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A produção industrial do herbicida trifluralina gera a corrente efluente água de 

aminação (AA), tóxica e recalcitrante a processos convencionais, tais como o tratamento 

microbiológico. Para o estudo da degradação deste efluente escolheu-se uma recente e 

promissora alternativa para a degradação de biorecalcitrantes - a oxidação-coagulação com 

Ferrato de Potássio (K2FeO4) - que demonstra alto poder oxidante, de 2,2 a 0,72 V, em toda 

faixa de pH. Foi aplicado, também, neste estudo, a metodologia de planejamento com 

superfície de resposta (RSM), tendo-se como variáveis independentes, o pH e a concentração 

de K2FeO4; e como variável dependente, a remoção de cor.  A equação de regressão resultante 

do planejamento estrela, para o modelo quadrático, é Abs (%)= 26,142 - 1,044A - 2,065A
2 - 

0,941B - 0,505B
2 + 1,55AB. Os resultados do modelo de superfície de resposta de segunda 

ordem, na forma de análise de variância (ANOVA), demonstraram que o modelo quadrático é 

superior ao modelo linear e evidenciaram que a máxima redução da cor absorciométrica 

(29%) ocorre com pH inicial 7 e com a menor concentração de ferrato de potássio utilizada. 

Da mesma forma, obteve-se redução da demanda química de oxigênio (DQO) de 49,5%. 

Como a redução do ferrato de potássio produz sais de Fe(III) em solução, aproveitou-

se a grande potencialidade para a combinação como fonte de íons férricos para o reagente 

Fenton, adicionando H2O2 para a geração de radicais hidroxil (HO·). Foi, então, aplicado um 

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

coagulação-Fenton com as variáveis independentes pH, concentração de Fe(VI)  Fe(III) e 

H2O2, e, como variável dependente para a avaliação dos resultados, a eficiência da redução da 

cor absorciométrica.  
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A equação de regressão resultante deste planejamento, para o modelo quadrático, que 

se mostrou superior ao modelo linear é Abs (%) = 36,9 � 21,58A + 8,37A
2 + 1,36B + 0,92B

2 + 

1,08C + 1,52C
2 + 1,27AB - 1,34AC + 1,33BC. Os resultados da análise ANOVA evidenciaram 

que a máxima redução da cor absorciométrica ocorre quando o pH inicial foi 3, usando-se 10 

g L-1 de Fe(VI) e 20 g L-1 peróxido de hidrogênio. Assim, se obteve ainda redução da cor 

absorciométrica da ordem de 96% e, da DQO, de 57%. 

Por ainda acreditar num aumento da eficiência da geração de radicais HO·, o processo 

anterior foi combinado à radiação UV, realizando-se então o chamado processo oxidação-

coagulação-foto-Fenton e, como nos anteriores, através de RSM avaliaram-se as variáveis 

independentes, pH, concentração de Fe(VI)  Fe(III), H2O2 e temperatura. Como variável 

dependente foi escolhida a redução da cor absorciométrica.  

A equação resultante para este planejamento, para o modelo quadrático, superior ao 

linear, é Abs (%) = 38,3 � 20,2A + 8,12A
2 � 0,27B + 3,73B

2 + 0,3C + 3,6C
2 + 1,67D + 3,1D

2 

+ 1,72AB + 0,51AC � 1,82AD + 0,74BC � 1,11BD + 0,03CD. Os resultados da ANOVA 

demonstraram que a máxima redução ocorreu quando o pH inicial foi 3, usando-se 10 g L-1 de 

Fe(VI), 20 g L-1 peróxido de hidrogênio e temperatura de 60 °C.  A máxima eficiência 

alcançada no tratamento do efluente AA pelo processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton 

foi de 95% e, de 85%, para a cor absorciométrica e a DQO, respectivamente. 

A eficiência dos processos estudados, como pré-tratamento oxidativo-coagulante-

oxidativo para posterior tratamento convencional (ex. microbiológico), pode ser interessante 

alternativa para o tratamento da corrente recalcitrante AA. 

 

 

Palavras-chaves: Oxidação, Coagulação, Ferrato de Potássio, Fenton, foto-Fenton, 

Metodologia de Superfície de Resposta.  
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ABSTRACT 

 
 

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 � 1.044A � 2.065A
2 � 0.941B � 0.505B

2 + 1.55AB.  

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 (HO·) by addition of H2O2 to the reaction system.  

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

coagulation-Fenton like 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 � 21.58A + 8.37A
2 + 1.36B + 0.92B

2 + 1.08C + 1.52C
2 + 1.27AB � 1.34AC + 1.33BC.  

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 HO· radical generation was achieved when the previous 

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

photo-Fenton like 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 � 20.2A + 8.12A
2 � 

0.27B + 3.73B
2 + 0.3C + 3.6C

2 + 1.67D + 3.1D
2 + 1.72AB + 0.51AC � 1.82AD + 0.74BC � 

1.11BD + 0.03CD.  

The ANOVA results evidenced that the maximum absorptiometric color reduction 

occurs by pH 3 and by 10 g L-1 de Fe(VI) and 20 g L-1 hydrogen peroxide amounts, at 60 °C. 

The maxima efficiencies achieved for the effluent stream treatment by the oxidation-

coagulation-photo-Fenton process were 95% and 85%, for absorptiometric color and COD 

reduction, respectively. 

The high efficiency of the combined process as an oxidative-coagulant-oxidative pre-

treatment for posterior conventional process (e.g., 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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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

Desde sua introdução, os pesticidas sintéticos constituem problema devido ao seu 

potencial impacto e alta toxicidade, podendo afetar não só a saúde humana, no que se refere a 

câncer e defeitos congênitos, mas também da ingestão de alimentos e águas contaminadas; 

também podem afetar organismos inferiores, causando desequilíbrio e alterações profundas 

em cursos d�água e, conseqüentemente, nas população próxima a eles
1. 

Trifluralina (,,-trifluorometil-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina) é um herbicida 

seletivo pré-emergente aplicado amplamente, no Brasil, em plantações de soja e algodão, e, 

segundo a EPA (US Environmental Protection Agency), é classificada como substância 

bioacomulativa, tóxica, persistente (PBTs), classificada no grupo C, e como possível 

carcinogênico humano
2 e disruptor endócrino

3. O impacto ambiental da trifluralina não advém 

apenas de seu uso agrícola, mas das etapas da produção industrial, onde há geração da 

corrente efluente chamada água de aminação (AA), constituída por carga orgânica tóxica, 

pouco-biodegradável, altamente salina e recalcitrante a sistemas convencionais de tratamento, 

gerando problemas de gerenciamento e de disposição final
4. 

A utilização de processos físico-químicos como a coagulação-floculação, precipitação, 

adsorção, entre outros, embora eficientes na redução da concentração dos contaminantes, não 

envolvem a degradação destes ou a geração de espécies menos nocivas, apenas havendo 

transferência de fase, criando um novo problema de disposição final, sendo, muitas vezes, 

indispensável o uso de aterros controlados. 

Em tratamento de efluentes, em geral, a coagulação é um pré-tratamento de remoção 

de sólidos suspensos, espumas e compostos de alto peso molecular, que precede o tratamento 

químico ou biológico. É, também, usada na remoção da turbidez, na clarificação de águas e no 

abatimento da carga orgânica, tanto para efluentes como para água potável
5. 

Como coagulantes são usados sais metálicos, freqüentemente sais de ferro (Fe
2+, Fe3+) 

e alumínio (Al
3+), que deveriam, idealmente, serem capazes de desinfetar, eliminando os 

microorganismos; parcialmente, degradar ou oxidar impurezas inorgânicas e orgânicas, 

remover colóides/materiais particulados e metais pesados.  

Um potencial reagente químico, que apresenta estas características e é atraente 

alternativa para o tratamento de efluentes biorecalcitrantes, é o ferrato de potássio (K2FeVIO4), 

que, devido ao seu duplo caráter, oxidante-coagulante, pode ser importante na definição da 

estratégia de tratamento de águas e efluentes, pois além da característica desejável de manter 
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um alto poder oxidante em toda faixa de pH, tem potencial de oxidação � Fe(VI)Fe(III) � de 

2,20 V em meio ácido e, inclusive, é oxidante superior ao ozônio (2,08 V) e ao hipoclorito 

(1,48)6.  

Como o produto da redução do Fe(VI) é não tóxico, Fe(III), o ferrato de potássio é 

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

coagulante e desinfetante para o tratamento de águas e efluentes
7. A hidrólise do Fe(III) forma 

espécies insolúveis, dependentes do pH, como Fe(OH)3, FeO(OH) e Fe2O3, que são os 

principais responsáveis pela coagulação
8,9.  

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

tornado indispensáveis para a conformação de potenciais contaminantes em compostos que 

podem ser parcial ou totalmente mineralizados, tornando-se suscetíveis ao tratamento 

microbiológico. Dentre estas se destaca a tecnologia de oxidação química, caracterizada pelo 

uso de agentes oxidantes tais como, ozônio e peróxido de hidrogênio; mas, mesmo estes 

exibem menor taxa de degradação se comparados a processos baseados na geração de radicais 

livres. 

Uma das tecnologias de oxidação química mais usadas são os chamados Processos 

Avançados de Oxidação (PAOs), definidos como processos que geram radicais hidroxil 

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

gama de compostos orgânicos e inorgânicos presentes no efluente. O radical HO· é 

extremamente reativo, possui curto tempo de vida e reage não seletivamente com as espécies 

presentes no efluente10,11. 

 Dentre os PAOs destaca-se o reagente Fenton, combinação do íon ferroso com 

peróxido de hidrogênio que culmina na geração de radicais hidroxil. Essa combinação tem 

sido amplamente aplicada no tratamento de uma gama de contaminantes orgânicos
12. 

 Estudos do tratamento de efluentes da produção do herbicida Trifluralina com PAOs 

vêm sendo realizados no Laboratório de Pesquisa em Tratamento de Efluentes e Resíduos 

(LATER), do Departamento de Química da Universidade Federal de Santa Maria, 

UFSM13,14,15,16,17,18. Até o presente momento, para melhor acompanhar o comportamento dos 

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

Apesar de estas condições revelarem bem o perfil e a eficiência dos processos de 

degradação oxidativa empregados, há o risco intrínseco de erro na previsão do 

comportamento em face da baixa concentração do efluente, uma vez que é conhecida a 

importância da concentração do substrato no rendimento dos processos. 
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O objetivo geral do presente trabalho foi, então, propor uma nova alternativa para o 

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

coagulante do ferrato de potássio e a atraente combinação com PAOs, e, a partir disso, então: 

 Avaliar a eficiência do ferrato de potássio como oxidante-coagulante no 

tratamento do efluente AA; 

 Verificar o aumento da degradação do efluente AA, devido à decomposição do 

ferrato de potássio - que conduz a espécies de Fe(III) em solução - atuando na 

geração de radicais hidroxil, de maior potencial de oxidação, através de processos 

tipo Fenton; 

 Analisar o efeito das variáveis independentes em cada processo, visando maior 

eficácia e eficiência dos processos; 

 Desenvolver método alternativo para determinação da demanda química de 

oxigênio (DQO) devido à alta complexidade desta determinação para amostras que 

contém elevados teores de cloreto, como é o caso do efluente AA; 

 Desenvolver processo de barateamento da produção de ferrato de potássio, 

sintetizado no laboratório para uso nos processos; 

 Utilizar metodologia experimental de planejamento e interpretação de resultados 

por meio de metodologia de superfícies de resposta; 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Efluente da produção do herbicida trifluralina 

A trifluralina (,,-trifluorometil-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina) é um dos 

herbicidas mais comuns usado no controle de ervas daninhas de diversas culturas agrícolas. 

Pertence a classe das dinitroanilinas, sendo usada de forma pré-emergente com incorporação 

ao solo. 

 O impacto ambiental da trifluralina, em águas naturais, não advém apenas do seu uso 

agrícola
19,20, mas também, das etapas de sua produção industrial. O herbicida trifluralina é 

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

conversões químicas. O rendimento médio destas etapas é de cerca de 90%, com valores de 

83 e 96% para a nitração e aminação, respectivamente
21. Nestas etapas, são formados os 

efluentes água de aminação (AA) e água de neutralização (AN), Figura 1.  

Em ambos os efluentes, a fração orgânica e os teores salinos são os maiores 

problemas, especialmente devido as suas condições de baixa biodegradabilidade. Os resíduos 

gerados são acompanhados principalmente por compostos aromáticos e por compostos 

secundários, isto é, impurezas devido a materiais de partida e isômeros de posição 

indesejáveis
22. 

 

Figura 1. Fluxograma parcial da produção do herbicida trifluralina e a geração de correntes 

efluentes4,22. PCBTF = p-cloro-trifluoro-benzeno. 
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2.2 Coagulação/Floculação 

 Em geral, efluentes consistem em suspensões de partículas coloidais com carga 

negativa. Quando as partículas estão igualmente carregadas, as forças repulsivas resultantes 

tendem a estabilizar a suspensão e prevenir a aglomeração.  

O processo de coagulação é complexo e consiste essencialmente na introdução de um 

produto capaz de desestabilizar o meio líquido, aglomerando e aumentando o tamanho das 

partículas de forma a gerar precipitado. A floculação é um processo físico que promove a 

aglomeração de colóides, sem carga eletrostática, como resultado de choques mecânicos 

sucessivos, causados por processo de agitação mecânica. Um floculante é, portanto, um 

estimulante da coagulação
23. 

Os colóides possuem propriedades elétricas capazes de criar forças repulsivas e, assim, 

impedir a aglomeração e a posterior sedimentação. Os íons estabilizados são fortemente 

adsorvidos na camada interior, fixa, que fornece partículas carregadas que são variáveis com a 

valência e o número de íons adsorvidos. Íons de carga oposta formam a camada exterior, 

difusa, mantida próxima à superfície por forças eletrostáticas (Figura 2). 

A camada com elevada concentração de íons positivos, próxima à superfície do 

colóide (Figura 2), é denominada Camada de Stern, a partir da qual se forma a Camada 

Difusa, na qual a concentração de íons é menor. O potencial elétrico criado pela presença do 

colóide na água diminui com a distância, a partir da superfície do mesmo, sendo denominado 

Potencial de Nernst.  

Segundo Stern, há uma distância mínima entre a superfície do colóide e os íons de 

carga contrária, na qual o potencial elétrico decresce linearmente; em seguida, a diminuição 

resulta exponencial, passando pela fronteira das camadas Compacta e Difusa, região em que o 

potencial elétrico é conhecido como Potencial Zeta (). O conceito desse potencial está 

associado à aplicação da diferença de potencial em uma amostra de água contendo colóides 

negativos de tal forma que certa porção do meio, em torno da partícula, caminha junto com 

esta até o eletrodo positivo, caracterizando o Plano de Cisalhamento24. 

O colóide é dividido em forças eletrostáticas, logo a neutralização destas cargas é 

necessária para induzir a floculação e posterior precipitação.   
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Figura 2. Configuração da dupla camada elétrica. 

 

O Potencial Psi () é o potencial entre a interface do colóide e o corpo da solução, 

enquanto que, Potencial Zeta () é o potencial entre o plano de cisalhamento e o corpo da 

solução, sendo relacionado com a carga e a espessura da dupla camada elétrica.  

A ótima coagulação ocorre quando o  é zero, definido como ponto isoelétrico. Este 

potencial pode ser diminuído adicionando íons de carga oposta, ocorrendo à contração da 

parte difusa da dupla camada pelo aumento da concentração de íons na solução. 

O fenômeno da coagulação tem sido bastante discutido, mas seu mecanismo não foi 

explicado, até hoje, de maneira definitiva. Há, atualmente, quatro mecanismos de coagulação 

aceitos: (1) compressão da camada difusa, (2) adsorção e neutralização de cargas, (3) 

varredura e (4) adsorção e formação de pontes
24. 

