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APLICACAO DO PROCESSO FOTOELETROQUIMICO
PARA TRATAMENTO DE AGUAS E EFLUENTES

Prof. Dr. Peterson B. Moraes

Laboratorio de Tratamento de Efluentes
Departamento de Techologia em Saneamento Ambiental
Centro Superior de Educacao Tecnolodgica
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METODOS DE CONTROLE DA POLUICAO DE AGUAS

PROCESSOS FiSICOS: siao destinados a remocao de solidos
grosseiros, sedimentaveis, flutuantes e umidade de lodo;
homogeneizacao e equalizacao de efluentes; diluicao.

- Grades de limpeza manual ou mecanizada
* Peneiras estaticas, vibratdrias ou rotativas
- Caixas de areia simples ou aeradas

« Tanques de retencao de materiais flutuantes
« Decantadores

 Flotadores a ar dissolvido

* Leitos de secagem de lodo

- Filtros prensa e a vacuo

 Centrifugas

* Filtros de areia

- Adsorcao em carvao ativado
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METODOS DE CONTROLE DA POLUICAO DE AGUAS

PROCESSOS QUIMICOS: utilizam produtos quimicos para
aumentar a eficiéncia de remocao de substancias, modificar sua
estrutura ou caracteristica quimicas.

- Coagulacao-floculacao
 Precipitacao quimica

« Oxidacao

 Cloracao

 Neutralizacao ou correcao de pH

PROCESSOS BIOLOGICOS: dependem da agdo de
microrganismos aerobios ou anaerdbios. Procuram reproduzir os
fendmenos biologicos observados na natureza.

* Lodos ativados e suas variacoes

* Filtros biologicos aerobios ou anaerobios

- Lagoas aeradas

- Lagoas de estabilizacao facultativas e anaerobias

- Digestores anaerobios
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potassio (KMnO,)

Prof. Dr. PETERSON B MORAES - CESET

ico
tica com agua



ssulfito (NaHSO;), metabissulfito
feto de sodio (NaHS)
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Destruicao de poluentes no processo biolégico

Particulas soluveis — assimiladas pelas endoenzimas

Particulas em suspensao — quebradas por exoenzimas para
posterior assimilacao pelas endoenzimas (hidrélise):

proteinas — aminoacidos

carboidratos — agucares soéluveis
lipideos — acidos graxos de cadeia longa e glicerina
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Organismos atuantes na biodegradacao de m.o.

Protozoarios: Amoeba, Paramaecium, Colpoda, Epistylis,
Vorticella, etc.

Fungos: Fusarium aquedutum, Geotrichum candidum,
Pullularia pullulans, Ascioides rubescens, etc.

Bactérias: Sphaerotilus, Pseudomonas, Beggiatoa,
Actinomyces, etc. Metanogénicas: Methanobacterium
formicicum, Methanococcus mazei, Methanobacterium
suboxidans, Methanosarcina methanica, etc.

Artropodos: Daphnia, Chironomus, Tubifera, etc.

Vermes aquaticos: Tubifex, Lymnodrilus, etc.
Microinvertebrados: Formica cinerea, etc. mecanismo

Insetos: Colémbolos (familia Entomobrydae) 9
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¥ Potenciais de oxi-reducao
Redox Reaction Eo (NHE)
volt, 25°C
Fa+ 2e=2F 2.87
OH+H +e=H;0 2.33
— 03 + 2H" 2¢ = 02 + H:0 2.07
L H20; + 2H' + 2¢ =H;0+ 1.76
o MnOs- + 4H" + 3¢ = MnO; + 2Hz0 .68
= HCIO: + 3H" 4e = CI" + 2H:0 .57
= MnOq- + 8H.+ + 5e = Mn"" + 4H20 1.49
= HOCI+ H™ +2e = CI' + Hz0 . 1.49
3 Cly+ 2e=2CI 1.36
i HBrO + H™ + 2¢ = Br' + H20 1.33
o O3+ H20 +2e = 02+ 20H 1.24
= ClDx(g) + & = ClOz- 1.15
= E 2+ 2e=2Br 1.07
AIO+H + 2e=1+ H:0 0.99
ClOx(aq) + e = Cl02- 0.95
ClO"+2H:0 +2e =CI"+ 20H’ 0.90
H20z + 2H" + 2e = 2H,0 0.87
ClIO* + 2H:0 + 4e = CT + 40H 0.78
BrO™ + Hz0 + 2e = Br + 40H" 0.70
la+2e=2I 0.54
3 +3e=3I" 0.53

