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RESUMO

Atualmente, a preocupacdo com 0 meio ambiente e a constante busca por novas
tecnologias tém proporcionado o desenvolvimento de novas técnicas para o
tratamento de residuos. Dentre tais técnicas, um processo que vém se destacando é
o eletrolitico, onde se tem a combinacdo de processos de eletrofloculacdo e
eletroflotacdo, sendo o aluminio o material mais comumente empregado como
eletrodo de sacrificio. Os estudos mostram que a inversao de polarizacdo durante os
ensaios promove a minimizacédo do filme passivo que tende a formar no anodo, além
disso, diversos autores sugerem gue o tempo maximo de tratamento néo ultrapasse
60 minutos sob corrente constante da ordem de 1,2 A. O processo eletrolitico tem
sido aplicado com éxito ao tratamento de efluentes originarios da industria
petrolifera, téxtil, de curtumes, na remoc¢ao de cianetos, etc. Entretanto, a literatura
carece de um estudo dessa técnica no tratamento de residuos liquidos oriundos da
indUstria de cosméticos. Assim, 0 escopo do presente estudo € a aplicacdo do
processo eletrolitico no tratamento de efluente oriundo da producdo de
condicionador capilar e ainda, aplicar os conceitos da técnica estudada, no ensino
de conteudos de oOxido-reducdo para alunos do ensino medio. Nos ensaios foram
utilizados eletrodos de aluminio, com inversdo de polarizacdo a cada 5 minutos de
tratamento, sendo que a corrente foi mantida em torno de 1,2 A e o tempo maximo
de aplicacéo ficou entre 20 e 60 minutos. A fim de avaliar os resultados foram feitas
medidas de pH, cor, turbidez e DQO. Os resultados mostraram uma reducédo de
99,2% da turbidez, 98,1% da DQO e 98,3% da cor para 60 minutos de tratamento,
seguido de um periodo de 12 horas de descanso. Assim, o processo eletrolitico

mostrou-se adequado e eficiente no tratamento do efluente estudado.

Palavras-chave: Eletroflotacdo; eletrofloculacdo; tratamento eletrolitico.



ABSTRACT

Currently, the concern with the environment and the constant search for new
technologies has enabled the development of new techniques for waste treatment.
Among such techniques, a process that is in focus is the electrolytic treatment, it is a
combination of processes of electrofloculation and electroflotation were aluminum, is
the material most commonly used as sacrificial electrode. Studies show that the
reversal of polarization during testing promotes the minimization of the passive film
that form on the anode, in addition, several authors show that the maximum time for
treatment not exceeding 60 minutes under constant current of 1.2 A. The electrolytic
process has been applied successfully to the treatment of effluents originating from
the oil industry, textile, leather processing, the removal of cyanide, etc. However, the
literature lacks a study of this technique in the treatment of liquid waste from the
cosmetics industry. Therefore, the purpose of this study is the application of the
electrolytic process for treating wastewater from the production of hair conditioner
and, applying the concepts of technical study in teaching of redox concepts for high
school students. In tests of aluminum electrodes were used, with polarization
inversion every 5 minutes of treatment, while the current was maintained at around
1.2 A and the maximum time the application was between 20 and 60 minutes. In
order to evaluate the results were measured pH, color, turbidity, COD. The results
showed a reduction of 99.2% of turbidity, 98.1% of COD and 98.3% of color for 60
minutes of treatment, followed by a period of 12 hours of rest. Thus, the electrolytic

process proved to be appropriate and a efficient treatment for the effluent studied.

Keywords: Electrocoagulation; electrofloculation; electrolytic treatment.
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1. INTRODUCAO

A qualidade de vida em nosso planeta esta diretamente relacionada ao equilibrio de

trés fatores: populacéo, recursos naturais e poluicéo.

Os niveis de emissdo de poluentes e os niveis de poluicdo, de uma forma geral,
estdo em crescimento. Uma das principais causas deste efeito € o crescimento
populacional, que aliado a um crescente consumo de produtos industrializados
resulta numa maior emissédo de residuos, sejam eles soélidos, gasosos ou aquosos.
O crescimento populacional tem avancado em ritmo exponencial desde a revolucéo
industrial no século XVIII e existem indicios que indicam a estabilizacdo dos niveis
populacionais por volta do ano 2100, com valores em torno de dez bilhdes e meio de
pessoas (BRAGA et al., p. 1).

Além do aumento no consumo de produtos industrializados, outro grande reflexo do
crescimento populacional € o aumento, também de carater exponencial, do consumo

de &gua, nos mais diversos setores da sociedade.

A agua, apesar de ser um recurso renovavel, considerando o ciclo hidrolégico, pode
ndo estar disponivel na quantidade e qualidade necessaria a satisfacdo das

necessidades, daqueles que dela dependem.

Segundo Vieira (2006, p. 9), é possivel enquadrar as diferentes formas de consumo,
de agua, em trés grandes areas: agricultura, industria e uso doméstico. Feito isso,
observa-se que a indastria € responsavel por 22% do consumo mundial de agua.
Assim, pode-se afirmar que o volume de residuo liquido gerado também é grande.
Este fato torna as industrias, de um modo geral, um dos principais agentes
poluidores.

Atualmente existem esfor¢cos internacionais no sentido de firmar acordos de
diminuicdo de emissdo de poluentes. Porém, tais projetos conflitam com aspectos
politicos e econbmicos, o que faz com que se tenha em muitos casos a

sobreposicao dos aspectos econémicos sobre os ambientais.



19

Diversas pesquisas tém-se empenhado quanto ao estudo dos métodos de

tratamento e/ou remocao de poluentes das fontes de emissao.

Entre as formas alternativas de tratamento, temos o processo eletrolitico que, apesar
de ser conhecido desde o final do século XIX (CETESB, 1989 apud FERREIRA,
1998, p. 3), somente nas ultimas décadas é que comecaram a surgir diversos
trabalhos sobre o tema. A producéo cientifica com respeito ao método eletrolitico
tem tratado de assuntos relacionados a industria petrolifera, curtumes, fiacdo e

abatedouros, etc.

Uma caracteristica comum a maioria dos trabalhos sobre o assunto é o fato de esse
processo ser aplicado ao tratamento de efluente com elevada carga de material

graxo, com resultados altamente satisfatérios.

A producdo de condicionadores capilares na inddstria cosmética envolve uma
elevada carga de matéria graxa, tornando este uma atraente proposta de estudos de
aplicacdo do processo eletrolitico. Entretanto, a literatura carece de um estudo da

aplicacdo do processo eletrolitico nesse tipo de industria.

Desta feita, o presente estudo tem por finalidade contribuir para o desenvolvimento
dessa tecnologia e suprir a caréncia de dados referentes a aplicacdo do processo

eletrolitico na indUstria de cosmeéticos.

7

O objetivo deste trabalho € aplicar e avaliar, em escala laboratorial, 0 processo

eletrolitico no tratamento do efluente de uma industria de cosmeético.
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2. TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os processos industriais, apesar de ocuparem a segunda posi¢do no consumo total
de agua sdo um dos principais responsaveis pela poluicdo das aguas. Quando
estas industrias lancam efluentes sem tratamento adequado aos corpos receptores
(lagos, rios corregos, etc.), os residuos industriais independentes da sua
composicao, devem atender as normas estabelecidas pela legislacdo. No caso de
emissdes aquosas, chamadas de efluentes, existe uma vasta gama de tratamentos,
pois existe uma infinidade de substancias poluentes. Desta forma, para o efluente
ser descartado na natureza, devem ser seguidas as normas prescritas pela
resolugdo do CONAMA N° 357 de 17/03/05 (MARIA, 2008, p.14-17).

2.1 VARIAVEIS ENVOLVIDAS NA QUALIDADE DAS AGUAS

s

Para a caracterizagdo de efluentes & necessario definir algumas grandezas
envolvidas na classificacdo da qualidade das aguas. Segundo CETESB (2010), as
variaveis podem ser agrupadas em cinco classes: variaveis fisicas, quimicas,
microbioldgicas, hidrobiolégicas e ecotoxicoldgicas. Na tabela abaixo podemos

observar a classificagdo completa.

VARIAVEIS DE QUALIDADE DAS AGUAS
TIPO VARIAVEL

Cor

Série de Sélidos
FiSICAS Temperatura
Transparéncia
Turbidez

Aluminio

Bério

Cédmio

QUIMICAS Carbono Organico Dissolvido e Absorbancia no Ultravioleta
Carbono Organico Total

Chumbo

Cloreto

continua
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VARIAVEIS DE QUALIDADE DAS AGUAS

TIPO

VARIAVEL

Cobre

Condutividade

Cromo

DDT (Dicloro Difenil Tricloroetano)

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs »0)

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Fenois

Ferro

Fluoreto

Fosforo Total

Hidrocarbonetos Aromaticos Polinucleares (HAP)

Manganés

Mercurio

Niquel

Oleos e Graxas

Ortofosfato Soltvel

Oxigénio Dissolvido (OD)

Pesticidas Organoclorados

Potencial Hidrogenidnico (pH)

Potéassio

Potencial de Formacgé&o de Trihalometanos

Série de Nitrogénio - (amdnia, nitrato, nitrito e nitrogénio organico)

Saédio

Sulfato

Surfactantes

Zinco

MICROBIOLOGICAS

Coliformes termotolerantes

Cryptosporidium sp e Giardia SP

HIDROBIOLOGICAS

Clorofila a

Comunidade fitoplanctdnica

Comunidade zooplanctbénica

Comunidade bentbnica

ECOTOXICOLOGICAS

Ensaios Ecotoxicolégicos

Ensaio de toxicidade aguda com a bactéria luminescente - Vibrio
fischeri (Sistema Microtox)

Ensaio de toxicidade aguda/crbnica com o0 microcrustaceo
Ceriodaphnia dubia

Ensaios de Genotoxicidade

Tabela 1 — Variaveis da qualidade da agua (Adaptado de: CETESB, 2010).
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As grandezas mais importantes para a correta compreensdo do presente trabalho
sdo: Cor, Turbidez, Série de Solidos, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs »),

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Oleos e Graxas e pH.

2.1.1 Cor

Segundo Cetesb (2010), a cor de uma amostra liquida esta associada ao grau de
reducdo de intensidade que a luz sofre ao atravessa-la (e esta reducao da-se por
absorcdo de parte da radiacdo eletromagnética), devido a presenca de sélidos

dissolvidos, principalmente material em estado coloidal organico e inorganico.

2.1.2 Turbidez

Turbidez de uma amostra é o grau de atenuacéo de intensidade que um feixe de luz
sofre ao atravessa-la (esta reducdo da-se por absorcdo e espalhamento, uma vez
que as particulas que provocam turbidez nas aguas sdo maiores que o comprimento
de onda da luz branca), devido a presenca de sélidos em suspensao, tais como
particulas inorganicas (areia, silte, argila) e de detritos organicos, algas e bactérias,
plancton em geral, etc (CETESB, 2010; PEREIRA, 2007).

2.1.3 Série de so6lidos

Em saneamento, sélidos nas aguas correspondem a toda matéria que permanece
como residuo, apOs evaporacdo, secagem ou calcinagdo da amostra a uma
temperatura pré-estabelecida durante um tempo fixado. Em linhas gerais, as
operacoes de secagem, calcinacdo e filtragdo s&o as que definem as diversas
fracOes de solidos presentes na agua (solidos totais, em suspensdao, dissolvidos,

fixos e volateis). Os métodos empregados para a determinacdo de sélidos séo
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gravimétricos (utilizando-se balanca analitica ou de precisdo). Nos estudos de
controle de poluicdo das aguas naturais, principalmente nos estudos de
caracterizacdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais, as determinacgfes
dos niveis de concentracao das diversas fracées de soélidos resultam em um quadro
geral da distribuicdo das particulas com relacdo ao tamanho (sélidos em suspensao
e dissolvidos) e com relacdo a natureza (fixos ou minerais e volateis ou organicos).
No controle operacional de sistemas de tratamento de esgotos, algumas fragdes de
sélidos assumem grande importancia. Em processos biolégicos aerdbios, como os
sistemas de lodos ativados e de lagoas aeradas mecanicamente, bem como em
processos anaerébios, as concentracfes de soélidos em suspensdo volateis nos
lodos dos reatores tém sido utilizadas para se estimar a concentracdo de
microrganismos decompositores da matéria organica. Isto porque as células vivas
sdo compostos organicos e estdo presentes formando flocos em grandes
guantidades, relativamente a matéria organica “morta” nos tanques de tratamento
biolégico de esgotos. Algumas fragBes de sdlidos podem ser inter-relacionadas
produzindo informacgdes importantes. E o caso da relagdo SSV/SST que representa
o grau de mineralizacéo de lodos. Por exemplo, determinado lodo biolégico pode ter
relacdo SSV/SST = 0,8 e, depois de sofrer processo de digestdo bioquimica, ter
esse valor reduzido abaixo de 0,4 (HENKEMEIER, 2001; CETESB, 2010).

2.1.4 Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs ,)

A DBOs 5o de uma agua é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica por decomposicdo microbiana aerdbia para uma forma inorganica estavel.
Este valor € normalmente considerado como a quantidade de oxigénio consumido
durante um determinado periodo de tempo, numa temperatura de incubacao
especifica. Um periodo de tempo de 5 dias numa temperatura de incubacao de 20°C
é frequentemente usado e referido como DBOs,o (FERREIRA, 2006; CETESB,
2010).
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O fenbmeno de degradacéo bioldgica de compostos que ocorre nas aguas naturais,
estacOes de tratamento de esgotos e nos ensaios de DBOs 59, pode ser observado

na figura abaixo.

Produtos
Finais
Carbono Energia Respiracéo
Ani d Enddgena
Orgénico
Sintese Residuo
Celular Organico
Nutrientes

Figura 1 — Metabolismo de microrganismos heterotréficos (In: CETESB, 2010).

Na figura 1, observa-se o metabolismo dos microrganismos heterotroficos. No
diagrama, os compostos organicos biodegradaveis sdo transformados em produtos
finais estaveis ou mineralizados, tais como agua, gas carbdnico, sulfatos, fosfatos,
amonia, nitratos, etc. Nesse processo ha consumo de oxigénio da agua e liberacao
da energia contida nas ligagbes quimicas das moléculas decompostas. Os
microrganismos desempenham este importante papel no tratamento de esgotos,
pois necessitam desta energia liberada, além de outros nutrientes que por ventura
nao estejam presentes em quantidades suficientes nos despejos, para exercer suas
funcdes celulares tais como reproducdo e locomocdo, 0 que genericamente se
denomina quimiossintese. Quando passa a ocorrer insuficiéncia de nutrientes no
meio, 0S microrganismos sobreviventes passam a se alimentar do material das
células que tém a membrana celular rompida. Este processo se denomina
respiragcdo enddgena. Finalmente, ha neste circuito, compostos que 0s

microrganismos sdo incapazes de produzir enzimas que possam romper suas
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ligacdes quimicas, permanecendo inalterados. Ao conjunto destes compostos da-se

o nome de residuo ndo biodegradavel ou recalcitrante (CETESB, 2010).