Em geral são usados sais metálicos como coagulantes, mais comumente, sais de ferro 

(II e III) e alumínio (III). FeCl3, comparado com Al2(SO4)3, coagula efetivamente em largo 

intervalo de pH, formando flocos densos, que coagulam mais rapidamente. Além disso, é 

menos suscetível à problemas de dosagem excessiva, mostrando-se mais vantajoso na 

remoção de carbono total, cor e turbidez, promovendo maior redução de toxicidade
25. 
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2.2.1 Espécies de Fe(III) em função do pH 

Em meio aquoso, os cátions estão solvatados por moléculas de água, o que pode 

acarretar perda de um ou mais prótons, dependendo do pH da solução. As moléculas de água 

são progressivamente substituídas por íons hidroxila e, de acordo com a seqüência abaixo, 

perdem carga positiva (demonstrada também na Figura 3). 

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

- (1) 

Na seqüência 1 apenas as espécies monoméricas são consideradas, embora possam 

haver também espécies poliméricas desses metais em solução, tais como o dímero Fe2(OH)2
4+ 

- significante em pH menor que 3. Mas, para processos de coagulação, apenas as espécies 

monoméricas mostradas são consideradas. 

Em tratamento de efluentes, normalmente, utiliza-se a coagulação como pré-

tratamento, antes do tratamento químico ou biológico, com a intenção de remover sólidos 

suspensos e espumas � em efluentes que contenham surfactantes e moléculas de alta massa 

molecular26. Também são largamente usados para remoção da turbidez e matéria orgânica 

(DQO, DBO), tanto no tratamento de efluentes como de água potável
27. 

 

Figura 3. Distribuição das espécies de Fe
3+ em diferentes pH24. 

  

2.3 Ferrato(VI) 

 O ferro, em seus compostos mais comuns, apresenta os números de oxidação +2 e +3, 

podendo-se obter, ainda, compostos com números de oxidação mais elevados, tais como: +4, 

+5, +6, e, até, +8. 
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Em 1702, G. E. Stahl (apud Rosell28) descobriu que, quando Salpeter (mistura de 

nitratos de potássio, sódio e cálcio) sofre ignição com ferro e é adicionada água a esta massa, 

o álcali cáustico resultante da decomposição mantém parte de ferro em solução e produz 

coloração púrpura. Mais tarde, em 1802, Ekenberg e Bequerel (apud Delaude e Lazlo8) 

descobriram que, fundindo minérios de ferro com potassa cáustica, observavam formação de 

cor similar a encontrada por Stahl, que, agora sabemos, caracteriza espécies de FeO4
2-. 

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

metálicos, concluindo mais tarde, que não se tratava de óxido de ferro, Fe2O3, mas composto 

que continha mais oxigênio do que o esperado, sugerindo a fórmula FeO3, embora este óxido 

nunca tenha sido isolado. A presença de ferro hexavalente foi demonstrada por vários 

métodos nos anos seguintes. 

Desconhecendo os métodos que Stahl e Ekenberg (apud Rosell28) usaram, Fremy 

também obteve esse composto eletrolisando potassa cáustica com ânodo de ferro e 

introduzindo cloro na solução contendo hidróxido de ferro; mas, falhou na tentativa de 

produzir ferrato de sódio pelo método seco. De fato, segundo a literatura, ferrato de sódio 

somente pode ser produzido segundo o método via úmida. 

 Bloxam (apud Rosell28) preparou solução de ferrato de sódio pela adição de bromo à 

solução de soda cáustica contendo hidróxido de ferro em suspensão e, ademais, concluiu que 

ferrato de cálcio pode ser produzido pelo leve aquecimento da solução de pó de 

branqueamento (hipoclorito) com pequena porção de cloreto férrico. 

 Hrostowski e Scott29 descreveram, em 1950, a preparação de ferrato de potássio pelo 

método úmido, implicando, antes, a formação de ferrato de sódio a partir de cloreto férrico e 

hipoclorito de sódio; embora a pureza alcançada fosse alta (96,9%), o rendimento não foi 

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 contribuíram, 

significativamente, substituindo o hidróxido de sódio por hidróxido de potássio, alcançando 

maior rendimento na síntese (> 75%), mas com perda de pureza (80-90%). 

 O interesse no Fe(VI) aumentou substancialmente durante a última década e há duas 

principais razões para isso: (1) desenvolvimento de baterias de alta capacidade, chamadas de 

�super iron battery� e (2) produção de forte oxidante e efetivo coagulante em um único 

produto apenas. 
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2.3.1 Síntese de Ferrato de Potássio 

 De modo geral, há três métodos de preparação do sal de ferrato de potássio: por via 

seca, úmida e eletrolítica. 

2.3.1.1 Preparação de Fe(VI) por via seca 

 A preparação por via seca é um velho método, considerado perigoso e difícil, pois, 

pode causar detonação à temperaturas elevadas. Ferrato de sódio é preparado a partir da 

calcinação de mistura de óxido de ferro com peróxido de sódio a 350-370 ºC sob fluxo 

contínuo de oxigênio seco, livre de CO2. O produto resultante contém ânions FeO5
4-, que, 

quando dissolvido em água, resultam em solução vermelho-violeta, conforme Reação 1. 

FeO5
4- + H2O  FeO4

2- + 2HO- (1) 

 Também foi preparado ferrato de sódio a partir de resíduos galvânicos, de acordo com 

a Reação 2, onde o óxido de ferro é aquecido a 800 ºC, sendo depois arrefecido e misturado 

com peróxido de sódio, e aquecido gradualmente por poucos minutos6. 

Fe2O3 + 3Na2O2  FeO4
2- + 2HO- (2) 

2.3.1.2 Preparação de Fe(VI) por via eletrolítica 

 Eletrodos de ferro são usados como ânodos para formar K2FeO4 em soluções de KOH  

(eletrólito), conforme as reações abaixo
6. 

Reação no ânodo:  

Fe + 8HO-  FeO4
2- + 4H2O + 6e- (3) 

Reação no cátodo:  

2H2O  H2 + 2HO- - 2e- (4) 

Reações combinadas:  

Fe + 2HO- + 2H2O  FeO4
2- + 3H2 (5) 

FeO4
2- + 2K+  K2FeO4 (6) 

 A composição do ânodo, a densidade da corrente e o tipo e concentração do eletrólito 

afetam, significativamente, a eficiência da produção de ferrato de potássio
32,33. As principais 

vantagens desse método são simplicidade operacional, segurança e não necessidade de uso de 

hipoclorito. 

2.3.1.3 Preparação do Fe(VI) por via úmida 

 O método de oxidação por via úmida envolve a oxidação de solução contendo íon 

férrico para formar ferrato(VI) em meio altamente alcalino6. Este método foi estudado desde 
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os anos 1950s, tendo sido testados diferentes sais de Fe(III), cloreto férrico e nitrato férrico, 

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

conseqüente perda de pureza - foram alcançados usando-se nitrato férrico como fonte de 

ferro, e, hipoclorito, como oxidante29,30. A seqüência pode ser vista nas Reações 7-9. 

De Laude e Lazlo8 aprimoraram o método de Thompson et al.30, mudando os solventes 

orgânicos da etapa de purificação, benzeno, álcool etílico e éter etílico, por n-pentano, 

metanol e éter dietílico. N-pentano, para retirar a água residual remanescente no filtro; 

metanol, para dissolver impurezas de hidróxido, cloretos e nitratos presentes; e, por fim, éter 

dietílico, para acelerar a secagem do ferrato. 

KMnO4 + 8HCl  MnCl2 + 5/2Cl2↑ + KCl (7) 

Cl2 + 2KOH  KClO + KCl + H2O (8) 

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

2.3.2 Estabilidade do íon Fe(VI) 

 Ferrato de potássio é insolúvel em solventes orgânicos mais comumente utilizados. 

Álcoois contendo mais que 20% de água decompõe os compostos de Fe(VI), com formação 

de aldeídos e cetonas. Soluções diluídas de ferrato foram reportadas como sendo mais estáveis 

que soluções mais concentradas. O íon ferrato decompõe-se rápida e exotermicamente em 

Fe(III) e oxigênio em meio aquoso
6, conforme Reação 10. 

4K2FeO4 + 10H2O  4Fe(OH)3 + 3O2↑ + 8KOH (10) 

  De acordo com a Reação 10, soluções de ferrato são instáveis e dependentes da 

concentração inicial de ferrato, da coexistência de íons, do pH e da temperatura da solução
34. 

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

que a taxa de decomposição tem mínimo entre pH 9,2 e 9,4, com máxima estabilidade em pH 

próximo de 10 - concordando com observações da variação do potencial redox em função do 

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

conforme Figura 4.  

A razão para a instabilidade em pH > 10 não é muito clara, mas acredita-se que esteja 

associada a diferentes caminhos de redução, levando à formação de espécies, tais como, 

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

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

 Em condições ácidas, o ferrato de potássio tem alto potencial de oxidação, induzindo 

rápidas reações redox; conseqüentemente, em pH < 6, o ferrato é altamente instável, 

decompondo-se rapidamente. A temperatura é, também, um dos fatores que influenciam a 

estabilidade do íon FeO4
2-; a estabilidade aumenta com a redução da temperatura. 
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix (potencial redox versus pH) para concentrações de ferro 1 
mol L-1. (Wulfsberg apud Graham et al.36). 

 

2.3.2.1 Espécies de Fe(VI) em função do pH 

 Estudos das propriedades cinéticas e espectrais de Fe(VI) em função do pH, em 

soluções de fosfato, levaram à identificação de diferentes formas protonadas instáveis, 

H3FeO4
+, H2FeO4 e HFeO4

- e FeO4
2-. Conforme a Figura 5, a espécie FeO4

2- 
é a dominante em 

condições alcalinas; HFeO4
-, predomina em meio levemente ácido

35, explicando a 

instabilidade do ânion FeO4
2-. As quatro formas dependentes do pH estão descritas abaixo, 

com os respectivos pks37: 

H3FeO4
+  H+ + H2FeO4                 pk11 = 1,6 (11) 

H2FeO4  H+ + HFeO4
-                   pk12 = 3,5 (12) 

HFeO4
-  H+ + FeO4

2-                     pk13 = 7,3 (13) 

  Estudos demonstraram que a reação de Fe(VI), em função do pH, são reações de 

primeira ordem (Reações 12 e 13). Uma reação de segunda ordem é causada pelo equilíbrio 

do diferrato formado, conforme Reação 14. 

2FeO4
2- + 2H+  Fe2O7

2- + H2O (14) 

 Estudos propuseram um modelo em que as espécies H3FeO4
+, H2FeO4 e HFeO4 se 

decompõe a Fe(III) e O2 (Reações 15 �20). O modelo considera a formação de diferrato(VI) 

como intermediário em estado estacionário
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) 

 

 

Figura 5.  Distribuição das espécies de Fe(VI) em diferentes pH
7. 

 

2.3.3 Potencial Oxidante-coagulante do Fe(VI) 

 Em sistemas aquosos, com grande variedade de constituintes orgânicos e inorgânicos, 

o comportamento do Fe(VI) é complexo. O potencial redox do ferrato(VI) está diretamente 

ligado ao pH do meio; em condições ácidas, é potencialmente mais oxidante do que o ozônio 

molecular e pode realmente ser aplicado ao tratamento de águas e efluentes
6,7 (ver Tabela 1).  

 O ferrato(VI) tem-se mostrado um oxidante seletivo, oxidando álcoois secundários a 

aldeídos e cetonas, respectivamente, e, aminas primárias a aldeídos, em meio aquoso e não 

aquoso. Além disso, é efetivo na remoção de metais pesados, tais como As
3+, Cr3+, Cd2+, Pb2+, 

e Hg2+, pois, a vantagem no uso de Fe(VI) está no fato de oxidar os compostos inorgânicos 

gerando Fe(III) coloidal, que atua como coagulante/floculante, subseqüentemente, 

removendo-os da solução
6,38,39.  

Em altas concentrações de ferrato e na ausência de redutores, o Fe(VI) pode se 

decompor em solução aquosa gerando �singletes� de oxigênio, elétrons hidratados, H·, O2·, 

HO2·, H2O2, HO·; este último, de grande potencial de oxidação.  
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A Cloração é a técnica desinfetante mais comum de tratamento de água potável, mas, 

desde a descoberta da possível formação de trihalometanos (THMs) e do seu efeito nocivo à 

saúde, grandes esforços têm sido feitos na procura de um substituto que não gere agentes 

carcinogênicos.  

Desinfetantes alternativos (bromo, iodo e ozônio) foram avaliados em substituição ao 

cloro, mas, mesmo estes podem formar subprodutos também considerados tóxicos. O íon 

ferrato é muito efetivo na inativação de microorganismos patogênicos e, por esta razão, tem 

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

do seu uso é Fe(III) não tóxico.  

Tabela 1. Potencial redox para alguns oxidantes/coagulantes usados no tratamento de águas e 

efluentes6. 

Desinfetante/Oxidante Reação E
0
 (V) 

Cloro Cl2(g) + 2e  2Cl- 1,358 

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

 HClO + H+ +2e  Cl- + H2O 1,482 

Dióxido de cloro ClO2(aq) + e  ClO2
- 0,954 

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

Ozônio O3 + 2H+ + 2e  O2 + H2O 2,076 

Peróxido de Hidrogênio H2O2 + 2H+ + 2e  2H2O 1,776 

Oxigênio Dissolvido 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 

 
 

2.4 Processos Avançados de Oxidação (PAOs) 

  Os PAOs, também chamados de Tecnologias Avançadas de Oxidação (TAOs), 

baseiam-se em processos físico-químicos capazes de produzir profundas mudanças na 

estrutura química dos contaminantes, por meio de reações químicas envolvendo a formação in 

situ do radical hidroxil (HO·), de alto poder de oxidação (2,8 V), conforme Tabela 2. Esses 

processos podem ser classificados, ainda, em processos fotoquímicos e não fotoquímicos
40. 
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Tabela 2.  Potencial de oxidação de alguns oxidantes em meio aquoso
41.   

Oxidante E
0
 (V) 

F2 3,00 

HO· 2,80 

O (1D) 2,42 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

HO2· 1,70 

MnO4
- 1,67 

ClO2 1,50 

Cl2 1,36 

O2 1,23 

Fonte: CRC Handbook 1985. 

 

2.4.1 Reagente Fenton 

  Os metais possuem a propriedade de transferir elétrons, catalisando e ativando 

peróxido de hidrogênio. O mais comum destes metais é o ferro, que, usado de maneira 

apropriada, resulta em geração de HO·, 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 

degradação de compostos orgânicos
42. 

O reagente Fenton consiste na combinação entre o íon ferroso e o peróxido de 

hidrogênio, que culmina na geração de HO·, numa complexa seqüência de reações em solução 

aquosa: 

Fe2+ + H2O2  Fe3+ + HO· + HO
- (21) 

k21  70 M-1 s-1 (Rigg et al.43)  

HO· + Fe
2+  HO- + Fe3+ (22) 

k22 = 3,2 x 108 M-1 s-1  (Walling44)  

O íon férrico pode catalisar a decomposição do peróxido de hidrogênio, formando o 

complexo [Fe-O2H]2+ (Reação 23), que, posteriormente, decompõe-se em radical hidroperoxil 

e Fe2+ (Reação 24), reiniciando a cadeia de reações de geração de radicais hidroxil.  

Fe3+ + H2O2  Fe-OOH2+ + H+ (23) 
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k23 = 0,001 � 0,01 M-1 s-1   

Fe-OOH2+  HOO· + Fe
2+ (24) 

Quando o processo Fenton é iniciado, com adição de íons férricos, o processo é 

comumente chamado de oxidações Fenton like, ou tipo Fenton. De acordo com as Reações 23 

e 24, o íon férrico pode catalisar a decomposição do peróxido de hidrogênio envolvendo a 

geração de radicais hidroperoxil (HO2·). Este é também atuante, mas com menor poder de 

oxidação (1,7 V). A produção de Fe(II) reinicia a cadeia de reações para a formação do HO·, 

conforme Reações 21 e 22. 