100+ HO+2e=1"+20H 0.49
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Porque os processos foto e eletroquimico ?
Historico:

> 1888 - Leeds: tratamento eletrolitico de esgoto;
> 1887 - Downes & Blunt; Roux: exposicao a luz solar de bactérias
causadoras da peste bulbonica e difteria;

> 1903 - Barnard & Morgan: efeitos bactericidas;

> 1910 - Primeiro uso conhecido da radiacao ultravioleta para
desinfeccao de agua na Franca;

> 1929 - Relacao entre a desinfeccao e absorcao de luz UV pelo
acido nucléico;

> 1930 - desenvolvimento de lampadas fluorescentes e producao
de lampadas germicidas tubulares.

A constatacao de que baixas doses de radiacao UV poderiam
inativar Giardia e Criptosporideos ampliou o uso desta tecnologia
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Porque os processos foto e eletroquimico ?

Ja utilizados em diversos segmentos industriais:
galvanoplastia, biomedicina, aeronautica, petroquimica,
papel e celulose, ambiental.

Processo eletrolitico: bom para remover organicos de
alta massa molar, cor, odor, desinfeccao; durabilidade,
flexivel.

Processo fotolitico: desinfeccao eficiente, baixo custo,
processo simples, sem adicao de reagentes, etc.
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Vantagens e desvantagens do processo
biologico
Limitacoes

 grandes flutuacoes de carga organica, pH, temperatura

* NA0 remove cor

e geram lodo

- presenca de compostos refratarios, persistentes e/ou
substancias toxicas e inibidoras do processo de bio-
decomposicao, solucoes salinas (plasmolise)

* pequena area disponivel

- alto custo de implantacao

 longos tempos de retencao do efluente

Pontos favoraveis

- bom para remover organicos de baixa massa molar
* baixo custo de operacao, ja difundido

e pouca manutencao
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Vantagens e desvantagens do processo
eletrolitico

Limitacoes

- alto custo de operacao
- deve-se ter dominio sobre o processo se o efluente
conter alto teor de cloro no caso do tratamento de c.o.

Pontos favoraveis

 baixo custo de implantacao

e OCcuUpa pouco espaco

* seletividade

- compatibilidade ambiental (elétron, pode nao gerar lodo)
- facilidade de automacao

 versatilidade, estabilidade

- eficacia (remocao de cor, odor, turbidez, metais,
microrganismos, rapidez)
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Vantagens e desvantagens do processo
fotoquimico

Limitacoes

« presenca de solidos em suspensao e/ou turbidez

- dose minima necessaria para desinfeccao

- nao produz efeito residual (fotoreativacao e reacao nho
escuro)

Pontos favoraveis

 baixo custo de implantacao

e OCUpa pouco espaco

- compatibilidade ambiental (féton, nao gera: THM,
cloroaminas ou lodo)

- facilidade de operacao e automacao

- eficacia (remocao de cor, odor, microrganismos, rapidez)
* nao necessita da adicao de reagentes (fotolise)




& Comparacao entre diferentes métodos

Poténcia

| |
00 230 340 380 280 300 320 MO 350 20 AM0
= * Comprimento de Onda (nrm)
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Tipo Efecto bactericida Efecto remanente
04 +++ 0
Cls ++ +
ClO, ++ n
Cloraminas + e
v ++ 0
Colorantes/luz visible + En estudio
Irradiacion ¥ ++ +
UV/T10; Esterilizacion En estudio

Tabla I. Efecto bactericida v remanente de algunos de los tratamientos comunes de aguas v aire.




Gerf-:.'ndo o Radical Hidroxila *OH
em Agua com ]
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HidroxBos a‘
Radicals
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Processo Primario para Fotdlise: HO + hv —» H('S,.) + OH("H)
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S Reator ultravioleta

UNICAMP
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— Qual lampada utilizar?

Tipos:

- Baixa pressao e baixa intensidade: monocromaticas
(254 nm: 30 a 50% da pot nominal)

- Baixa pressao e alta intensidade: 2 a 4x mais
radiacao em 254 nm que a anterior
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- Média e alta pressao e alta intensidade:
policromaticas (180 a 1370 nm) e 7 a 15% em 254 nm.

UV 50 a 100x superior que as de baixa pressao e
baixa intensidade.




