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RESUMO

A desinfeccdo eletroquimica ocorre por meio da oxidagdo anddica eletroquimica (EAO) e tem
demostrado eficiéncia na eliminac¢do de diversos microrganismos. Suas principais vantagens
incluem a possibilidade de produzir espécies desinfectantes in situ, baixo consumo energético,
instrumentacdo compacta, facilidade de operacdo e automacdo, permitindo sua aplicacdo de
maneira descentralizada. Visando contribuir com o progresso dessa tecnologia foi desenvolvido
um reator eletroquimico tubular, com catodo poroso de niquel e anodo de titanio revestido com
platina posicionados dentro de uma membrana ceramica ndo condutora. O objetivo principal
deste trabalho foi avaliar o desempenho deste reator na geracdo de espécies oxidantes e
eliminacdo de Escherichia coli e colifagos somaticos. A membrana tem a fun¢do de remover
os sdlidos em suspensdo, mas devido a direcio do fluxo também funciona como um promotor
de turbuléncia favorecendo o transporte de massa. O modo de operagdo do reator foi dead-end
e os tratamentos eletroquimicos ocorreram sem recirculacdo, com tempos de residéncia tedricos
variando entre 4,18 e 74,75 s. O desenvolvimento deste trabalho foi dividido em trés fases. A
primeira consistiu da confeccio e caracterizacdo de membranas ceramicas. Na segunda fase,
estudou-se o desempenho do reator no tratamento eletroquimico de dguas sintéticas por
planejamento experimental, com varidveis de entrada: NaCl, Na>SQs, diferenga de potencial e
vazdo. Na terceira fase foi avaliada a performance de dois protétipos do reator (RET-01 e RET-
02) em termos de remocdo de turbidez e cor, desinfeccdo, consumo de energia e custo da
producdo de 4gua tratada em funcio das caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas de
dguas residudrias. As membranas apresentaram tamanho de poro semelhante, porosidade
aparente de 42,79% e 53,24% para MRO1-10 e MRO1-25, respectivamente, sendo o fluxo desta
ultima em média 12,5 vezes superior a MRO1-10. Nas melhores condi¢des do planejamento
experimental (Q = 1,6 L min™!, DDP = 12 V, [NaCl] = 1000 mg L', [NaxSO4] = 1000 mg L)
a eletrogeracio de cloro no reator atingiu 1,80 mg L' e a inativacio de Escherichia coli foi
4,85-log1o. A degradagao de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) obtida na auséncia de cloretos
mostrou indicios da formacao de radicais hidroxilas. Na Fase III foi verificada maior eficiéncia
na remogao de turbidez e cor das dguas residudrias no RET-02, devido a utilizacdo da membrana
MRO1-10, reduzindo até 57,2% de turbidez e 39,0% de cor. A inativacdo de Escherichia coli
foi visivelmente influenciada pela concentra¢do de cloretos, constatando-se a reducdo de até
4,67-logio no reator RET-01, nesse mesmo protétipo foi obtida inativagdo de 2,33-logio de
colifagos somdticos e o consumo energético para esses niveis de desinfecc@o foi apenas 0,10
kW h m?. Para a mesma DDP os resultados de desinfeccdo foram melhores no RET-02 devido
a maior drea do 4nodo e maior tempo de residéncia, porém, o consumo energético também foi
superior.

Palavras-chave: Reator eletroquimico tubular. Eletrogeracao de cloro. Radicais hidroxilas.
Escherichia coli. Colifagos somaticos. Remocao de cor e turbidez. Consumo energético.



ABSTRACT

Electrochemical disinfection occurs through Electrochemical Anodic Oxidation (EAO) and has
been shown to be efficient in the inactivation of various microorganisms. Its main advantages
include ability to produce disinfectant species in situ, low energy consumption, compact
instrumentation, ease of operation and automation, allowing their application in a decentralized
manner. To contribute to the progress of this technology, a tubular electrochemical reactor was
developed with foam nickel cathode and platinum coated titanium anode positioned within a
nonconductive ceramic membrane. The main aim of this work was to evaluate the performance
of this reactor in the generation of disinfecting oxidizing species and the subsequent removal
of Escherichia coli and somatic coliphages. The membrane has the function of removing
suspended solids, but due to the flow direction it also acts as a turbulence promoter that favors
mass transport. The reactor's operation mode was “dead-end” and the electrochemical
procedures occurred without recirculation, with theoretical residence times varying between
4.18 and 74.75 s. The development of this work was divided into three phases. The first
consisted of making and characterizing ceramic membranes. The second phase of the study
evaluated the performance of the reactor in the electrochemical treatment of synthetic waters
through experimental planning, with input variables: NaCl, Na>SOs, potential difference and
flow. In the third phase, the performance of two reactor prototypes (RET-01 and RET-02) was
evaluated in terms of removing turbidity and colour, disinfection, energy consumption and cost
of producing treated water according to the physico-chemical and microbiological
characteristics of the wastewater. The membranes presented similar pore sizes, and apparent
porosities of 42.79% and 53.24% for MRO1-10 and MRO1-25, respectively, with the average
flow of the latter being 12.5 times greater than MRO1-10. In the best conditions of the
experimental design (Q = 1.6 L min-1, DDP = 12 V, [NaCl] = 1000 mg L', [Na2S04] = 1000
mg L-1) the chlorine electrogeneration in the reactor reached 1.80 mg L' and Escherichia coli
inactivation was 4.85-logio. The degradation of N,N-dimethyl-p-nitrosoaniline (RNO) obtained
in the absence of chlorides showed evidence of the formation of hydroxyl radicals. In phase III,
greater efficiency in removing turbidity and color from wastewater was verified in RET-02, due
to the use of the MROI-10 membrane, reducing up to 57.2% turbidity and 39.0% color.
Escherichia coli inactivation was visibly influenced by the concentration of chlorides, with a
reduction of up to 4.67-logio in the RET-01 reactor, in this same prototype, was obtained 2,33-
logio inactivation of somatic coliphages and the energy consumption for these levels of
disinfection was only 0.10 kW h m>. For the same DDP, disinfection results were better in
RET-02 due to the larger anode area and longer residence time, however, energy consumption
was also higher.

