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RESUMO -- O ferrato de potassio € um oxidante forte. Sob
condigoes apropriadas & capaz de oxidar varias substan-

cias organicas e inorganicas. Uma caracteristica Unica
deste oxidante & que ap6s a oxidacao forma ions férricos
que se hidrolizam para formar polimeros hidroxometalicos.
Portanto o ferrato de potassio além de ser um forte oxi-
dante & ao mesmo tempo um coagulante muito eficiente. Es

ta combinagao oxidagao-coagulacao na remogao de poluentes

organicos refratarios é apresentada.




REMOQKO DE POLUENTES ORGANICOS COM O FERRATO DE POTASSIO

Sergio Joao de Luca*

1. INTRODUGAO

Alguns oxidantes como o permanganato de potassio, o ozonio e
o cloro sao largamente utilizados no tratamento da agua. Espécies
quimicas indesejaveis sao oxidadas tanto a especies nao toxicas
quanto a nao objetaveis. Em muitos casos estas espécies sao oxida
das a precipitados insol{iveis que podem ser removidos facilmente
da agua com coagulacao e sedimentacao.

Os processos de oxidacao quimica podem ser utilizados para
remover certos compostos organicos. Contudo, nao se sabe ainda se
0s sub-produtos da oxidagao destes compostos sao inertes ou se po
deriam causar danos a saude humana piores que os compostos ini-
ciais. Existem indicagoes que os processos de oxidagcao provavel-
mente produzem novas espécies quimicas mais faceis de se remover
do meio aquoso por coagulagao do que as substancias originais,PoE
tanto, uma combinagao oxidag§o~coagu1ag§o poderia ser wum proces-
so mais eficiente para remogao de compostos t5xicos ou carcinoge-
nicos da agua do que a oxidagao ou do que o processo de coagula-
¢a0 separadamente.

O ferrato de potassio & um forte oxidante. Sob condigoes a-
propriadas, & capaz de oxidar varias substancias organicas e inor
ganicas. Uma caracteristica uUnica deste oxidante quimico & que

-

4pos a reagao de oxidagao, forma ions férricos que se hidrolizam

*Universidade Federal do Rio Grande do Sul - Instituto de Pesquisas
Hidraulicas.




para formar polimeros hidroxometalicos. Portanto, o ferrato de po
tassio € um forte oxidante e ao mesmo tempo um coagulante muito
eficiente. Esta combinagao oxidagdo-coagulagao em um Gnico compos
to & uma alternativa promissora para a remogao de compostos orga-
nicos do meio aquoso. Os resultados obtidos por Waite (1) no tra-
tamento de efluentes secundarios de esgoto doméstico mostram que
a aplicagao do ferrato pode atingir altas remocoes de SS, DBO, a-
monia, ortofosfato e coliformes.

0 ferrato de potassio pode ser produzido facilmente em larga
escala com alta pureza. E indcuo e pode ser facil e seguramente
armazenado e transportado. Alguns pesquisadores pensam que se a
demanda for suficiente o custo de producao do ferrato sera compe -
titivo com coagulantes convencionais. O tratamento com o ferrato
de potassio poderia ter uma relagao beneficio custo positiva e
ser facilmente adotada por estagoes convencionais de tratamento
de agua e esgoto para remogao de poluentes organicos. Por causa
do seu baixo investimento de capital inicial, este processo tam-
bém poderia se tornar uma alternativa interessante para o trata-
mento de aguas residuarias industriais contendo poluentes organi-
cos e inorganicos t&dxicos.

O uso potencial do ferrato de potassio foi avaliado para re-
mogao de poluentes organicos de diferentes estruturas e caracterfi
ticas quimicas (19). Bromodiclorometano, tricloroetileno, 1,2-di-
clorobenzeno, nitrobenzeno e naftaleno foram testados para a remo
¢ao pela oxidaggo—coagulaggo pelo ferrato de potassio. Os resulta
dos apresentados discutem os aspectos de remogao de apenas um dos

poluentes, o naftaleno.