A

¥ Electromagnetic spectrum

UNICAMP

VLTRAVIOLET _ INFRARED

100 1280 315 380 780 nm
254 nm

UV-A: UV de onda longa ou "luz negra”, que € a maior parte dos raios UV emitidos pelo
sol. E responsavel por grande parte do efeito de bronzeamento da pele e, em termos
gerais, nao é prejudicial e é usado na tratamento médico de certas doengas da pele.

UV-B: € uma parte pequena, porém, perigosa, da luz solar. A maior parte é absorvida
pela camada de ozOnio. A exposicao prolongada resulta em alguns tipos de cancer da
pele, envelhecimento da mesma e catarata nos olhos.
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UV-C: UV de onda curta, ndo presente na luz solar. Inclui UV germicida (253.7nm),
usado na desinfeccao. A superexposicao causa vermelhidao da pele e irritacao dos
olhos, ambos transitérios, mas acredita-se que ndo cause cancer da pele, nem catarata
nos olhos.

Tolerancia: Para UV germicida de 254 nm, o limite de exposi¢cao é menor que 0,2
microwatts/cm? num periodo de 8 horas.




¥ Espectro de emissao de lampadas UV

UNICAMP
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Ny Niveis de energia ultravioleta a 254 nm necessario para

'f..\'

uNICAME exterminar 99,9% dos microorganismos abaixo (uW-s/cm?)

BACTERIAS

Bacillus anthracis 8.700
Bacillus subtilis (vegetative) 11.000
Clostridium tetani 22.000
Corynebacterium diphtheriae 6,500
Escherichia coli 7.000
Legionella pneumophila 3.800
5661512%3151963 interrogans (infectious 6.000
Mycobacterium tuberculosis 10.000
Fseudomonas aerugiosa 10.500
Salmonella enteritidis 7.600
Salmonella typhosa (Typhoid Fever) 6.000
Sarcinia lutea 26.400
Shigella dysenteriae (Dysentery) 4.200
Staphylococcus aureus 7.000
Streptococcus faecalis 10.000
Streptococcus hemolyticus 5.500
Viridans streptococci 3.800 03
Vibrio cholerae 6.500
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Exhibit 2.5: UV Dose Requirements for Inactivation of Cryptosporidium, Giardia,
and Viruses During Validation Testing

Log Inactivation

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Cryptosporidium 1.6 2.5 3.9 5.8 8.5 11.7 - -
Giardia 1.5 2.1 3.0 5.2 7.7 10.8 - -
Virus 39 4 58.1 79.1 100.1 1207 | 1426 163.1 186.0

Note: All values presented in mJ / cm?
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SV Esquema geral de oxidacéo eletrolitica
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eletrélise
Poluente i
— ST Mediador Poluente
<D
Lol
2 \ /
é Oxidagao
(& - .
= no seio
— ~
P / da solugdo \
s
3 d
&5 pol'uente Oxidante poluente
e oxidado oxidado
= Anodo Anodo
K=
o
Oxidagdo direta Oxidacado indireta

Oxidantes: Cl,, OCI-, CIO,, H,O,, O,, O, *OH, etc.

25




¥  Sistema foto-eletroquimico para tratamento de agua/efluentes

UNICAMP

| — Saida
Luggin
\
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o catodo +l I+ anodo
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Anodo: Ti revestido com 70%TiO,/30%RuO,
Catodo: aco-inoxidavel 26
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UNICAMP Resultados para suspensao contendo E. coli (~10 UFC/ML)

110: T rfrrrt+vr¢vr|rr¢vr¢rorrrr oo oo Tt

|
100 3 \ —m—J=25mAcm?
90 3 —&— J =50 mAcm®

—e—J=75mAcm?
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Figura: Sobrevivéncia da E. coli em funcao do tempo de eletrdlise.
Vazao 500 L h', 27
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uncame Resultados para suspenséao contendo ~10° UFC/mL
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Taxa de sobrevivéncia da E. coli ( ) e S. aureus (®) apdés o tratamento

eletrolitico em funcao do tempo de eletrélise com 75 mAcm2em 500 L h'
28




| —
Ll
el
Ll
L & ]
<D
Ll
=T
(& -
o
—
(mm]
—_—
[ )
<D
=
Ll
[—
LLl
D

|
—c
——

o

o
[ = S

A
'i..\' ’

UNICAMP

Micrografias de microrganismos

g .;. ’

