�
���� ���2 &�

0,9525, indicando que somente 4,75% da varia���� ������ ���� �����#'�
������ �Tabela 11). O

valor do coeficiente de ajuste determinado (R2) para o modelo linear &� �'����� P�`OULM�

evidenciando que o modelo quadr*�
���&���'��
�������
����/

��>-&��CC2�ParC	�������-7<��'������	������A��dr*�
������'����G�	����������'��+��
�����
resposta de oxida���-coagula���-Fenton. (FV = fonte de varia���� SQ = soma quadr*�
����
nGL = n@	���� ��� !����� ��� �
$�������� �
� R� 	&�
�� A����*�
��, .calc.= valor do teste .
(Fisher) calculado e Dist. .= distribui�����o teste . (Fisher) em fun�������'��$�$
�
����).�

� 	��  �
� ��� �,�&,2� 
#%!2���
�-6"-%%<+� 9847 9 1094,1 17,827 0,0002

�-%/0.+%� 491 8 61,375
�2��N.%!-� 484,55 5 96,91 45,061 0,0051
�""+��."+� 6,4519 3 2,1506
�+!�&� 10338 17

��"#�;<+�-9*&#,�0��HUI� 95,25

�K92�0-�7�"#�;<+�-9*&#,K7-&�HUI� 99,94

Os dados obtidos pela equa����HP�+���	�'��������em um gr*+
����� ��	'�����������

valores preditos, para o modelo quadr*�
��; estes dados est���	������������Figura 22. Como

pode ser observado, o modelo emp��
��� '��'����� &� ���A����� '���� �#'�
���� �� �+
�
%��
�� ���
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remo������������$����
om&��
������������� concordC��
��de comportamento entre os dados e

a linha de regress��/

��>-&�� C'2 Coeficientes de regress��� ���
	����� � valores correspondentes de � (Teste � de
student) e � (Probabilidade) para a redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� ��� �+���������� '���� ��
processo de oxida���-coagula���-Fenton.

��"#K7-#%� �4-#!+� �""+���0"<+� �HSI� ��
�?0#�� 36,9 5,86 6,3 0,000235
�� -43,17 6,07 -7,11 0,0001
�'� 16,74 5,2 3,22 0,0122
�� 2,72 6,07 0,44 0,666
�'� 1,85 5,2 0,36 0,731
�� 2,17 6,07 0,36 0,730
�'� 3,03 5,2 0,58 0,575
��� 2,54 8,58 0,29 0,775
��� -2,69 8,58 -0,31 0,762
��� 2,66 8,58 0,31 0,764

O diagrama de Pareto, Figura 23 (A), mostra que a vari*���������2 s����
!�
+
���
����

para descrever a efici%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
�� e, apesar da equa���� HP�

descrever o comportamento deste planejamento (.model > �), observando os valores de . em

rela�������, essa hip������&����+
�	�����������A������'����������������
������+��	�����A������

11.

237,858,219,36(%) ����� ��
� (11)
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�#6."�� ''2� Modelo de regress��� ���� �������� �$��������� ������ os valores preditos da
superf��
�� ��� ���'����� ������������ �� �+
�
%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� '���
oxida���-coagula���-Fenton, (R2 = 0,9525).
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F2F2F�� 4&.8 ,#��0�%�7�"#K7-#%�

A Figura 23 mostra o diagrama de Pareto dos efeitos das vari*��
�������	b&	��A�����

efici%��
�� ��� �����	����� ��'����� ���� ���
*��
�� '?�� [Fe(VI)] e [H2O2], mantidos fixos os

n���
������	�����
*�������&	����	���������'��+
���������G�$
�
��������'������������#
�����-

coagula���-Fenton.

Pode-se, pois, afirmar que a m*#
	�� �+
�
%��
� da redu���� ��� ���� �$����
�	&��
���

ocorre quando o pH inicial for 3, com 10 g L-1 de ferrato e 20 g L-1 de per�#
������=
���!%�
�M�

as curvas de ferro e per�#
��� ��	���	��	��'��+
������	����A���'���-se assumir a rela����

Fe:H2O2 de 1:2 (m/m) como sendo fator determinante para o processo de gera����������
��
��

HOS/

0,30

0,31

-0,31

0,36

0,36

0,45

0,58

3,22

-7,11

p=0,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)
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160
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96,7

�
�
>%
�HU

I

3 7 11

0,166
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H�I

�#6."�� 'E2� (A) Diagrama de Pareto dos efeitos e (B) Curva dos principais parC	������ ��
desejabilidade para a efici%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� ��� �+������� ��� '���� ��
processo de oxida���-coagula���-Fenton.�
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F2F2F2C��4-#!+�0+�*D�

A explica���� '���� �� �+�
��� ��� '?� ��$��� �� '�������� ��� �#
�����-coagula��� com

ferrato de pot*��
������ descrito na se����O/J/J/H. Trata-se aqui apenas do efeito do pH sobre a

qu�	
�� Fenton.

O efeito do pH sobre o processo tipo Fenton esta diretamente relacionado Z

predominC��
��������'&�
���������;;; ��	���������(ver Figura 3), onde pode-se observar que,

quando o pH do meio est* pr�#
	����(�����������+&��
����#
�������+��	�����W���?2O)6]
3+; logo,

essa esp&�
��&�'redominante at&�'?�T/�"	�'?�_�T ocorre a forma�������=
���#
-complexos de

Fe(III), tais como [FeIII(OH)]2+, [FeIII(OH)2]
+, que tamb&	�'���	������isar a decomposi����

de H2O2, (Rea�.���TH-24) para a gera����������
��
��=
���#
�64.

Durante o tratamento, ent����'�������'����	
�������
���	�����;;; �Fe(II)/H2O2, que

tem m*#
	����
�
������������
����	�'?����T�U-3,0, pois, um aumento do pH do meio, aumenta

a ocorr%��
�� ��� ��'&�
��� 
����@��
�� ��� +������ ��
�� ��	�� ���7? 3 e Fe(OH)4
-, e, tamb&	��

Fe2O3.�H2O. Assim a decomposi�������'���#
�������������+��	��=�����!%��������	��	������

sobre o floco de Fe(OH)3 formado, diminuindo a capacidade gera����������
��
��=
��oxil e,

tamb&	�����������	$&	�������	'��
�������'���#
������hidrog%�
����	�������������72.

Em condi�.���*�
���, o pH tamb&	�tem influ%��
����$�� a estabilidade do per�#
������

hidrog%�
���'�
���s Rea�.�� 23 e 24 podem ser influenciadas de acordo com as Rea�.���J4 e

35. Nessas condi�.�����Rea��� 34 est*�����ocada para a esquerda; logo, a Rea��� 24 (p*!
���

16) &� +������
��, gerando esp&�
��� +�������� �, tamb&	, do radical hidroperoxil, de menor

potencial de oxida��� (1,70 V)41, Rea�.�� 35 e 36. Deste modo a maior efici%��
�������������

da cor absorciom&��
���&�����������'�����*'
����
�&�
������+��	�����������
��
��?7S65.