2.4.2 Foto-Fenton 

 A produção de radicais hidroxil no sistema Fenton pode ser aumentada quando 

combinada com radiação ultravioleta (UV), pois, além da geração de radicais pelas Reações 

21 e 22, há também a geração de HO· pela fotólise do complexo Fe
III(OH)2+, em pH ácido, 

conforme as reações abaixo
40. 

Fe3+ + H2O  Fe(OH)2+ + H+ (25) 

Fe(OH)2+ + h  Fe2+ + HO· (26) 

 Estas reações são dependentes do comprimento de onda () da radiação. O rendimento 

quântico da produção de radicais hidroxil e a regeneração do Fe(II) diminuem com o aumento 

do . O rendimento quântico da produção de HO· é de 0,14, em 313 nm, e, de 0,017, em 360 

nm 45.  

2.4.3 Radiação UV em PAOs 

A região fotoquimicamente ativa do espectro eletromagnético foi dividida em cinco 

sub-bandas: UV-Vácuo (VUV), UV-C, UV-B, UV-A e VIS (200 a 800 nm). A importância da 

radiação VUV (100 - 200 nm) para os PAOs esta relacionada ao fato de ser eficientemente 

absorvida pela água em fase gasosa ou líquida, causando a homólise das moléculas com 

formação de átomos livres de hidrogênio e radical hidroxil.  

 As radiações UV-A (315 - 380 nm) e UV-B (280 - 315 nm) são as mais aproveitadas 

para os processos fotocatalíticos. A radiação UV-C (200 - 280 nm), freqüentemente chamada 

de intervalo germicida, é usada nos processos de desinfecção para a inativação de bactérias, 

vírus e outros microorganismos
46. 

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

homogêneos foto-Fenton e tipo foto-Fenton (foto-Fenton like). Nesses sistemas, a produção 
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de radicais hidroxil é limitada pela radiação UV e pela presença de H2O2, uma vez que o ferro 

sofre contínua oxidação-redução do par Fe(II)Fe(III). 

2.5 Planejamento e otimização de experimentos 

Normalmente, os estudos que objetivam a otimização de variáveis experimentais são 

feitos de maneira univariada, isto é, utilizando-se o clássico sistema de uma variável por vez, 

o que, de maneira geral, impede o estabelecimento de ótimos verdadeiros, em razão da 

freqüência com que as variáveis se apresentam altamente correlacionadas. Por negligenciar a 

interação entre as variáveis, o resultado obtido não necessariamente corresponde às condições 

que levam ao ótimo verdadeiro. 

Dentre os métodos multivariados temos o chamado planejamento fatorial, onde se 

escolhem as variáveis (fatores) a serem estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes 

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

onde "" é o número de fatores e "b" é o número de níveis escolhidos. 

A metodologia de superfície de resposta (ou RSM, Response Surface Methodology) é 

uma técnica baseada em planejamentos fatoriais, onde duas etapas distintas, modelagem e 

deslocamento, são repetidos quantas vezes forem necessárias até atingir-se uma superfície 

ótima a ser investigada.  

O primeiro passo em RSM é definir os limites experimentais a serem explorados, 

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

modelo. O número de experimentos é dado por 2
K
 + 2K + n, onde n é o número de 

experimentos do ponto central e K é o número de variáveis. 

A modelagem normalmente é feita ajustando-se os modelos mais simples, como o 

linear e o quadrático. Dentre as metodologias de superfície de resposta, uma das mais 

aplicadas é a do chamado planejamento composto central (ou CCD, Central Composite 

Design), que é combinado por uma parte chamada fatorial contendo 2k, que compreende 

todas as interações entre os níveis +1 e -1, representada pelos pontos vermelhos; uma parte 

axial, formada por 2k, com todas as coordenadas do valor médio, exceto uma que é igual a 

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

ponto central (valor médio)
47, ponto azul e cinza escuro na Figura 6 A e B, respectivamente.  

O modelo de primeira ordem, normalmente, é apropriado quando se está interessado 

na aproximação da superfície de resposta a uma pequena região do espaço experimental. Para 

o caso de duas variáveis independentes, o modelo de primeira ordem em termos codificados é 

demonstrado na equação 1. 
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Figura 6. Planejamento em estrela para duas variáveis (A) e três variáveis (B), baseado na 
metodologia de superfície de resposta.  

 

22110 xx    (1) 

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

somente os efeitos principais das duas variáveis x1 e x2. Há ainda uma interação entre essas 

variáveis que pode ser adicionada (equação 2), o modelo passa então a ter curvatura na 

superfície de resposta. 

211222110 xxxx    (2) 

 Muitas vezes essa curvatura na superfície de resposta é forte o suficiente e o modelo se 

torna inadequado. Para esses casos, o modelo de segunda ordem é comumente requerido. Para 

o caso de duas variáveis o modelo de segunda ordem é representado na equação 3, este 

modelo é usado como aproximação da verdadeira superfície de resposta em uma pequena 

região experimental. 

1212
2
222

2
11122110 xxxxx    (3) 

 O modelo de segunda ordem é largamente utilizado devido ao fato de ser mais 

flexível, abrangendo grande variedade de formas e funções aproximando-se muito bem da 

verdadeira superfície de resposta. Outra vantagem do método de segunda ordem é que os 

parâmetros (�s) são facilmente estimados
48. 

 

2.6 Interferentes na determinação da demanda química de oxigênio (DQO)  

 Uma das grandes dificuldades da análise da DQO está na interferência causada pela 

presença de haletos, em especial o íon cloreto. Como o método de análise está baseado na 
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utilização de forte oxidante em meio ácido, ocorre o consumo de oxidante pelo cloreto49. 

Assim, a presença de íons Cl
-, em quantidades elevadas, causa desvio positivo na 

determinação da DQO, conforme reação abaixo: 

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

O procedimento padrão para a determinação da DQO utiliza uma forte mistura 

oxidante de dicromato de potássio com ácido sulfúrico concentrado e sulfato de prata como 

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

95% da matéria orgânica presente e, também, conseqüentemente, o íon cloreto.  

Em amostras que contém íons cloreto, a adição de sulfato de prata produz precipitado, 

que é oxidado parcialmente. Por conseguinte, a interferência do íon cloreto é minimizada 

ainda pela adição de sulfato de mercúrio, havendo a formação de cloreto de mercúrio (HgCl2), 

conforme Reação 28.  

Desta maneira, é possível a determinação da DQO em amostras com concentrações de 

até 2000 mg Cl
- L-1, com resultados reprodutíveis em concentrações de cloreto inferiores a 5 

mg Cl- L-1. O procedimento analítico é realmente crítico, quando se trata de amostras que 

apresentam concentração de matéria orgânica moderada à baixa e concentração de cloreto 

similares à da água do mar
49. 

HgSO4 + 2Cl-  HgCl2 + SO4
2- (28) 

 Burns e Marshall50 propuseram um método para a correção da interferência do íon 

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

Sulfato de mercúrio foi utilizado como complexante e a relação de 10:1 de Hg2+:Cl- foi 

escolhida. O valor da DQO atribuída à presença de cloreto foi descontado da amostra e, o 

valor resultante, multiplicado por fator de 1,20. 

Baumann51 desenvolveu um método para correção da interferência do íon cloreto 

através da captação e determinação do cloro formado durante o processo de digestão, 

utilizando o método padrão com refluxo aberto. O cloro formado é arrastado por fluxo de 

nitrogênio e borbulhado em solução ácida de iodeto de potássio, formando iodo. A 

interferência causada pela oxidação do Cl
- a Cl2 é subtraída da DQO da amostra.  

Outra interferência considerável na DQO é a presença de H2O2, normalmente utilizado 

em PAOs. O peróxido de hidrogênio reage com o dicromato, levando também a erros 

positivos na análise da DQO
52, conforme a Reação 29. 

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

Por estas razões, há necessidade de desenvolvimento de metodologias alternativas 

visando maior eficácia na determinação da DQO, para amostras com alto teor salino, com 
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maior robustez e praticidade. Nesse intuito, no LATER tem-se trabalhado para o 

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

de determinação da DQO. 

 



 20 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Materiais 

 Os aparelhos e acessórios utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho são parte 

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

analítico e, as soluções, preparadas com água destilada-desionizada ( 5 S cm-1), com 

exceção do reagente ferrato de potássio. 

3.1.1. Aparelhos e acessórios 

 Reator de Oxidação-coagulação e Fenton: cilíndrico (Ø = 9 cm; h = 12 cm), vidro 

borossilicatado, com capacidade para 600 mL; 

 Reator de Oxidação-coagulação e foto-Fenton: cilíndrico (Ø = 8 cm; h = 20 cm), vidro 

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

laboratório de hialotecnia do Departamento de Química da UFSM; 

 Lâmpada de vapor de mercúrio, de média pressão, 125 W (Philips), desprovida de 

bulbo, envolvida por poço de quartzo (Ø = 2,4 cm; h = 20 cm); 

 Agitador magnético Hanna Instruments HI 190M (www.hannainst.com); 

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

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

 Espectrofotômetro UV-VIS, Perkin Elmer modelo 124, com registrador Perkin Elmer 

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

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

 Espectrômetro de Absorção Atômica Perkin Elmer Modelo 3030 

(www.perkinelmer.com.br); 

 Bomba peristáltica Ismatec modelo IPC, 8 canais (www.ismatec.com); 

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

 

3.2 Métodos 

3.2.1 Amostra do efluente 

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

aminação, antes da derivação para o sistema de tratamento de efluentes da empresa 
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conveniada, em março de 2003, quando iniciou-se os trabalhos de tratamento da amostra atual 

do efluente AA com processos de coagulação combinados a PAOs e, para fins de comparação 

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

Devido à comprovada, alta estabilidade da amostra, esta foi acondicionada em 

tambores plásticos e armazenada à temperatura ambiente, em local escuro e seco. As 

características do efluente podem ser observadas na Tabela 3. 

Tabela 3. Características da corrente efluente AA. 

Parâmetro Valor 

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. 

 

3.2.2 Preparação do Ferrato de Potássio 

 O método escolhido de síntese do ferrato de potássio foi o método por via úmida, 

devido ao alto rendimento e simplicidade operacional. A síntese do ferrato de potássio foi 

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 gás cloro (Figura 7).  

Este cloro foi borbulhado em solução de KOH (90 g em 150 mL de água destilada-

desionizada), com banho de gelo, durante 90 min. Transferiu-se, então, a solução resultante 
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(KOCl + KCl) para um béquer, em banho de gelo, onde adicionou-se 135 g de KOH em 

pequenas porções. O precipitado de KCl foi removido por filtração em funil de Büchner de 

porosidade 2, sob vácuo.  

A solução alcalina de hipoclorito de potássio foi transferida para béquer em banho de 

gelo; adicionou-se, então, 55 g de Fe(NO3)3.9H2O em pequenas porções e agitou-se durante 1 

h. Nessas condições, o Fe(III) é oxidado a Fe(VI) e a solução torna-se violeta-escuro, e, a 

seguir, uma quantidade de 90 g de KOH é adicionada à solução, em pequenas porções, 

agitando-se por mais 60 min. 

 A mistura violeta-escura é resfriada e filtrada em funil de porosidade 2, sob vácuo; o 

filtrado é, então, descartado, e, o precipitado, é lavado 6 vezes com 40 mL de solução 1 mol 

L-1 de KOH. A lixívia resultante é colocada em béquer com 450 mL de solução saturada de 

KOH, sob agitação, a 0 °C, durante 60 min. Feito isso, filtrou-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 forçar a saída da 

água residual do filtro. Em seguida o precipitado é lavado 4 vezes com 40 mL de metanol 

(P.A.), para retirar as impurezas polares, sendo crucial que toda a água tenha sido retirada, 

pois, no caso contrário, o ferrato de potássio reage rapidamente com o álcool, decompondo-se 

a Fe(III). Em seguida, o precipitado foi lavado 2 vezes com éter dietílico e colocado para 

secar em dessecador, sob vácuo. 

 

Figura 7. Esquema da geração de gás cloro na produção do oxidante hipoclorito de potássio. 

3.2.2.1 Determinação da Pureza do ferrato de potássio 

 A quantidade de Fe(VI) presente pode ser determinada pelo método titrimétrico com 

Cr3+. A amostra de Fe(VI) é dissolvida em solução para oxidar o Cr(III) a Cr(VI), conforme 

reação abaixo: 
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Cr(OH)4
- + FeO4

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

 O cromato gerado é, então, titulado com sulfato ferroso amoniacal. Essa determinação 

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

 Foram tomados 20 mL da solução de NaOH (72 g em 100 mL) pré-tratada com 0,01 g 

de K2FeO4, combinada com 5 mL de solução de Cr(III) (16,66%, CrCl3.6H2O); esperou-se 

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

30 min. 

Feito isto, adicionou-se 100 mL de água destilada-desionizada, seguidos de 50 mL de 

H2SO4 1:5 e, então, 15 mL de solução sulfúrica-fosfórica (150 mL de H3PO4 85%, 60 mL de 

H2SO4 95-97% e 240 mL de água destilada-desionizada) e 7-8 gotas de solução indicadora 

difenilamina sulfonato de sódio. Titulou-se com sulfato ferroso amoniacal 0,085 M até a 

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

m

PMMV
P

.3

).(..100
(%)   

(4) 

 Onde V é o volume do titulante gasto, M é a molaridade do sulfato ferroso amoniacal, 

PM é a massa molar do K2FeO4 (198,04 g mol-1), 3 = equivalentes de Fe(VI)-Fe(III) e m é a 

massa em mg. 

3.2.2.2 Recuperação do resíduo de hidróxido de potássio 

 Depois da preparação do ferrato de potássio pelo método via úmida, o resíduo de 

hidróxido de potássio resultante foi purificado e reutilizado para nova preparação. O resíduo 

foi aquecido em frasco de teflon até a decomposição do ferrato, reconhecido pela evolução de 

oxigênio, conforme Reação 31. 

4K2FeO4 + 10H2O 
  4Fe(OH)3 + 3O2 + 8KOH (31) 

 A decomposição do ferrato leva à formação de espécies Fe(OH)3 e Fe(OH)4
- (ver 

Figura 3, seção 2.2.1), que, em seguida, foram filtradas com papel filtro de porosidade 25 m, 

descartando-se os primeiros 50 mL. Após a filtragem aqueceu-se novamente para evaporar a 

água até formar solução saturada de KOH. Essa lixívia recuperada foi utilizada como solução 

saturada de KOH na preparação do ferrato de potássio. 

3.2.2.3 Espectroscopia Mössbauer 

 Existem vários meios de caracterização do Fe(VI), englobando métodos 

espectroscópicos, eletroquímicos e químicos
9.  
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Como muitas vezes é difícil determinar-se o estado de oxidação de um composto 

usando-se métodos químicos tradicionais, em anos recentes a espectroscopia Mössbauer 

passou a ser um bem estabelecido método experimental para a caracterização de compostos de 

ferro. 

Isto foi possível com o advento da ressonância nuclear-, no qual está baseado o efeito 

Mössbauer. Este método torna possível a identificação de diferentes estados de valência do 

ferro em sistemas complexos. As análises foram feitas pelo laboratório de espectroscopia 

Mössbauer da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). 

3.2.3 Monitoramento do efluente 

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

efetividade e a ação dos processos estudados durante o tratamento do efluente, os seguintes 

parâmetros foram avaliados: 

 Cor absorciométrica; 

 Absorbância na região UV-VIS (200-800 nm); 

 DQO; 

 Concentração residual de H2O2; 

 pH. 