P. aeruginosa antes de eletrélise
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e apos eletrdlise
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% g Mecanismos hos microrganismos

UNICAMP

Inibicao celular: Grupo VIII-B, complexos metalicos
Oxidacao e/ou dimerizacdo da coenzima A

Troca de cargas

Inativacao da enzima citoplasmatica

Eletroporacao (aumento da permeabilidade e diminuicao da
seletividade)

Acao de espécies oxidantes: O,, O, Cl-, HOCI, OCI-, OH°,
H,0.,, etc.
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No caso do eletrodo DSA em E. colr:

Gradiente de pH proximo aos eletrodos e na formacao de
radicais hidroxila 30
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UNICAMP

Mecanismos nos microrganismos

14 2
1312 ' OH a
8 | 1110, glo O
U—| "Sw=ammas —
5 | 3
. | 3
-
OH" | O
- |
catodo OH 1 H *|anodo
ACO | ADS
OH" ? H*
|
OH" | H*
T
3Imm

31
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Em trabalhos usando eletrodo de titanio para desinfeccao de aguas contendo
microrganismos (Patermarakis e Fountoukidis, 1990) foram propostas as seguintes
reacoes para explicar a desinfeccao proporcionada pelo tratamento eletrolitico:

2 OH-- 2e- — H,0 + [O]

Devido ao baixo tempo de vida do radical oxigénio, acredita-se que sua acao
ocorra somente nas proximidades da superficie do eletrodo. Também no anodo,
oz6nio pode ser gerado segundo as reacoes:

H30+ + OH- — 03 + H20
H30+ + OH- — 2 H02
HO. + 202 — 03 + H02.
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No catodo:

02 + H2O + 26' — H02- + OH-
H02- — OH- + O
HO2. + 26' + H20 — 3 OH-

32
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Damage of DNA by UVC

UV-sensitivity of different microorganisms

i DNA nttype
m -
s bacteria cell wall
e
Ll
=1
e
o
= DNA
[(m'm]
S S yeast cell wall 4
i ’E cell nucleus =
l_
LLS =
o @
= S DNA
E sugar phosph: - | fungi cell wall
backbone +pigments
cell nucleus
Microorganism Size of cell Length of DNA Number of
base pairs
Escherichiacoli | | | "
(Bacteria) 1um 1360 pm 4 millions
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Fotorreativacao e recuperacao no escuro

Fotorreativacao: recuperagcao fotoenzimatica que monomeriza in Situ 0s
dimeros de piridina pela acao de enzima (300 — 500 nm).

Recuperacao no escuro: substituicao dos nucleotideos lesados e de uma
sequéncia de nucleotideos adjacentes, com posterior ressintese da
seqguéncia original (recuperagao por excisao-ressintese).

Maiores doses de radiacao — menor possibilidade de fotorreativacao (nao
ha tempo de reverter as dimerizacoes antes que inicie a duplicacao).
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Corpos d’agua rasos e com baixa turbidez sdo mais susceptiveis a
fotorreativacao. Foi demonstrado que muitos microorganismos Ssao
capazes de se auto-regenerar apds exposicdo a lampadas de baixa
pressao, sobretudo se sao posteriormente expostos a luz solar — que € o
ocorre em muitas ETEs. 34
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Mecanismo de reparacao de danos dos

microrganismos

« Alguns estudos sobre 0 mecanismo de reativagao
dos microrganismos mostram que:

Para Giardia, apds exposicao a doses tipicas do processo
de desinfeccao, nao ocorre reparacao;

Criptosporideos também nao recuperam a capacidade
infectiva apds a inativagao por radiacao UV,

O RNA dos virus nao dispdem das enzimas necessarias
para possibilitar a sua reparacao e dependem do hospedeiro
para este processo;

As bactérias podem ser reativadas apos a exposicao a
radiacao ultravioleta.
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¥ Resultados obtidos para o corante Remazol azul escuro HR
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100 -

| A 5
X 80 ' ) _
<] l\mm R . .
z§ - ./
S g0l ¥
g ] —e—40gL"NaCl +3,0gL" Na,CO,
S 60 —e—10gL" NaCl + 1,32 g L" Na,CO,
o 14,2gL" Na,SO
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-H}—Q=47mgfgﬂ}—Q=98mgtt

Figura 2a:

J =125 mA cm2, Q =500 L
h!, pH 10,61, NaCl = 10.000
mg L1, Na,CO; = 1320 mg
L' e UV ligada no inicio

Figura 2b:

1 Corante = 98 mg L' para as

mesmas condi¢des descritas
acima.