A DBOs 20 € um parametro importante no controle das eficiéncias das estacdes, tanto
de tratamentos bioldgicos aerdbios e anaerdbios, bem como fisico. A carga de
DBOs -0, expressa em kg.dia™*, € um parametro fundamental no projeto das estacées
de tratamento biolégico. Dela resultam as principais caracteristicas do sistema de
tratamento como areas e volumes de tanques, poténcias de aeradores, etc. No caso
de esgotos sanitarios, é tradicional no Brasil a adogcdo de uma contribuicdo per
capita de DBOs 2 de 54 g.hab™.dia™. No caso dos efluentes industriais, também se
costuma estabelecer contribuicdes unitarias de DBOs 5o em fungcdo de unidades de
massa ou de volume de produto processado. Na tabela 2, sdo apresentados valores
tipicos de concentracéo e contribuicdo unitaria de DBOs 2 (CETESB, 2010).

DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBOs »)

CONCENTRAQA? DE CONCENTRACAO UNITARIA DE
DBO mg.L DBO
TIPO DE EFLUENTE sz0 %/AL]OR %20
FAIXA TiPICO FAIXA VALOR TIPICO
Esgoto sanitario 110-400 220 - 54g.hab™.dia™
Celulose branqueada 1
(processo Kraft) - 300 29,2-42,7kg.t -
Téxtil 250-600
-3
Laticinio 1000-1500 : 1.5-1.9.m de :
T
Abatedouro bovino 1125 6,3kg.10001kg de
peso vivo
T
Curtume (ao cromo) - 2500 - 88kg.t " de pele
salgada
3
Cervejaria 1718 10,4kg.m de
cerveja
-3
Refrigerante - 1188 - 4,8kg.m de
refrigerante
T
Suco citrico concentrado 2,0kg.|1000_ kg™ de
aranja
Petroquimica - -
Acucar e élcool 25000

Tabela 2 — Concentragdes e contribuigcdes unitérias tipicas de DBOs,y de
efluentes industriais (In: CETESB, 2010)
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2.1.5 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

E a quantidade de oxigénio necessaria para oxidacdo da matéria organica através
de um agente quimico. Os valores da DQO normalmente sdo maiores que 0s da
DBOs 20, sendo o teste realizado num prazo menor. O aumento da concentragao de
DQO num corpo d’agua deve-se principalmente a despejos de origem industrial. A
DQO é um parametro indispensavel nos estudos de caracterizacdo de esgotos
sanitarios e de efluentes industriais. A DQO é muito utii quando utilizada
conjuntamente com a DBOs,, para observar a biodegradabilidade de despejos.
Como na DBOs ;o mede-se apenas a fracdo biodegradavel, quanto mais este valor
se aproximar da DQO significa que mais biodegradavel sera o efluente. E comum
aplicar-se tratamentos bioldgicos para efluentes com relagcdes DQO/DBOs 5 igual a
3/1, por exemplo. Valores muito elevados desta relacdo indicam grandes
possibilidades de insucesso, uma vez que a fracdo biodegradavel torna-se pequena,
tendo-se ainda o tratamento biologico prejudicado pelo efeito toxico sobre os
microrganismos exercido pela fracdo ndo biodegradavel. A DQO tem demonstrado
ser um parametro bastante eficiente no controle de sistemas de tratamentos
anaerobios de esgotos sanitarios e de efluentes industriais. No entanto, deve-se
observar que as relacbes DQO/DBOs 2o séo diferentes para os diversos efluentes e
que, para um mesmo efluente, a relacdo altera-se mediante tratamento,
especialmente o bioldgico. Desta forma, um efluente bruto que apresente relacédo
DQO/DBOs o igual a 3/1, podera, por exemplo, apresentar relacdo da ordem de 10/1
apos tratamento biolégico, que atua em maior extensdo sobre a DBOs 2
(HENKEMEIER, 2001; CETESB, 2010).

2.1.6 Oleos e graxas

Os Oleos e graxas sao substancias orgéanicas de origem mineral, vegetal ou animal.
Estas substancias geralmente sao hidrocarbonetos, gorduras, ésteres, entre outros.

S&o provenientes de despejos e residuos industriais, esgotos domeésticos, efluentes
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de oficinas mecanicas, postos de gasolina, estradas e vias publicas. Oleos e graxas,
de acordo com o procedimento analitico empregado, consistem no conjunto de
substancias que em determinado solvente consegue-se extrair da amostra e que
nao se volatiliza durante a evaporacdo do solvente a 100°C. Essas substancias,
soliveis em n-hexano, compreendem acidos graxos, gorduras animais, sabdes,
graxas, Oleos vegetais, ceras, 6leos minerais, etc. Este parametro costuma ser
identificado também por material solivel em hexano (MSH). Os despejos de origem
industrial sdo os que mais contribuem para o aumento de matérias graxas nos
corpos d’agua, entre eles os de refinarias, frigorificos, saboarias, etc. A pequena
solubilidade dos 6leos e graxas constitui um fator negativo no que se refere a sua
degradacédo em unidades de tratamento de despejos por processos. A presenca de
material graxo nos corpos hidricos, além de acarretar problemas de origem estética,
diminui a area de contato entre a superficie da agua e o ar atmosférico, impedindo,
dessa maneira, a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a agua. Os O6leos e
graxas em seu processo de decomposicéo reduzem o oxigénio dissolvido elevando
a DBOs 0 e a DQO, causando alteracdo no ecossistema aquatico. Na legislacéo
brasileira ndo existe limite estabelecido para esse parametro. A recomendacéo € de
gue os Oleos e as graxas sejam virtualmente ausentes para as classes 1, 2 e 3
(MARIA, 2008; CETESB, 2010).

2.1.7 pH

Por influir em diversos equilibrios quimicos que ocorrem naturalmente ou em
processos unitarios de tratamento de aguas, o pH € um parametro importante em

muitos estudos no campo do saneamento ambiental.

O efeito indireto, do pH, € muito importante podendo, em determinadas condi¢cfes
contribuirem para a precipitacdo de elementos quimicos toxicos como metais
pesados; outras condicdes podem exercer efeitos sobre as solubilidades de
nutrientes. Desta forma, as restricoes de faixas de pH sdo estabelecidas para as
diversas classes de aguas naturais, tanto de acordo com a legislacéo federal, quanto



28

pela legislacdo estadual. Os critérios de protecdo a vida aquética fixam o pH entre 6
e 9.

Nos sistemas biol6gicos formados nos tratamentos de esgotos, o pH € também uma
condicao que influi decisivamente no processo. Normalmente, a condicdo de pH que
corresponde a formacdo de um ecossistema mais diversificado e a um tratamento
mais estavel € a de neutralidade, tanto em meios aerdbios como nos anaerobios.
Nos reatores anaerobios, a acidificagdo do meio € responsavel pelo decréscimo do
pH do lodo, indicando situacdo de desequilibrio (FORNARI, 2008; CETESB, 2010).

No tratamento fisico-quimico de efluentes industriais muitos sdo os exemplos de
reacoes dependentes do pH: a precipitacdo quimica de metais pesados ocorre em
pH elevado; a oxidacdo quimica de cianeto ocorre em pH elevado, a reducdo do
cromo hexavalente a forma trivalente ocorre em pH baixo; a oxidacdo quimica de
fendis em pH baixo; a quebra de emulsdes oleosas mediante acidificacdo; o arraste
de aménia convertida a forma gasosa da-se mediante elevacdo de pH, etc. Desta
forma, o pH € um parametro importante no controle dos processos fisico-quimicos
de tratamento de efluentes industriais. Constitui-se também em padrao de emissao
de esgotos e de efluentes liquidos industriais, tanto pela legislacdo federal quanto
pela estadual. Na legislagdo do Estado de S&o Paulo, estabelece-se faixa de pH
entre 5 e 9 para o langamento direto nos corpos receptores (artigo 18 do Decreto
8468/76) e entre 6 e 10 para o langcamento na rede publica seguida de estacédo de
tratamento de esgotos (artigo 19-A) (CETESB, 2010).

2.2 TIPOS DE TRATAMENTOS

Os tratamentos utilizados para os efluentes podem ser: fisico-quimicos, bioldgicos
ou ainda mistos, ou seja, processos que envolvem mais de um tipo de tratamento

(FERREIRA, 200-?). O resumo destes processos pode ser visto na tabela 3.
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FiSICO-QUIMICOS (Origem Inorganica)

BIOLOGICOS (Origem Organica)

Fisicos, Quimicos e Eletroquimicos

Aerdbicos e Anaerdbicos

. Batelada

Pequenas vazbes

. Batelada

Pequenas vazdes

. Continuo

Grandes vazdes

. Continuo

Grandes vazdes

Pré-tratamentos

Gradeamento

Gradeamento

. Estatico

Pequenas vazdes

. Estatico

Pequenas vazdes

. Peneiras rotativas

Médias e grandes vazdes

. Peneiras rotativas

Médias e grandes vazdes

. Grades mecanizadas

Grandes vazdes

. Grades mecanizadas

Grandes vazdes

Medicao de vazao

Medicéo de vazao

e  Vertedores

Pequenas vazbes

. Vertedores

Pequenas vazdes

. Calha Pashall

Grandes vazdes

. Calha Pashall

Grandes vazdes

Caixas de Areia

Caixas de areia

. Manuais

Normalmente 2 camaras

. Manuais

Normalmente 2 camaras

. Automaticas

Mecanizadas

. Automaticas

Mecanizadas, com ar difuso
para evitar degradacao

Flotagao Mineradoras Quimica e petroguimica
Filtragédo Mineradores (6leos/graxas)
Adensamento Mineradores .

Tratamento da superficie Flotagéo Téxtil e papel/celulose (fibras)
Separadores Estaticos (desengraxantes) - — —

A . Alimenticia/Frigorificos
Metallrgica (6leos/graxas)
(gorduras)
Tratamento Primario

Decantadores Primarios

Usados para remogéo de
sélidos em suspencgéo

Decantadores Primarios

Usados para remogéo de
sélidos em suspencéo

Neutralizagé@o ou Acerto de
pH

Neutralizagcédo ou Acerto
de pH

Tratamento

Secundario

Mistura Réapida

Tratamento da Superficie

Oxidagcao

Tratamento da Superficie

Reducéo

Tratamento da Superficie

Floculacdo + Decantagao +
Filtracédo

Sistemas Aerdbicos

Flotagao

Ar difuso

Aeradores mecanicos

Oxigénio puro

Filtros biolégicos

Lagoas aeradas

Lagoas facultativas

Intercambio 16nico

Sistemas Anaerobicos

Lagoas anaerébicas

Reatores

QOutros

Tratamentos c/
microrganismos

Anaerébicos + filtros aerados

Anaerobicos + lodos ativados

Anaerobicos + fisico-quimico

Desidratag

do de Lodo

Leitos de Secagem

Pequenas vazdes

Leitos de Secagem

Pequenas vazdes

Filtro Prensa

Pequenas e médias vazbes

Filtro Prensa

Pequenas e médias vazbes

Adensador/Prensa ~ Adensador/Prensa ~
Grandes vazdes Grandes vazfes

Desaguadora Desaguadora

Centrifuga Grandes vazdes Centrifuga Grandes vazdes

Incineracéo Residuos perigosos Incineragéo Residuos perigosos

Tratamento Terciario (visand

0 reaproveitamento da agua)

Remocéao de N+P

Remocéao de Dureza

Clarificagao

Floculagéo + Decantagéo + Filtragdo

Desinfeccéao

Cloragéo

Ozonizagao

uv

Tabela 3 - Processos de tratamento de efluentes (In: FERREIRA, 200-?).
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2.2.1. Processos fisico-quimicos

Os processos fisico-quimicos sdo aqueles que utilizam instalacbes e/ou
equipamentos destinados a reagir, separar, combinar elementos, por processos
fisicos como, por exemplo, decantacdo e filtracdo, como também com produtos
quimicos como flotacdo e floculacdo, ou ainda uma combinacdo de ambos, como
mistura, floculacéo, decantacao e filtracdo, enfim sdo processos nao bioldgicos, visto

gue, 0s microrganismos nao tém atividade fundamental.

Os tratamentos fisico-quimicos séo utilizados quando se tem por objetivo, remover
substancias indesejaveis ou separar os produtos de uma mistura. Por vezes, 0s
processos fisico-quimicos, sdo utilizados como pré-tratamento aos processos

biolégicos, procurando incrementar o rendimento deste.
Segundo Ferreira (200-?), as principais etapas dos processos fisico-quimicos sao:
e Equalizagdo — para vazdes variaveis;
e Mistura rapida — para adi¢céo de reagentes;
¢ Floculagdo — para combinacao dos produtos;
e Flotagcdo — para separagao de produtos leves (p<1);
e Decantagdo — para separagao de produtos pesados (p>1);
e Filtracdo ou corregao de pH — quando houver necessidade;

e Desidratacéo de lodo gerado — leitos de secagem, centrifuga ou filtro prensa.

2.2.1.1 Precipitacdo quimica

Processo gque se baseia no tratamento de efluentes com sais de ferro ou aluminio,

entre outros. O pH deve ser ajustado de modo que a precipitacéo seja eficiente.

O precipitado pode ter varios destinos como, por exemplo, racdo animal, meio de
cultura, adubo, etc (SHREVE & BRINK Jr, 1997).
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2.2.1.2 Concentradores por Spray-Film

Este processo foi desenvolvido nos EUA, s&o evaporadores em sua maioria,
verticais que permitem a concentracdo dos efluentes utilizando apenas 10% da

energia de um evaporador convencional (FERREIRA, 200-?).

2.2.1.3 Tratamento com carvao ativo

Os tratamentos a partir de carvao ativo sdo dimensionados sobre o fato de que é
necessaria a mesma quantidade de carvao ativo que a massa de DQO que quer se
eliminar. Atualmente é uma tecnologia pouco utilizada e apresenta deficiéncias no

gue se refere ao sistema de recuperacao de carvao (FERREIRA, 200-?).

2.2.1.4 Ozonizagao

O ozbnio (Og3), ap6s sua atuacdo, ndao produz residuos nocivos e dada a sua alta
reatividade, € um poderoso agente bactericida e é utilizado também na remocéo de
cor, gosto e odores (FERREIRA, 200-7?).