2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Caracteristicas do ferrato de potassio

O ferrato de potassio se decompoe em solucoes aquosas neutras
a acidicas, sendo porém razoavelmente estavel a pHs basicos. O pKa
do ferrato nao e ainda conhecido, mas se pode obter uma estimativa
baseando-se no pKa de i1ons de tamanho molecular semelhante, tais

como HZVOZ (8.2), HZPO4 (7.2), HCrOZ (6.5). Lee e Benisek (2) egti

maram o pKa do ferrato como sendo 6.6.
O potencial padrao de oxidagdo & de 2,20 V em solucdes basi-
cas e 0.74 V em solugoes acidas (3). Por comparacao, o potencial

padrao de oxidagao do ozdnio em solugoes bdsicas & de 2.07.

A estabilidade das solucoes de ferrato de potassio dependem
de muitos fatores tais como concentragao, temperatura, pH, alcali
nidade, turbuléncia, solugGes tampoes, catalizadores e substratos
organicos e inorgdnicos. As solugoes diluidas de ferrato sio mais
estaveis do que as concentradas, o que & uma vantagem. A luz tem
pouco efeito na decomposigao das solugoes de ferrato. Altas tempe
raturas contudo aumentam a degradagao do ferrato em solucdes aquo
sas (4). Sais inorganicos como NaOH, KOH, KC1, KBr, N,CO,4 e KC10,4
tem mostrado retardar a decomposigao do fer;ato, mas sais de cal-
cio, magnésio, metais e seus oxidos aumentam a taxa de decomposi-
¢ao. O crescimento da alcalinidade também cresce a taxa de decom-

Posigao de ferrato em solucao aquosa.

Dependendo de solugoes tampoes, pH e substratos organicos, a
Curva de taxa de oxidagao do ferrato pode seguir primeira ou se-
gunda ordem. Na auséncia de quantidades significantes de outros

agentes redutores, Kalecinski (5) mostrou que o ferrato se decom-




poe em solugao aquosa formando H', eletrons hidratados, Oé, HOé,
H,0, e OH". Os resultados obtidos por Haire (6) indicam que para
uma concentracgao de ferrato de 10—3M, a sua de composigao seguia
uma taxa de reacao de segunda ordem com respeito a concentracgao
de ferrato e de primeira ordem com relagao a pH, para pHs varian-
do entre 7.7 e 9.5. Para concentracoes de ferrato entre 10_5 e
1074 M, as taxas das reagoes eram estimadas ser de primeira ordem
com respeito tanto a concentragao de ferrato quanto ao pH. Para

pHs menores que 8.0 a taxa de decomposiciao do ferrato em meio aquo

so crescia com o aumento do pH.(1l)

2.2, Oxidagao de poluentes organicos pelo ferrato

Muitos poluentes organicos foram testados para oxidacao pelo
ferrato. Os resultados obtidos qualitativamente mostram que die-
tilftalato, antraceno, 2,4-dinitrotolueno, tetracloroetileno, di-
cloroetileno, diclorometano, triclorometano, tetraclorometano, bro
modiclorometano, diclorobenzeno e tricloroetileno sao oxidaveis
em maior ou menor grau.

Trihalometanos volateis nao sao oxidados pelo ferrato mas
sao removidos com grande eficiencia por oxidacgao e volatilizacao
simultaneas. Nitrobenzeno e I,2-diclorobenzeno reagem muito vaga-
rosamente com o ferrato. Naftaleno foi completamente oxidado sob
condigoes simuladas de processos de tratamento de agua e esgoto.
(19)

Outros poluentes podem ser oxidados tanto pelos radicais pe-
roxido quanto por radicais hidroxila, formados durante a degrada-
¢ao (redugdo) do ferrato. Entre os pesticidas, aldrin pode ser

o0xidado a endrin, e heptacloro se epoxida a epoxido de heptacloro.
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Acroleina pode sofrer ataque na ligacao dupla, como isoforene e
2-cloronaftaleno que tem sido mostrado ir para acido 2—cloronafté
lico sob condigoes basicas de oxidacdo. Metais pesados sao normal
mente transformados a forma III pela redugao pelo ferrato e entio
precipitados pelo Fe(OH)3 (13).