36

C.=192mgL"
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UNICAMP

Bact. heterotréficas (UFC/ml normalizada)

Resultados no tratamento de esgoto hospitalar
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I=25 mA.cm=2, 1000 L/h, V=20 L
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A Sistema fotoeletroquimico construido
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S Resultados obtidos

UNICAMP

Testes preliminares: solucao do corante Preto Remazol 15 ppm, com adicao de Na,SO,
0,1 M e efluente téxtil real, com adicao de NaCl 0,64 M
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Y Resultados no tratamento de chorume
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Resultados no tratamentolde]lChOrme,
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Figura 6: Foto da descoloracao sofrida pelo chorume apos tratamento
eletrolitico, com J = 116 mA.cm=. Q = 2000 L.h".
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¥ Compostos presentes no efluente da indistria quimica

UNICAMP

Nome Férmula Classificacao | Dado ambiental*
comercial

Muito téxico para

CH - organismos aquaticos,
Flexzone 3 3 fenileno-
5\:H—NH NH @ P Tentie podendo causar
CHj diamina efeitos de longo prazo
em ambiente aquatico
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fenileno- ldem ao

Flexzone 7 CHs  CHy pteniieno
HaC-CH-CHz-CH~NH@NH© diamina Flexzone 3

N o, amina
augard Q secundaria Em estudo

CHs
| CHj
. min

Aminox amina

nao disponivel secundaria Em estudo

* Fonte: IPCS Inchem (International Program on Chemical Safety) 42




Prof. Dr. PETERSON B MORAES - CESET

absorbancia/u.a.

Resiiltades no efluente da industria quimica

2 — Efluente entrada da lagoa dados

500

comprimento de onda/nm
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Resultados no tratamento do efluente da

1 — Efluente saida da lagoa
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¥ Mecanismos do processo eletroquimico

UNICAMP

ht+ e MO H,O + h*
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Mecanismo de formacao dos radicais hidroxila e suas rotas de oxidacao
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Parametros a serem observados

ASPECTOS SOCIO-ECONOMICOS: renda, educacao, crescimento
populacional, habitos, consumo de agua, industrializacao, etc.

ASPECTOS FISICOS DO LOCAL: topografia, tipo de solo, lencol
freatico, clima, area disponivel para a ETE, energia, insumos, etc.

ASPECTOS AMBIENTAIS: exigéncias do corpo receptor
(padroes de lancamento), vazao e variacoes, proximidade entre a
ETE e a populacao, locais p/ disposicao do lodo ou sistemas de
reaproveitamento, Iimpactos ambientais nas etapas de
construcao e operacao.

ASPECTOS LEGAIS: legislacao aplicavel.
Federal: CONAMA 357/05

Estadual: Artigos 18, 19-A e 21 (Decretos 8468/76 e 15425/80),
Resolucao SMA-3, Portaria MS 518/04.

Municipal




Parametros a serem adotados para a selecao do
processo de tratamento

1) concentracao de poluentes

2) fluxo, vazao ou volume

3) grau de mineralizacao necessaria, presenca de
inibidores ou consumidores de radicais

O tratamento escolhido deve ser otimizado para tratar
um caso em particular, mas com eficiéencia para
variacoes no fluxo
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Eficiencia e escolha do tipo de tratamento
(efluentes industriais)

Processos fisico-quimicos: remocgao de poluentes inorganicos,
metais pesados, 6leos e graxas, cor, SS, SD e compostos
organicos recalcitrantes

Processos biologicos: remocao de SV (dissolvidos e
suspensos), compostos biodegradaveis

Processos avancados: remogao de SFD
DQO < 2.DBO — possivel m.o. biodegradavel: proc. bioldgicos

DQO >> 2.DBO — possivel m.o. ndo-biodegradavel: proc.
fisico-quimicos, considerando-se a toxicidade.



Eficiencia e escolha do tipo de tratamento
(efluentes industriais)

Monitoramento de: vazao, pH, temperatura, DBO, DQO, ST,
SS, metais, poluentes especificos, etc.

Para novas instalacoes:

» caracterizacao de efluentes de industrias similares;
 consulta a banco de dados;

 simulacao do processo industrial em nivel de bancada;
» estudos especificos (distritos industrias).
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