H2O2 � HO2
- + H+ (34)

HO2
- + Fe3+ � Fe-OOH2+ (35)

Fe-OOH2+ � Fe2+ + HO2S (36)

Portanto o meio *cido &� ��� +����	������ 
	'���C��
�� �	� '��������� $�������� ���

qu�	
������������#'�
���������	��=�������������������������������+
�
%��
��������������������

absorciom&��
��/����+��	����Figura 24, pode-se observar que, ap�����'���������e oxida���-

coagula����� A������ �� '?� &� �G������� ��� 
�
�
���� ����� ��� 	���&	� ���������� ��&� �� +
���� ���

processo Fenton.
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�#6."��'F2�Acompanhamento da varia������ pH durante o processo de oxida���-coagula���-
Fenton. (�) pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1.

F2F2F2'��4-#!+�0��,+ ,- !"�;<+�0+�/+ ��-H��I����-H���I�

A explica����'�������+�
����������+������(VI) sobre o processo de oxida���-coagula���

est* descrito na se����O/J/J/T/ Aqui trata-se apenas do efeito do ��n f&��
�����$�����'��������

tipo Fenton.

O efeito do Fe(III) sobre o processo Fenton pode ser atribu�������'��������
�
�
��������

cadeia de Rea�.�� 23 e 24 sobre o mecanismo de decomposi�������?2O2, e, como descrito

acima, as esp&�
��� ��� +����� ���� dependentes do pH. Para maior efici%��
�� ��� !������� ���

radicais hidroxil, o ����+&��
����������������(
���������+������; al&	��������
�����Rea�.���21-

24, h*��
������cadeia de rea�.�� que envolvem a redu��������������;;; ����'������������'?���

da concentra��o de per�#
��66, que podem ser observadas na cadeia de Rea�.���J7-42.

Fe3+ + H2O � [FeIIIOH]2+ + H+ (37)

Fe3+ + 2H2O � [FeIII(OH)2]
+ + 2H+ (38)

2Fe3+ + 2H2O � [Fe2
III(OH)2]

4+ + 2H+ (39)

[FeIIIOH]2+ + H2O2 � [FeIII(OH)(HO2)]
+ + H+ (40)

[FeIII(OH)2]
+ � [FeII]2+ + HO2S (41)

[FeIII(OH)(HO2)]
+ � [FeII]2+ + HO2S�^�?7- (42)

Quando o pH do meio &� �����
�� h*� �� '����	
�C��
�� ��� +������ ��� ���7? 3 e oxi-

hidroxi complexos de Fe(III)65. Acredita-se, ent��� que a rea��o Fenton ocorra de maneira

heterog%�������A����
	
��
����+
�
%��
���������������������$����
�	&��
����'�
��������
�����
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rea�.���'������!������������'&�
������
������������*���$�������'��+��
������+�����, conforme a

seq\%��
���������.����$�
#�67.

�Fe(III) + H2O2 � �Fe(III)H2O2 � �Fe(II) + HO2S�^�?+ (43)

�Fe(II) + H2O2 � �Fe(III) + HOS�^�?7- (44)

O s��
���Fe(III) representa o floco de oxi-hidroxi ferro formado, onde o per�#
������

hidrog%�
��&�������
��; por&	, a gera����������
��
��&�	�
�������, se comparada ao sistema

homog%����� �#'�
������ ���
	� �� $�
#�� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� A������ � processo

ocorre em pH alcalino.

Como se sabe, a AA possui elevada concentra������� �������- (121.000 mg L-1), que

podem atuar como seq\���������, consumindo radicais HOS�� ���uzindo a efici%��
�� ���

oxida���. Tamb&	�podem reagir com o ferro, formando clorocomplexos de Fe(III), de acordo

com as Rea�.��� 45-48, retardando a rea���� ������68 � como pode ser observado pela

constante de velocidade � que &�����'�����KK��-1 s-1. E, al&	��
���, o pr�'�
��ferro em excesso

pode atuar como seq\estrante, reagindo com o radical hidroxil, conforme a Rea��� 48.

Fe3+ + Cl- � FeCl2+ (45)

Fe3+ + 2Cl- � FeCl2
+ (46)

FeCl+ + H2O2 � Fe3+ + HOS + HO- + Cl- (47)

�47 = 55 M-1s-1 (De Laat e Le69)

HOS�^���2+ � HO- + Fe3+ (48)

�48 = 3,2 x 108 M-1s-1 (Walling44) 	

Em processos Fenton, portanto, o passo de redu���-oxida���� ��� '��� ��2+�Fe3+ &�

essencial para a efici%��
�� ��� '�ocesso. Ainda que as Rea�.��� 23-24 e 37-48 estejam

envolvidas, h*� tamb&	� outras esp&�
��� A��� ��	$&	� ���� ��'�(��� ��� +�(��� '����� ������

mecanismo, tais como HO2S� ��72
-S/ O2

-S, que podem reagir tanto com ����� +&��
����� A������

com ferrosos (Rea�.���49-50).

No entanto, a concentra�������sa esp&�
�� &�	�
���$�
#�� ���� 
�+��%��
�� ��$������
����

Fe3+�Fe2+ &�A�����
!������/�7�������'&�
�����
	'���C��
���������
����&������
����=
���'���#
��

(HO2S ��A������!����	��	$���Z����'&�
������+����������.���KH���KT��	������������*�
�����72
-S��

a concentra��� do radical hidroperoxil durante os processos Fenton &�	�
������'�������������

deve ser ignorada nos mecanismos do processo Fenton.

O2
-S�^���2+ + 2H+ � Fe3+ + H2O2 (49)

�49 = 1,0 x 107 M-1s-1 (Rush e Bielski70)

O2
-S�^���3+ � Fe2+ + O2 (50)
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�50 = 5,0 x107 M�1s�1 (Rothschild e Allen71)

HO2S + Fe2+ + H+ � Fe3+ +H2O2 (51)

%51 = 1,2 x 106M�1s�1 (Jayson et al.72)

HO2S + Fe3+ � Fe2+ + H+ + O2 (52)

�52 = 3,1 x 105 M�1s�1 (Rush e Bielski70)

F2F2F2E��4-#!+�0��,+ ,- !"�;<+�0-�D'�'�

A raz����� H2O2:Fe3+ varia de 1:1 a 6:1 (m/m), ocorrendo uma seq\%��
���������.����

das quais, a cadeia de forma���� ��� ���
��
�� =
���#
� pode sofrer influ%��
�� ��� �#������ ���

H2O2, que mais uma vez, pode agir como seq\estrante, consumindo HOS e produzindo HO2S�

(Rea��� 53). Este por sua vez, pode reagir com ������3+, reduzindo-o a Fe2+, conforme as

Rea�.��� K3 e 54, regenerando o car*��� oxidante do sistema, podendo novamente gerar

radicais hidroxil73.