3.2.3.1. Absorbância na região UV-Vis 

A redução da cor absorciométrica das amostras de AA foi medida por meio da leitura 

em máx de 420 nm e do espectro UV-VIS integrado 200 a 800 nm; os aparelhos 

espectrofotométricos foram descritos na seção 3.1.1. As amostras retiradas durante o 

experimento foram alcalinizadas, filtradas em papel filtro de 25 m, diluídas 25 vezes e 

ajustadas ao pH 5 para a medida da redução da cor absorciométrica. 

3.2.3.2. Determinação da concentração de cloreto 

A determinação da concentração de cloreto nas amostras do efluente AA foi feita 

conforme o método de Mohr, descrito no Standard Methods49. 

3.2.3.3. Determinação da DQO 

 As determinações da DQO foram realizadas conforme o Standard Methods
49 para 

amostras com alto teor de íon cloreto, método desenvolvido por Baumann51. Este método 

adotado foi adaptado e miniaturizado, incluindo redução das quantidades de amostra (efluente 
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AA diluído 10 vezes), de H2SO4/AgSO4 e de K2Cr2O7. A massa adicionada de HgSO4 foi 

proporcional à concentração de cloreto presente na amostra, usando-se a relação preconizada 

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

O sistema desenvolvido, Figura 8, é composto de tubo de digestão (h = 19 cm e Ø = 

2,0 cm) com sistema de resfriamento (h = 17,5 cm e Ø = 1,5 cm de diâmetro). Durante a 

digestão a 150 °C é passado fluxo de N2 (g) de 3 L min-1, responsável pelo carreamento do 

cloro formado durante a digestão (devido à presença de íons cloreto) para o sistema de 

captação de cloretos (tubos de vidro de h = 48 cm e Ø = 1,1 cm), onde é feito borbulhar em 40 

mL de solução de iodeto (4 g de KI em 300 mL de água destilada-desionizada), acidificada 

com 15 mL de ácido acético glacial. A temperatura da água de resfriamento foi mantida entre 

10-15 °C durante as determinações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.  Sistema para a determinação da DQO. 1: Cilindro de N2, 2: Bomba peristáltica, 3: 

Bloco Digestor, 4: Tubo de digestão, 5: Sistema de resfriamento, 6: Distribuidor de gases, 7: 
Tubo captador de cloretos.  

 

 

  

 

1 

2 

3 

4 

4 

5 

 

5 

6 

7 

6 



 26 

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

min-1 até arrefecimento da mistura. Os cálculos foram realizados conforme equações 5, 6 e 7. 

amLdeAmostr

MABr
DQO

8000.).( 
  (5) 

amLdeAmostr

ED
DQO

Cl

..8000
  (6) 


Cl

DQODQOdaDQOcorrigi  (7) 

Onde Br é o volume de Fe(NH4)2(SO4)2 gasto para titular o branco, A é o volume de 

Fe(NH4)2(SO4)2 gasto para titular a amostra, M é a molaridade do sulfato ferroso amoniacal. 

D é o volume gasto de Na2S2O3 para titular o iodo formado durante o determinação da DQO e 

E é a normalidade do tiosulfato de sódio. 

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

processos em que se utilizou H2O2 foram adicionadas 4 gotas da enzima catalase, diluída 1:10 

(v/v), para a remoção do peróxido residual. A ação da catalase
53 se dá conforme Reações 32 e 

33. 

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

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

3.2.3.4 Determinação da concentração residual de H2O2 

 A determinação da concentração residual de H2O2 foi feita pelo método titrimétrico de 

Permanganimetria54. As amostras de AA foram filtradas antes da análise para remoção do 

ferro.  

3.2.3.4. Determinação dos espectros de emissão da lâmpada 

 O espectro de emissão da lâmpada de vapor de mercúrio 125 W, de média pressão, 

utilizada no foto-processo, foi medido em espectrômetro de absorção atômica descrito na 

seção 3.1.1, colocando-a no lugar destinado às lâmpadas do aparelho. O bulbo de quartzo 

também foi colocado no caminho ótico para verificação da absorbância da radiação pelo 

quartzo. 

3.2.4 Sistemas Reacionais 

 Os cálculos da eficiência de remoção da cor absorciométrica e da DQO foram 

realizados conforme a equação: 
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100
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(%)
0

0 x
C

CC
F


  (8) 

Onde C0 é o valor inicial (antes do tratamento), CF é a concentração final, referente a 

cada tempo determinado de amostragem e  é a eficiência de remoção. 

3.2.4.1 Processo de oxidação-coagulação 

Os experimentos de oxidação-coagulação foram conduzidos avaliando-se as variáveis 

e quantidades propostas pela metodologia de planejamento com superfície de resposta
47, em 

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

Para tanto, escolheram-se como variáveis independentes pH e concentração de Fe(VI) 

e, como variável dependente, a eficiência da redução da cor absorciométrica () em 420 nm. 

Tomaram-se como constantes a temperatura (301 C), o efluente sem diluição e o tempo de 

60 min. Os experimentos foram feitos aleatoriamente para impedir a associação de erros 

atípicos à determinadas combinações de níveis. A eficiência da remoção da cor 

absorciométrica foi calculada conforme a equação 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 próprio efluente. Fez-se, 

então, a adição de ferrato de potássio, na forma sólida, misturando-se rapidamente sob 

agitação máxima, continuando-se assim por 60 min. Para acompanhamento, amostras foram 

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

demonstrado na Figura 9.  

3.2.4.2 Processo de oxidação-coagulação-Fenton 

Fez-se um planejamento baseado em RSM com três variáveis, onde foram escolhidas 

pH, concentração de Fe(VI) e concentração de H2O2 como variáveis independentes, e, como 

na seção 3.2.4.1, a eficiência da remoção da cor absorciométrica () em 420 nm, como 

variável dependente, 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 próprio efluente. Fez-se, 

então, a adição de ferrato de potássio, na forma sólida, misturando-se rapidamente sob 

agitação máxima, continuando-se assim por 60 min. 

Após isto, novamente, regulou-se o pH para o inicial e adicionou-se, então, o volume 

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

adição de peróxido foi feita após 60 min de coagulação, pois, nesse tempo o Fe(VI) já estava 
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reduzido a Fe(III); assim nos 180 min restantes, haveria apenas a oxidação devido à produção 

de HO·. Foram feitas amostragens em tempos determinados a fim de acompanhar a evolução 

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

3.2.4.3 Processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton 

Realizou-se um planejamento baseado em superfície de resposta com quatro variáveis, 

onde foram escolhidas pH, concentração de Fe(VI), concentração de H2O2 e temperatura 

como variáveis independentes, e, (Abs em 420 nm, como variável dependente, 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 próprio efluente. Fez-se, 

então, a adição de ferrato de potássio, na forma sólida, misturando-se rapidamente sob 

agitação máxima, continuando-se assim por 60 min. Após isto, novamente, regulou-se o pH 

para o inicial e ligou-se a lâmpada UV por 10 min, a fim de estabilizar a potência da lâmpada, 

adicionou-se, então, 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 evolução da remoção da cor. 

A relação de ferro e peróxido usada foi de 1:2 (m/m) de Fe:H2O2; essa relação é de 

fundamental importância para a geração de radicais HO· 55,56. 

O esquema do sistema reacional é demonstrado na Figura 10.  

 

 

 

Figura 9. Esquema do sistema reacional tanque agitado para oxidação-coagulação e 
oxidação-coagulação-Fenton. 1: reator; 2: agitador magnético; 3: termômetro; 4: sitema de 
resfriamento. 
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Figura 10. Reator tipo tanque agitado para o processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton. 
1: Reator; 2: agitador magnético; 3: lâmpada UV com bulbo de quartzo; 4: sistema de 

resfriamento; 5: termômetro. 

 

3.2.5 Análise Estatística 

Os resultados, dos planejamentos obtidos a partir de RSM, foram submetidos à análise 

de variância (ANOVA) e a verificação do modelo que melhor se adequou a cada 

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

equações, assim como os efeitos, foram determinados por meio de testes F de Fischer e t de 

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

 

4.1 Caracterização do Ferrato de potássio 

Dentre os métodos estabelecidos
9 escolheu-se a espectroscopia Mössbauer, que além 

de identificar o ferro no seu estado de oxidação, também é capaz de quantificar a 

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

4.1.1 Espectroscopia Mössbauer 

A análise por espectroscopia Mössbauer foi realizada em duas velocidades, ~10 mm s
-

1 e ~2,5 mm s-1, a fim de obter-se melhor precisão de resultados. Na Tabela 4 estão as 

principais características do efeito Mössbauer aplicado a uma amostra de ferrato de potássio 

sintetizado neste trabalho. 

Tabela 4. Características da amostra de Ferrato de Potássio por espectroscopia Mössbauer. 

Amostra Sítio /mm s
-1

 , /mm s
-1

 /mm s
-1

 RA/% 

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 característico do estado de valência +6, e, uma estrutura de dublete,  0,3391 mm s-1, 

característico do estado de valência +3, que representa a composição do óxido/hidróxido (-

FeOOH, Fe3O4 ou -Fe2O3) resultante da decomposição do ferrato de potássio
57. 

Os espectros demonstraram que aproximadamente 66,5% da amostra são íons Fe(VI), 

de forma que isso pode ser relacionado à pureza da amostra sintetizada. 
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Figura 11. Espectro Mössbauer da amostra de K2FeO4 sintetizado. (A) 10 mm s-1, (B) 2,5 mm 
s-1. 

4.1.2 Pureza e rendimento da síntese do K2FeO4 

 Foram realizadas várias sínteses, conforme descrito na seção 3.2.2, até obter-se a 

quantidade necessária de ferrato de potássio para a realização dos experimentos de cada 

planejamento de superfície de resposta proposto. 

 Muitos trabalhos envolvendo a produção de ferrato usam processo adicional de 

purificação, obtendo-se elevada pureza, em geral acima de 95%8,35,36,38. Neste trabalho 

preferiu-se não utilizar esse processo adicional de purificação, de maneira a enquadrar-se em 

uma realidade industrial de tratamento.  

Além disso, para baratear o processo de produção de ferrato de potássio, optou-se por 

recuperar o resíduo de hidróxido de potássio, conforme seção 3.2.2.2, reduzindo cerca de 20% 
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do custo da produção, o que acabou influenciando a pureza do ferrato obtido. Como pode ser 

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

Como reportado pela literatura, a possível causa para a diminuição da pureza e da 

estabilidade do ferrato, é a concomitância de compostos como KNO3, KCl e NaCl, assim 

como, também, compostos de ferro, desconsiderando-se o conhecido efeito da temperatura.  

O resíduo é composto, essencialmente, de ferrato de potássio e KOH. Quando é feito o 

aquecimento para a decomposição do ferrato, devido ao elevado pH, formam-se íons de 

Fe(OH)4
- e FeOOH, que vão para a solução e não são retidos pela filtração. A coexistência 

desses íons diminui a estabilidade do ferrato de potássio, como pode ser claramente observado 

na pureza e rendimento da síntese realizada neste trabalho
6. 

Tabela 5. Comparação de rendimentos obtidos para a síntese do K2FeO4 segundo os três 

planejamentos desenvolvidos no presente trabalho. 

Sal de Ferro 
Agente 

Oxidante 

Rendimento 

médio (g) 

Pureza 

(%) 

Rendimento 

Teórico (%) 

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 pHvs[Fe(VI)]; 
 ** Planejamento pHvs[Fe(VI)]vs[H2O2]; 
 *** Planejamento pHvs[Fe(VI)]vs[H2O2]vsT; 
 

4.2 Determinação da DQO do efluente AA 

Devido à reação de substituição de um átomo de cloro da molécula de ,,-trifluoro-

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

concentração de íon cloreto da ordem de 121.000 mg L
-1 (12,1%), o que corresponde, 

aproximadamente, a 10 vezes a concentração de cloreto da água do mar. Entretanto, o fato da 

determinação convencional da DQO restringir-se ao limite superior de até 2.000 mg Cl
- L-1, 

implica em uma diluição necessária de 60 vezes. Isto, contudo, na prática, não foi possível em 

virtude da relativamente baixa carga orgânica do efluente AA.  

Portanto, o método descrito na seção 3.2.2.3 pode ser encarado como importante 

alternativa para a determinação da DQO em tais condições extremas. 

4.2.1 Determinação da DQO de amostras padrão e do efluente AA 

 Para a adequação do método Baumann51 modificado fizeram-se análises de padrões de 

glicose e ftalato ácido de potássio (C8H5O4K), substâncias estas recomendadas e referendadas 

pelo Standard Methods49. Primeiramente fizeram-se experimentos avaliando-se o erro devido 
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à concentração de Cl
-. Como pode ser observado na Figura 12, quando se aumenta a 

concentração de cloreto o erro aumenta na mesma proporção. 

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 correção da 

interferência de cloreto
16,17.  Tendo-se uma concentração de cloreto de 121.000 mg Cl- L-1, 

optou-se por uma diluição de 10 vezes, ou seja, DQO de 200 mg O2 L-1 face a uma 

concentração de Cl
- de 1,21%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12.  (A) Influência da concentração de cloreto sobre a DQO e (B) curva de calibração 

para padrões de ftalato ácido de potássio. (200 mg O2 L
-1). 

 

Como pode ser visto na Tabela 6, o valor encontrado para o efluente AA pelo método 

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

trabalhos antecedentes, apresentando, ainda, desvio padrão relativo (RSD) abaixo de 10%, o 

que é bastante aceitável para amostras desta complexidade. 

Tabela 6. DQO com correção para a interferência do íon Cl- em amostra padrão de glicose e 

AA. 

 

DQO predita* 

(200 mg O2 L
-1

) 

1,2% (m/v) Cl
-
 

DQO 

predita** 

(300 mg O2 L
-1

) 

1,2% (m/v) Cl
-
 

DQO 

AA*** 

DQO Observada 

(mg O2 L
-1

) 
222 312,8 198,4 

s (mg O2 L
-1

)  13,4  19  8,5 
RSD (%) 6 6,1 4,3 

n 7 7 7 
* Amostra padrão de glicose; 

  ** Água de aminação diluída 10 vezes + padrão de 100 mg O2 L
-1 de glicose; 

  ***Água de aminação diluída 10 vezes; 
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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 quantificação (LQ) do método de 

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

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

 

4.3 Oxidação-coagulação com ferrato de potássio 

Com auxílio de RSM foram testadas, em forma de planejamento estrela, as duas 

variáveis consideradas na Tabela 7, com as respectivas respostas. O parâmetro avaliado foi 

Abs, em 420 nm, para o processo de oxidação-coagulação com ferrato de potássio (66,5% de 

pureza). Tomaram-se como constantes a temperatura (301 C), o efluente sem diluição e o 

tempo de 60 min. Como variáveis independentes foram escolhidos o pH inicial e a 

concentração de Ferrato, sendo a eficiência da remoção de cor e da DQO, as variáveis 

dependentes.  

 

Tabela 7.  Planejamento estrela para o processo de oxidação-coagulação com Fe(VI) e as 

respostas obtidas (500 mL AA 100%, 60 min tratamento, medida em 420 nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

4.3.1 Redução da cor absorciométrica 

A intensa coloração do efluente AA é devido, particularmente, à presença de diversos 

compostos nitro-derivados no efluente (Tabela 3); infere-se, portanto, que a remoção da cor 

do efluente implica na degradação destes compostos durante o tratamento. Observando a 

Figura 13, observa-se que até o tempo de 15 min de tratamento ocorre acentuada redução da 

Variáveis -1,41 -1 0 1 1,41 

(A) pH 4 5 7 9 10 
(B) [Fe(VI)] (g L

-1
) 2,22 2,8 4,18 5,6 6,16 

Experimentos A B Abs (%) 

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 absorciométrica, provavelmente, devido à decomposição do ferrato ao oxidar a matéria 

orgânica. Uma vez reduzido, a degradação diminui, pois passa a ocorrer somente o processo 

de coagulação, percebido pela mudança de coloração, inicialmente púrpura, tornando-se 

amarelada após alguns minutos. 