Alifaticos halogenados e eters halogenados poderiam sofrer
ataque na ligagao dupla como acontece por exemplo com o tricloro-
etileno (14). Fenois, clorofenol e nitrofenois, tem substituin-
tes fortes nucleofilicos que favorecem o ataque pelo ferrato, a-
pesar da proteggo oferecida pelos grupos nitro e cloro (10). Ami-
nas e outros compostos contendo a ligacdo C-N sao facilmente ata-
cados pelo ferrato (12). Esters ftalicos e hidrocarbonetos aromi—
ticos poderiam ser oxidados a aldeidos ou aos seus respectivos a-
cidos carboxilicos (15).

0 ferrato, como outros oxidantes fortes, & especifico para
certos compostos organicos, mas se energia de ativacao suficiente
for fornecida seja através de catalisadores Oou controle de pH, cer

tamente sera um oxidante-coagulante de multiplos usos.

3. METODOLOGIA

3.1. Selegao do poluente

0 naftaleno € um produto quimico largamente utilizado ou pro
duzido na indistria de refino de petroleo, tintas e vernizes, la-
vanderias, metais nao ferrosos, na fabricagao do ago, produgao de
Polpa da madeira, e na indistria da gaseificagao e liquefagio do
carvao. Esta substancia tem sido comumente encontrada em residuos

- e = . o o . . . g ool =~ *
liquidos domesticos, COmerclals e industriais. Nao é mutagenlco




mas @ teratogenico e potencialmente carcinogenico (16).

B2, Preparaggo das amostras

Tres niveis de concentragoes do poluente foram escolhidos pa
ra oxidacao pelo ferrato, baseados numa escala logaritmica para
evitar tendenciosidade nas respostas.

Agua livre de compostos organicos foi duplamente destilada
em vidro, deionizada e passada através de colunas de resinas XAD.
A esta agua era adicionado 0.5 meq/1l de NaHCO3 para simular a al-
calinidade de aguas moles encontradas na natureza.

Cromatografia gasosa (Shimadzu 6 AM) com um detector de ioni
zagao de chama foi empregada para analise qualitativa e quantita-
tiva. O poluente foi detectado usando uma coluna de ago inox 3.3m
x 3.2 mm, contendo 100/120 Supelcoport coberto com 109 SP-1000, a
130°C com um fluxo de gas de 60 ml/min de Ny. O padrao interno
utilizado era o l1,2-diclorobenzeno.

Amostras de 300 ml contendo os trés niveis de poluentes fo-
ram oxidadas e posteriormente oxidadas—coaguladas, e apos, trans-

feridas para um concentrador para extragao liquido-liquido com

CSZ/CCIZHZ, usando a tecnica da microextragao.

3.3. Método de oxidagao-coagulacao

Os estudos de oxidagao eram conduzidos cm garrafas de soro
de 125 ml fechadas com tampas de teflon de maneira que nio exis-
tisse €spaco para a volatilizagﬁo do poluente. Agua, ferrato e a
solucao €stoque de naftaleno eranm adicionadas nesta ordem e deixa

das reagir a tempos preé-selecionados. Apos a oxidacao, uma aliquo
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ta da solugao extratora era adicionada 3 garrafa (que também con-
tinha um agitador) de tal maneira que uma concentracgao de 100 X
fosse obtida. O passo de concentragao consistia em agitar a mistg
ra por 2 e meio minutos a 300 rpm.