2.2.1.5 Processos eletroliticos

As técnicas eletroliticas utilizadas no tratamento de efluentes envolvem processos
de eletroflotacdo e eletrofloculacdo sendo que os dois processos podem ser
combinados. A floculagdo consiste na aglutinacdo de particulas do efluente
formando flocos que, sendo mais pesados que a agua sofrem decantacdo; este
processo envolve agentes coagulantes que formam complexos normalmente ions de
aluminio e ferro. Flotacdo por sua vez, se refere ao processo de carregar as

particulas para a superficie do efluente sendo que tais impurezas normalmente sao
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carreadas por microbolhas formadas através da aplicacdo de ar comprimido na parte
inferior do reservatério que contém o efluente. Com a descompresséo, as bolhas de
ar sdo liberadas e agregam-se aos sélidos suspensos e as particulas oleosas,

carreando estes materiais para a superficie e este material flotado é removido
(FERREIRA, 2006; PERREIRA, 2007; HENKEMEIER, 2001).

Basicamente, a eletrofloculagao consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial
entre dois eletrodos metélicos, que normalmente sao de ferro ou aluminio, que séo
completamente submersos no efluente a ser tratado. A diferenca de potencial entre
os eletrodos gera uma série de processos eletroquimicos que liberam ao meio,
agentes coagulantes e gases hidrogénio e oxigénio que serdo 0s responsaveis pela

floculagéo e flotacao.

Segundo Ferreira (2006, p.1):

As principais vantagens apresentadas por este sistema e que justificam seu
estudo mais aprofundado sédo a pequena area necessaria e 0 menor tempo
de tratamento, ndo necessidade de adicdo de produtos quimicos,
desinfeccdo do efluente, remocdo das particulas coloidais, realizacéo
simultanea da coagulacédo e da flotagdo, com menos lodo produzido e de
caracteristica mais estavel quando comparado com 0s processos usuais.

2.2.1.6 Troca iOnica

Muitos efluentes possuem produtos de alto valor (ouro, prata) ou de alta toxicidade
(niquel, cadmio, cromo) cujo descarte pode representar dano potencial ao ambiente

ou em niveis acima da legislacdo vigente.

Em tais situacdes é comumente empregado 0 uso de equipamento de troca ibnica
para a recuperacdo de metais. Os sistemas sdo compostos por colunas de troca
ibnica equipadas com resinas especificas, anidnicas ou catidnicas, conforme o caso.
O material retido pela resina pode ser recuperado com tratamento adequado
(SHREVE & BRINK Jr, 1997).
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2.2.2 Processos bioldgicos

Os processos biolégicos sdo aqueles que utilizam microrganismos como principal
componente do tratamento. Neste tipo de processo é necessario que o efluente a
ser tratado esteja ausente de detergentes, 6leos, bactericidas, antibibticos, etc. Tais
produtos interferem no processo por inibir a atividade microbiologica. Outra
caracteristica deste processo é o cuidado que se deve ter com o controle de pH,
visto que, normalmente, 0s microrganismos possuem uma faixa (de pH) especifica
de sobrevida. Além disso, a temperatura também interfere no processo (FERREIRA,
200-7?).

2.2.2.1 Processos aerobicos

Os processos aerbbicos envolvem diversos métodos, cada um com suas

particularidades. A seguir estdo descritos os principais processos aerébicos.

2.2.2.1.1 Lodos ativados

Este processo se baseia no tratamento biol6gico aerébio por meio de flocos
microbianos, em suspensdo no efluente em tratamento. Neste sistema o lodo
depositado no fundo do decantador € mecanicamente recirculado, para a unidade de
aeracdo. Em decorréncia da recirculacdo continua de lodo do decantador e da
adicdo continua da matéria organica, ocorre o aumento da biomassa de bactérias,
cujo excesso € descartado periodicamente. Este processo requer um periodo de
retencdo de quinze a quarenta horas, tempos maior podem ocasionar a nitrificacao
do efluente. Também é necessaria a aeracao forcada do reator. O rendimento pode
chegar a 95% de remocdo da carga de matéria organica (SHREVE & BRINK Jr,
1997).
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O sistema de tratamento, segundo Ferreira (200-?), € composto basicamente pelas

seguintes etapas:

elevatorias de esgoto bruto;
gradeamento;

aeracao;

decantacao;

recirculacéo de lodo;
digestao do lodo;

leitos de secagem;

desinfeccéo final.

2.2.2.1.2 Lagoas aeradas

E uma variacdo do processo anterior, s6 que neste caso ndo ha recirculagcdo de

lodos. Como resultado, a biomassa ativa na lagoa é muito diluida e requer longos

periodos de aeragcdo para conseguir as eficiéncias anteriores. As lagoas aeradas

sdo sensiveis a variacfes de temperatura, o que significa que a eficiéncia fica

reduzida nos meses frios.

Nos meses quentes 0 processo anaerébio é

incrementado, no fundo da lagoa, o que pode trazer problemas de odores e perda de

eficiéncia. Normalmente o periodo de retencdo varia entre quatro e dez dias
(FERREIRA, 200-?).

2.2.2.1.3 Lagoas de estabilizagéo

Diferem dos casos anteriores por ndo terem equipamentos. Estas lagoas dependem

de aeracdo natural (superficial) e da fotossintese, como fonte de oxigénio. Os raios



35

ultravioletas atuam como desinfetantes. Normalmente, utilizam grandes areas para a
construcdo das lagoas (SHREVE & BRINK Jr, 1997).

2.2.2.1.4 Filtros biolégicos horizontais (leitos percoladores)

Esta variedade utiliza um meio suporte fixo onde se aderem 0s microrganismos. Os
meios mais comuns sao brita, seixos, argila expandida, madeira e materiais
plasticos. A matéria organica contida no efluente se absorve ou se adsorve na

pelicula bioldgica fixa ao suporte e em seguida é oxidada (FERREIRA, 200-?).

2.2.2.1.5 Discos bioldgicos

Estes processos empregam materiais plasticos sintéticos, como suporte para um
filme biolégico. Os discos bioldgicos possuem uma superficie ativa bastante ampla,
uma vez que sao montados em paralelo, muito préximos uns dos outros, e
interconectados por um eixo que gira em baixa rotacdo. Estes discos tém 40% de
sua superficie submersa no efluente a ser tratado, de maneira que o material
organico € absorvido por um filme biolégico, suportado nos discos e é oxidado na

presenca de um excesso de oxigénio (SHREVE & BRINK Jr, 1997; FERREIRA, 200-
?).

2.2.2.2 Processos anaerobicos

O tratamento anaerobico de efluentes é possivel tanto em casos de baixas como

para altas vazoes.

O processo compreende trés etapas, hidrélise enzimética, acidificacdo e

metanizacao.

Na primeira, os compostos sdo degradados por hidrélise enzimatica.
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Na segunda, também chamada de fermentac&o &cida, os acucares se convertem em
acidos enquanto que as graxas e proteinas se decompdem em aminodacidos,

alcodis, aldeidos, etc.

Na terceira etapa temos a reacao bioquimica de fermentacdo meténica, onde se

convertem os acidos organicos em metano e anidrido carbénico (FERREIRA, 200-?).

2.2.2.2.1 Lagoas anaerodbicas

Séo utilizadas com o objetivo de uma reducédo acentuada da matéria organica. Em
geral ocupam pouco espaco em funcdo de sua alta profundidade (4 a 6 m). Como
subproduto, temos a exalacdo de maus odores devido ao processo de fermentacéo
acida (metanizagdo) (FERREIRA, 200-?).

2.2.2.2.2 Reatores anaero6bicos

Os reatores anaerObicos sdo uma compactacdo do sistema anterior. Sao
construidos tanques com controle da producdo do metano e todos o0s seus
dispositivos de seguranca. Tém a vantagem de disponibilizar o uso do metano.
Devem ser seguidos de tratamento complementar, pois sua eficiéncia em média nédo

ultrapassa 60% na remocéo de carga organica (FERREIRA, 200-?).
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3. O PROCESSO ELETROLITICO

3.1 HISTORICO

A mais antiga referéncia a um processo eletrolitico aponta para 1870, quando C. V.
Kirkham propds um processo de filtragcdo de esgotos, sugerindo que antes dos filtros
o efluente deveria passar por uma camara contendo eletrodos de cobre e zinco,
onde a passagem de uma corrente continua depuraria 0s contaminantes presentes
no liquido (CETESB, 1989 apud FERREIRA, 1998, p.3).

Segundo Henkemeier (2001, p.5), em 1903 foi requerida a patente de um sistema
eletrolitico para tratamento de efluentes contendo éleo e a primeira utilizacdo da

eletrolise para separacéo de minerais foi relatada na Australia em 1904.

Desde entdo, as técnicas e materiais empregados evoluiram muito, juntamente com
0 numero de trabalhos sobre o assunto que cresceu exponencialmente. Atualmente
este tipo de tratamento € estudado em aplicacbes que abrangem quase a totalidade
das areas industriais, sendo aplicada desde a industria petrolifera (MIRAPALHETA
et al., 2007) até a industria téxtil (PEREIRA, 2007).

No Brasil a aplicacdo de processos eletroliticos no tratamento de aguas residuais
iniciou-se em 1909 quando o patriarca da engenharia sanitaria nacional, Francisco
Rodrigues Saturnino de Brito, apresentou no IV Congresso Médico Latino-
Americano, no Rio de Janeiro, o estudo “Depuracdo das Aguas dos Esgotos”.
Porém, o assunto ficou esquecido até o engenheiro da Cesan Jodo Batista Pereira
Netto, em 1978 iniciar uma pesquisa sobre a eletrdlise da agua, ao idealizar uma
estacdo de tratamento sem decantadores e sem a necessidade de adicdo de
produtos quimicos (FERREIRA, 2006, p.5-6).

Desde entéo, a pesquisa nacional tem demonstrado grande interesse pelo tema, fato
este demonstrado no grande numero de trabalhos de pesquisadores nacionais,

indexado nas principais bases de dados mundiais.
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3.2. PRINCIPIOS E PARAMETROS TECNICOS DO PROCESSO
ELETROLITICO

S&80 muitos os processos fisicos e quimicos envolvidos no processo eletrolitico. Na

realidade coexiste uma série de processos que quando unidos conferem ao

processo eletrolitico de tratamento caracteristicas Unicas. Na figura abaixo podemos

observar os diversos fendmenos envolvidos no processo (HOLT et al., 2005).

Caracterizagao eletroquimica
Cinética Reagdes Poténcia Passivagdo
Material e arranjo dos eletrodos
=]
g1
Producdo eletrolitica de
gases Coagulante produzido g
2 Modelo termodinamico 2
On Agitagdo £
8 Metais hidrolizados ©
° Tipo de gases 2
=
Mistura -
'g. devido a Soluglo pH g_
formacgao de
o bolhas MODELO Sais !8
3 CINETICO DE o
© CONTATO e
3 3
o = <%
2 FLOTACAO & a
Caracterizagao das bolhas COAGULA Q AO
Tamanho Densidade Caracterizagao dos flocos
Distribuigio Distribuigao Tamanho
Flutuabilidade Potencial zeta
v Gravidade v
Densidade Dosagem de
de bolhas coagulante

Parametros operacionais
ex. Densidade de corrente

Figura 2 — Fendmenos envolvidos no processo eletrolitico (Adaptado de: HOLT
et al., 2005, p. 365).

Véarios sdo 0s nomes associados ao processo eletrolitico sendo eletroflotacéo,

eletrofloculacéo,

encontrados.

eletrodecantacdo e eletrocoagulagdo 0s mais comumente
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Tecnicamente, é um sistema em que ha a aplicacdo de uma diferenca de potencial
(ddp) entre um conjunto de placas (eletrodos) dispostas paralelamente e
intercaladas que se encontram completamente submersas no efluente. Os eletrodos
podem ser ligados de vérias formas (HEMKEMEIER, 2001, p.15), sendo que as mais
comuns sdo em paralelo como é mostrado na figura 3a ou em série como pode ser
visto na figura 3b. O material dos eletrodos geralmente é aluminio ou ferro, por
serem de baixo custo e facil disponibilidade, porém, outros materiais tém sido
estudados, tais como grafite, 6xidos de titdnio e ruténio, platina, cobre, zinco,
embora estes dois Ultimos sejam citados em trabalhos iniciais da eletrofloculacdo. O
conjunto formado por eletrodos, recipiente para o efluente, valvulas de entrada e

saida, etc, recebe o nome de reator.

(a) (b)
Figura 3 - Célula eletrolitica para tratamento de efluente por batelada. (a)
eletrodos em paralelo. (b) eletrodos em série.

Considerando, que as distancias entre os eletrodos séo iguais e a condutividade da
solugéo constante, para o arranjo em paralelo (Figura 4 e Figura 5) tem-se que a
resisténcia do circuito formado pelos eletrodos e solugcdo pode ser modelada como
quatro resistores em paralelo, onde os valores dos resistores 1, 2 e 3 (Figura 4), sdo
iguais. Os valores das resisténcias sao diretamente proporcionais a distancia entre
os eletrodos. Segundo Young (2008, p.883), para o calculo da resisténcia
equivalente do arranjo de resistores em paralelo usa-se a relagdo mostrada na

equacao abaixo.
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Como trés dos resistores s&o iguais, temos que:

1 51,1
R, R,

R

Paralelo

Rearranjando os termos, o valor da resisténcia equivalente, para o modelo de reator

eletrolitico com eletrodos em paralelo é:

R _ RixR,
Paralelo (3 % R4)+ Rl

Figura 4 — Esquema elétrico da célula eletrolitica com eletrodos em paralelo.
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[

Figura 5 — Modelo elétrico simplificado para o reator com eletrodos em
paralelo.

Para o arranjo em série, utilizando das mesmas consideracdes feitas para o sistema
em paralelo, pode-se modelar o sistema como trés resistores em série e um em
paralelo, como pode se visto na figura 6 e figura 7. Neste caso, tem-se que a
resisténcia elétrica para elementos resistivos em série (YOUNG, 2008, p. 882) é

dada por:
Reg =Ri+R, +..+R,
Como temos trés resistores em série o resistor equivalente destes € dado pela soma

algébrica das suas resisténcias e a essa resisténcia obtida acrescentamos o resistor

R4 que esta em paralelo assim, tem-se que:

_(R,+R, +R,)xR,
" R,+R,+R, +R,

R

Visto que os valores de R;, R, e R3 séo iguais, pode-se afirmar que a resisténcia
equivalente para o sistema de eletrodos em série pode ser dada por:

~ (BxR))xR,
série (3 5 Rl) + R4
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Figura 7 — Modelo elétrico simplificado para o reator com eletrodos em série.

Considerando que nos sistemas apresentados existem apenas componentes
resistivos e dado que a tensdo € continua, pode-se afirmar que a corrente i no
sistema segue a lei de Ohm (YOUNG, 2008, p. 853) e se relaciona com a tensao

aplicada através da relacdo mostrada na equagéao a seguir:

Onde Req € a resisténcia, em ohms (Q), do reator e V a tensdo, em volts (V),

aplicada ao sistema.