Nota-se que, em pH inicial alcalino, o ferrato se decompõe mais lentamente a íon 

férrico, o que pode ser explicado pela sua maior estabilidade em meio alcalino
35. 
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Figura 13. Acompanhamento da redução de cor absorciométrica obtida por oxidação-
coagulação com K2FeO4 (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 típica superfície de resposta de um modelo de segunda ordem 

da redução da cor absorciométrica, que envolve a interação entre a dosagem do oxidante-

coagulante com o pH. A resposta é semi-esférica, aumentando gradualmente com o aumento 

do pH até o ponto de máximo, que ocorre em pH próximos a 7, diminuindo a medida que o 

pH do meio se torna alcalino.  

Da mesma forma, o comportamento da concentração de Fe(VI) atinge um máximo até 

2,8 g L-1 de Fe(VI), diminuindo, em seguida, alcançando eficiência de redução da cor 

absorciométrica em torno de 27%. 
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Figura 14. Superfície de resposta para o modelo quadrático da redução de cor 

absorciométrica do efluente água de aminação por oxidação-coagulação com K2FeO4 (500 
mL AA 100%, 60 min de tratamento, medida em 420 nm). 

 

4.3.2 Análise estatística 

O modelo de segunda ordem (quadrático) mostrou-se altamente significativo na 

interpretação do planejamento pH versus [Fe(VI)] , como o Teste F (Fisher) demonstra: Fmodel 

= média quadrada da regressão/média quadrática dos resíduos = 2,256; indicando que a 

equação 9 é significativa na interpretação do modelo.  

A verificação do modelo que melhor se ajusta aos resultados, também, foi feita pela 

determinação do R
2, tanto para o modelo linear quanto para o quadrático. Para o modelo 

quadrático, o R
2 foi 0,6527, indicando que 34,73% da variação total não são explicados 

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

0,095; evidenciando que o modelo quadrático é muito superior ao linear. 

A equação de regressão resultante do planejamento estrela, para o modelo quadrático, 

é: 

ABBBAA
Abs

65,180,072,080,289,015,26(%) 22
  (9) 
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Tabela 8. Parâmetros ANOVA para o modelo quadrático do planejamento de superfície de 

resposta de oxidação-coagulação. (FV = fonte de variação, SQ = soma quadrática, nGL = 
número de graus de liberdade, MQ = média quadrática, Fcalc.= valor do teste F (Fisher) 
calculado, Dist. F = distribuição do teste F (Fisher) em função da probabilidade). 

 SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F 

Regressão 71,9 5 14,4 2,256 0,1753 
Resíduos 38,2 6 6,37   

Falta de Ajuste 34,8 3 11,6 10,215 0,0439 

Erro Puro 3,41 3 1,14   

Total 110 11    

Variação explicada (%) 65,27  

Máx. de variação explicável (%) 96,9  
 

 

O Teste t foi usado para determinar a significância dos coeficientes de regressão dos 

parâmetros avaliados. Já os valores de p foram usados como ferramenta para conferência da 

significância de cada interação entre as variáveis, de acordo com a Tabela 9. Em geral, maior 

valor de t e menor valor de p indicam que o coeficiente correspondente é significativo 

estatisticamente. 

 

Tabela 9. Coeficientes de regressão estimados e valores correspondentes de t (Teste t de 
student) e p (Probabilidade) para a redução de cor absorciométrica do efluente AA para o 
processo de oxidação-coagulação. 

Variáveis Efeito Erro Padrão t(6) p 

Média 26,15  1,26 20,61 0,000 
A -1,78  1,79 -0,89 0,36 
A

2
 -5,61  2,01 -2,78 0,031 

B -1,44  1,79 -0,80 0,45 
B

2
 -1,58  2,01 -0,78 0,46 

AB 3,30  2,53 1,30 0,24 
 

 

Os dados obtidos pela equação 9 foram plotados num gráfico e comparados aos 

valores preditos, para o modelo quadrático, mostrados na Figura 15. Como pode ser 

observado o modelo empírico proposto é adequado para explicar a eficiência da remoção da 

cor absorciométrica, revelando certa dispersão entre os dados e a linha de regressão. 
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Figura 15. Modelo de regressão dos valores observados versus os valores preditos da 
superfície de resposta descrevendo a eficiência da redução da cor absorciométrica por meio de 
oxidação-coagulação com K2FeO4; (R

2 = 0,6527). 

 

4.3.3 Influência das variáveis 

A Figura 16 mostra o diagrama de Pareto exibindo os efeitos das variáveis e, também, 

demonstra como a eficiência do tratamento depende das variáveis pH e concentração de 

Fe(VI), mantidos fixos os níveis de uma variável, além de mostrar o perfil de desejabilidade 

da interação entre o pH e a concentração do ferrato. Pode-se, pois, afirmar que a máxima 

eficiência da redução da cor absorciométrica ocorre quando o pH inicial for 7 e com 2,8 g L-1 

de [Fe(VI)] estudada. 
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Figura 16. (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento estrela e (B) Curva dos 
principais parâmetros e desejabilidade para a eficiência da redução de cor absorciométrica do 

efluente AA para o processo de oxidação-coagulação. 

 

4.3.3.1 Efeito do pH 

No início do tratamento observa-se formação de espuma, provavelmente, devido à 

evolução de oxigênio, liberado na decomposição do ferrato. Além disso, nota-se também a 

elevação do pH durante o tratamento; independente do pH inicial, ao final do processo o pH é 

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

oxidação coagulação, de acordo com a Figura 17. Isto se deve à não utilização de solução 

tampão e pode ser atribuída também à decomposição do ferrato, conforme a Reação 10. 

A redução química do ferrato conduz a formação de espécies de Fe(III), insolúveis, 

que têm a capacidade de adsorver compostos orgânicos e, por meio disso, removê-los da 
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solução
36. O ferrato tem maior potencial de oxidação em pH ácido e o estado de oxidação 

pode ser mudado de +6 para +3 nestas condições, conforme descrito na seção 2.3.3. 

Para pH > 10, acredita-se que a ação do ferrato segue caminho diferente, levando à 

formação de espécies aniônicas (em geral, Fe(OH)4
- e Fe(OH)6

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

diminui a eficiência do processo de coagulação. O íon ferrato(VI), em solução aquosa, ocorre 

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

FeO4
2- é a espécie dominante em pH alcalino e, HFeO4

-, em condições levemente ácidas, 

explicando a instabilidade do FeO4
2- nesta situação

35. 
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Figura 17. Acompanhamento do pH durante o processo de oxidação-coagulação com K2FeO4 
(500 mL, AA 100%, 60 min). 

 
A espécie monoprotonada de Fe(VI) é considerada a mais reativa, explicando as 

maiores taxas de degradação em pH 7 (Figura 16), quando a espécie predominante é HFeO4
- 

(ver Figura 5, página 13) há maior contribuição para a eficiência da redução da cor 

absorciométrica.  

O caráter radicalar parcial do ferrato (Fe
VI=O  FeV-O·) permite que este seja 

protonado e estabilizado, aumentando sua reatividade. A fração da espécie HFeO4
- aumenta, 

pois, com a diminuição do pH do meio até 4, predominando, então, a espécie H2FeO4.  A 

fração de Fe(VI) desprotonado (FeO4
2-) permanece relativamente constante entre pH 9 e 11, 

explicando a menor degradação do efluente AA
58. 

4.3.3.2 Efeito da concentração do íon Ferrato(VI) 

 A reação de ferrato com a carga orgânica do efluente ocorre, primeiramente, por 

oxidação, cujo potencial é dependente do pH (Tabela 1, página 14), e, posteriormente, por 

coagulação, em virtude da presença de Fe(III). Como o ferrato de potássio utilizado nessa 
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batelada de experimentos possui pureza de 66,5%, pode ser afirmado que o processo de 

coagulação ocorre juntamente com o processo de oxidação. 

O ferrato induz reações redox, simultâneas, com a água e compostos orgânicos, bem 

como, subseqüentemente, com intermediários resultantes. Conseqüentemente, a amplitude da 

reação com os contaminantes orgânicos do efluente esta diretamente influenciada por sua 

decomposição em água59. 
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Figura 18. Acompanhamento da eficiência da remoção da DQO do efluente AA para o 
processo de oxidação-coagulação com Fe(VI) (500 mL AA 100%, 60 min de tratamento). () 
pH 7, [Fe(VI)] 4,18 g L-1. 

 
 No processo de oxidação, o Fe(VI) destrói a carga orgânica e auxilia a coagulação. 

Como pode ser observado na Figura 18, o processo de oxidação-coagulação é capaz de 

remover aproximadamente 50% da carga orgânica. Uma hipótese para explicar esse 

comportamento é a formação do complexo oxi-hidroxi de ferro, que atua como forte 

coagulante, removendo metais, não-metais e compostos orgânicos
58.  

Outra hipótese é a formação espécies hidrofílicas com eventual precipitação de 

hidróxido de ferro. Estes produtos hidrolíticos possuem cargas positivas, sofrendo 

neutralização pelas partículas coloidais do efluente
60. Alguns autores reportaram que o 

processo de oxidação dos compostos orgânicos pelo ferrato ocorre por meio dos mecanismos: 

(1) de adição-eliminação e (2) de abstração direto, iniciado pela abstração de hidrogênio
61,62. 

 

4.4 Oxidação-coagulação-Fenton 

Com assistência de RSM, foram testadas as três variáveis consideradas na Tabela 10, 

com as respectivas respostas. Como parâmetro principal para o processo de oxidação-



 42 

coagulação-Fenton, Abs, em 420 nm, utilizando-se como oxidante-coagulante ferrato de 

potássio (43,6% de pureza).  

Como variáveis independentes foram escolhidos o pH inicial, a concentração de 

Fe(VI) e a concentração de peróxido de hidrogênio. A eficiência da remoção de cor e da 

DQO, foram escolhidas como variáveis dependentes. Tomaram-se como constantes a 

temperatura (301 C), o efluente sem diluição e o tempo de tratamento de 240 min. 

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

Variáveis -2 -1 0 1 2 

A pH 3 5 7 9 11 
B [Fe(VI)] (g L

-1
) 2 4 6 8 10 

C [H2O2] (g L
-1

) 4 8 12 16 20 

Experimentos A B C 
Abs 

(%) 

H2O2 res 

(g L
-1

) 

1 -1 -1 -1 79,8 6,2 
2 1 -1 -1 25,4 0,17 
3 -1 1 -1 77 0,49 
4 1 1 -1 31,2 0,73 
5 -1 -1 1 81,2 6,0 
6 1 -1 1 25 0,82 
7 -1 1 1 87,3 6,5 
8 1 1 1 32,6 1,16 
9 -2 0 0 96,7 4,94 

10 2 0 0 29,6 1,35 
11 0 -2 0 32,1 0,61 
12 0 2 0 34,6 0,08 
13 0 0 -2 34,6 0,22 
14 0 0 2 36,9 0,8 
15 0 0 0 34,1 1,10 
16 0 0 0 31,9 1,28 
17 0 0 0 34,9 1,19 
18 0 0 0 32,2 1,20 

 

4.4.1 Redução da cor absorciométrica 

 Analisando-se os resultados demonstrados na Figura 18 (A), fica evidenciada a rápida 

cinética da reação de degradação-coagulação proporcionada pelo processo de oxidação-

coagulação com ferrato. Até 60 min de decurso não há apreciável elevação da redução de cor, 

visto que esse processo necessita da reação de oxidação causado pelo íon Fe(VI) alcançando 

remoção da cor em 30 min. 
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  Após os 30 min pode-se atribuir a remoção da cor apenas ao processo de coagulação, 

que passa a predominar no meio reacional, favorecendo a formação de agregados maiores, 

promovendo a sedimentação. Na Figura 18 (B) podemos observar a redução da cor 

absorciométrica para o processo de oxidação-coagulação, apenas, e, também para o processo 

Fenton, onde a influência do pH sobre a eficiência da redução da cor absorciométrica pode ser 

observada. Em pH ácido há maior geração de radicais HO·, que está diretamente relacionado à 

oxidação de compostos orgânicos.  

Quando da adição de H2O2, após 60 min, assumindo-se predominância de íons 

férricos, passa a ocorrer o processo tipo Fenton e uma continua redução de cor é observada, 

sugerindo a diminuição dos grupos cromóforos funcionais da matéria orgânica presente no 

efluente, depois da pré-oxidação com ferrato seguida do processo Fenton. O sistema parece, 

então, alcançar uma condição de estabilidade, pois não se observa mais nenhuma alteração 

significativa no perfil da curva do processo. Isto pode ser explicado pela geração intensa de 

HO· pela lenta cinética da transformação cíclica de Fe
2+
Fe3+. 

 

 

  

  

 

 

 

 
 

Figura 19. (A) Acompanhamento da redução de cor absorciométrica obtida por oxidação-
coagulação-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) Redução de 
cor absorciométrica obtida apenas pelo processo de oxidação-coagulação e pelo processo 
Fenton. 

 
As superfícies de resposta para o planejamento de oxidação-coagulação-Fenton estão 

mostradas na Figura 20, sendo a interação entre duas variáveis demonstradas e, as outras 

variáveis, fixadas em um valor, normalmente zero. Estes gráficos ajudam a entender ambos os 

efeitos, o principal e a interação entre os dois fatores demonstrados.   
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Figura 20. Superfície de resposta para o modelo quadrático da redução de cor 

absorciométrica do efluente AA por oxidação-coagulação-Fenton (500 mL AA 100%, 60 min 
de tratamento, medida em 420 nm). (A) pH vs [Fe(VI)][Fe(III)], (B) pH vs [H2O2] e (C) 
[Fe(VI)]  [Fe(III)] vs [H2O2]. 

 
 A superfície de resposta em 3D, pH versus [Fe(VI)][Fe(III)], Figura 20 (A), mostra 

significante interação entre o pH e a concentração de oxidante-coagulante para a eficiência da 

redução da cor absorciométrica. Fica clara a influência exercida pelo pH do meio, pois, em 

pH inferiores (abaixo de 5), obtém-se maior eficiência da redução da cor. 

Em pH ácido, o ferrato de potássio possui maior potencial de oxidação, que varia de 

1,6 V em pH próximos a 5 até 2,0 V em pH próximos a 3, o que pode ser observado no 

diagrama de Pourbaix (Figura 4, página 11). Semelhante à interação entre pH e 

[Fe(VI)][Fe(III)], a interação entre o pH e a concentração de H2O2 (Figura 20 (B)) possui 

 

(A) 

 

(B) 

 

(C) 
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maior eficiência para redução da cor absorciométrica em pH ácidos.  Esta interação pode ser 

explicada pela maior estabilidade do peróxido de hidrogênio em pH ácidos, já que se 

decompõe em pH alcalinos63. 

 A interação entre [Fe(VI)][Fe(III)] e a [H2O2], demonstrados na Figura 20 (C),  tem 

maior influência sobre a redução da cor absorciométrica usando-se a concentração máxima de 

ambos. Isto pode ser atribuído à maior quantidade de radicais HO· gerados devido à cadeia de 

Reações 21-24. 

4.4.2 Redução da DQO 

 Na Figura 21, em semelhança à redução de cor absorciométrica, observa-se o rápido 

abatimento da carga orgânica do efluente AA no processo de oxidação-coagulação, sendo 

que, em pH ácido, em 60 min, reduz-se cerca de 32% da DQO.  

A rápida remoção da carga orgânica deve-se à oxidação com ferrato de potássio e 

posterior coagulação, gerando complexos insolúveis da matéria orgânica com Fe
3+, dando 

origem a flocos mais densos e volumosos, melhorando o abatimento. 