HOS�^�?2O2 � HO2S�^�?2O (53)

�53	= 3,3 x 107 M-1s-1

Fe3+ + HO2S�� Fe2+ + O2 + H+ (54)

�54	= 1,2 x 106 M-1s-1

Um dos indicativos da forma������� ���
��
�� =
���#
�� �������� �� '��������������� &� ��

decremento da concentra�������'���#
������=
���!%�
�/�7bservando a Figura 25 comprova-se

o consumo de per�#
�������������'�������������������
����'���#
������
����/���	�������
���

na Tabela 10 (p*!
��� O2), quando o pH inicial &� �����
��� '���
��	����� ���� =*� '���#
���

residual ao final do experimento. J*, quando o pH do meio &�*�
��, h*�maior quantidade de

per�#
������
��������A���'�����������
$�������	�
�������$
�
��������'���#
����	�'?�*�
������

conseq\entemente a gera�������HOS/

Outra explica����'������decremento da concentra�������?2O2 durante o processo tipo

Fenton &�� presen������!������A����
�������������������������+�����������A�������	'.�	�

per�#
�o de hidrog%�
�, gerando HO2S�����+��	��Rea�.���55-57. O ������- tamb&	��!����	��

seq\��������, consumindo radicais hidroxil e diminuindo a efici%��
�� ��� ��!�������� ���

efluente68,69,74,75.

Cl- + HOS�� S���^�?2O (55)

Cl2S�^�?2O2 � HO2S�^�T��- + H+ (56)

%56	= 9 x 104 M-1s-1

ClS�^�?2O2 � HO2S�^���- + H+ (57)
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%57	=1 x 109 M-1s-1

O consumo de per�#
������*��
����	����� �
!������ �az�����������I?2O2 (m/m)56 e ao

pH, como pode ser visto na Tabela 10 (p*!
���OT . Quando a rela����+�
����HIH, em pH inicial

5, o consumo de per�#
��������������#'��
	�����+�
�A��������������A������A��, no mesmo pH,

quando a rela������I?2O2 foi de 1:4, a concentra�������'���#
������
�����+�
����L�P�!�8-1; ou

seja, houve consumo de 62,5% do per�#
do total. Em pH alcalino, independente da raz��

entre Fe:H2O2, praticamente n�� se notou per�#
������
����/

Na Figura 25 observa-se o consumo de per�#
��� �������� �� '��������������, que, a

grosso modo, pode ser correlacionado Z gera����������
��
��?7S/
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�#6."�� 'M2� Acompanhamento da efici%��
�� ��� �����	�� ��� ?2O2 durante o processo de
oxida���-coagula���-Fenton. (�) pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1.

F2F2F2F��+0-&+�%#1*&#4#,�0+�0�%�"-�;Z-%�

Um modelo cin&�
�� simplificado das rea�.�������#
�����-coagula������de forma����

de radicais hidroxil, assim como, de regenera���� ��� ���� +������ durante o processo tipo

Fenton, pode ser observado na Figura 26. Este modelo tamb&	� ����
����� ��� ����.��� ���

consumo dos radicais por seq\estrantes.
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�#6."�� ')2� Esquema simplificado das rea�.��� �������� �� '�������� �#
�����-coagula���-
Fenton, em pH *�
����������?�R���mposto orgC�
�o, RO = composto orgC�
����#
��������S�
= composto orgC�
������
�����62,76.�

F2M��9#0�;<+�,+�6.&�;<+�4+!+��- !+ �

Com base em RSM, foram testadas as quatro vari*��
�� ����
�������� ��� Tabela 13,

com as respectivas respostas, avaliando-se a efici%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
���

(�Abs, 420 nm) como parC	����� '�
��
'��� '���� �� '�������� ��� �#
�����-coagula���-foto-

Fenton, utilizando-se ferrato de pot*��
���OH�1% de pureza) como oxidante-coagulante e fonte

de �����+&��
���/

Tomaram-se como constantes o efluente sem dilui�������� ��	'����� �����	����� �TOP�

min). Como vari*��
��
���'���������+���	������=
������'?�
�icial, a concentra����������<; ,

a concentra�������'er�#
������=
���!%�
��������	'�������M����+
�
%��
�������	�����������������

DQO, como vari*��
����'��������/�

�-H��I��������������������������������-H���I����������������������������������-H��I�

H2O2

H2O2SOH

HO2S

RH RO
[Fe(III)HO2]

2+

Fe(II)

HO2S

Fe(II)

Fe(III)

H2O2 + O2

RH

Fe(II)

H2O2

RS
Fe(III)

HO2S

Fe(III)

Cl-ClSH2O2
HO2S
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��>-&�� CE2� Planejamento composto central para o processo de oxida���-coagula���-foto-
Fenton e as respostas obtidas (500 mL, AA 100%, 240 min tratamento, medida em 420 nm).

� ��"#K7-#%� �'� �C� (� C� '�
�� *D� 3 5 7 9 11
�� X�-H��IY�H6�
�CI� 2 4 6 8 10
�� XD'�'Y�H6�
�CI� 4 8 12 16 20

� ��H[�I� 20 30 40 50 60

�9*-"#1- !+%� �� �� �� 
� ��>%�
HUI�

D'�'�"-%�
H6�
�CI�

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 44,1 0,04
21 0 0 -2 0 35,8 0,02
22 0 0 2 0 48,4 0
23 0 0 0 -2 42,5 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

F2M2C��-0.;<+�0��,+"��>%+",#+1?!"#,��
Os resultados mostrados na Figura 26 (A) evidenciam a r*'
����
�&�
����������������

degrada���-coagula���� '��'���
������ '���� '�������� ��� �#
�����-coagula���� ��	� +������/�

At& 60 min de decurso do tratamento n���=*��'���
*���������������������������������
����A���

esse processo necessita da rea��������#
��������������'���� �������<; . O processo alcan���

r*'
�����	�������������	�JP�	
� e, ap������JP�	
�, pode-se atribuir Z���	���� da cor apenas

ao processo de coagula���/
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No momento da adi�������?2O2, ap���LP�	
���h*�� predominC��
����������+&��
��� em

solu���, passando, ent��� a ocorrer o processo foto-Fenton, havendo cont�nuo aumento da

redu���� da cor, mesmo em pH alcalino, sugerindo a degrada���� ���� !��'��� ���	�+�����

funcionais do efluente ap�����'�&-oxida������	�+������/ Isso pode ser explicado pela gera����

intensa de radicais HOS� '�����
������ ��� ��!��������� �����3+�Fe2+, mais acelerada durante

processos foto-Fenton.