Como descrito anteriormente, a resisténcia do reator € dada pela resisténcia
equivalente, de acordo com o arranjo de eletrodos utilizado e esse valor esta
diretamente relacionado a condutividade do eletrdlito. Desta feita, a condutividade é
um importante parametro a ser considerado, visto que, normalmente os estudos

empregam corrente constante, da ordem de 1 A.



43

Hosny (1995), estudou amostras de emulsao 0Oleo (derivado de petrdleo) e agua,
verificando que o consumo de energia elétrica diminui significativamente pela adicédo
de NaCl, devido ao aumento da condutividade do efluente durante o processo de
eletroflotagdo. Os testes foram realizados utilizando eletrodos de acgo inoxidavel,
para processo continuo, e em batelada, com e sem auxiliar de floculacdo. Os

resultados para esses experimentos estdo apresentados na figura 8.

100
12 e o
S com NaCl = sem NaCl - 80 s
o i 22 ”
_ 10} / s -
= 2 o
s 8 / T 2 e - »
= 7 = e gt
o »
g€ © / s 8 aof -
= ~ z > S
- 8 3 [
-s‘ z m x
] g ® Sem adigio
S 2 © NaCl 3.5% (massa)
4(,'"/‘ « NaCl 3.5 16mgL. Agente floculante
00N 06 12 15 18 24 2.4 10 20 30 40

Corrents (amp.) Tempo de Flotagdo {min.)

Figura 8 — Efeito da adicdo de NaCl no comportamento da corrente e na
eficiéncia da remocéo de oleo. (In: HOSNY, 1996, p.12)

Com a aplicacdo da ddp, ocorre a oxidacdo dos eletrodos do anodo, havendo a
liberacdo dos ions metalicos, que se hidrolisam e formam espécies intermediarias
que variam conforme o pH da solugcédo. Por fim, hd a formacdo do hidroxido de
aluminio, no caso do eletrodo ser de aluminio ou hidroxido de ferro (1) ou (l1l) caso o

eletrodo seja de ferro.

Independente do material usado ocorre a geragao dos gases hidrogénio e oxigénio,
via eletrolise das moléculas de agua. Estas bolhas séo responséaveis pelo transporte
das particulas coaguladas até a superficie e, com isto, ha a formacdo de uma
camada de espuma, cuja espessura aumenta com o decorrer do tratamento. Ou
seja, a eletrofloculacdo é a combinagdo dos processos de eletrocoagulagdo e
eletroflotacdo. Em fim, o processo consiste na geracao de ions metalicos para a
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posterior formacdo do agente coagulante seguida da eletroflotacdo, através da
geracdo dos gases hidrogénio e oxigénio pela eletrolise da agua. Estes gases
transportam o material coagulado até a superficie do reator (RUBACH,1997 apud
FERREIRA, 2006, p. 12-13).

O esquema do arranjo experimental juntamente com 0S processos quimicos,

envolvidos, séo ilustrados na figura 9.

Fonte de Tensdo DC
e .
=] |—2

Anodo Céatodo

rrre

Poluentes vao para a superficie
H»>0

Particula do poluente “

l
" B

Flotagao

mn+

Ha(g)

H; (Bolhas) M(OH),, Poluentes
-4 - fs  Coonsssion
pH da agua
\M(OH)‘/ Anodo (Oxidacdo) l Catodo (Redugio)

Precipitado

/S BSOS W - {

Figura 9 — Processos que ocorrem no interior do reator (Adaptado de: NI’AM et
al., 2006, p. 386).

Os produtos quimicos formados variam de acordo com o material empregado nos
eletrodos; porém, as espécies quimicas sdo semelhantes, essas sdo misturas de

oxidos e hidroxidos além de gases como oxigénio e hidrogénio.

Segundo Holt et al. (1999), uma corrente passa através do eletrodo metélico,
oxidando o metal (M) formando o cation (M™). Simultaneamente, a agua é reduzida
formando gas H, e OH. Os cations metélicos livres em solucdo reagem com as

particulas ocorrendo a eletrocoagulacdo induzida eletroquimicamente usando
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eletrodos de sacrificio, usualmente aluminio ou ferro, como pode ser observado na

Figura 10 e Figura 11.

M—M"™ +ne”
2H,0+2e” —->20H +H,

Figura 10 - Reacdes tipicas de 6xido-reducéo, para o sistema estudado.

Em meio aquoso o cétion hidrolisa, formando hidroxidos com espécies dominantes
determinadas pelo pH do meio. Para eletrodos de aluminio podemos observar tais

espécies na figura abaixo:

A* +H,0 - AIOH?*" +H"

| AIOH?" +H,0 — A(OH); +H"
p

Al(OH); +H,0 — AI(OH)? +H"

~__~ A(OH)3 +H,0 — AI(OH), +H"

Figura 11 - Espécies quimicas em funcédo do pH do meio.

Ferreira (2006, p. 14) acrescenta que as espécies formadas tem a seguinte

configuracéo geral:
n-Al(OH), — Al ,(OH),,

Figura 12 - Forma geral das espécies formadas.

E que os fons A" e OH gerados reagem para formar espécies poliméricas tais
como Alg(OH)15>", Al (OH)17**, Alg(OH)20**, Ali304(OH)24"", Alis(OH)s>*, que se

transformam finalmente em Al(OH)s, além das espécies monomeéricas.

O diagrama de solubilidade para o aluminio € mostrado na figura 13.
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Figura 13 — Hidrdlise do aluminio em funcdo do pH (In: CRESPILHO &
RESENDE, 2004 apud FERREIRA, 2006, p. 14).

Para eletrodos de ferro tem-se a producdo de hidroxido de ferro com a seguinte
configuragéo geral: Fe(OH),, sendon=2oun = 3.

A literatura (ILHAN et al., 2008, p. 382), propde, dois mecanismos para os referidos

processos sao eles:

Anodo:
4Fe, —4Fel,, +8e”
A, —>Al, +3e
Solucéo:
4Fel, +10H,0,, +0O, — 4Fe(OH), +8H;,,
A%, +3H,0, — Al(OH), +3H(,,
Céatodo:

8H.

(aq + 8e” —»4H,

Figura 14 - Mecanismo 1 segundo proposto por Illhan et al. (2008, p. 382).
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Anodo:

Fe . —>Fely, +2e

A, —> AL, +3e
Solucéo:

Fels, +20H,,, +O, —Fe(OH),
A f;q) +30H,, — Al(OH),
Catodo:
2H,0,, +2e~ —H, +20H,,

Global:

Fe, +2H,0,, +O, —Fe(OH), +H,

A|3+

(aq)

+3H,0,, — Al(OH), +3H,,

(aq)

Figura 15 - Mecanismo 2 segundo Ilhan et al. (2008, p.382).

Os fons Fe*" podem sofrer hidratacédo e as espécies formadas variam de acordo com
o pH da solucdo. As espécies Fe(OH)**, Fe(OH),", Fe(OH)s; podem estar presentes
em condi¢cdes acidas. Ja, sob condicbes alcalinas pode-se ter a presenca das
seguintes espécies: Fe(OH)s e Fe(OH), (FERREIRA, 2006, p. 16).

O diagrama de solubilidade para o ferro € mostrado na figura 16.
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Figura 16 — Solubilidade das espécies Fe(ll) e Fe(lll) em funcdo do pH (In:
IRDEMEZ et al., 2006 apud FERREIRA, 2006, p. 17)

Fornari (2007), entre outros aspectos, estudou a influéncia da composicdo do
eletrodo na eficiéncia do processo eletrolitico, seus resultados mostram que essa

eficiéncia varia de acordo com o parametro analisado, como pode ser observado na

figura 17.
m Eletrodo - Fe g Eletrodo - Al ‘
100
* g0
§ B
.g 60
2
-8 40
1
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Figura 17 — Comparacao da eficiéncia do processo eletrolitico para um tempo
de tratamento de 45 minutos (In: FORNARI, 2007, p. 85).

Na literatura existem diversos sistemas de tratamento por via eletrolitica, que
apresentam resultados relevantes, entretanto existem configuracbes que

apresentaram resultados expressivos, porém sao pouco estudados. Por exemplo,
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Ni'am (2006) aliou ao reator eletrolitico, com eletrodos de ferro, um campo
magnético que resultou numa melhora expressiva nos resultados das analises de
turbidez e sélidos dissolvidos, quando comparadas a sistema convencional. O

resultado para o ensaio de turbidez é mostrado na figura 18.

100 -

—a— With Magnet SmCo
---¢ - - - Without Magnet

Turbidity Removal (%)

T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Time (min)

Figura 18 — Reducao da turbidez em funcéo do tempo para o sistema com e
sem campo magnético (In: NI’AM et al., 2006, p. 391).

Crespilho et al. (2004) observaram que a inverséao de polaridade durante o processo
eletrolitico aumenta a eficiéncia da depuracdo, quando comparado ao processo sem
inversdo. A inversdo de polaridade é a troca do sentido da corrente a intervalos
regulares de tempo. A melhor eficiéncia do processo com a inversao de polaridade
esta relacionada a desestabilizacdo do filme passivo formado devido a polarizacao
dos eletrodos. No caso do aluminio a formacdo do filme passivo ocorre segundo
mostrado na figura abaixo (PEREIRA, 2007, p. 23):

2H20(|) +2e —>H,+ ZOH(’aq)
2A +20H" +2H,0 — 2AI0, +3H,

Figura 19 - Reacdes de formacéao do filme passivo, para o aluminio.
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Com a formacéao do filme passivo a eficiéncia do processo diminui visto que o filme é
menos reativo que o aluminio metélico. Assim, a resistividade da célula aumenta,
ocasionando a reducao da corrente. Com a inverséao do sentido de fluxo da corrente
observa-se que onde era 0 &nodo passa a ser o0 catodo e vice versa. A consequente
reducao do filme de éxido ocorre, em potenciais acima de 1,598V (ECS) e ocorre
segundo a figura abaixo (PEREIRA, 2007, p. 23):

A,O; +6H" +4e” — 2A +3H,0

Figura 20 - Reducéao do filme de 6xido, para o eletrodo de aluminio.

Essa inversdo pode ser feita manualmente com a ajuda de uma chave, onde o

operador atua em intervalos regulares ou ainda, automaticamente com o auxilio de

temporizadores e circuitos eletronicos.

Outra variavel de grande importancia no estudo € o tempo de aplicacdo da corrente.
Normalmente, a eficiéncia da depuragcdo em fungédo do tempo, apresenta um perfil
de decaimento exponencial tendendo a um limite de rendimento. Este tempo limite
para o incremento consideravel no rendimento ndo ultrapassa 60 minutos. Pereira
(2007) apresentou a curva mostrada na figura 21, na qual se pode observar que a
partir de 30 minutos ndo existe um incremento significativo na eficiéncia do
tratamento.

400
350 -
300 -
250 -
200 -
150
100 -
50 -

Turbidez (UNT)

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 21 — Turbidez em funcao do tempo de tratamento (In: PEREIRA, 2007, p.
42).
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Ja Fornari (2007), estudando efluentes provenientes de curtumes, encontrou 0s
perfis mostrados na figura 22, onde se pode observar que, em relacdo a turbidez e

DQO, a partir de 30 minutos ndo se constata alteragdes significativas nas curvas.

A implicacéo direta do tempo de aplicacdo da corrente estd no custo do processo
visto que, quanto maior o tempo de aplicacdo maior o desgaste do eletrodo e maior

0 consumo de energia elétrica. Assim, € de extrema importancia otimizar o tempo de

tratamento.
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Figura 22 - Eficiéncia do tratamento em funcdo do tempo para diversos
parametros (In: FORNARI, 2007, p. 82)

Durante a eletrélise, devido aos processos de Oxido-reducdo ocorre a perda de
massa dos eletrodos. A variacdo de massa dos eletrodos pode ser estimada atraves
da primeira lei de Faraday (PEREZ, 2004, p. 199), mostrada na equacéao abaixo:

ixtxPM
zZxF

m =

EletrCons

Onde:

Meletrcons = quantidade maxima do eletrodo consumida em gramas;
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i = corrente média em Ampéres;

PM = peso molar do material do eletrodo, em gramas por mol,

Z = numero de elétrons envolvidos no processo de 6xido-reducao;
F = constante de Faraday, 96500 C.mol™* (PEREZ, 2004, p. 28).

A energia despendida durante o tratamento pode ser calculada, segundo Pereira

(2007, p. 26) por meio da relacdo mostrada na equacao a seguir:

B Vxixt

Cons
\"

E

Onde:

Econs = €nergia consumida durante o tratamento em W.h.m™;
V = tensao em Volts;

i = corrente aplicada em Ampéres;

t = tempo gasto em horas;

v = volume em m*.

A energia elétrica consumida no tratamento pode ser utilizada para o célculo do
custo total por m3, sendo que, segundo Pereira (2007, p. 27), o custo total € a soma
do custo da energia elétrica gasta mais o custo do material do eletrodo consumido

durante o processo.

Assim podemos definir o custo total como:

c:Total = Cl\/taterial + C

Energia
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3.3. PANORAMA ATUAL DA PESQUISA SOBRE TRATAMENTO DE
EFLUENTES VIA PROCESSO ELETROLITICO

Os estudos envolvendo eletroflotacdo e eletrocoagulacdo tem merecido destaque na
producao cientifica mundial. Prova disso € o grande numero de trabalhos publicados

sobre o tema.

Crespilho et al. (2004) estudaram a eletroflotagdo com inversdo de polaridade
aplicada ao tratamento de efluentes de uma inddstria de processamento de coco,
utilizando eletrodos de aluminio. Os resultados obtidos revelaram que 0 processo
reduziu em 93,6% o teor de 6leos e graxas, 99% de reducdo da cor e 66% de
reducdo do teor de carbono organico total, além da reducdo de soélidos totais e

turbidez.

Ferreira (2006) pesquisou o processo de eletroflotacdo aplicado num efluente de
uma industria de papel. Os estudos foram realizados com eletrodos de ferro e de
aluminio. Foi monitorado o comportamento dos parametros pH, condutividade,
temperatura, turbidez, DQO, Sdlidos Sedimentaveis e DBO. Para o eletrodo de
aluminio testado, houve um aumento do valor do pH de 7,32 para 9,19. A
temperatura aumentou de 23,6 para 31,5°C em decorréncia do efeito Joule, a
turbidez reduziu 93%, a DQO 96%, os Sélidos Sedimentaveis 98% e a DBO 99%,
além do efluente final ndo ter apresentado coloracdo residual. O eletrodo de ferro
apresentou resultados satisfatérios, mas néo tdo promissores quanto os do aluminio.
Neste caso, também houve aumento do pH de 7,31 para 9,80, a elevacédo da
temperatura foi de 25,9 para 31,8°C pelo mesmo motivo ja citado, a turbidez reduziu
50%, a DQO 83%, os Solidos Sedimentaveis 97% e a DBO 84%. No final do
tratamento, o efluente apresentou uma coloracdo amarela residual intensa, devido a

oxidacdo dos fons Fe?* a Fe®".