Quando da adição de H2O2, a matéria orgânica é rapidamente removida devido à alta 

cinética de formação de HO·. A oxidação continua aumentando durante o decurso da reação, o 

que pode ser atribuído à regeneração do íon ferroso devido às reações Fenton, que reabilitam 

o caráter oxidante do meio, renovando à formação de radicais hidroxil.  

No processo tipo Fenton há, também, a formação de radicais com menor potencial de 

oxidação, tais como radicais HO2·, que diminuem a eficiência da oxidação da carga orgânica. 

A redução máxima da DQO ficou em torno de 55%. 
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Figura 21. Acompanhamento da eficiência da remoção da DQO do efluente AA para o 

processo de oxidação-coagulação-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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4.4.3 Análise Estatística 

 Os resultados obtidos para a eficiência da redução da cor absorciométrica foram 

submetidos à análise de variância ANOVA. O modelo RSM de segunda ordem para a redução 

da cor absorciométrica pode ser observado na Tabela 11.  

O modelo de segunda ordem (quadrático) é altamente significativo, como o Teste F 

(Fisher) demonstra: Fmodel = 17,827; indicando que a equação 10 é significativa na 

interpretação deste modelo. O Teste t foi usado para determinar a significância dos 

coeficientes de regressão dos parâmetros avaliados. Já, os valores de p foram usados como 

ferramenta para conferência da significância de cada interação entre as variáveis. Em geral, 

maior valor de t e menor valor de p indicam que o coeficiente correspondente é significativo 

estatisticamente, ver Tabela 12. 

A equação de regressão resultante para o modelo quadrático, é: 

CBBAA
Abs

08,192,036,137,858,219,36(%) 22   

BCACABC 33,134,127,152,1 2   
(10) 

A verificação do modelo que melhor se ajusta aos resultados foi obtida pela 

determinação do R
2 para os modelos linear e quadrático. Para o modelo quadrático, o R

2 é 

0,9525, indicando que somente 4,75% da variação total não são explicados (Tabela 11). O 

valor do coeficiente de ajuste determinado (R2) para o modelo linear é apenas 0,7486; 

evidenciando que o modelo quadrático é superior ao linear.  

 

Tabela 11. Parâmetros ANOVA para o modelo quadrático do planejamento de superfície de 

resposta de oxidação-coagulação-Fenton. (FV = fonte de variação, SQ = soma quadrática, 

nGL = número de graus de liberdade, MQ = média quadrática, Fcalc.= valor do teste F 
(Fisher) calculado e Dist. F= distribuição do teste F (Fisher) em função da probabilidade). 

 SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F 

Regressão 9847 9 1094,1 17,827 0,0002 

Resíduos 491 8 61,375   

F. Ajuste 484,55 5 96,91 45,061 0,0051 
Erro Puro 6,4519 3 2,1506   

Total 10338 17    

Variação explicada (%) 95,25  

Máx. de variação explicável (%) 99,94  
 

Os dados obtidos pela equação 10 foram plotados em um gráfico e comparados aos 

valores preditos, para o modelo quadrático; estes dados estão mostrados na Figura 22. Como 

pode ser observado, o modelo empírico proposto é adequado para explicar a eficiência da 
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remoção da cor absorciométrica, revelando concordância de comportamento entre os dados e 

a linha de regressão. 

 

Tabela 12. Coeficientes de regressão estimados e valores correspondentes de t (Teste t de 
student) e p (Probabilidade) para a redução de cor absorciométrica do efluente AA para o 

processo de oxidação-coagulação-Fenton. 
Variáveis Efeito Erro Padrão t(8) p 

Média 36,9 5,86 6,3 0,000235 
A -43,17 6,07 -7,11 0,0001 
A

2
 16,74 5,2 3,22 0,0122 

B 2,72 6,07 0,44 0,666 
B

2
 1,85 5,2 0,36 0,731 

C 2,17 6,07 0,36 0,730 
C

2
 3,03 5,2 0,58 0,575 

AB 2,54 8,58 0,29 0,775 
AC -2,69 8,58 -0,31 0,762 
BC 2,66 8,58 0,31 0,764 

 

O diagrama de Pareto, Figura 23 (A), mostra que a variável A e A
2 são significativas 

para descrever a eficiência da redução da cor absorciométrica e, apesar da equação 10 

descrever o comportamento deste planejamento (Fmodel > p), observando os valores de F em 

relação a p, essa hipótese é confirmada, e, a equação passa a ser descrita conforme a equação 

11. 

237,858,219,36(%) AA
Abs

  (11) 
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Figura 22. Modelo de regressão dos valores observados versus os valores preditos da 
superfície de resposta descrevendo a eficiência da redução da cor absorciométrica por 

oxidação-coagulação-Fenton, (R2 = 0,9525). 
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4.4.4 Influência das variáveis 

A Figura 23 mostra o diagrama de Pareto dos efeitos das variáveis e, também, que a 

eficiência do tratamento depende das variáveis pH, [Fe(VI)] e [H2O2], mantidos fixos os 

níveis de uma variável, além de mostrar o perfil de desejabilidade do processo de oxidação-

coagulação-Fenton.  

Pode-se, pois, afirmar que a máxima eficiência da redução da cor absorciométrica 

ocorre quando o pH inicial for 3, com 10 g L-1 de ferrato e 20 g L-1 de peróxido de hidrogênio; 

as curvas de ferro e peróxido tem o mesmo perfil, de modo que pode-se assumir a relação 

Fe:H2O2 de 1:2 (m/m) como sendo fator determinante para o processo de geração de radicais 

HO·. 
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Figura 23. (A) Diagrama de Pareto dos efeitos e (B) Curva dos principais parâmetros e 

desejabilidade para a eficiência da redução de cor absorciométrica do efluente AA para o 

processo de oxidação-coagulação-Fenton. 
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4.4.4.1 Efeito do pH 

 A explicação para o efeito do pH sobre o processo de oxidação-coagulação com 

ferrato de potássio esta descrito na seção 4.3.3.1. Trata-se aqui apenas do efeito do pH sobre a 

química Fenton. 

 O efeito do pH sobre o processo tipo Fenton esta diretamente relacionado à 

predominância das espécies de Fe(III) em solução (ver Figura 3), onde pode-se observar que, 

quando o pH do meio está próximo a zero, o íon férrico existe na forma de [Fe(H2O)6]
3+; logo, 

essa espécie é predominante até pH 2. Em pH > 2 ocorre a formação de hidroxi-complexos de 

Fe(III), tais como [FeIII(OH)]2+, [FeIII(OH)2]
+, que também podem catalisar a decomposição 

de H2O2, (Reações 21-24) para a geração de radicais hidroxil
64. 

Durante o tratamento, então, passa a predominar o sistema Fe(III)Fe(II)/H2O2, que 

tem máxima atividade catalítica em pH de 2,8-3,0, pois, um aumento do pH do meio, aumenta 

a ocorrência de espécies insolúveis de ferro, tais como Fe(OH)3 e Fe(OH)4
-, e, também, 

Fe2O3.nH2O. Assim a decomposição do peróxido ocorre de forma heterogênea, normalmente, 

sobre o floco de Fe(OH)3 formado, diminuindo a capacidade geração de radicais hidroxil e, 

também, ocorre também a decomposição do peróxido de hidrogênio com evolução de O2. 

 Em condições ácidas, o pH também tem influência sobre a estabilidade do peróxido de 

hidrogênio, pois as Reações 23 e 24 podem ser influenciadas de acordo com as Reações 34 e 

35. Nessas condições a Reação 34 está deslocada para a esquerda; logo, a Reação 24 (página 

16) é favorecida, gerando espécies ferrosas e, também, do radical hidroperoxil, de menor 

potencial de oxidação (1,70 V)41, Reações 35 e 36. Deste modo a maior eficiência da redução 

da cor absorciométrica é alcançada pela rápida cinética da formação de radicais HO·
65. 

H2O2  HO2
- + H+ (34) 

HO2
- + Fe3+  Fe-OOH2+ (35) 

Fe-OOH2+  Fe2+ + HO2· (36) 

Portanto o meio ácido é de fundamental importância em processos baseados na 

química Fenton, explicando os melhores resultados alcançados na eficiência da redução da cor 

absorciométrica. Conforme a Figura 24, pode-se observar que, após o processo de oxidação-

coagulação, quando o pH é ajustado ao inicial, este se mantém constante até o final do 

processo Fenton. 
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Figura 24. Acompanhamento da variação do pH durante o processo de oxidação-coagulação-
Fenton. () pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1. 

 

4.4.4.2 Efeito da concentração do íon Fe(VI)  Fe(III) 

 A explicação para o efeito do íon ferrato(VI) sobre o processo de oxidação-coagulação 

está descrito na seção 4.3.3.2. Aqui trata-se apenas do efeito do íon férrico sobre o processo 

tipo Fenton. 

 O efeito do Fe(III) sobre o processo Fenton pode ser atribuído ao passo de iniciação da 

cadeia de Reações 23 e 24 sobre o mecanismo de decomposição do H2O2, e, como descrito 

acima, as espécies de ferro são dependentes do pH. Para maior eficiência na geração de 

radicais hidroxil, o íon férrico deve ser reduzido a íon ferroso; além da cadeia de Reações 21-

24, há ainda a cadeia de reações que envolvem a redução do íon Fe(III), dependentes do pH e 

da concentração de peróxido
66, que podem ser observadas na cadeia de Reações 37-42. 

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+ + HO2· (41) 

[FeIII(OH)(HO2)]
+  [FeII]2+ + HO2· + HO

- (42) 

 Quando o pH do meio é alcalino há a predominância de flocos de Fe(OH)3 e oxi-

hidroxi complexos de Fe(III)65. Acredita-se, então, que a reação Fenton ocorra de maneira 

heterogênea, o que diminui a eficiência da redução da cor absorciométrica, pois a cadeia de 
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reações para a geração de espécies radicalares se dá sobre a superfície dos flocos, conforme a 

seqüência de reações abaixo
67. 

Fe(III) + H2O2  Fe(III)H2O2  Fe(II) + HO2· + H
+ (43) 

Fe(II) +  H2O2  Fe(III) + HO· + HO
- (44) 

 O sítio Fe(III) representa o floco de oxi-hidroxi ferro formado, onde o peróxido de 

hidrogênio é adsorvido; porém, a geração de radicais é mais lenta, se comparada ao sistema 

homogêneo, explicando assim a baixa redução da cor absorciométrica quando o processo 

ocorre em pH alcalino. 

Como se sabe, a AA possui elevada concentração de íons Cl
- (121.000 mg L-1), que 

podem atuar como seqüestrantes, consumindo radicais HO·, reduzindo a eficiência da 

oxidação. Também podem reagir com o ferro, formando clorocomplexos de Fe(III), de acordo 

com as Reações 45-48, retardando a reação Fenton
68 � como pode ser observado pela 

constante de velocidade k que 
é de apenas 55 M

-1 s-1. E, além disso, o próprio ferro em excesso 

pode atuar como seqüestrante, reagindo com o radical hidroxil, conforme a Reação 48. 

Fe3+ + Cl-  FeCl2+ (45) 

Fe3+ + 2Cl-  FeCl2
+ (46) 

FeCl+ + H2O2  Fe3+ + HO· + HO- + Cl- (47) 

k47 = 55 M-1s-1 (De Laat e Le69)   

 HO· + Fe
2+  HO- + Fe3+ (48) 

k48 = 3,2 x 108 M-1s-1  (Walling44)  

 Em processos Fenton, portanto, o passo de redução-oxidação do par Fe
2+
Fe3+ é 

essencial para a eficiência do processo. Ainda que as Reações 23-24 e 37-48 estejam 

envolvidas, há, também, outras espécies que também são capazes de fazer parte deste 

mecanismo, tais como HO2· e O2
-
·. O2

-
·, que podem reagir tanto com íons férricos, quanto 

com ferrosos (Reações 49-50).  

No entanto, a concentração dessa espécie é muito baixa e a influência sobre o ciclo 

Fe3+
Fe2+ é quase ignorada. Outra espécie de importância nesse ciclo é o radical hidroperoxil 

(HO2·), que reage com ambas às espécies de ferro, Reações 51 e 52, mas, ao contrário do O2
-
·, 

a concentração do radical hidroperoxil durante os processos Fenton é maior e, portanto, não 

deve ser ignorada nos mecanismos do processo Fenton. 

O2
-
· + Fe

2+ + 2H+  Fe3+ + H2O2 (49) 

k49 = 1,0 x 107 M-1s-1 (Rush e Bielski70)   

O2
-
· + Fe

3+  Fe2+ + O2 (50) 



 52 

k50 = 5,0 x107 M−1s−1 (Rothschild e Allen71)  

HO2· + Fe2+ + H+  Fe3+ +H2O2 (51) 

K51 = 1,2 x 106M−1s−1 (Jayson et al.72)  

HO2· + Fe3+  Fe2+ + H+ + O2 (52) 

k52 = 3,1 x 105 M−1s−1 (Rush e Bielski70)  

 

4.4.4.3 Efeito da concentração de H2O2 

A razão de H2O2:Fe3+ varia de 1:1 a 6:1 (m/m), ocorrendo uma seqüência de reações, 

das quais, a cadeia de formação de radicais hidroxil pode sofrer influência de excesso de 

H2O2, que mais uma vez, pode agir como seqüestrante, consumindo HO· e produzindo HO2· 

(Reação 53). Este por sua vez, pode reagir com íon Fe
3+, reduzindo-o a Fe2+, conforme as 

Reações 53 e 54, regenerando o caráter oxidante do sistema, podendo novamente gerar 

radicais hidroxil73. 

HO· + H2O2  HO2· + H2O (53) 

k53 = 3,3 x 107 M-1s-1  

Fe3+ + HO2·  Fe2+ + O2 + H+ (54) 

k54 = 1,2 x 106 M-1s-1  

Um dos indicativos da formação de radicais hidroxil durante o processo Fenton é o 

decremento da concentração de peróxido de hidrogênio. Observando a Figura 25 comprova-se 

o consumo de peróxido durante o processo, restando ainda peróxido residual. Como descrito 

na Tabela 10 (página 42), quando o pH inicial é alcalino praticamente não há peróxido 

residual ao final do experimento. Já, quando o pH do meio é ácido, há maior quantidade de 

peróxido residual, o que pode ser atribuído a maior estabilidade do peróxido em pH ácidos e 

conseqüentemente a geração de HO·. 

Outra explicação para o decremento da concentração de H2O2 durante o processo tipo 

Fenton é a presença de grande quantidade de íons cloreto no efluente AA, que decompõem 

peróxido de hidrogênio, gerando HO2·, conforme Reações 55-57. O íon Cl
- também age como 

seqüestrante, consumindo radicais hidroxil e diminuindo a eficiência da degradação do 

efluente68,69,74,75. 

Cl- + HO·  ·Cl + H2O (55) 

Cl2· + H2O2  HO2· + 2Cl
- + H+ (56) 

K56 = 9 x 104 M-1s-1  

Cl· + H2O2  HO2· + Cl
- + H+ (57) 
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K57 =1 x 109 M-1s-1  

 O consumo de peróxido está diretamente ligado a razão entre Fe:H2O2 (m/m)56 e ao 

pH, como pode ser visto na Tabela 10 (página 42). Quando a relação foi de 1:1, em pH inicial 

5, o consumo de peróxido durante o experimento foi quase total, enquanto que, no mesmo pH, 

quando a relação Fe:H2O2 foi de 1:4, a concentração de peróxido residual foi de 6,0 g L
-1; ou 

seja, houve consumo de 62,5% do peróxido total. Em pH alcalino, independente da razão 

entre Fe:H2O2, praticamente não se notou peróxido residual.  

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

grosso modo, pode ser correlacionado à geração de radicais HO·. 
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Figura 25. Acompanhamento da eficiência do consumo de H2O2 durante o processo de 
oxidação-coagulação-Fenton. () pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1. 