Estudos separados de oxidag50~coagulag50 foram projetados pa
ra simular os tempos de detencao e as condicoes de uso de energia
de estagoes de tratamento de agua e esgoto. Adicionava-se a solu-
cao estoque de naftaleno as amostras turvas (bentonita) com ajus-
te simultaneo do pH a 5.5. Este pH foi selecionado baseado no pon
to 0timo de coagulagao do ferrato para aquela agua sintética,Apds
mistura de 1 min a 300 rpm, as solucoes eram floculadas por 19min
a 50 rpm e depois decantadas por 20 minutos. O gradiente de velo-
cidade para a floculacao era de 43 s_1 correspondendo a um consu-
mo de energia de 5.3 x 10”4 hw-hr/m3. Apos a sedimentagao, as amos
tras clarificadas eram transferidas a garrafa de concentragao pa-
ra extragao e analise.

Amostras brancas eram dispersas entre as amostras para deteg
tar possiveis contaminagdes e interferencias dos reagentes e vi-
drarias. A replicagao das amostras foi utilizada para determina-
gao da precisdo e sensibilidade de detecgao das andlises. Experi-
mentos fatoriais fracionados foram utilizados no projeto dos tes-
tes. Analise de variancia usando SAS(17) foi empregada para deteg
tar possiveis influéncias e relagoes entre as variaveis. Analise
de regressao multipla foi utilizada para ajustar as curvas aos da
dos. Os dados dos estudos cinéticos foram analisados. usando um mo-
delo de computador Para diagnosticar o numero de termos e os valo

res das taxas de reacio.




4. RESULTADOS

Quando ferrato @ adicionado 2 solugoes aquosas, o pH cresce
devido a produgao de OH . Com coagulantes convencionais tipo clo-
reto férrico e sulfato de aluminio ocorre o contrario. Aqueles
coagulantes decrescem o pH das amostras. Numa base molar, ferrato
& tao bom cpagulante quanto o sulfato de aluminio e melhor coagu-
lante que o cloreto férrico. Isto confirma os estudos de Waite(l)
'que a formagao do complexo Fe(OH)3 "in situ" a partir do ferrato
€ muito mais eficiente para a complexagao de particulas de turbi-
dez,

0 quadro I apresenta a oxidacao de 100 ppb do poluente versus
tempo, na faixa de pH de 8.3-8.9. Esta faixa foi escolhida por ser
a melhor faixa de pH para a oxidagao de compostos organicos pelo

ferrato (1). Reconhece-ge que a oxidaggo depende do pH entre ou-

tros fatores, mas devido a pequena variagao de pH nos estudos as-
sumiu-se que os efeitos do pH na utilizacao do substrato pelo fer

rato foram insignificantes.

Substrato Permanecendo (S/SO)

Tempo Ferrato de Potassio (mg/1)
(min) 216 90 30 20 10
1 0.76 0.71 0.95 0.97 0.98
2 0.49 0.50 0.85 0.95 0.97
5 0.17 0.18 0.70 0.87 0.93
10 0.03 0.03 0.53 0.74 0.87
15 0.00 0.00 0.42 0.64 0.82
25 0.00 0.00 0.27 0.47 0.74

Quadro 1, Oxidagao do Naftaleno (100 pg/l) pelo Ferrato.




0 quadro 2 lista as constantes de reacao, chamadas constan-
tes de pseudo-primeira ordem, e respectivas meias-vidas para a oxi

dagao do naftaleno. Na faixa de teste de pH as reagoes de oxidacgao

eram lentas devido a fraca degradagao do ferrato.

(%) .
Ferrato Ki Mei1a-Vida

(mg/1) (10—4 S—l) (min)
216 9.87 11.70
90 8.82 13.10
30 7.80 14 .80
20 5,00 23.10
10 1.93 59.86

(*) K; - constante de pseudo-primeira ordem

Quadro 2. Resultados dos Estudos Cinéticos.