Fornari (2008) avaliou a aplicacdo de eletroflotacdo aplicada a efluentes de
curtumes. Para tanto, testou diversas configuracdes e eletrodos. A eficiéncia da
eletrofloculacdo na reducdo das concentracbes de substancias organicas e
inorganicas foi avaliada através dos parametros: Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), turbidez, soélidos totais e metais, principalmente teor de cromo. Os resultados
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mostraram uma alta eficiéncia na reducdo da turbidez e concentracdo de cromo
(98%). Quando comparados com os eletrodos de ferro, o eletrodo de aluminio
apresentou um melhor fator de reducdo nos valores de DQO (80%) e um bom fator
de redugéo de ferro (50%).

Holt et al. (2004) fizeram uma avaliacdo das perspectivas futuras para o uso do
processo eletrolitico no tratamento de agua. No artigo os autores tentaram
desmistificar o processo de eletrocoagulagdo, mostrando que é possivel obter
diversas configuracdes de sistemas de reator. O trabalho mostra que o processo

eletrolitico € uma tecnologia viavel para o tratamento de agua.

Ilhan (2008) aplicou o processo de eletrocoagulacdo no tratamento de chorume
proveniente de aterro sanitario na cidade de Istambul na Turquia. O processo
eletrolitico foi comparado ao processo tradicional de coagulacdo quimica. Os
resultados mostraram que, o aluminio oferece 56% de remocédo de COD e o eletrodo
de ferro 35% para o tempo de operacdo de 30 min. Os estudos determinaram a
eficiéncia de remocéo de amobnia em funcdo da densidade de corrente, da agitacao
e da aeracao do sistema. Todos os resultados do estudo revelaram que o tratamento
de chorume por eletrocoagulacdo pode ser usado como uma etapa de um

tratamento comum.

Mirapalheta et al. (2007) desenvolveram um reator eletroquimicos vertical, com
anodos de ligas contendo titanio e catodos de aco inox AISI 316, para o tratamento
de efluentes petroliferos. Foi verificada uma tendéncia de decaimento nos valores da
DQO quando do aumento da densidade de corrente. A variagdo na altura da coluna
flotante promoveu um efeito direto na eficiéncia do processo de eletroflotagcéo, cuja
vazdo de 800 mL.h™ revelou-se mais indicada no ponto de vista de aplicagéo

industrial.

Ni‘am (2006) estudou o efeito da presenga de campo magnético na eficiéncia de
reatores eletroquimicos para tratamentos de efluentes. O estudo foi realizado
utilizando uma solucdo que simulava um efluente. Essa solugéo foi preparada com
leite em p6é numa concentracdo de 700 mg.L™ . Foram usados eletrodos de ferro e
adicionalmente foram utilizados imas permanentes com capacidade magnética que

variou de 0,08 a 0,55 T. Os resultados mostraram que o0 campo magnético
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combinado e processo de eletrocoagulacdo melhorou a remocdo de sélidos
suspensos em Aaguas residuais, quando comparado ao processo sem campo
magnético. A remoc¢édo de sdlidos suspensos e turbidez foram elevadas, ficando em
92,3% e 81,25%, respectivamente para o processo combinado, enquanto que para o

processo tradicional ficou em 89,3% e 75,16%, respectivamente.

Pereira (2007) aplicou a eletroflotacdo no tratamento de efluentes téxteis. Foram
avaliados os efluentes provenientes de duas industrias téxteis. Os resultados
mostraram reducdo de turbidez de 86,7%, com 0 consequentemente aumento de
7,55 unidades de pH. A temperatura durante o tratamento variou 5 °C e a reducéo
de matéria organica em 93,6% e inorganica em 64%. Comparados ao efluente in
natura, houve também uma significativa reducdo de 90% da DQO e de 99% na
DBO. No estudo, Pereira (2007, p.V) afirma que:

Quanto ao meio ambiente, esse processo ndo utiliza nenhum produto
guimico, somente energia elétrica, tal processo torna-se bastante
interessante devido a alta eficiéncia na remocdo total da coloracdo do
efluente em pouco tempo de tratamento e pelas analises do sobrenadante,
verifica-se adicionalmente uma significativa remoc¢&o de material organico e
sem a utilizacdo de produtos quimicos sendo ecologicamente correto.

Além dos processos eletroliticos para tratamento de efluentes, os chamados
Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém sendo estudados como alternativa ao
processo tradicional. Estes processos envolvem um forte oxidante capaz de destruir
ou hidrolisar os contaminantes num curto periodo de tempo. Os POAS mais
utilizados séo (RIBEIRO, 2003, p. 2):

e Oz/UV

o 0O3/H0,/UV

e Catalisador/UV
e O3/H-0,

e O3/HO

e HO,/UV
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e Catalisador/H,0O,/UV
e TiO/UV
e H,0./Fe?* (Reagente Fenton)

O reagente de Fenton destaca-se frente aos outros processos, pois € capaz de gerar
o radical HOe mesmo na auséncia de luz, e isto € uma vantagem em relacdo aos
outros processos oxidativos que utilizam luz ultravioleta para catalisar a reacdo. A

figura a seguir, mostra a obtencao do radical HOe através do reagente de Fenton:

H,O, +Fe® —>eOH+OH +Fe*

Figura 23 - Obtencéo do radical através do reagente Fenton (RIBEIRO, 2003,
p.2).

Uma interessante configuracdo foi proposta por Gomes (2009), onde o autor
combina o tratamento eletrolitico com o processo Fenton. O autor estudou
primeiramente ambos os processos de forma isolada e em seguida combinou-os. Os
resultados revelaram que o processo Fenton, com utilizacdo de fons Fe** e H,0,
obteve no seu ponto ideal remocdo de 6leo da ordem de 94,9%, apdés 150 min. A
eletroflotacédo obteve remocédo de Oleo da ordem de 98,0% apds 40 min. O processo
combinado, utilizando os parametros otimizados para cada processo, obteve
remocao de 6leo da ordem de 98,0% apo6s 10 min. O processo combinado mostrou

ser bem mais eficiente e robusto que os processos isolados.

Hemkemeier (2001) aplicou o processo eletrolitico no tratamento de efluentes
oriundos de abatedouros avicolas. A eficiéncia do tratamento foi relacionada ao tipo
de material empregado nos eletrodos (aluminio e ferro). As maiores remocdes de
DQO, nitrogénio e fosforo total foram de 92%, 100% e 98,4%, respectivamente. Os
dados de remocao de DQO foram ajustados a modelos cinéticos. O modelo genérico
(Figura 24) ou de ordem "n" foi o que apresentou o melhor resultado seguido pelo

modelo de Michaelis-Menten.
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Figura 24 - Ajuste do modelo genérico aos dados experimentais de remoc¢éao de
DQO para efluente avicola tratado por eletrolise: (a) temperatura
de 25 °C; (b) temperatura de 35 °C (In: HEMKEMEIER, 2001, p.
158).

Hosny (1996) estudou a eletroflotacdo aplicada a remocao de Oleos e graxas. Seu
arranjo experimental usou anodos de chumbo e catodos de aco inox. Seu trabalho
avaliou o efeito da condutividade na eficiéncia do reator. Para isso o estudo foi
realizado na presenca e na auséncia de NaCl. Na presenca de NaCl, em condi¢bes
especificas o0 autor conseguiu remover 92% de 6leos e graxas. O consumo de
energia elétrica em seus ensaios variaram entre 0,5 e 10,6 kW.h.m™. O autor conclui
gue o uso de eletrodos ndo consumiveis pode ser uma interessante alternativa nos

ensaios de remocao de Oleos e graxas por método eletrolitico.

Malakootian & Yousefi (2009) estudaram, na regido de Kerman, sudeste do Ira, a
aplicacdo do processo eletrolitico na remocéo da dureza da agua. Os estudos foram
realizados para diferentes valores de pH. Na figura 25 pode-se observar os
resultados em pH 7,2. Os resultados mostraram que o tratamento eletrolitico
removeu até 95,6% da dureza sendo, portanto uma alternativa efetiva para o

tratamento de remocao de dureza.
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Figura 25 — Eficiéncia da remocdao da dureza total e dureza por célcio em pH 7,2
(Adaptado de: MALAKOOTIAN & YOUSEFI, 2009, p. 133)

Angelis et al. (1998) estudaram o tratamento eletrolitico aplicado a efluente
originario de industria alimenticia. Sua configuracdo usou eletrodos de aco carbono.
Seus resultados mostram que ap6s 30 min de eletrélise, a DBO caiu em 80%. Outro
ponto ressaltado pelo estudo é o fato do tratamento eletrolitico causar a morte de
microrganismos. No trabalho os autores mostram que apos 10 min de eletrolise, o
namero de unidades formadoras de colbénias (UFC) bacterianas caiu em 100%, para
a configuracdo utilizada. Este resultado pode ser apreciado no gréfico apresentado
na figura 26.
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Figura 26 - Porcentagem de reducdo de unidades formadoras de colbnias
bacterianas por mL do efluente em funcdo do tempo de eletrélise
(In: ANGELIS et al., 1998, p. 23).
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4. APLICABILIDADE NO ENSINO MEDIO

A Quimica é uma ciéncia experimental por exceléncia, e nota-se que atualmente no
ensino meédio principalmente, existe uma caréncia de atividades experimentais o que
torna o ensino da disciplina bastante tedrico e abstrato. Uma das mais frequentes
justificativas para a ndo utilizacdo de préaticas experimentais nas aulas do ensino
médio é o valor dos reagentes e materiais utilizados além da complexidade de
alguns experimentos. No sentido de superar tais dificuldades iniciaram-se, ha algum
tempo, o estudo e desenvolvimento de praticas caseiras e alternativas para o ensino
de quimica e atualmente encontram-se muitas delas, nas revistas especializadas.
Um exemplo é a revista Quimica Nova na Escola, que tem seu foco justamente na
apresentacao dos mais diversos contetdos da quimica, sempre amparados por uma

atividade pratica.

Ao inserir uma atividade pratica entre aulas tedricas os alunos tendem a ficarem

mais interessados. Segundo Terci & Rossi (2002):

[...] atividades didaticas representam uma importante ferramenta para
fortalecer a articulagdo da teoria com a pratica. Isto é bastante desejavel por
favorecer o sucesso do processo de ensino/aprendizagem, o que nem
sempre é tarefa trivial, principalmente quando o tema é a Quimica.

Assim, por exemplo, um contetdo sobre acidos e bases com o uso de indicadores,
sera mais proveitoso se ao invés de, apenas serem apresentados indicadores
comerciais, for produzido o referido indicador com repolho roxo e forem
apresentadas situacfes préaticas onde sdo usadas tais indicadores. Na figura 27
pode-se observar a variagdo da cor da solugcdo, em funcédo do pH, com a utilizagao
de indicador feito a partir de extrato de amora.
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Figura 27 - Variagédo da cor em fung&o do pH, usando indicador caseiro feito a
partir de extrato de amora (In: TERCI & ROSSI, 2002 p. 686).

Nos diversos conteudos da quimica, é possivel inserir alguma atividade de ordem
pratica. O presente trabalho, por exemplo, pode ser usado como base para
atividades praticas para ilustrar aulas tedricas sobre eletroquimica. Utilizando os
conceitos apresentados aqui, € possivel ser aplicado de forma mais simples para
mostrar aos alunos a aplicacdo pratica de conteidos como eletroquimica, corroséo,

reacOes de 6xido reducao, etc.

Ibanez; Singh & Szafran (1998) e Ibanez (2002) mostram um exemplo pratico e
simples para apresentar os conceitos desenvolvidos no presente trabalho. A primeira
etapa € a construcdo da microcélula eletrolitica a partir de materiais de facil acesso
tais como clipes de papel e tubos de ensaio. Na figura 28 pode-se observar o
modelo da célula eletrolitica. No lugar de tubos de ensaio € possivel utilizar seringas

descartaveis.
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Fa

Figura 28 - Microcélula eletroquimica para a remoc¢édo de corantes em aguas
residuais simuladas: 1 - tubo de plastico; 2 - eletrodos de clipe
para papel; 3 - jacarés; 4 - pipeta de Beral; 5 - fonte de poténcia
DC (In: IBANEZ, 2002, p. 46)

Segundo Ibanez; Singh & Szafran (1998, p. 1040-1041) a solucao sintética pode ser
preparada partindo de 4,0 mL de H,O em um béquer de 10 mL contendo cerca de
100 mg de Na,SO4 como um eletrglito inerte e com a adicdo de umas poucas gotas
do indicador azul de timol (pH 1,2 - vermelho; 2,8 - amarelo; 9,2 - azul); esta solucao
imitara um rejeito contendo corante. Gota a gota, devera ser adicionado H,SO, 0,01

mol/L agitando a solucéo até que o ponto de viragem rosa seja atingido.

A fonte de tensdo pode ser uma bateria de 9 V. A solugdo sintética devera ser
introduzida na microcélula. Usando jacarés, os clipes deverao ser ligados aos fios da
fonte de corrente DC. A partir deste momento, o &nodo da célula comeca a ser
lentamente dissolvido por oxidacdo, enquanto que sobre o catodo bolhas de
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hidrogénio serdo produzidas e o pH aumentara ao seu redor. Os processos quimicos

podem ser observados na figura a seguir. O ferro € proveniente dos clipes de papel.

Anodo:
Fe . —>Fely, +2e
Fe f;q) +20H,,, — Fe(OH),,
Catodo:
2H,0 +2e” —>H,, +20H,,
Global:

Fe +2H,0, — Fe(OH)yq +Hyy,

Figura 29 - Reacbes encontradas na célula eletroquimica (IBANEZ; SINGH &
SZAFRAN, 1998, p. 1040).

Consequentemente, o corante indicador imediatamente comecgard a mudar de cor ao
redor do catodo e um lodo (contendo hidroxido de ferro, como descrito acima)
comecara a se formar. Dentro de uns poucos minutos havera lodo suficiente para
absorver a maior parte do corante e o experimento podera ser encerrado. O
conteudo da célula devera ser agitado e filtrado; o papel utilizado podera ser o
mesmo usado para filtrar café; o filtrado devera ser reservado; e seu pH devera ser
corrigido até atingir o mesmo pH da amostra controle, afim de comparar as duas

solucoes.