 

4.4.4.4 Modelo simplificado das reações 

Um modelo cinético simplificado das reações de oxidação-coagulação e de formação 

de radicais hidroxil, assim como, de regeneração do íon ferroso durante o processo tipo 

Fenton, pode ser observado na Figura 26. Este modelo também considera as reações de 

consumo dos radicais por seqüestrantes. 
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Figura 26. Esquema simplificado das reações durante o processo oxidação-coagulação-
Fenton, em pH ácido, onde RH = composto orgânico, RO = composto orgânico oxidado e R· 

= composto orgânico radicalar
62,76. 

 

4.5 Oxidação-coagulação-foto-Fenton 

Com base em RSM, foram testadas as quatro variáveis consideradas na Tabela 13, 

com as respectivas respostas, avaliando-se a eficiência da redução da cor absorciométrica 

(Abs, 420 nm) como parâmetro principal para o processo de oxidação-coagulação-foto-

Fenton, utilizando-se ferrato de potássio (41,1% de pureza) como oxidante-coagulante e fonte 

de íons férricos. 

Tomaram-se como constantes o efluente sem diluição e o tempo de tratamento (240 

min). Como variáveis independentes foram escolhidos o pH inicial, a concentração de Fe(VI), 

a concentração de peróxido de hidrogênio e a temperatura; a eficiência da remoção de cor e da 

DQO, como variáveis dependentes.  
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Tabela 13. Planejamento composto central para o processo de oxidação-coagulação-foto-
Fenton e as respostas obtidas (500 mL, AA 100%, 240 min tratamento, medida em 420 nm). 

 Variáveis -2 -1 0 1 2 

A pH 3 5 7 9 11 
B [Fe(VI)] (g L

-1
) 2 4 6 8 10 

C [H2O2] (g L
-1

) 4 8 12 16 20 
D T (°C) 20 30 40 50 60 

Experimentos A B C D 
Abs 

(%) 

H2O2 res 

(g L
-1

) 

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 

 
 

4.5.1 Redução da cor absorciométrica 

Os resultados mostrados na Figura 26 (A) evidenciam a rápida cinética da reação de 

degradação-coagulação proporcionada pelo processo de oxidação-coagulação com ferrato. 

Até 60 min de decurso do tratamento não há apreciável elevação da redução de cor, visto que 

esse processo necessita da reação de oxidação causado pelo íon Fe(VI). O processo alcança 

rápida remoção da cor em 30 min e, após os 30 min, pode-se atribuir à remoção da cor apenas 

ao processo de coagulação. 
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No momento da adição de H2O2, após 60 min, há a predominância de íons férricos em 

solução, passando, então, a ocorrer o processo foto-Fenton, havendo contínuo aumento da 

redução da cor, mesmo em pH alcalino, sugerindo a degradação dos grupos cromóforos 

funcionais do efluente após a pré-oxidação com ferrato. Isso pode ser explicado pela geração 

intensa de radicais HO· provenientes da regeneração de Fe
3+
Fe2+, mais acelerada durante 

processos foto-Fenton.  

Na Figura 27 (B) pode-se observar a redução da cor absorciométrica para o processo 

de oxidação-coagulação, apenas, e, também para o processo foto-Fenton, onde pode-se 

observar claramente a influência do pH sobre a eficiência da redução da cor absorciométrica. 

Em pH ácido observa-se claramente maior geração de radicais HO·, diretamente relacionada à 

maior oxidação de compostos orgânicos.  

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. (A) Acompanhamento da redução de cor absorciométrica obtida por oxidação-
coagulação-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 °C; () pH 9, [Fe(VI)] 4 g L-1, [H2O2] 8 g L-1, 30 
°C; () pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 °C; () pH 5, [Fe(VI)] 4 g L-1, [H2O2] 8 g 
L-1, 30 °C; () pH 7, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 °C; () pH 7, [Fe(VI)] 6 g L-1, 
[H2O2] 12 g L-1, 40 °C; () pH 9, [Fe(VI)] 8 g L-1, [H2O2] 16 g L-1, 30 °C. (B) Redução de 
cor absorciométrica obtida apenas pelo processo de oxidação-coagulação e pelo processo 
foto-Fenton. 

 
 

As superfícies de resposta para o planejamento de oxidação-coagulação-foto-Fenton 

estão mostradas na Figura 28. A interação entre duas variáveis está demonstrada, e, as outras 

variáveis, foram fixadas em um valor, normalmente zero. Estes gráficos ajudam a entender 

ambos os efeitos, o principal e a interação entre os dois fatores mostrados. 
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Figura 28. Superfície de resposta para a redução de cor absorciométrica do efluente AA por 

oxidação-coagulação-foto-Fenton (500 mL, AA 100%, 240 min, 420 nm). (A) pH vs 
[Fe(VI)] [Fe(III)], (B) pH vs [H2O2], (C) pH vs T, (D) [Fe(VI)][Fe(III)] vs [H2O2], (E) T 
vs [Fe(VI)][Fe(III)], (F) T vs [H2O2]. 

 
 A superfície de resposta em 3D, pH versus [Fe(VI)][Fe(III)], mostrado na Figura 28 

(A), mostra significante interação entre o pH e a concentração de oxidante-coagulante para a 

  

 
 

  

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 
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eficiência de redução da cor absorciométrica. Fica claro que a influência exercida pelo pH 

ácido, obtendo-se maior eficiência da redução de cor, devido à predominância das espécies 

[Fe(H2O)6]
3+, [FeIII(OH)]2+, [FeIII(OH)2]

+. Essas espécies possuem maior reatividade para 

geração de radicais hidroxil77. Em pH ácido, o ferrato de potássio possui, também, maior 

potencial de oxidação, como descrito anteriormente.  

Semelhante à interação entre pH e [Fe(VI)][Fe(III)], a interação entre o pH e [H2O2] 

(Figura 28 (B)) é mais eficiente na redução de cor absorciométrica, em pH ácidos. Esta 

interação é explicada pela maior estabilidade do peróxido de hidrogênio em pH ácido
63, e, 

também, devido à homólise do peróxido pela radiação UV, entre 220 e 254 nm78,79. 

 A interação entre a [Fe(VI)][Fe(III)] e a [H2O2], demonstrados na Figura 28 (D),  

tem maior influência na redução da cor absorciométrica nas diferentes frações entre Fe:H2O2 

(m/m), e, de acordo com o modelo proposto, a maior eficiência ocorre quando há excesso, 

tanto de íons ferrosos, quanto de peróxido de hidrogênio. Isto pode ser atribuído aos 

diferentes caminhos para a geração de radicais HO· envolvidos no processo foto-Fenton, que 

serão explicados posteriormente. 

Como pode ser visto na Figura 28 (E e F), com representação semi-esférica, a redução 

da cor absorciométrica diminui gradualmente com o aumento da temperatura de 20 a 40 °C, 

em qualquer concentração, tanto de ferro, quanto de peróxido, e, novamente, volta a aumentar 

a redução da cor absorciométrica, de 40 a 60 °C, alcançando eficiência máxima de 75% de 

redução da cor.  

A temperatura tem impacto sobre a decomposição do ferrato, de forma que, em 

temperatura mais elevadas, aumenta a instabilidade do ferrato, tanto em solução, quanto no 

estado sólido; para o peróxido de hidrogênio, da mesma forma, um aumento na temperatura 

também aumenta a sua decomposição. 

  

4.5.2 Redução da DQO 

Na Figura 29, observa-se o abatimento (60 min) da carga orgânica do efluente AA no 

processo de oxidação-coagulação, sendo que, em pH ácido, em 60 minutos reduz-se cerca de 

28% da DQO.  

A rápida remoção da carga orgânica deve-se à oxidação com ferrato de potássio e 

posterior coagulação, gerando complexos insolúveis da matéria orgânica com Fe
3+. 

Quando da adição de H2O2, a matéria orgânica é degradada devido à formação de HO·. 

A oxidação continua aumentando durante o decurso da reação, o que pode ser atribuído à 
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regeneração do íon ferroso devido às reações fotorredutivas do Fe(III), que reabilitam o 

caráter oxidante do processo gerando maior taxa de radicais hidroxil e a geração direta de 

HO·. No processo tipo foto-Fenton há, também, a formação de radicais com menor potencial 

de oxidação
45, tais como radicais HO2·. A redução máxima da DQO foi cerca de 85% ao final 

do processo. 
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Figura 29. Acompanhamento da eficiência da remoção da DQO do efluente AA para o 
processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton (500 mL, AA 100%, 240 min de tratamento). 
() pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 °C. 

 

4.5.3 Análise estatística 

Os resultados foram submetidos à análise ANOVA e o modelo de RSM de segunda 

ordem para a redução da cor absorciométrica pode ser visto na Tabela 14.  

Como nos outros modelos, para o processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton, o 

modelo de segunda ordem expressa de melhor maneira os resultados encontrados para este 

planejamento, como o Teste F demonstra ser Fmodel = 6,26; indicando que a equação 12 é 

adequada para interpretar o modelo. Dessa forma a equação de regressão resultante para o 

modelo quadrático pode ser vista abaixo: 

2222 1,367,16,33,073,327,012,82,203,38(%) DDCCBBAA
Abs

  

CDBDBCADACAB 03,011,174,082,151,072,1   
(12) 

A verificação do modelo que melhor se ajusta aos resultados foi feita pela 

determinação do R
2 para os modelos linear e quadrático. Para o modelo quadrático, o R

2 é 

0,8709, indicando que somente 12,9% da variação total não são explicados pela equação 12 
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(Tabela 15). O valor do coeficiente de ajuste determinado (R2) para o modelo linear é de 

apenas 0,7611, evidenciando que o modelo quadrático é superior ao linear.  

 

Tabela 14. Coeficientes de regressão estimados e valores correspondentes de t (Teste t de 
student) e p (Probabilidade) para a redução de cor absorciométrica do efluente AA para o 

processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton. 
Variáveis Efeito Erro Padrão t(12) p 

Média 38,3 6,86 5,58 0,0001 
A -40,41 4,85 -8,32 0,000002 
A

2
 16,24 5,15 3,16 0,0083 

B -0,54 4,85 -0,11 0,9127 
B

2
 7,47 5,15 1,45 0,1725 

C 0,59 4,85 0,12 0,9047 
C

2
 7,19 5,15 1,40 0,1876 

D 3,34 4,85 0,69 0,5040 
D

2
 6,22 5,15 1,21 0,2503 

AB 3,44 5,94 0,58 0,5741 
AC 1,02 5,94 0,17 0,8673 
AD -3,64 5,94 -0,61 0,5523 
BC 1,48 5,94 0,25 0,8069 
BD -2,22 5,94 -0,37 0,7159 
CD 0,06 5,94 0,01 0,9914 

 

Os dados obtidos para o modelo quadrático pela equação 12 foram plotados num 

gráfico e comparado aos valores preditos; estes dados são mostrados na Figura 30. Como 

pode ser observado, o modelo empírico proposto é adequado para explicar a eficiência da 

remoção da cor absorciométrica, revelando razoável concordância entre os dados reais e a 

linha de regressão. 

Tabela 15. Parâmetros ANOVA para o modelo quadrático do planejamento de superfície de 

resposta de oxidação-coagulação-foto-Fenton. (FV = fonte de variação, SQ = soma 
quadrática, nGL = número de graus de liberdade, MQ = média quadrática, Fcalc.= valor do 
teste F (Fisher) calculado e Dist. F= distribuição do teste F (Fisher) em função da 

probabilidade). 

FV SQ nGL MQ Fcalc. Dist. F 

Regressão 11442,69 14 817,33 6,26 0,0001 

Resíduos 1696,35 13 130,5   
F. Ajuste 1652,8 10 165,28 15,17 0,05 

Erro Puro 43,56 4 10,89   

Total 13139,04 26    

Variação explicada (%) 87,09  

Máx. de variação explicável (%) 99,67  
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O diagrama de Pareto (Figura 31) mostra apenas a resposta da variável A e A
2 como 

significante e a equação 12 expressa esse modelo (Fmodel > p). Outros autores relacionam a 

significância das variáveis relacionando os valores de F e p e os valores de t e p.  

Analisando os valores do teste F que são maiores que os valores de p, e de t maiores 

que p, confirmam que somente a variável A (linear), A2 (quadrática) possui efeito sobre a 

eficiência da redução da cor absorciométrica; assim a equação 12 passaria a ser reescrita de 

acordo com a equação 13. 

212,82,203,38(%) AA
Abs

  (13) 
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Figura 30. Modelo de regressão dos valores observados plotados versus os valores preditos 
da superfície de resposta descrevendo a eficiência da redução da cor absorciométrica por 

oxidação-coagulação-foto-Fenton (R2 = 0,8709). 

 

4.5.4 Influência das variáveis 

A Figura 31 mostra o diagrama de Pareto para os efeitos das variáveis. Também 

mostra como a eficiência do tratamento depende das variáveis pH, [Fe(VI)] e [H2O2], 

mantidos fixos os níveis de uma variável, além de mostrar o perfil de desejabilidade do 

processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton. Pode-se, assim, afirmar que a máxima 

eficiência da redução da cor absorciométrica ocorre quando o pH inicial for 3, com relação 

Fe:H2O2 de 1:2 (m/m), considerando-se que as duas curvas têm o mesmo perfil e 60 °C como 

a temperatura ideal. 
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Figura 31. (A) Diagrama de Pareto dos efeitos e (B) Curva dos principais parâmetros e 

desejabilidade para a eficiência da redução de cor absorciométrica do efluente AA para o 

processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton. 

 

4.5.4.1 Efeito do pH 

A explicação para o efeito do pH sobre o processo de oxidação-coagulação com 

ferrato de potássio foi exposta na seção 4.3.3.1. Aqui se trata apenas do efeito do pH sobre o 

processo foto-Fenton. 

Como no processo Fenton o pH atua principalmente sobre as espécies de Fe(III) em 

solução; como pode ser observado na Figura 31, o melhor pH para o processo, reportado por 

vários autores e por este trabalho, é o pH 3. Quando o pH do meio é ácido, como descrito na 

seção 4.4.4.1, a espécie [Fe(H2O)6]
3+ é predominante.  
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Mas essa condição ácida, pH abaixo de 3, pode atuar como seqüestrante de radicais 

hidroxil, conforme Reação 58; logo, um excesso de íon H
+ diminui a taxa de degradação do 

efluente. 

HO· + H+ + e− 
 H2O (58) 

k58 = 7 x 10−9 M−1 s−1 (Feng e Nansheng80)  

 De fato, sabemos que abaixo de pH 5, quatro espécies de Fe(III) coexistem em 

solução, Fe
3+, Fe(OH)2+, Fe(OH)2

+ e o dímero Fe2(OH)2
4+. O equilíbrio destas espécies pode 

ser observado na Figura 3 (página 8). A espécie Fe(OH)
2+ é a espécie dominante de ferro até 

pH próximo a 2,5. Essa espécie é importante para a geração de HO·. 

À medida que o pH do meio aumenta, diminui a concentração dessa espécie e aumenta 

a concentração de Fe(OH)2
+, que também possui atividade fotocatalítica para a geração de 

radicais. Já o dímero Fe2(OH)2
4+, possui baixa atividade fotocatalítica para a geração de HO·, 

sendo praticamente ignorado em processos fotoquímicos
80. 

 Em pH superiores, acima de 5, passa a ocorrer a presença de espécies insolúveis em 

solução, tais como Fe(OH)3-amorfo, FeOOH e colóides de Fe2O3, que também apresentam 

atividade fotocatalítica, mas possuem menor eficiência quântica para a geração de radicais 

hidroxil, em solução.  

Essas espécies são capazes de sofrer fotodissolução redutiva, liberando íons ferrosos 

em solução e, desse modo, também são capazes de participar ativamente no ciclo Fe
3+  Fe2+. 