Na Figura 27 (B) pode-se observar a redu������������$����
�	&��
���'������'��������

de oxida���-coagula����� �'������ ��� ��	$&	� '���� �� '�ocesso foto-Fenton, onde pode-se

observar claramente a influ%��
�����'?���$������+
�
%��
���� redu���������r absorciom&��
��/

Em pH *�
����$�����-se claramente maior gera����������
��
��?7S���
����	�����relacionada Z

maior oxida���������	'��������!C�
���/

�
�
�
�
�
�#6."�� 'Q2� (A)�Acompanhamento da redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� �$�
�a por oxida���-
coagula���-foto-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm). (�)
pH 5, [Fe(VI)] 8 g L-1, [H2O2] 16 g L-1, 50 X�M (�) pH 9, [Fe(VI)] 4 g L-1, [H2O2] 8 g L-1, 30
X�; (�) pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 X�; (�) pH 5, [Fe(VI)] 4 g L-1, [H2O2] 8 g
L-1, 30 X�; (�) pH 7, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 X�; (�) pH 7, [Fe(VI)] 6 g L-1,
[H2O2] 12 g L-1, 40 X�M���) pH 9, [Fe(VI)] 8 g L-1, [H2O2] 16 g L-1, 30 X�/ (B) Redu����de
cor absorciom&��
��� �$�
��� apenas pelo processo de oxida���-coagula��� e pelo processo
foto-Fenton.

As superf��
��� ��� ���'����� '���� �� '����G�	����� ��� �#
�����-coagula���-foto-Fenton

est���mostradas na Figura 28. A intera������������������
*��
�����* demonstrada, e, as outras

vari*��
��� +���	 fixadas em um valor, normalmente zero. Estes gr*+
���� �G���	������������

ambos os efeitos, o principal e a intera���������������
��+�������	��������/
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�#6."��'S2�Superf��
�����resposta para a redu������������$��rciom&��
�������+����������'���
oxida���-coagula���-foto-Fenton (500 mL, AA 100%, 240 min, 420 nm). (A) pH ��
[Fe(VI)]� �[Fe(III)], (B) pH �� [H2O2], (C) pH �� T, (D) [Fe(VI)]�[Fe(III)] �� [H2O2], (E) T
�� [Fe(VI)]�[Fe(III)], (F) T �� [H2O2].

A superf��
��������'���� em 3D, pH ������ [Fe(VI)]�[Fe(III)], mostrado na Figura 28

(A), mostra significante intera������������'?����������������������#
�����-coagulante para a

(A) (B)

(C) (D)

(E) (F)
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efici%��
�� �e redu���� ��� ���� �$sorciom&��
��/� �
��� ������ A��� �� 
�+��%��
�� �#���
��� '���� '?

*�
��, obtendo-se maior efici%��
����� ���������e cor, devido Z predominC��
��������'&�
���

[Fe(H2O)6]
3+, [FeIII(OH)]2+, [FeIII(OH)2]

+. Essas esp&�
��� '�����	� 	�
��� ����
�
����� '����

gera���� ��� ���
�ais hidroxil77. Em pH *�
��, o ferrato de pot*��
�� '����
�� ��	$&	�� 	�
���

potencial de oxida���, como descrito anteriormente.

Semelhante Z intera����������'?���[Fe(VI)]�[Fe(III)], a intera������������'?���[H2O2]

(Figura 28 (B)) & mais eficiente na redu���� �e cor absorciom&��
��, em pH *�
���/� "����

intera���� & explicada pela maior estabilidade do per�#
��� ��� =
���!%�
�� �	�'?� *�
��63, e,

tamb&	�����
���Z hom��
������'���#
���'�������
�����UV, entre 220 e 254 nm78,79.

A intera���� ������ a [Fe(VI)]�[Fe(III)] e a [H2O2], demonstrados na Figura 28 (D),

tem maior influ%��
���a redu������������$����
�	&��
���nas diferentes fra�.�� entre Fe:H2O2

(m/m), e, de acordo com o modelo proposto, a maior efici%��
��ocorre quando h*� �#�������

tanto de ����� +��������� A������ ��� '���#
��� ��� =
���!%�
�. Isto pode ser atribu���� �os

diferentes caminhos para a gera��� de radicais HOS envolvidos no processo foto-Fenton, que

ser�� explicados posteriormente.

Como pode ser visto na Figura 28 (E e F), com representa������	
-esf&�
��������������

da cor absorciom&��
����
	
��
�!������	�������	�����	����������	'�����������TP���OP�X���

em qualquer concentra��������������+������quanto de per�#
�����������	����������������	������

a redu������������$����
�	&��
�������OP�� 60 X���������������+
�
%��
��	*#
	�����`KQ����

redu����������/

A temperatura tem impacto sobre a decomposi���� ��� +�������� ��� +��	�� A��, em

temperatura mais elevadas, aumenta a instabilidade do ferrato, tanto em solu�����A���������

estado s��
��; para o per�#
������=
���!%�
�, da mesma forma, um aumento na temperatura

tamb&	���	���������������	'��
���/

F2M2'��-0.;<+�0��
���

Na Figura 29, observa-se o abatimento (60 min) da carga orgC�
�������+�������������

processo de oxida���-coagula�����������A�����	�'?�*�
�����	�60 minutos reduz-se cerca de

28% da DQO.

A r*'
��� ��	����� ��� ���!�� ��!C�
��� ����-se Z� �#
������ ��	� +������� ��� '��*��
�� ��

posterior coagula�����!���������	'��#���
����@��
�����	��&�
����!C�
�����	���3+.

Quando da adi�������H2O2, a mat&�
����!C�
���&�degradada devido Z�+��	��������?7S/�

A oxida���� ����
���� ��	�������� �������� �� �������� ��� �������� �� A��� '���� ���� ���
$����� Z�
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regenera���� �o ���� +������� ���
��� Z�� ����.��� fotorredutivas do Fe(III), que reabilitam o

car*���� �#
������ ���processo gerando maior taxa de radicais hidroxil e a gera���� �
����� ���

HOS. No processo tipo foto-Fenton h*����	$&	����+��	�����������
��
����	�	�����'�����
���

de oxida���45, tais como radicais HO2S/�A redu����	*#
	�����0
7�foi cerca de 85% ao final

do processo.
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�#6."�� 'T2 Acompanhamento da efici%��
�� ��� ��	����� ��� DQO do efluente AA para o
processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton (500 mL, AA 100%, 240 min de tratamento).
(�) pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 X�/

F2M2E�� K&#%-�-%!�!/%!#,��

Os resultados foram submetidos Z an*�
���ANOVA e o modelo de RSM de segunda

ordem para a redu������������$����
�	&��
���'���������
������ Tabela 14.