Tem-se aqui, um experimento simples, porém de grande valia para o educador, pois,
permite aos alunos questionamentos sobre diversas areas da quimica. Cabe ao
professor adequar o potencial dos experimentos a sua necessidade cotidiana,

sempre visando construir a “ponte” entre o concreto e o abstrato.



5. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente utilizado neste estudo € proveniente de uma empresa de cosmético, mais

exatamente, da lavagem dos tanques destinados a producdo de condicionador.

Conforme laudo® feito pelo IAP (Instituto Ambiental do Parand), seguindo as normas
do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater publicado pela
American Water Works Association (AWWA) e American Public Health Association

(APHA), o efluente possui alta carga de material graxo. Os dados podem ser

observados na tabela 4.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
DBO 5 dias 3590,00 mg/L
DQO 5480,00 mg/L
Oleos e graxas 362,00 mg/L
Oleos vegetais 318,00 mg/L
pH 4,10 unidade
Solidos sedimentaveis 0,10 mL/L

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente utilizado no trabalho.

Y INSTITUTO AMBIENTAL DO PARANA. Laudo n® 1674/2009 de 06/04/2009. Londrina — PR.




6. MATERIAIS E METODOS

6.1 MATERIAIS EMPREGADOS

No decorrer dos ensaios foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos:
e Fonte de tensdo continua — POLITERM HY3003D;
e Condutivimetro - PHTEK;

e Paquimetro;

e Phmetro — DIGIMED DM20;

e Colorimetro — DIGIMED DM-Cor;

e Turbidimetro — POLICONTROL AP2000;
e Agitador magnético;

e Bastdes de vidro;

e Becker de vidro;

e Becker de polietileno;

e Chave comutadora;

e Pipetas graduadas e volumétricas;

e Diodo emissor de luz (LED);

e Fios condutores, seccdo transversal de 1mm?;

e Materiais de laboratorio de uso geral.
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6.2 REAGENTES

Durante os experimentos, foram utilizados os seguintes reagentes:
e Cloreto de Sddio (NaCl) — Comercial;

¢ Antiespumante — SILFOAM SE 47 (Wacker Chemie AG).

6.3 O ARRANJO EXPERIMENTAL

A fim de melhor caracterizar o procedimento experimental € necessario tecer alguns

comentarios relacionados aos principais equipamentos utilizados nos experimentos.

Podemos afirmar que o “coragao” do trabalho € a fonte de tensdo. Neste trabalho foi
feito uso de uma fonte de tensdo POLITERM modelo HY3003D. A figura 30, ilustra o
equipamento utilizado.

%&T}

Figura 30 — Fonte de tensdo utilizada nos ensaios.
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A fonte de tenséo utilizada permite a aplicacdo de tensédo ou corrente constante. As

principais caracteristicas do equipamento utilizado, segundo o manual do

fabricante?, sdo:

Alta estabilidade e baixo ripple;

Duplo display LCD ou LED para apresentacdo simultanea da tensédo e

corrente de saida;
Saidas Variaveis: 2 Fontes Independentes de 0 ~30V DC /0 ~ 3 ADC;

Ajuste da tensdo e corrente através de um potencibmetro sensivel de

precisao para ajuste grosso e fino;

Resfriamento com ventilacao forcada através de ventoinha na parte traseira;
Circuito de protecéo de sobrecarga e inversédo de polaridade;
Isolagéo entre Chassis e Terminal de Saida; 20 M (500 V DC);
Alimentacédo: 115/ 230 V AC + 10%, 50 / 60 Hz selecionavel;
Regulacéo de Linha: L £(0,05%+5 mV);

Ripple & Ruido: L 0,5 mV RMS (5 Hz — 1 MHz);

Corrente de Saida: 0~3 A (continuamente ajustavel);
Regulacéo de Linha: L £(0,1%+5 mA);

Regulacéo de Carga: +20 mA,

Ripple e Ruido: L 1 mA RMS;

Mostrador digital: LCD ou LED 3 digitos;

Precisdo: L (1,0% Leit. + 2 Dig.);

Resolucao de Tenséo: 20 mV;

Resolucao de Corrente: 30 mA.

2 POLITERM INSTRUMENTOS DE MEDICAO. Manual da fonte de alimentacdo DC Mod. HY3003.
Disponivel em: <www.politerm.com.br>. Acesso em: 29 mar. 2010.



68

Segundo Crespilho et al. (2004), durante o processo de eletrdlise a inversdo de
polaridade diminui a passivagéo dos eletrodos, aumentando a vida util destes em até
trés vezes, além de que diminui a resistividade do sistema. Desta feita, optou-se
pela inversdo de polaridade durante os ensaios. A inversdo de polaridade a
intervalos regulares de tempo foi possivel através de uma chave manual onde se
atuava. Na referida chave existiam trés posi¢des: na posigao central o sistema ficava
desligado, na posicao a direita, a aplicacdo do potencial era direta, ou seja, coincidia
com os polos da fonte, ja na posicdo a esquerda, da chave, o sentido da corrente
aplicada era o inverso, ou seja, os polos estavam invertidos em relacao a fonte de
tensdo. A fim de auxiliar na identificacdo, sentido direto ou inverso, foi adicionado
dois leds: um azul e outro vermelho, para cada sentido da corrente era acionado um

led em especifico.

A chave utilizada foi uma de oito polos e trés posices. Na figura 31a pode-se ver a
referida chave ja com as ligacdes elétricas que permitiam a inversdo de polaridade.

O circuito elétrico da chave inversora de polaridade pode ser observado na figura

31b.
N

1] | -

REATOR

oy,

(a) (b)

Figura 31 — Chave utilizada na inversdo de polaridade(a), Circuito elétrico da
chave inversora de polaridade (b).

O recipiente utilizado para conter o efluente foi um becker de 2000 mL. Sendo que o
volume de efluente para cada ensaio foi de 1000 mL. Os experimentos foram

realizados por batelada.
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O material empregado para os eletrodos foi o aluminio. Tais eletrodos foram
confeccionados a partir de tarugos de aluminio com cerca de 5 cm de largura por 1
cm de espessura e 25 cm de comprimento. Foram construidos 4 eletrodos sendo
conectados em paralelo, dois a dois. Na figura 32 é possivel observar o eletrodo de
aluminio com a furacdo para suporte e conexao elétrica. Na figura 33 observa-se o

conjunto de quatro eletrodos ja montados.

< largura —»

kit .
comprimentsy ———

Figura 32 — Fotos do eletrodo, mostrando abaixo a conexao elétrica.
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Figura 33 — Foto do conjunto de eletrodos montados.

O esquema do arranjo experimental utilizado nos ensaios pode ser observado na

figura abaixo.

Fonte de tensdo continua

oalmor]es 4o

Chave inversora
* de polaridade
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Figura 34 — Esquema do arranjo experimental.



O esquema elétrico do conjunto pode ser visto na figura 35.
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Na figura 36 tem-se a foto do sistema experimental utilizado no decorrer dos

experimentos.

Figura 36 — Foto do arranjo experimental, ao centro detalhe dos eletrodos.
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A otimizacdo da eficiéncia do reator leva em conta as seguintes caracteristicas:

tempo de tratamento, tenséo, agitacao e composicéo do eletrodo.

6.4 MEDIDAS FiSICO-QUIMICAS

Para a caracterizagdo do rendimento do reator foram feitos, antes e apoés, os
ensaios as seguintes medidas fisico-quimicas: pH, cor, turbidez e DQO.

6.4.1 pH

As medidas de pH foram efetuadas com o auxilio de um pHmetro Digimed DM-20,

com um eletrodo Analyser 2A09-HG.

6.4.2 Cor

As medidas de cor foram realizadas com um colorimetro Digimed DM-Cor.

6.4.3 Turbidez

As medidas de turbidez foram realizadas por método nefelométrico auxiliado por um
turbidimetro Policontrol modelo AP-2000.
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6.4.5 DQO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) que € uma medida do equivalente de
oxigénio de uma porcdo de matéria organica na amostra que € susceptivel a

oxidac&o por um oxidante forte.

As medidas foram realizadas através dos métodos descritos no Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater publicado pela American Water Works
Association (AWWA) e American Public Health Association (APHA), secao 5220 B
(ANEXO A).

6.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios foram feitos em batelada, sendo o volume da amostra de 1 L. Foi
mantido a corrente constante em torno de 1,2 A, a fim de atingir a corrente desejada,
foi mantido o potencial em torno de 15 V. Considerando que a area dos eletrodos é
de 0,0725 m? tem-se que a densidade de corrente (J) foi de 16,5 A.m™. Foi feita a
adicdo de NaCl comercial, sendo que a massa de NaCl adicionada ficou em torno de
0,8g.

Durante o tratamento ocorre a formacdo de grande quantidade de espuma. Para
controlar a formacg&o de espuma, foi adicionado um antiespumante, o SILFOAM SE
47. Este produto foi adicionado com o auxilio de um conta-gotas, quando era notado
que a quantidade de espuma comecava a aumentar era feito o gotejamento do

produto.

O tempo de tratamento foi de 20, 40 e 60 min, com a polaridade sendo invertida a
cada 5 min. Decorrido o tempo estabelecido, o agitador foi desligado e a amostra foi

deixada em repouso para a separagao do sobrenadante.

O tempo de descanso foi de 12 h, apos esse periodo foram colhidas amostras para

as medidas de pH, cor e turbidez e DQO.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados mostraram que o sistema de tratamento utilizado foi eficaz na

separacao da matéria graxa presente no efluente.
O efluente in natura, isto €, assim como recebido, apresentou 0s seguintes valores:
e pH=4,00;
e Cor=850UC;
e Turbidez = 1163 NTU;
e DQO=8720mg.L™.

Na figura abaixo, é possivel observar o aspecto do efluente in natura.

Figura 37 - Aspecto do efluente in natura.
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Durante os ensaios notou-se que ocorre a formacdo de grande quantidade de
espuma. Isto se deve ao fato do efluente possuir elevada carga de material graxo e
ser necessaria a agitacdo do sistema, por meio de um agitador magnético, para
homogeneizar o sistema, além disso, durante a eletrdlise ocorre a formacdo de
microbolhas que colabora ainda mais para a formacédo da espuma. A formacéo de
espuma € prejudicial ao experimento, pois, ird ocorrer a perda de material e a

consequente diminui¢ao do rendimento do reator.

Mesmo com a adi¢cdo do antiespumante, ocorre a formacéo de espuma, como pode

ser observada na figura abaixo.

Figura 38 — Aspecto do efluente durante o tratamento eletrolitico.

Ao fim da eletrélise, nota-se a formacao de uma camada densa de material graxo na
superficie da solucdo. Devido alta viscosidade deste material, ao retirar os eletrodos,
nota-se que este fica aderido no espaco entre as placas de aluminio. Na figura a

seguir, pode-se observar este sobrenadante.
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Figura 39 — Aspecto do efluente ao final do processo de eletrdlise.

Durante o processo eletrolitico, como predito pela lei de Faraday, ocorre o consumo
dos eletrodos, apds a retirada dos eletrodos da solucdo, é nitida a formacéo de
pites, que caracterizam a corroséo do eletrodo. Na figura a seguir pode-se observar
a comparacdo dos eletrodos antes de qualquer ensaio e apds a realizacdo dos

mesmaos.

DEPOIS

Figura 40 — Eletrodos de consumo, antes e depois da eletrdlise.

Apos a retirada dos eletrodos de consumo, o efluente tratado, ficava em repouso
para separar a fases da solucdo. Devido ao processo de flotacdo e por diferenca de



1

densidade o material graxo é levado a superficie e o efluente tratado fica na parte

inferior. O maximo de separacéo ocorre 12 h apos o término da eletrolise.

Na figura 41, observa-se a evolucdo da separacdo de fases no efluente tratado
durante 60 min, em funcdo do tempo, na figura 42 podemos observar o efluente
apo6s 12 h de descanso.

Figura 42 — Efluente ap6s 12 horas do término da eletrélise.
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Ao final do processo, para o tempo de 60 minutos de aplicacdo, conseguiu-se
recuperar 600 mL de efluente tratado. Como havia inicialmente 1 L de efluente bruto,

tem-se que o rendimento é de 60%.

Para os tempos de aplicacdo de 20 e 40 minutos, a separacao de fases ndo é tédo
evidente quanto na de 60 minutos de tratamento, entretanto, para o tempo de 40
minutos de tratamento consegui-se recuperar 500 mL de efluente tratado o que

resulta em 50% de rendimento.

Do efluente tratado, foram tomadas amostras para analise. Foram feitas medidas de
pH, cor, turbidez e DQO. Na tabela abaixo podemos observar os dados
comparativos das medidas antes e apos o tratamento eletrolitico para o tempo de

tratamento de 60 minutos.

VEDIDAS EFLUENTE PORCENTAGEM
ANTES DEPOIS DE REDUCAO [%]
pH 4,00 9,13 2283
Cor [UC] 850 14,6 08,3
Turbidez [NTU] 1163 9,67 99,2
DQO [mg.L™] 8720 170 98,1

* O valor negativo refere-se ao fato de que o pH sofreu aumento enquanto os demais valores
sofreram reducéo.

Tabela 5 — Comparacdo dos resultados obtidos antes e apds o tratamento
eletrolitico, para o tempo de 60 min.

Na tabela 6 pode-se observar a sintese das andlises experimentais, para cada
tempo de tratamento e a respectiva porcentagem de reducdo em relagdo a amostra
in natura. Nota-se que o valor da DQO medida para o efluente in natura & de 8720
mg.L™" enquanto que no laudo (Tabela 4) é apresentado o valor de 5480 mg.L™ isto
se deve, provavelmente, a variagdo da composicdo do efluente visto que esta,
depende ndo somente dos produtos usados na preparagdo do condicionador mas
também da forma como é lavado o tanque de preparo do cosmético. Portanto, as

caracteristicas do efluente sao variaveis.
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TEMPO DE TRATAMENTO
20 min 40 min 60 min
MEDIDA IN

NATURA % de % de % de

VALOR Red. VALOR Red. VALOR Red.

Cor [UC] 850 366 56,9 141 83,4 14,6 98,3
DQO [mg.L'l] 8720 1650 | 81,1 195 97,8 170 98,1
Turbidez [NTU] 1163 369 68,3 119 89,8 9,67 99,2

Tabela 6 - Resultados das analises experimentais para os diversos tempos de
tratamento.

O incremento no valor do pH (Tabela 5), deve-se a reducédo de H, no catodo e a

oxidacdo do aluminio no anodo, conforme mostra a figura abaixo:

e Catodo:

2H,0,, +2e~ —H, +20H;

(aq)
e Anodo:

3+ -
AI(S) — A (aq) T 3€

Figura 43 - Reacgdes de O0xido-reducédo para o reator eletrolitico.