A relagao existente entre o crescimento das concentracoes de
ferrato e do poluente & apresentada no quadro 3. Todas as oxida-
goes foram feitas por um tempo de 30 minutos. A analise de variﬁﬂ
cia mostra que a concentracao de naftaleno tem pouco influéncia
na capacidade de oxidagao do ferrato. As taxas de reagao sao mui-
to mais dependentes da oxidagao da agua pelo ferrato do que da
oxidacgao do poluente pelo ferrato. A medida que os radicais oxige
nados do ferrato sao liberados com malior ou menor velocidade, maior

Ou menor oxidagao do poluente ocorre.




Substrato Remanescente (S/SO)

Naftaleno (ug/1)

Ferrato

(mg/1) 100 320 1000
10 .635 .72 74
20 41 .61 .73
30 «0.3 .08 .55
60 .00 .03 .42
90 .00 .00 .30

Quadro 3. Oxidacao do Naftaleno pelo Ferrato de Potids-

sio - Tempo de Contato: 30 minutos.

0 quadro 4 mostra os resultados dos testes de coagulaggo pe-
lo ferrato de potassio, usando o teste de jarros. A percentagem

média de remogao foi de 78%, para as concentragoes testadas.

Substrato Remanescente (S/So)

Ferrato ‘ Naftaleno (ﬁg/l)
(mg/1) 100 320 , 1000
5 .25 .49 s75
10 .12 .28 .56
20 .00 .24 o 37
30 .00 .00 .00
60 .00 .00 .00

Quadro 4, Oxidagao-Coagulacao do Naftaleno pelo

Ferrato de Potassio.




Se compararmecs as percentagens de remogao dos quadros 3 e 4,
pode-se verificar que baixando o pH até a faixa O6tima de coagula-
ggo, aumenta a eficiéncia de remoggo. Enquanto para um tempo de
contato de oxidacao de 30 minutos na faixa de pH 8.3-8.9 havia uma
remogao média de 68.57 do poluente, 1 minuto de oxidagao seguida
de coagulagao mais floculacdo a pH 5.5 & muito mais eficiente, dan
do uma remogao média de 78.0%. Nao foi detectada nenhuma adsorcgao
do poluente na bentonita. Pode-se concluir entao que o aumento de
eficiencia seja devido ao uso total dos oxi-radicais produzidos
pela decomposigao do ferrato de potassio.

O efeito das razoes molares ferrato/naftaleno na oxidagao~
coagulagao do naftaleno & apresentado no quadro 5. Existe uma re-
giao onde uma mdaxima remogdo pode ser conseguida, independentemen
te da concentragao de naftaleno, e sem usar altas concentragoes
de ferrato. Para razoes molares entre 20 e 40, as remogoes variam
de 75 a 1007%. Deve-se lembrar contudo que devido a necessidade de
também se remover turbidez, a razao molar oxidante/poluente pode

ser maior e um balanco entre as duas situagoes deve ser atingido.

Percentagem (Z) de Remocao

Razao Molar Naftaleno (upg/1)

(ferrato/naft.) 100 390 1000
10 2250 40.0 46 .0
20 43.5 66.0 90.0
30 63.2 76 .0 100.0
49 75.5 84 .5 100.0
60 82.2 95.0 100.0

Quadro 5. Razoes Molares (ferrato/naftaleno) e %

de Remogao,
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5. CONCLUSOES

0 ferrato de potassio & mostrado ser um oxidante e coagulan-
te eficiente para um poluente organico caracteristico de uma sé-
rie de efluentes residenciais, industriais e aguas de abastecimeg
EO ,

As tecnologias classicas de tratamento de oxidagao e coagula
g¢ao tem sido associadas a danos ao meio ambiente e 5 saide publi-

ca, O ferrato de potassio como mostrado pode vir a se tornar uma

tecnologia alternativa futura para tratamento de agua e esgotos,
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