Como nos outros modelos, para o processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton, o

modelo de segunda ordem expressa de melhor maneira os resultados encontrados para este

planejamento, como o Teste . demonstra ser .model = 6,26; indicando que a equa����12 &�

adequada para interpretar o modelo. Dessa forma a equa���� ��� ��!������� ����������� '���� ��

modelo quadr*�
���'���������
�����$�
#�I
2222 1,367,16,33,073,327,012,82,203,38(%) ����������� ��������
�

������������ 03,011,174,082,151,072,1 ������
(12)

A verifica���� ��� 	������ A��� 	��=��� ��� �G����� ���� ����������� +�
� +�
��� '����

determina��������2 para os modelos linear e quadr*�
��/�3������	������A����*�
���� ���2 &�

0,8709, indicando que somente 12,9% da varia�������������������#'�
������'�����A����o 12
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(Tabela 15). O valor do coeficiente de ajuste determinado (R2) para o modelo linear &� de

apenas 0,7611, evidenciando que o modelo quadr*�
���&���'��
�������
����/

��>-&�� CF2 Coeficientes de regress��� ���
	����� �� �������� ������'��������� ��� � (Teste � de
student) e � (Probabilidade) para a redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� ��� �+���������� '���� ��
processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton.

��"#K7-#%� �4-#!+� �""+���0"<+� �HC'I� ��
�?0#�� 38,3 6,86 5,58 0,0001
�� -40,41 4,85 -8,32 0,000002
�'� 16,24 5,15 3,16 0,0083
�� -0,54 4,85 -0,11 0,9127
�'� 7,47 5,15 1,45 0,1725
�� 0,59 4,85 0,12 0,9047
�'� 7,19 5,15 1,40 0,1876

� 3,34 4,85 0,69 0,5040

'� 6,22 5,15 1,21 0,2503
��� 3,44 5,94 0,58 0,5741
��� 1,02 5,94 0,17 0,8673
�
� -3,64 5,94 -0,61 0,5523
��� 1,48 5,94 0,25 0,8069
�
� -2,22 5,94 -0,37 0,7159
�
� 0,06 5,94 0,01 0,9914

Os dados obtidos para o modelo quadr*�
��� '���� �A������ HT� +���	� '�������� ��	�

gr*+
��� �� ��	'������ ���� �������� '���
���M� ����s dados s���	��������� ��� Figura 30. Como

pode ser observado, o modelo emp��
��� '��'����� &� ���A����� '���� �#'�
���� �� �+
�
%��
�� ���

remo���� ��� ���� �$����
�	&��
���� ���������� ��(�*���� �������C��
�� ������ ��� ������ ���
�� �� ��

linha de regress��/

��>-&��CM2�ParC	�������-7<��'������	������A����*�
������'����G�	����������'��+��
�����
resposta de oxida���-coagula���-foto-Fenton. (FV = fonte de varia����� SQ = soma
quadr*�
�����48�R��@	�������!���������
$���������
�R�	&�
a quadr*�
��,�.calc.= valor do
teste . (Fisher) calculado e Dist. .= distribui���� ��� ������ . (Fisher) em fun���� ���
probabilidade).�

��� 	��  �
� ��� �,�&,2� 
#%!2���
�-6"-%%<+� 11442,69 14 817,33 6,26 0,0001

�-%/0.+%� 1696,35 13 130,5
�2��N.%!-� 1652,8 10 165,28 15,17 0,05

�""+��."+� 43,56 4 10,89

�+!�&� 13139,04 26

��"#�;<+�-9*&#,�0��HUI� 87,09

�K92�0-�7�"#�;<+�-9*&#,K7-&�HUI� 99,67
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O diagrama de Pareto (Figura 31) mostra apenas a resposta da vari*���������2 como

significante e a equa����HT��#'�����������	������ �.model > �). Outros autores relacionam a

significC��
���������
*��
�������
���������������������. e � e os valores de � e �.

Analisando os valores do teste . que s���	�
�����A������������������, e de � maiores

que �, confirmam que somente a vari*����� (linear), A2 (quadr*�
�� possui efeito sobre a

efici%��
���������������������$����
�	&��
��; assim a equa����HT�'�����
��������������
������

acordo com a equa����HJ/
212,82,203,38(%) ����� ��
� (13)
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�#6."��E(2 Modelo de regress����������������$���������plotados ������ os valores preditos
da superf��
�� ��� ���'����� ������������ �� �+
�
%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� '���
oxida���-coagula���-foto-Fenton (R2 = 0,8709).

F2M2F�� 4&.8 ,#��0�%�7�"#K7-#%�

A Figura 31 mostra o diagrama de Pareto para os efeitos das vari*��
�/� ,�	$&	�

mostra como a efici%��
�� ��� �����	����� ��'����� ���� ���
*��
�� '?�� [Fe(VI)] e [H2O2],

mantidos fixos os n���
�� ��� �	�� ���
*����� ��&	� ��� 	������� �� '��+
�� ��� ����G�$
�
����� ���

processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton. Pode-se, assim, afirmar que a m*#
	��

efici%��
����� ����������������$����
�	&��
����������A��������'?�
�
�
��� +���J����	���������

Fe:H2O2 de 1:2 (m/m), considerando-se que as duas curvas t%	���	��	��'��+
����LP�X����	��

a temperatura ideal.
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�#6."�� EC2� (A) Diagrama de Pareto dos efeitos e (B) Curva dos principais parC	������ ��
desejabilidade para a efici%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� ��� �+������� ��� '���� ��
processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton.�

F2M2F2C��4-#!+�0+�*D�

A explica���� '���� �� �+�
��� ��� '?� ��$��� �� '�������� ��� �#
�����-coagula���� ��	�

ferrato de pot*��
��foi exposta na se����O/J/J/H/ Aqui se trata apenas do efeito do pH sobre o

processo foto-Fenton.

Como no processo Fenton o pH atua principalmente sobre as esp&�
���������;;; ��	�

solu���; como pode ser observado na Figura 31, o melhor pH para o processo, reportado por

v*�
�������������'�����������$��=�, &���'?�J/�Quando o pH do meio &�*�
��, como descrito na

se����O/O/O/H������'&�
��W���?2O)6]
3+ & predominante.
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Mas essa condi���� *�
��, pH abaixo de 3, pode atuar como seq\estrante de radicais

hidroxil, conforme Rea��� 58; logo, um excesso de ����?+ diminui a taxa de degrada�������

efluente.