Portanto, um meio ácido, no processo tipo foto-Fenton, é essencial, explicando os melhores 

resultados alcançados em meio ácido para a eficiência da redução da cor absorciométrica.  

Como no processo Fenton, descrito anteriormente, após o processo de oxidação-

coagulação, o pH é ajustado ao pH inicial e este se mantém constante até o final. Pode-se, 

assim, concluir que há estabilidade, em solução, das espécies de ferro em função do pH do 

meio. 

4.5.4.2 Efeito da concentração do íon Fe(VI)  Fe(III) 

A explicação para o efeito do íon ferrato(VI) sobre o processo de oxidação-coagulação 

foi descrito na seção 4.3.3.2. Trata-se aqui apenas do efeito do íon férrico sobre o processo 

foto-Fenton. 

Conforme descrito na seção 2.4.2, a geração de radicais hidroxil pode ser aumentada 

quando assistida por radiação UV, conforme mostrado nas Reações 25 e 26. Nesse sentido, as 

espécies férricas possuem papel importante na geração de radicais. A geração de radicais não 
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se dá apenas por meio da reação Fenton, conforme a cadeia de Reações 23-26, mas, também, 

pela atividade fotocatalítica do ferro em solução. 

Em solução aquosa, as espécies de ferro sofrem fotorredução, produzindo, além de 

radicais hidroxil, íons ferrosos, regenerando assim continuamente o caráter oxidante desse 

sistema, de acordo com a seqüência de reações dependentes do pH do meio (Reações 59-62). 

Desse modo, os limitantes do processo foto-Fenton são, a radiação UV e a concentração de 

H2O2.  

A radiação UV possui importante papel, pois cada espécie de ferro possui um  

específico de máxima absorbância. Fe(H2O)6
3+ tem máx em 254 nm, Fe(OH)

2+ e Fe(OH)2
+ 

possuem máx em 280 nm e Fe2(OH)2
4+ possui máx em 335 nm. Cabe ressaltar que o 

rendimento quântico para a geração do radical hidroxil está diretamente relacionado ao máx 

de cada espécie
80. 

A Figura 31 mostra os espectros de emissão da lâmpada UV 125 W, de média pressão, 

(Philips), usada durante o processo foto-Fenton, e pode ser claramente observado, a emissão 

no  de 254 nm, característica46.    

Fe(H2O)6
3+ + h  Fe2+ + HO· + H

+ (59) 

Fe(OH)2+ + h  Fe2+ + HO· (60) 

Fe(OH)2
+ + h  Fe2+ + HO· + HO

- (61) 

Fe2(OH)2
4+ + h  Fe3+ + Fe2+ + HO· (62) 

 Como descrito anteriormente, em pH elevados, as espécies férricas predominantes são 

óxidos, oxi-hidroxi e hidróxidos de ferro, que também possuem atividade fotocatalítica e, 

portanto, também participam do ciclo de oxidação-redução Fe
2+
Fe3+. As propriedades dos 

colóides de Fe2O3, que se formam em pH elevados, estão ligadas mais precisamente a 

processos fotocatalíticos heterogêneos. A energia de band gap para o Fe2O3 é de 2,2 V, mas 

baixa que a energia de band gap do TiO2, que é muito usado em processos fotocatalíticos 

heterogêneos
80,81. 

A espécie oxi-hidroxi férrica possui atividade fotocatalítica e é capaz de gerar radicais 

hidroxil quando irradiada em meio aquoso79, de acordo com as Reações 63 e 64. Essa espécie 

sofre, ainda, fotodissolução
82, podendo ser fonte de íons ferrosos em solução, tendo maior 

eficiência para a redução da cor absorciométrica que o processo tipo Fenton apenas. 

FeIII-OOH + h  FeIV=O + HO· (63) 

FeIV=O + H2O  FeIIIOH + HO· (64) 

Fe-OH + h  Fe2+ + HO· (65) 
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 Os colóides de Fe(OH)3, quando irradiados, também sofrem fotodissolução, formando 

FeIII-OH em solução. Essa espécie sofre homólise, produzindo radicais hidroxil80, da mesma 

forma que a Reação 65. 

 

  

 

 

 

 

Figura 32. Espectro de emissão da lâmpada de vapor de mercúrio, de média pressão, 125 W 
(Philips), usada durante o processo foto-Fenton. (A) Sem o poço de proteção e (B) com o 
poço de proteção de quartzo. 

 

4.5.4.3 Efeito da concentração de H2O2 

 Além de toda a explicação apresentada na seção 4.4.4.3, e, da participação do peróxido 

na cadeia de Reações 21-24, o peróxido de hidrogênio quando combinado a processos 

fotoquímicos, pode aumentar o rendimento da geração de radicais hidroxil pela homólise da 

ligação HO-OH, que requer radiação mais energética, geralmente alcançada por  menores 

que 254 nm 63, de acordo com Reação 66. 

H2O2 + h  
nm254  2 HO· (66) 

 Ao contrário do processo foto-Fenton, a homólise do peróxido de hidrogênio pode 

aumentar com o pH devido ao coeficiente de absorção molar do peróxido ser 18,6 M
-1 cm-1, 

em  de 253 nm.  

Embora o H2O2 desprotonar-se em pH alcalinos, formando sistema em equilíbrio com 

o íon HO2
- (Reação 34), esta espécie possui alto coeficiente de absorção molar (240 M-1 cm-1), 

e, deste modo, acaba competindo com o peróxido de hidrogênio. Diminui, assim, a eficiência 

para a geração de radicais hidroxil pela fotólise direta
83 e pode acabar gerando O2

-
·, conforme 

a Reação 67. Assim a maioria dos processos de fotólise direta são mais eficientes em pH 

neutros ou ácidos, pois, deste modo se evita o efeito seqüestrante do íon HO2
-. 

HO2·  O2
-
· + H

+ (67) 

Acompanhando o consumo de peróxido (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 formação do radical hidroxil, tanto pela catálise 

por íons férricos, quanto pela fotólise direta. Outra possível explicação é a ação de 

seqüestrantes, como descrito na seção 4.4.4.3. 
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Figura 33. Acompanhamento da eficiência do consumo de H2O2 durante o processo de 
oxidação-coagulação-foto-Fenton. () pH 3, [Fe(VI)] 6 g L-1, [H2O2] 12 g L-1, 40 °C. 

 

4.5.4.4 Efeito da Temperatura 

Como pode ser observado na Figura 31, a temperatura tem impacto positivo sobre a 

taxa de degradação do efluente AA, embora os resultados sugiram que o processo 

fotoquímico, mediado por radiação artificial, possui alta atividade fotônica, tendendo a 

mascarar o papel da temperatura no processo estudado. Em virtude da natureza dos processos 

fotoquímicos, o estágio de iniciação das reações é muito rápido e, praticamente, não depende 

da temperatura. 

A energia de ativação das espécies radicalares envolvidas nos processos Fenton, HO·, 

HO2·, é pequena e fica no intervalo de 10-40 kJ mol-1. Portanto as reações de geração dessas 

espécies apresentam baixa dependência da temperatura na faixa de 10-50 °C, exceto para a 

Reação 23, que possui energia de ativação de 126 kJ mol
-1. Logo um aumento da temperatura 

diminui apreciavelmente sua energia de ativação
84. Altas temperaturas não reduzem a ação do 

H2O2 e também não interferem na ocorrência das espécies férricas em solução. 
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4.5.4.5 Modelo simplificado das reações 

Um modelo cinético simplificado de todas as reações envolvidas no processo de 

oxidação-coagulação-foto-Fenton para degradação do efluente AA e formação de radicais 

hidroxil, assim como, de regeneração do íon ferroso durante o processo tipo foto-Fenton, pode 

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

seqüestrantes.  

 

        

Figura 34. Esquema simplificado das reações durante o processo oxidação-coagulação-
Fenton, em pH ácido, onde RH = composto orgânico

44,62,76,80,83. 

 

4.6 Comparação entre os processos estudados 

 Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, é possível dizer-se que, sob as 

condições investigadas, os processos investigados apresentaram sucesso no tratamento do 

efluente AA. A degradação do efluente bruto aumentou quando do aproveitamento do Fe(III) 

resultante da redução do ferrato de potássio, como fonte de ferro para os processos tipo 

Fenton e foto-Fenton. 

 Observando-se a Figura 35 notamos que a geração de radicais hidroxil, de grande 

potencial de oxidação, aumenta a oxidação do efluente e, como sobejamente reportado pela 

literatura, a eficiência do processo Fenton pode ser aumentada consideravelmente quando 
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assistido por radiação UV. Como já discutido, a geração de radicais HO· pode seguir vários 

caminhos.  

A eficiência da redução de cor absorciométrica e da DQO para o processo de 

oxidação-coagulação foi de 30 e 49,5%. Já, quando do aproveitamento do ferro para o 

processo Fenton, a eficiência aumentou para 96,7 e 57% da redução da cor absorciométrica e 

DQO, respectivamente. 

Por fim, o aproveitamento do Fe(III) resultante da oxidação-coagulação, para a 

combinação com H2O2, assistida por radiação UV, aumentou ainda mais a eficiência do 

tratamento do efluente AA, atingindo-se 94,7 e 87,4% para a redução da cor absorciométrica e 

da DQO, respectivamente. 
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Figura 35. Comparação da eficiência da remoção da cor absorciométrica e DQO para os três 

processos estudados. 1: oxidação-coagulação com ferrato de potássio, 2: oxidação-
coagulação-Fenton e 3: oxidação-coagulação-foto-Fenton. 

 

Outros trabalhos aplicados sobre o mesmo lote de AA, com diferentes PAOs, foram 

aplicados sobre amostras do efluente diluídas e, mesmo assim, apresentaram degradações 

inferiores as encontradas pelos processos estudados de oxidação-coagulação-Fenton e 

oxidação-coagulação-foto-Fenton, tanto para a DQO quanto para a cor absorciométrica, o que 

pode ser observado na Tabela 16. 
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Tabela 16. Comparação entre diferentes PAOs aplicados ao mesmo lote do efluente AA. 

Diluição do 

Efluente AA 

(v/v) 

Tempo de 

Tratamento 

(min) 

Processo 
DQO 

(%) 

Abs 

(%) 

50% 120 Fotoperoxidação* 5 20 
50% 120 Fenton* 20 60 
50% 120 Foto-Fenton* 21 89 
50% 120 Fe0-redução** 15 96 
50% 120 Eletrocoagulação** 60 96 

25% 60 
Coagulação-Fenton-

Sedimentação*** 
63 92 

Bruto 60 
Oxidação-Coagulação com 

K2FeO4**** 
49 30 

Bruto 240 
Oxidação-Coagulação com 

K2FeO4 combinado com 
Fenton**** 

57 97 

Bruto 240 
Oxidação-Coagulação com 

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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5. CONCLUSÕES 

 
Os resultados apresentados neste trabalho constituem, sem dúvida alguma, um avanço 

na pesquisa de tratamento do efluente AA, pois que, aqui, os processos foram aplicados sobre 

amostras do efluente real, bruto, sem qualquer diluição. 

O processo de oxidação-coagulação com ferrato de potássio, aplicado sobre amostras 

do efluente bruto, demonstrou ser uma alternativa para processos de coagulação, alcançando 

eficiências da ordem de 30 e 50% para a redução da cor absorciométrica e DQO, 

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 concentração de ferrato, o uso de 

baixas concentrações resultou em maiores eficiências de redução da cor absorciométrica. 

O reaproveitamento do Fe(III) resultante do processo de oxidação-coagulação, como 

fonte de íons férricos para processo Fenton, mostrou grande potencialidade para o tratamento 

do efluente AA bruto, pois a decorrente geração de radical hidroxil teve grande sucesso no 

aumento da eficiência do tratamento do efluente, alcançando percentuais da ordem de 96 e 

57% para a redução da cor absorciométrica e da DQO. A RSM mostrou para o processo uma 

grande dependência do pH. As outras variáveis, Fe(III) e H2O2, acabaram mostrando pequena 

influência sobre o processo, quando comparadas ao pH, mas pelo perfil apresentado, a 

elevação dessas variáveis tende a aumentar a eficiência deste processo. 

O processo anterior, quando combinado à radiação UV, apontou potencialidade ainda 

maior para o tratamento do efluente AA bruto, pois, os resultados demonstraram um aumento 

considerável na eficiência do tratamento, alcançando reduções da ordem de 95 e 85%, da 

redução da cor absorciométrica e da DQO, respectivamente. Como o processo anterior, o 

processo de oxidação-coagulação-foto-Fenton mostrou grande dependência do pH do meio, 

enquanto as outras variáveis, indicadas pela análise de variância ANOVA, mostraram 

pequena influência sobre este processo comparado ao pH. O perfil apresentado pelas outras 

variáveis, Fe(VI)  Fe(III), H2O2 e temperatura, foi de dependência das suas inter-

correlações, principalmente, a correlação entre Fe e H2O2. 

A determinação da DQO utilizando-se o procedimento desenvolvido pelo LATER, 

para a correção da interferência causada por íon cloreto, demonstrou boa exatidão e precisão, 

com RSD de 6% para amostras padrão. Para as amostras de água de aminação, o RSD foi de 
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4,3%, o que evidencia a vantagem da adoção deste procedimento como alternativa para a 

determinação da DQO em amostras de alta salinidade, como o efluente AA. 

A síntese do ferrato de potássio (K2FeO4), sem processo adicional de purificação, em 

que pese à simplificação e o ganho de tempo, resultou em perda de grau de pureza e, 

conseqüentemente, de rendimento da síntese. O reaproveitamento do resíduo de KOH do 

processo permitiu economia em reagentes, mas, como esperado, também diminuiu o grau de 

pureza do ferrato sintetizado de 66,5 para 41,1%. Tais condições de síntese, mais econômicas 

e adequadas às exigências industriais e ambientais, naturalmente, implicam em decréscimo da 

capacidade oxidante do ferrato, que, como observado, diminui especialmente a eficiência de 

redução da DQO. 

A metodologia de superfície de resposta (RSM) é uma ferramenta importante para a 

realização e otimização de experimentos, permitindo maior intervalo de concentrações e uma 

resposta esclarecedora quanto ao efeito de cada variável sobre a eficácia do tratamento do 

efluente AA. 

Portanto, face aos resultados obtidos, pode-se afirmar que, os processos estudados 

nesta dissertação, podem constituir interessantes alternativas para o tratamento do efluente 

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

 
 Investigar a possibilidade da utilização de outras formas de síntese para a 

geração de ferrato de potássio, tais como eletroquímico, aproveitando o grande 

potencial desse reagente e, também, outras fontes alternativas de íons férricos, 

como óxidos, analisando, também, outras fontes oxidantes em substituição ao 

hipoclorito, como o O3; 

 Avaliar a combinação dos processos estudados com processo microbiológico 

no sentido de potencial aplicação a processos industriais; 

 Verificar se a adição contínua de H2O2 ao longo do processo Fenton pode 

contribuir para maior geração de radicais hidroxil e, conseqüentemente, para 

maior degradação do efluente; 

 Avaliar a combinação de ferrato de potássio com outros processos avançados 

de oxidação, tais como fotocatálise heterogênea com TiO2, uma vez que o 

Fe(VI) pode ser aceptor de elétrons, diminuindo o tempo de recombinação do 

par elétron-lacuna; e, também, a combinação com O3, realizando processos 

chamados de ozonização catalítica; 

 Utilizar outras formas de planejamento e otimização de experimentos, tais 

como, redes neurais (artificial neural network, ANN), que podem explicar 

melhor que a RSM a interação entre as variáveis. Outro planejamento a ser 

estudado é o baseado em Box-Behnken designs, que estudas três níveis 

diferentes, combinando todos eles para uma melhor resposta das variáveis. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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