Na figura 44 se pode observar, comparativamente, a variacdo das caracteristicas do
efluente de acordo com o tempo de tratamento. Nota-se que apds 40 minutos de
tratamento o percentual de reducéo, para os valores de DQO, ndo apresenta um
valor significativo, visto que em 40 minutos a reducdo foi de 97,8% e para 60
minutos foi de 98,1%. Entretanto, para os valores de cor e turbidez tem-se uma
variacao significativa a turbidez, por exemplo, que apresentava o valor de 1163 NTU
para o efluente in natura, aos 40 minutos de tratamento apresentou 119 NTU e aos
60 minutos de tratamento o valor da turbidez atingiu 9,67 NTU que representou
99,2% de reducéo.
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VARIACAO DAS CARACTERISTICAS DO EFLUENTE EM

100 - FUNCAO DO TEMPO DE ELETROLISE
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Figura 44 — Reducdao dos valores para os parametros analisados, em funcéo do
tempo do tratamento.

Como visto na tabela 5 e tabela 6 o tratamento eletrolitico, para o tempo de 60
minutos, removeu mais de 99% da turbidez e DQO e quase 90% da cor, 0 que

confere ao efluente tratado caracteristicas superiores ao efluente bruto.

Ao final do tratamento o sobrenadante pode ser aproveitado como aditivo na
producdo de sab&o visto que este possui, basicamente, a mesma composi¢cdo do
condicionador, entretanto € necessario avaliar o teor de aluminio a fim de verificar se

nao esta acima dos valores maximos permitidos pela legislacéo pertinente.

Segundo a resolucédo 357/05 do CONAMA, que estabelece os padrdes dos corpos
receptores, isto é, para os corpos hidricos superficiais que recebem efluentes, temos
que para os de agua doce classe 4, ou seja, aqueles destinados a navegacao e
harmonia paisagistica, os valores maximos de cor e turbidez s&o: 75 UC e 100 NTU,
respectivamente. Comparando esses valores com os do efluente apds o tratamento
eletrolitico nota-se que o processo conferiu ao efluente tratado, caracteristicas que o

tornam dentro dos padrbes aceitaveis para a referida classe. Tais valores seriam
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considerados aceitaveis até mesmo para corpos receptores de agua doce classe 1,
visto que nestes a resolucdo 357 do CONAMA admite, por exemplo, turbidez de até
40 NTU. Entretanto, para ser descartado no ambiente, é necessario que se faca
mais anélises complementares tais como DBO, Oleos e graxas, presenca de metais
e outros contaminantes, ou seja, € necessaria uma caracterizacado quimica completa
do efluente.
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8. CONCLUSAO

Os dados obtidos mostram que o tratamento eletrolitico do efluente apds 60 minutos
de passagem de corrente apresentam resultados altamente satisfatorio, pois se tem
a reducado da DQO e turbidez em mais de 99% e mais de 98% de reducé&o da cor.
Assim, o efluente, tratado, apresentou valores dentro dos aceitos pela resolucéo
357/05 do CONAMA, considerando as grandezas analisadas.
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Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

5220 CHEMICAL OXYGEN DEMAND (COD)"#(1)

5220 A. Introduction

Chemical oxygen demand (COD) is defined as the amount of a specified oxidant that
reacts with the sample under controlled conditions. The quantity of oxidant consumed is
expressed in terms of its oxygen equivalence. Because of its unique chemical properties, the
dichromate 1on (Cr2073‘) 1s the specified oxidant in Methods Section 52208, Section 5220C.

and Section 5220D; it is reduced to the chromic ion (Cr>") in these tests. Both organic and
inorganic components of a sample are subject to oxidation. but in most cases the organic
component predominates and is of the greater interest. If it is desired to measure either
organic or inorganic COD alone. additional steps not described here must be taken to
distinguish one from the other. COD is a defined test; the extent of sample oxidation can be
affected by digestion time, reagent strength, and sample COD concentration.

COD often is used as a measurement of pollutants in wastewater and natural waters,
Other related analytical values are biochemical oxygen demand (BOD), total organic carbon
(TOC), and total oxygen demand (TOD). In many cases it is possible to correlate two or more
of these values for a given sample. BOD is a measure of oxygen consumed by
microorganisms under specific conditions; TOC is a measure of organic carbon in a sample;
TOD is a measure of the amount of oxygen consumed by all elements in a sample when
complete (total) oxidation is achieved.

In a COD analysis, hazardous wastes of mercury, hexavalent chromium, sulfuric acid,
silver, and acids are generated. Methods Section 5220C and Section 5220D reduce these
waste problems but may be less accurate and less representative. (See ¥ 2 below.)

1. Selection of Method

The open reflux method (B) is suitable for a wide range of wastes where a large sample
size is preferred. The closed reflux methods (C and D) are more economical in the use of
metallic salt reagents and generate smaller quantitics of hazardous waste, but require
homogenization of samples containing suspended solids to obtain reproducible results,
Ampules and culture tubes with premeasured reagents are available commercially.
Measurements of sample volumes as well as reagent volumes and concentrations are critical.
Consequently, obtain specifications as to limits of error for premixed reagents from
manufacturer before use.

Determine COD values of 50 mg O,/L by using procedures Section 5220B.4a, Section

5220C.4, or Section 5220D.4. Use procedure Section 5220B.45 to determine, with lesser
accuracy. COD values from 5 to 50 mg O,/L.

2. Interferences and Limitations
Oxidation of most organic compounds is 95 to 100% of the theoretical value. Pyridine

© Copyright 1999 by Amencan Public Health Assoctation, Amencan Water Works Assoctation, Water Environment
Federation
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and related compounds resist oxidation and volatile organic compounds will react in
proportion to their contact with the oxidant. Straight-chain aliphatic compounds are oxidized
more effectively in the presence of a silver sulfate catalyst.

The most common interferent is the chloride ion. Chlonde reacts with silver ion to
precipitate silver chloride, and thus inhibits the catalytic activity of silver. Bromide, iodide,
and any other reagent that inactivates the silver ion can interfere similarly. Such interferences
are negative in that they tend to restrict the oxidizing action of the dichromate ion itself.
However, under the rigorous digestion procedures for COD analyses, chloride, bromide, or
iodide can react with dichromate to produce the ¢lemental form of the halogen and the
chromic ion. Results then are in error on the high side. The difficulties caused by the
presence of the chlonde can be overcome largely, though not completely, by complexing
with mercuric sulfate (HgSO,) before the refluxing procedure. Although 1 g HgSO, is
specified for 50 mL sample. a lesser amount may be used where sample chlonide
concentration is known to be less than 2000 mg/L., as long as a 10:1 weight ratio of
HgSO:Cl" is maintained. Do not use the test for samples containing more than 2000 mg
Cl7/L. Techniques designed to measure COD in saline waters are available.!-2

Halide mterferences may be removed by precipitation with silver ion and filtration before
digestion. This approach may introduce substantial errors due to the occlusion and carrvdown
of COD matter from heterogenous samples.

Ammonia and its derivatives, in the waste or generated from nitrogen-containing organic
matter. are not oxidized. However, ¢lemental chlorine reacts with these compounds. Hence,
corrections for chloride interferences are difficult.

Nitrite (NO, ) exerts a COD of 1.1 mg Oy/'mg NO, -N. Because concentrations of NO,~
in waters rarely exceed 1 or 2 mg NO, -N/L, the interference is considered insignificant and
usually is ignored. To eliminate a significant interference due to NO,~, add 10 mg sulfamic
acid for each mg NO, -N present in the sample volume used: add the same amount of
sulfamic acid to the reflux vessel containing the distilled water blank.

Reduced inorganic species such as ferrous iron, sulfide, manganous manganese, etc.. are
oxidized quantitatively under the test conditions. For samples contamning significant levels of
these species, stoichiometric oxidation can be assumed from known mitial concentration of
the interfering species and corrections can be made to the COD value obtained.

The silver. hexavalent chromium, and mercury salts used in the COD determinations
create hazardous wastes. The greatest problem is in the use of mercury. If the chloride
contribution to COD is negligible. HgSO, can be omitted. Smaller sample sizes (see Section
5220C and Section 5220D) reduce the waste. Recovery of the waste material may be feasible
if allowed by regulatory authority.?

3. Sampling and Storage
Preferably collect samples in glass bottles. Test unstable samples without delay. If delay
before analysis is unavoidable. preserve sample by acidification to pH < 2 using conc H,SO,.

© Copynght 1999 by Amencan Public Health Associstion, Amencen Water Works Association, Water Environment
Federation

90



Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

Blend (homogenize) all samples containing suspended solids before analysis. If COD is to be
related to BOD, TOC, etc., ensure that all tests receive identical pretreatment. Make
preliminary dilutions for wastes containing a high COD to reduce the error inherent in
measuring small sample volumes.

4. References

1. BURNS,ER & C MARSHALL. 1965. Correction for chloride interference in the
chemical oxyvgen demand test. J. Water Pollut. Control Fed. 37:1716,

2. BAUMANN, F 1. 1974. Dichromate reflux chemical oxygen demand: A proposed
method for chloride correction in highly saline waters. Anal. Chem. 46:1336.

3. HOLM. TR 1996. Treatment of Spent Chemical Oxygen Demand Solutions for Safe
Disposal. lllinois State Water Survey, Champaign.

4. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS 1995. Standard Test Methods
for Chemical Oxygen Demand. (Dichromate Oxygen Demand) of Water.
D1252-95, American Soc. Testing & Materials, Philadelphia, Pa

5220 B. Open Reflux Method

1. General Discussion

a. Principle: Most types of organic matter are oxidized by a boiling mixture of chromic
and sulfuric acids. A sample is refluxed in strongly acid solution with a known excess of
potassium dichromate (K,Cr,0,). After digestion, the remaining unreduced K,Cr 0, is
titrated with ferrous ammonium sulfate to determine the amount of K,Cr,04 consumed and
the oxidizable matter is calculated in terms of oxygen equivalent. Keep ratios of reagent
weights, volumes. and strengths constant when sample volumes other than 50 mL are used.
The standard 2-h reflux time may be reduced if it has been shown that a shorter period yields
the same results. Some samples with very low COD or with highly heterogenceous solids
content may need to be analyzed in replicate to yield the most reliable data. Results are
further enhanced by reacting a maximum quantity of dichromate, provided that some residual
dichromate remains.

2. Apparatus

a. Refhwx apparatus, consisting of 500- or 250-mL erlenmeyer flasks with ground-glass
24/40 neck and 300-mm jacket Licbig, West, or equivalent condenser with 24/40

ground-glass joint, and a hot plate having sufficient power to produce at least 1.4 W/em? of
heating surface, or equivalent.
b. Blender.

¢. Pipets, Class A and wide-bore.

3. Reagents
a. Standard potassium dichromate solution, 0.04167M: Dissolve 12.259 g K,Cr,04,
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primary standard grade, previously dried at 150°C for 2 h, in distilled water and dilute to
1000 mL. This reagent undergoes a six-electron reduction reaction; the equivalent
concentration 15 & x 0.04167M or 0.25004.

b, Sulfuric acid reagent. Add Ag,50,, reagent or technical grade, crystals or powder, to
conc Hy 50, at the rate of 5.5 g Ag,50,/kg Hy;50,. Let stand 1to 2 dto dissolve. Mix.

c. Ferroin indicator solution: Dissolve 1.485 g 1,10-phenanthroline monohydrate and
695 mg FeS0O,4 7TH,O1n distilled water and dilute to 100 mL. This indicator solution may be
purchased already prepared *#{2)

d. Standard ferrous ammonium sulfate (FAS) titrant, approximately 0.25M: Dissolve 98
g Fe(NH,),(50,), 6H; O in distilled water. Add 20 mL conc Hy5O,, cool, and dilute to 1000

mL. Standardize this solution daily against standard K, Cr, O, solution as follows:
Dilute 25.00 mL standard K, Cr, O, to about 100 mL. Add 30 mL conc H,50, and cool.
Titrate with FAS titrant using 0.10 to 0.15 mL (2 to 3 drops) ferroin indicator.

Molarity of FAS solution

Volume 0.04167M K.Cr,0,
solution titrated, mL

— — x 0.2500
Volume FAS used in titration, mL

e. Mercuric sulfate, Hg50,, crystals or powder.

F Sulfamic acid: Required only if the interference of nitrites is to be eliminated (see
Section 52204 2 above).

g. Potassium hydrogen phthalate (KHF) standard, HOOCC;H,COOK: Lightly crush
and then dry KHP to constant weight at 110°C. Dissolve 425 mg in distilled water and dilute
to 1000 mL. KHP has a theoretical COD! of 1.176 mg Oy/mg and this solution has a
theoretical COD of 500 g O5f mL. This solution 1s stable when refrigerated, but not

indefinitely. Be alert to development of visible biological growth. If practical, prepare and
transfer solution under sterile conditions. Weekly preparation usually is satisfactory.

4. Procedure

a. Treatment of samples with COD of 250 mg O,/L: Blend sample if necessary and pipet
50.00 mL into a 500-mL refluxing flask. For samples with a COD of >300 mg O,/L, use a
smaller portion diluted to 50.00 mL. Add 1 g HgSO,, several glass beads, and very slowly
add 5.0 mL sulfuric acid reagent, with mizing to dissolve HgSO,. Cool while mixing to avoid
possible loss of volatile materials. Add 25.00 mL 0.04167M K;Cr, O solution and mix.
Attach flask to condenser and tum on cooling water. Add remaining sulfunic acid reagent (70
mL) through open end of condenser. Continue swirling and mixing while adding sulfunic acid

® Copyright 1999 by Arerican Public Health &ssociation, Araerican Water Works Association, Water Exvironraent
Federation



93
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

reagent. CAUTION: Mix reflux mixture thoroughly before applying heat io prevent local
heating of flask bottom and a possible blowout of flask contents.

Cover open end of condenser with a small beaker to prevent foreign matenial from
entering refluxing mixture and reflux for 2 h. Cool and wash down condenser with distilled
water. Disconnect reflux condenser and dilute mixture to about twice its volume with
distilled water. Cool to room temperature and titrate excess Ky Cry O; with FAS, using 0.10 to

0.15mL (2 to 3 drops) ferroin indicator. Although the quantity of ferroin indicator 1s not
critical, use the same volume for all titrations. Take as the end point of the titration the first
sharp color change from blue-green to reddish brown that persists for 1 min or longer.
Duplicate determinations should agree within 5% of their average. Samples with suspended
solids or components that are slow to oxidize may require additional determinations. The
blue-green may reappear. In the same manner, reflux and titrate a blank containing the
reagents and a volume of distilled water equal to that of sample.

b, Alternate procedure for low-COD samples: Follow procedure of | 4da, with two
exceptions: (i) use standard 0.004167M K, Cr,O,, and (ii) titrate with standardized 0.025)

FAS Exercise extreme care with this procedure because even atrace of organic matter on the
glassware or from the atmosphere may cause gross errors. If a further increase in sensitivity
1s required, concentrate a larger volume of sample before digesting under reflux as follows:
Add all reagents to a sample larger than 50 mL and reduce total volume to 150 mL by boiling
in the refluxing flask open to the atmosphere without the condenser attached. Compute
amount of Hg3O, to be added (before concentration) on the basis of a weight ratio of 10:1,

Hg50,:Cl7, using the amount of Cl™ present in the original volume of sample. Carry a blank

reagent through the same procedure. This technique has the advantage of concentrating the
sample without significant losses of easily digested volatile materials. Hard-to-digest volatile
materials such as volatile acids are lost, but an improvementis gained over ordinary
evaporative concentration methods, Duplicate determinations are not expected to be as
precise as in 5220B 4a.

c. Deternination of standard solution: Evaluate the technique and quality of reagents by
conducting the test on a standard potassium hydrogen phthalate solution.