HOS + H+ + e�� H2O (58)

�58	= 7 x 10�9 M�1 s�H (Feng e Nansheng80)

De fato, sabemos que abaixo de pH 5, quatro esp&�
��� ��� ���III) coexistem em

solu�������3+, Fe(OH)2+, Fe(OH)2
+ e o d�	������2(OH)2

4+. O equil�$�
�����������'&�
es pode

ser observado na Figura 3 (p*!
���U . A esp&�
�����7? 2+ &�����'&�
����	
���������+�������&�

pH pr�#
	����T�K. Essa esp&�
e &�
	'��������'������!����������HOS.

h medida que o pH do meio aumenta, diminui a concentra������������'&�
� e aumenta

a concentra���� ��� ���7? 2
+, que tamb&	� '����
� ��
�
����� +����������
��� '���� �� !������� ���

radicais. J*�����	������2(OH)2
4+, possui baixa atividade fotocatal��
���'������!����������?7S,

sendo praticamente ignorado em processos fotoqu�	
���80.

Em pH superiores, acima de 5, passa a ocorrer a presen��������'&�
��� 
����@��
���	�

solu����� ��
�� ��	����(OH)3-amorfo, FeOOH e col�
���� �� Fe2O3, que tamb&	� �'�������	�

atividade fotocatal��
����	��� '�����	�	����� �+
�
%��
�� A�C��
��� '���� �� !������� ��� ���
��
��

hidroxil, em solu���/

Essas esp&�
���������'�(��������+���� +����
��������� �����
��, liberando ����� +�rrosos

em solu�������������	�������	$&	�������'�(������'���
�
'�����
��	���������
������3+ � Fe2+.

Portanto, um meio *�
�������'������� tipo foto-Fenton, &�essencial, explicando os melhores

resultados alcan����� em meio *�
�� para a efici%��
��������������a cor absorciom&��
��/�

Como no processo Fenton, descrito anteriormente, ap��� �� '�������� ��� �#
�����-

coagula���, o pH &��G����������'?� 
�
�
��� ������� ���	���&	�������������&��� +
���/�3���-se,

assim, concluir que h*�����$
�
����, em solu���, das esp&�
����� ferro em fun�������'?����

meio.

F2M2F2'��4-#!+�0��,+ ,- !"�;<+�0+�/+ ��-H��I����-H���I�

A explica����'�������+�
����������+�������<; ���$�����'������������#
�����-coagula����

foi descrito na se����O/J/J/T/ Trata-se aqui apenas do efeito do ����+&��
�����$���o processo

foto-Fenton.

Conforme descrito na se����T/O/T����!�������������
��
��=
���#
��'����������	�������

quando assistida por radia�����<�����+��	��mostrado nas Rea�.���TK���TL/�-�����sentido, as

esp&�
���+&��
����'�����	�'�'���
	'�����������!����������radicais. A gera����������
��
������
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se d*��'��as por meio da rea���������������+��	� a cadeia de Rea�.���TJ-26, mas, tamb&	,

pela atividade fotocatal��
������+������	��������/

Em solu���� �A����, as esp&�
��� ��� +����� ��+��	 fotorredu���, produzindo, al&	� ��

radicais hidroxil, ����� +�������� regenerando assim continuamente o car*���� �#
������ ������

sistema, de acordo com a seq\%��
�������a�.�����'������������'?����	�
� (Rea�.���59-62).

Desse modo, os limitantes do processo foto-Fenton s������ ���
������<���a concentra������

H2O2.

A radia���� �<� '����
� 
	'�������� '�'���� '�
�� ����� ��'&�
�� ��� +����� '����
� �	� �

espec�+
������	*#
	���$���$C��
�. Fe(H2O)6
3+ tem �m*#��	�TKO��	�����7? 2+ e Fe(OH)2

+

possuem �m*#� �	� TUP� �	� �� ��2(OH)2
4+ possui �m*#� �	� JJK� �	/� ��$�� ��������r que o

rendimento quC��
���'������!�������������
����=
���#
�����*��
����	����������
����������m*#�

de cada esp&�
�80.

A Figura 31 mostra os espectros de emiss�������C	'�����<�HTK�d, de m&�
� press��,

(Philips), usada durante o processo foto-Fenton, e pode ser claramente observado, a emiss���

no � de 254 nm, caracter���
�a46.

Fe(H2O)6
3+ + h�� Fe2+ + HOS�^�?+ (59)

Fe(OH)2+ + h�� Fe2+ + HOS (60)

Fe(OH)2
+ + h�� Fe2+ + HOS�^�?7- (61)

Fe2(OH)2
4+ + h�� Fe3+ + Fe2+ + HOS (62)

Como descrito anteriormente, em pH elevados, as esp&�
���+&��
����'����	
�����������

�#
����� �#
-hidroxi e hidr�#
���� ��� +������ A��� ��	$&	� '�����	� ��
�
����� +����������
��� ��

portanto, tamb&	�participam do ciclo de oxida���-redu������2+�Fe3+. As propriedades dos

col�
���� ��� ��2O3, que se formam em pH elevados, est�� ligadas mais precisamente a

processos fotocatal��
����=�����!%����. A energia de ���
	��� para o Fe2O3 &����T�T�<��	���

baixa que a energia de ���
	 ��� do TiO2, que &�	�
��� ������ �	�'��������� +����������
����

heterog%����80,81.

A esp&�
���#
-hidroxi f&rrica possui atividade fotocatal��
�����&���'�(����!��������
��
��

hidroxil quando irradiada em meio aquoso79, de acordo com as Rea�.���L3 e 64. Essa esp&�
�

sofre, ainda, fotodissolu���82, podendo ser fonte de ����� +�������� �	� �������, tendo maior

efici%��
��'����������������������$����
�	&��
���A���� processo tipo Fenton apenas.

�FeIII-OOH + h�� �FeIV=O + HOS (63)

�FeIV=O + H2O � �FeIIIOH + HOS (64)

�Fe-OH + h�� Fe2+ + HOS (65)
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Os col�
����������7? 3, quando irradiados, tamb&	���+��	�+����
��������, formando

FeIII-OH em solu���/ Essa esp&�
����+re hom��
��, produzindo radicais hidroxil80, da mesma

forma que a Rea��� 65.

�

�

�

�
�#6."��E'2 Espectro de emiss������lC	'���������'������	���@�
������m&�
� press����125 W
(Philips),�usada durante o processo foto-Fenton. (A) Sem o po��� ��� '������� e (B) com o
po������'������� de quartzo.

F2M2F2E��4-#!+�0��,+ ,- !"�;<+�0-�D'�'�

Al&	�������� a explica����apresentada na se����O/O/O/J��e, da participa�������'���#
���

na cadeia de Rea�.��� TH-24, o per�#
��� ��� =
���!%�
�� A������ ��	$
����� �� '�������s

fotoqu�	
���, pode aumentar o rendimento da gera����������
��
��=
���#
��'����=�	��
������

liga����?7-OH, que requer radia����mais energ&�
���� !����	����� ���������� '���� menores

que 254 nm 63, de acordo com Rea��� 66.

H2O2 + h� �� �� ��254 2 HOS (66)

Ao contr*rio do processo foto-Fenton, a hom��
��� ��� '���#
��� ��� =
���!%�
�� '����

aumentar com o pH devido ao coeficiente de absor����	��������'�r�#
�������HU�L��-1 cm-1,

em � de 253 nm.

Embora o H2O2 desprotonar-se em pH alcalinos, formando sistema em equil�$�
����	�

o ����HO2
- (Rea��� 34), esta esp&�
��'����
����o coeficiente de absor����	���� (240 M-1 cm-1),

e, deste modo, acaba competindo com o per�#
������=
���!%�
�. Diminui, assim, a efici%��
��

para a gera����������
��
��=
���#
��'����+����
����
����83 e pode acabar gerando O2
-S�����+��	��

a Rea��� 67. Assim a maioria dos processos de fot��
��� �
����� s�� mais eficientes em pH

neutros ou *�
�����pois, deste modo se evita o efeito seq\estrante do ����?72
-.

HO2S�� O2
-S�^�?+ (67)

Acompanhando o consumo de per�#
�� (Figura 33), durante o processo foto-Fenton,

podemos observar claramente o maior consumo, comparado ao processo Fenton,

�
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comprovando assim o maior rendimento na forma����������
����=
���#
��� ������'�������*lise

por ����� +&��
����� A������ '���� +����
��� �
����/� 7����� '�������� �#'�
������ &� �� ����� ���

seq\estrantes, como descrito na se����O/O/O/J/

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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�#6."�� EE2� Acompanhamento da efici%��
�� ��� �����	�� ��� ?2O2 durante o processo de
oxida���-coagula���-foto-Fenton. (�) pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 X�/

F2M2F2F��4-#!+�0���-1*-"�!."��

Como pode ser observado na Figura 31, a temperatura tem impacto positivo sobre a

taxa de degrada���� ��� �+������ AA, embora os resultados sugiram que o processo

fotoqu�	
���� 	��
���� '��� ���
����� ���
+
�
���� '����i alta atividade fotN�
���� �����ndo a

mascarar o papel da temperatura no processo estudado. Em virtude da natureza dos processos

fotoqu�	
����������*!
�����
�
�
�������������.���&�	�
����*'
������'���
��	������������'�����

da temperatura.

A energia de ativa����������'&�
������
��������������
��������'���essos Fenton, HOS��

HO2S��& pequena e fica no intervalo de 10-40 kJ mol-1. Portanto as rea�.������!��������������

esp&�
���apresentam baixa depend%��
����� ��	'��������na faixa de 10-50 X����#���� para a

Rea��� 23, que possui energia de ativa�������HTL�i2�	��-1. Logo um aumento da temperatura

diminui apreciavelmente sua energia de ativa���84. Altas temperaturas n�������(�	�� a�����o

H2O2 e tamb&	�����
����+���	���������%��
��������'&�
���+&��
�����	��������/
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F2M2F2M��+0-&+�%#1*&#4#,�0+�0�%�"-�;Z-%�

Um modelo cin&�
��� �
	'�
+
����� ��� ������ ��� ����.��� ������
���� ��� '�������� ���

oxida���-coagula���-foto-Fenton para degrada���� ��� �+������� ��� �� +��	����� ��� ���
��
��

hidroxil, assim como, de regenera�����������+�����������������'���������
'��+���-Fenton, pode

ser observado na Figura 34, que tamb&	� ����&	� ��� ����.��� ���� '�
��
'�
�� ��	'������

seq\���������/

�#6."�� EF2� Esquema simplificado das rea�.��� �������� �� '������� oxida���-coagula���-
Fenton, em pH *�
����������?�R���	'�������!C�
��44,62,76,80,83.

F2)��+1*�"�;<+�- !"-�+%�*"+,-%%+%�-%!.0�0+%�

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, &�'���������
(��-se que, sob as

condi�.��� 
�����
!������ ��� '��������� 
�����
!����� apresentaram sucesso no tratamento do

efluente AA. A degrada��������+�������$�������	������A����������'����
��	�����������;;; �

resultante da redu���� ��� +������� ��� '��*��
��� ��	�� +����� ��� +����� '���� ��� '��������� �
'��

Fenton e foto-Fenton.

Observando-se a Figura 35 notamos que a gera���� ��� ���
��
�� =
���#
��� ��� !������

potencial de oxida�������	��������#
����������+������ e, como sobejamente reportado pela

literatura, a efici%��
�� ��� '�������� ������� '���� ���� ��	������� ����
�������	����� A������

�����-H��I�������������������������������-H���I������������������������������-H��I�
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assistido por radia�����<. Como j*��
����
��, a gera����������
��
��?7S�'������!�
���*�
���

caminhos.

A efici%��
�� ��� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� � da DQO para o processo de

oxida���-coagula���� +�
� ��� JP� �� OY�KQ/ J*, quando do aproveitamento do ferro para o

processo Fenton, a efici%��
����	������'����YL�`���K`Q��������������������$����
�	&��
�����

DQO, respectivamente.

Por fim, o aproveitamento do Fe(III) resultante da oxida���-coagula���, para a

combina���� ��	 H2O2, assistida por radia��� UV, aumentou ainda mais a efici%��
�� ���

tratamento do efluente AA, atingindo-se 94,7 e 87,4% para a redu������������$����
�	&��
�����

da DQO, respectivamente.
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�#6."��EM2�Compara��������+
�
%��
�������	�������������$����
�	&��
�����0
7�'���������%��
processos estudados. 1: oxida���-coagula���� ��	� +������� ��� '��*��
��� TI� oxida���-
coagula���-Fenton e 3: oxida���-coagula���-foto-Fenton.

Outros trabalhos aplicados sobre o mesmo lote de AA, com diferentes PAOs, foram

aplicados sobre amostras do efluente dilu����� ��� 	��	�� ���
	�� apresentaram degrada�.���

inferiores as encontradas pelos processos estudados de oxida���-coagula���-Fenton e

oxida���-coagula���-foto-Fenton, tanto para a DQO quanto para a cor absorciom&��
��, o que

pode ser observado na Tabela 16.
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��>-&��C)2 Compara�����������
+��������3�7���'�
���������	��	�����������+������ AA.