5. Calculation

(A — B) X M X 8000
mL sample

COD as mg O,/L =

where:
A= mL FAS used for blank,
B =mL FAS used for sample,
M= molanty of FAS, and
8000 = milliequivalent weight of oxygen x 1000 mL/L.

6. Precision and Bias
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A set of synthetic samples containing potassium hydrogen phthalate and NaCl was tested
by 74 laboratories. Ata COD of 200 mg O/L in the absence of chloride, the standard

deviation was +13 mg L (coeflicient of variation, 6.5%). At COD of 160 mg O,/L. and 100
mg Cl /L, the standard deviation was =14 mg/L (coeflicient of vaniation, 10.8%).

7. Reference
1. PITWELL, L R 1983. Standard COD. Chem. Brit. 19:907.

8. Bibliography
MOORE, WA, RC KRONER & C.C RUCHHOFT, 1949. Dichromate reflux method for

determination of oxygen consumed. Anal. Chem. 21:953.

MEDALIA, AL 1951. Test for traces of organic matter in water. Anal. Chem. 23:1318.

MOORE, W A, FJ LUDZACK & CC RUCHHOFT. 1951. Determination of oxygen-consumed
values of organic wastes, Anal. Chem. 23:1297.

DOBBS, RA & RT. WILLIAMS. 1963. Elimination of chloride interference in the chemical
oxvgen demand test. Anal. Chem. 35:1064.

§220 C. Closed Reflux, Titrimetric Method

1. General Discussion
a. Principle: See Section 5220B.1a.

b. Interferences and limitations: See Section 5220A.2. Volatile organic compounds are
more completely oxidized in the closed system because of longer contact with the oxidant.
Before cach use inspect culture-tube caps for breaks in the TFE liner. Select culture-tube size
according to block heater capacity and degree of sensitivity desired. Use the 25- < 150-mm
tube for samples with low COD content because a larger volume sample can be treated.

This procedure is applicable to COD values between 40 and 400 mg/L. Obtain higher
values by dilution. Alternatively, use higher concentrations of dichromate digestion solution
to determine greater COD values. COD values of 100 mg/L or less can be obtained by using
a more dilute dichromate digestion solution or a more dilute FAS titrant. Overall accuracy
can be improved by using an FAS titrant which is less than the 0100/ solution specified
below. Higher dichromate concentrations or reduced FAS concentrations probably require
titrations to be done in a separate vessel, rather than in the digestion vessel, because of the
volumes of titrant required.

2. Apparatus

a. Digestion vessels: Preferably use borosilicate culture tubes, 16- < 100-mm, 20- -
150-mm, or 25- < 150-mm, with TFE-lined screw caps. Altematively, use borosilicate
ampules, 10-mL capacity, 19- to 20-mm diam.

Digestion vessels with premixed reagents and other accessories are available from

commercial suppliers. Contact supplier for specifications. *#(3)
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b. Block heater or similar device to operate at 150 £2°C, with holes to accommodate
digestion vessels. Use of culture tubes probably requires the caps to be outside the vessel to
protect caps from heat. CAUTION: Do not use ar avern because of the possibility of leaking
samples generating a corrosive and possibly explosive atmosphere. Also, culture tube caps
may not withstand the 150°C tenperature in an aven.

c. Microburet.

d. Awpule sealer: Use only a mechanical sealer to insure strong, consistent seals.

3. Reagents

a. Standard potassium dichromate digestion sofution, 0.01667M: A dd to about 500 mL
distilled water 4.903 g K, Cr,O4, primary standard grade, previously dried at 150°C for 2 h,

167 mL conc H,50,, and 33.3 g HgS0O,,. Dissolve, cool to room temperature, and dilute to
1000 mL.

b, Sulfuric acid reagent. See Section 5220B .34,

c. Ferroin indicator solution: See Section 5220B.3¢. Dilute this reagent by a factor of 5
(1+4).

d. Standard ferrous ammonium sulfate titrant (FAS), approzimately 0.10M: Dissolve
39.2 g Fe(NH,)5(504);-6H, O in distilled water. Add 20 mL conc Hy50,, cool, and dilute to
1000 mL. Standardize solution daily against standard K,Cr,O5 digestion solution as foll ows:

Pipet 5.00 mL digestion solution into a small beaker. Add 10 mL reagent water to
substitute for sample. Cool to room temperature. Add 1to 2 drops diluted ferroin indicator
and titrate with FAS titrant.

Molarity of FAS solution

Volume 0.01667M K,Cr,0;

solution titrated, mL
= — X 0.1000
Volume FAS used in titration, mL

e. Sulfamic acia: See Section 5220B.3 1.
F Potassium hydrogen phthalate standard. See Section 5220B 3g.

4. Procedure
Wash culture tubes and caps with 20% H, 50, before first use to prevent contamination.

Refer to Table 5220:1 for proper sample and reagent volumes. IMake volumetric
measurements as accurate as practical; use Class & volumetric ware. The most critical
volumes are of the sample and digestion solution. Use a microburet for titrations. IMeasure
H;50,to £0.1 mL. The use of hand-held pipettors with non-wetting (polyethylene) pipet tips

1s practical and adequate. Place sample in culture tube or ampule and add digestion solution.
Carefully run sulfuric acid reagent down inside of vessel so an acid layer 1s formed under the
sample-digestion solution layer. Tightly cap tubes or seal ampules, and invert each several

times to mix completely. CAUTION: Wear face shield and proiect hands from heat produced
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when contents af vessels are nixed. Mix thoroughly before applying heat to prevent local
heating af vesse! bottom and possible explasive reaction.

Place tubes or ampules in block digester preheated to 150°C and reflux for 2 h behind a
protective shield CAUTION: These sealed vessels may be under pressure from gases
generated during digestion. Wear face and hand protection when handiing. If sulfuric acid is
omitied or reduced in concentration, very high and dangerous pressuras will be generated at
150°C. Cool to room temperature and place vessels in test tube rack. Some mercuric sulfate
may precipitate out but this will not affect the analysis. Remove culture tube caps and add
small TFE-covered magnetic stirring bar. If ampules are used, transfer contents to alarger
container for titrating. Add 0.05to 0.10 mL {1 to 2 drops) ferroin indicator and stir rapidly on
magnetic stirrer while titrating with standardized 0.100 FAS. The end pointis a sharp color
change from blue-green to reddish brown, although the blue-green may reappear within
minutes. In the same manner reflux and titrate a blank containing the reagents and a volume
of distilled water equal to that of the sample.

5. Calculation

(A=B) X M X 8000
mL sample

COD as mg O,/I. =

where:

A= mL FAS used for blank,
B=mL FAS used for sample,
M= molanty of FAS, and
8000 = milliequivalent weight of oxygen x 1000 mL/L.

Preferably analyze samples in duplicate because of small sample size. Samples that are
inhomogeneous may require multiple determinations for accurate analysis. Results should
agree within £5% of their average unless the condition of the sample dictates otherwise.

6. Precision and Bias
Sixty synthetic samples containing potassium hydrogen phthalate and NaCl were tested
by six laboratories. At an average COD of 135 mg OyfL in the absence of chloride, the

standard deviation was 11 mg Oy/L (coefficient of variation, 5.6%). At an average COD of

208 mg Oy/L and 100 mg CI7/L, the standard deviation was £10 mg O,/L (coefficient of
variation, 4.8%).

5220 D. Closed Reflux, Colorimetric Method

1. General Discussion
a. FPrinciple: See Section 5220B. la. When a sample is digested, the dichromate 1on
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oxidizes COD material in the sample. This results in the change of chromium from the
hexavalent (V1) state to the trivalent (111) state. Both of these chromium species are colored
and absorb in the visible region of the spectrum. The dichromate ion (Cr,047") absorbs
strongly in the 400-nm region, where the chromic ion (Cr*") absorption is much less. The
chromic ion absorbs strongly in the 600-nm region, where the dichromate has nearly zero
absorption. In 9M sulfuric acid solution, the approximate molar extinction coefTicients for
these chromium species are as follows: Cr** - 50 L/mole cm at 604 nm; Cr,0,* - 380
L/mole cm at 444 nm; Cr** = 25 L/mole cm at 426 nm. The Cr** jon has a minimum in the
region of 400 nm. Thus a working absorption maximum is at 420 nm.

For COD values between 100 and 900 mg/L, increase in Cr* in the 600-nm region is
determined. Higher values can be obtained by sample dilution. COD values of 90 mg/L or
less can be determined by following the decrease in Cr2072‘ at 420 nm. The corresponding
generation of Cr¥* gives a small absorption increase at 420 nm, but this is compensated for in
the calibration procedure.

b. Interferences and limitations: See Section 5220C. 15,

For this procedure to be applicable, all visible light-absorbing interferents must be absent
or be compensated for. This includes insoluble suspended matter as well as colored
components. If either type of interference occurs, the test is not necessarily lost because COD
can be determined titrimetrically as in 5220C.

2. Apparatus

a. See Section 5220C 2. Ensure that reaction vessels are of optical quality. Other types of
absorption cells with varving path lengths may be used. Use the extinction coefficients of the
tons of interest for this approach.

b. Spectrophotometer, for use at 600 nm and’or 420 nm with access opening adapter for
ampule or 16-, 20-, or 25-mm tubes. Verify that the instrument operates in the region of 420
nm and 600 nm. Values slightly different from these may be found, depending on the spectral
bandpass of the mstrument.

3. Reagents

a. Digestion solution, high range: Add to about 500 mL distilled water 10.216 g
K, Cry0,, primary standard grade, previously dried at 150°C for 2 h, 167 mL conc H,SO,,
and 33.3 g HgSO . Dissolve, cool to room temperature, and dilute to 1000 ml.

b. Digestion solution, low range: Prepare as in 3a, but use only 1.022 g potassium
dichromate.

¢. Sulfuric acid reagent: See Section 5220B.35.

d. Sulfamic acid: See Section 5220B.3 .

¢. Potassium hydrogen phthalate standard: See Section 5220B.3g.

4. Procedure

© Copynight 1999 by Amencan Public Health Association, American Water Works Association, Water Environment
Federation



Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

a. Treatment of sanples. Measure suitable volume of sample and reagents into tube or
ampule as indicated in Table 5220:1 Prepare, digest, and cool samples, blank, and one or
more standards as directed in Section 5220C.4. Mose the safety precautions. It 1s critical that
the volume of each component be known and that the total volume be the same for each
reaction vessel. If volumetric control 15 difficult, transfer digested sample, dilute to a known
volume, and read. Premixed reagents in digestion tubes are available commercially.

b, Measurement of dichromate reduction: Cool sample to room temperature slowly to
avoid precipitate formation. Once samples are cooled, vent, if necessary, to relieve any
pressure generated during digestion. Mix contents of reaction vessels to combine condensed
water and dislodge insoluble matter. Let suspended matter settle and ensure that optical path
1s clear. Measure absorption of each sample blank and standard at selected wavelength (420
nm or 600 nm). At 600 nm, use an undigested blank as reference solution. Analyze a digested
blank to confirm good analytical reagents and to determine the blank COD; subtract blank
COD from sample COD. Alternately, use digested blank as the reference solution once itis
established that the blank has alow COD,

At420 nm, use reagent water as a reference solution. Measure all samples, blanks, and
standards against this solution. The absorption measurement of an undigested blank
containing dichromate, with reagent water replacing sample, will give initial dichromate
absorption. Any digested sample, blank, or standard that has a COD value will give lower
absorbance because of the decrease in dichromate ion. Analyze a digested blank with reagent
water replacing sample to ensure reagent quality and to determine the reagents’ contribution
to the decrease in absorbance during a given digestion. The difference between absorbances
of a given digested sample and the digested blank 15 a measure of the sample COD. When
standards are run, plot differences of digested blank absorbance and digested standard
absorbance versus COD wvalues for each standard.

c. Preparation of calibration curve: Prepare at least five standards from potassium
hydrogen phthalate solution with COD equivalents to cover each concentration range. IMake
up to volume with reagent water; use same reagent volumes, tube, or ampule size, and
digestion procedure as for samples. Prepare calibration curve for each new lot of tubes or
ampules or when standards prepared in § 4a differ by =5% from calibration curve. Curves
should be linear. However, some nonlinearity may occur, depending on instrument used and
overall accuracy needed.

5. Calculation
If samples, standards, and blanks are run under same conditions of volume and optical
path length, calculate COD as follows:

mg O, in final volume X 1000

COD as mg O/l =
ml. sample

Preferably analyze samples in duplicate because of small sample size. Samples that are
inhomogeneous may require multiple determinations for accurate analysis. These should not
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differ from their average by more than +5% for the high-level COD test unless the condition
of the sample dictates otherwise. In the low-level procedure, results below 25 mg/L may tend
to be qualitative rather than quantitative.

6. Precision and Bias

Forty-¢ight synthetic samples containing potassium hydrogen phthalate and NaCl were
tested by five laboratories. At an average COD of 193 mg O,/L in the absence of chloride,
the standard deviation was +17 mg O4'L (coefTicient of variation 8.7%). At an average COD
0f 212 mg O4/L and 100 mg CI'/ L, the standard deviation was +20 mg O,/L. (coefficient of
vanation, 9.6%). Additional QA/QC data for both high- and low-level procedures may be
found ¢lsewhere.!

7. Reference
1. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. 1995. Standard test methods
for chemical oxygen demand (dichromate oxygen demand) of water. D1252-95,
ASTM Annual Book of Standards. American Soc. Testing & Materials,
Philadelphia, Pa.
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Endnotes
1 (Popup - Footnote)
* APPROVED BY STANDARD METHODS COMMITTEE, 1997.
2 (Popup - Footnote)
* GFS Chemicals, Inc., Columbus, OH, or equivalent.
3 (Popup - Footnote)
* Hach Co., Bioscience, Inc., or equivalent.
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