#&.#;<+�0+�
�4&.- !-����

H7J7I�

�-1*+�0-�
�"�!�1- !+�

H1# I�
�"+,-%%+� �
���

HUI�
��>%�
HUI�

50% 120 Fotoperoxida���j 5 20
50% 120 Fenton* 20 60
50% 120 Foto-Fenton* 21 89
50% 120 Fe0-redu���jj 15 96
50% 120 Eletrocoagula���jj 60 96

25% 60
Coagula���-Fenton-
Sedimenta���jjj 63 92

Bruto 60
Oxida���-Coagula������	�

K2FeO4****
49 30

Bruto 240
Oxida���-Coagula������	�
K2FeO4 combinado com

Fenton****
57 97

Bruto 240
Oxida���-Coagula������	�

K2FeO4 combinado com foto-
Fenton****

87 95

* Martins et al.18, Vasconcelos, T.G.16;
** Vasconcelos, T.G.16;
*** Martins et al.17;
**** Presente trabalho;
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M2�����
�	\�	�

Os resultados apresentados neste trabalho constituem, sem d@�
�����!�	����	��������

na pesquisa de tratamento do efluente AA, pois que, aqui, os processos foram aplicados sobre

amostras do efluente real, bruto, sem qualquer dilui���/

O processo de oxida���-coagula��� com ferrato de pot*��
�, aplicado sobre amostras

do efluente bruto, demonstrou ser uma alternativa para processos de coagula����������������

efici%��
��� ��� ����	� ��� JP� �� KPQ� '���� �� �������� ��� ���� �$����
�	&��
��� �� 0
7��

respectivamente. Como era esperado, esse processo foi dependente, principalmente, do pH do

meio. O melhor pH para o processo foi neutro (pH 7). Para a concentra�������+������, o uso de

baixas concentra�.�� resultou em maiores efici%��
���de redu������������$����
�	&��
��/

O reaproveitamento do Fe(III) resultante do processo de oxida���-coagula�������	��

fonte de �����+&��
cos para processo Fenton, mostrou grande potencialidade para o tratamento

do efluente AA bruto, pois a decorrente gera������� ���
����=
���#
�� �����!������ �����������

aumento da efici%��
����� �����	�������� �+�������� �����������'��������
�� �������	����YL���

57% para a redu������������$����
�	&��
��������0
7/�������	�������'������'���������	��

grande depend%��
�����'?/��������������
*��
������;;; ���?2O2, acabaram mostrando pequena

influ%��
�� ��$��� �� '��������� A������ ��	'������� ��� '?�� 	��� '���� '��+
�� �'���������� a

eleva��������������
*��
������������	���������+
�
%��
��������'�������/

O processo anterior, quando combinado Z����
������<���'������'�����
��
������
����

maior para o tratamento do efluente AA bruto, pois, os resultados demonstraram um aumento

consider*vel na efici%��
�� ��� �����	������ ����������� �����.��� ��� ����	� ��� YK� �� UKQ�� ���

redu���� ��� ���� �$����
�	&��
��� �� ��� 0
7�� ���'���
��	����/� ��	�� �� '�������� �����
���� ��

processo de oxida���-coagula���-foto-Fenton mostrou grande depend%��
����� '?����	�
���

enquanto as outras vari*��
��� 
��
������ '���� ��*�
��� ��� ���
C��
�� �-7<��� 	�������	�

pequena influ%��
����$��������'����������	'���������'?/�7�'��+
���'����������'������������

vari*��
��� ���<; � � Fe(III), H2O2 e temperatura, foi de depend%��
�� ���� ����� 
����-

correla�.����'�
��
'��	������������������������������?2O2.

A determina���� ��� 0
7� ��
�
(����-se o procedimento desenvolvido pelo LATER,

para a corre�������
����+��%��
����������'������������������	��������$����#��
������'���
����

com RSD de 6% para amostras padr�o. Para as amostras de *!�������	
�����������0�+�
����
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4,3%, o que evidencia a vantagem da ado���� ������ '�����
	����� ��	�� ��������
��� '���� ��

determina�������0
7��	��	������������������
�
��������	�����+���������/

A s����������+����������'��*��
���D2FeO4), sem processo adicional de purifica������	�

que pese Z� �
	'�
+
������ �� �� !��=�� ��� ��	'��� ��������� �	� '����� ��� !���� ��� '���(�� ���

conseq\����	������ ��� ����
	����� ��� �������/� 7� ���'����
��	����� ��� �������� ��� D7?� ���

processo permitiu economia em reagentes, mas, como esperado, tamb&	��
	
��
����!�������

pureza do ferrato sintetizado de 66,5 para 41,1%. Tais condi�.���������������	�
������N	
����

e adequadas Z���#
!%��
���
������
�
�����	$
����
����������	������
	'�
��	��	�����&��
	�����

capacidade oxidante do ferrato, que, como observado, diminui especialmente a efici%��
�����

redu�������0
7/

A metodologia de superf��
����� ���'����� ���� �&��	��+����	�����
	'��������'������

realiza��������
	
(���������#'��
	�������'��	
�
����	�
���
����������������������.������	��

resposta esclarecedora quanto ao efeito de cada vari*���� ��$��� �� �+
�*�
�� ��� �����	����� ���

efluente AA.

Portanto, face aos resultados obtidos, pode-se afirmar que, os processos estudados

nesta disserta����� '���	� �����
��
�� 
������������� ��������
���� '���� �� �����	�nto do efluente

AA e, tamb&	��'�����
��	������'������������+�������������	'��#
������
	
���/
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)2����	������	������������	������
D�	�

� Investigar a possibilidade da utiliza���� ��� ������� +��	��� ��� �������� '���� ��

gera�������+����������'��*��
�����
����mo eletroqu�	
�����'����
��������!������

potencial desse reagente e, tamb&	���������+��������������
������������+&��
�����

como �#
���������
���������	$&	���������+�������#
��������	���$��
��
�������

hipoclorito, como o O3;

� Avaliar a combina��������'���������estudados com processo microbiol�!
���

no sentido de potencial aplica������'���������
������
�
�M

� Verificar se a adi���� ��������� ��� ?2O2 ao longo do processo Fenton pode

contribuir para maior gera������� ���
��
��=
���#
�� ��� �����A\����	������'����

maior degrada��������+������M

� Avaliar a combina�������+����������'��*��
����	��������'�������������������

de oxida����� ��
�� ��	�� +������*�
��� =�����!%���� ��	� ,
72, uma vez que o

Fe(VI) pode ser aceptor de el&��������
	
��
��������	'���������	$
���������

par el&����-lacuna; e, tamb&	�� �� ��	$
������ ��	� 73, realizando processos

chamados de ozoniza�����������
��M

� Utilizar outras formas de planejamento e otimiza���� ��� �#'��
	������� ��
��

como, redes neurais (artificial neural network, ANN), que podem explicar

melhor que a RSM a intera���� ������ ��� ���
*��
�/�7����� '����G�	����� �� ����

estudado &� �� $������� �	� 6�#-Behnken designs, que estudas tr%�� ����
��

diferentes, combinando todos eles para uma melhor resposta das vari*��
�/
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