Keywords: Tubular electrochemical reactor. Electro-generation of chlorine. Hydroxyl radical.
Escherichia coli. Somatic coliphages. Colour and turbidity removal. Energy consumption.
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1 INTRODUCAO

A desinfeccdo da dgua € indispensavel para o abastecimento publico e tratamento de
aguas residudrias, especialmente quando a reutilizacdo é almejada, pois € nesta etapa que os
microrganismos patogénicos sdo eliminados garantindo a seguranca hidrica. Salgot; Folch
(2018) enfatiza ainda que a qualidade microbioldgica da d4gua de origem residudria € uma das
principais limitacdes legais para reutilizacdo.

A desinfec¢ao quimica por cloracdo € o método mais utilizado atualmente, seguido de
ozonizagdo e radiacdo ultravioleta (UV), sendo esta tiltima um método de natureza fisica. Todos
sdo eficazes na eliminacdo de bactérias se forem aplicados de maneira adequada e podem ser
razoavelmente eficazes na inativacdo de virus. No entanto, todos os métodos de desinfeccao
tém alguma defici€ncia em relacdo as necessidades atuais, incluindo a geracdo de subprodutos
de desinfeccao (DBPs) e/ou dificuldade na gestdo do tratamento, além da ineficicia contra
microrganismos resistentes (HONG et al., 2016; WHO, 2017).

A desinfeccdo eletroquimica € uma das aplicacdes dos processos oxidativos avancados
eletroquimicos (EAOPs) e surgiu como alternativa para a desinfeccdo convencional, sua
principal vantagem € a possibilidade de produzir espécies desinfectantes in situ, evitando
perigos relacionados a manipulacdo de oxidantes altamente concentrados, € muitas vezes,
dispensando a necessidade de produtos quimicos adicionais. Nestes casos, o tratamento
necessita basicamente da aplicacdo de baixos potenciais elétricos, resultando em pequeno
consumo de energia e tornando ficil o gerenciamento do processo, que pode ser realizado até
mesmo de forma remota (GUO et al., 2016; PALMAS et al., 2018).

Os mecanismos de inativa¢do dos microrganismos na desinfec¢do eletroquimica podem
ser a oxidacao direta, na qual um elétron € transferido diretamente para o anodo, ou a oxidacao
indireta, que ocorre pela acdo dos desinfectantes eletrogerados, principalmente espécies de
cloro ativo (Clz, HOCI, OCI') e espécies reativas de oxigénio (*OH, O3, H20»).

A eficiéncia na producao das espécies desinfectantes tem se mostrado muito dependente
do material do anodo (CANO et al.,, 2016). Embora ndo seja possivel estabelecer uma
comparacdo adequada entre os diversos tipos de anodos, pois as pesquisas descritas na literatura
utilizam reatores eletroquimicos de diversas configuracdes e sob diferentes condicoes, €
possivel verificar que anodos dimensionalmente estdveis (DSA) sdo muito eficientes na geracao

de cloro ativo, seguidos por anodos de titanio revestidos com platina (Ti/Pt), enquanto que
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anodos com revestimento de diamante dopado com boro (BDD) promovem de maneira mais
efetiva a formacao de espécies reativas de oxigénio.

Além do material do anodo, a configuracao do reator e alguns parametros operacionais
sdo muito importantes para o sucesso da desinfecc¢ao eletroquimica. Fatores como padrdes de
fluxo, transporte de massa, cinética de reacdes e densidade de corrente apresentam grande
influéncia nos resultados obtidos (LI et al., 2015; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).

Pan et al. (2019) afirmam que a unido de EAOP acoplados a processos de separac¢do por
membranas se tornou uma das técnicas mais promissoras para o tratamento de dguas residudrias,
cujos processos podem ser utilizados em estdgios separados ou no mesmo estdgio. Estudos
mostram que o uso das duas tecnologias em um tnico estdgio favorece a reducdo de incrustagao
nas membranas, além disso, tratamentos eletroquimicos apresentam potencial para degradar
poluentes que sdo apenas separados com a utilizagdo de membranas.

Este trabalho consiste no desenvolvimento de um reator eletroquimico tubular com uma
membrana ceramica acoplada. A direcao do fluxo de alimentacdo permite a retencao de sélidos
em suspensdao através da membrana ceramica, antes que a solucdo aquosa atinja o campo
elétrico, onde ocorre a geracdo de espécies oxidantes e a eliminagdo dos microrganismos. A
configuracdo do reator e o modo de alimentag¢ao utilizado pode levar a reducdo de subprodutos
de desinfec¢ao, além de favorecer o transporte de massa e aumentar a eficiéncia do tratamento

eletroquimico.
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1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de reatores hibridos tubulares compostos de eletrodos de
Titanio/Platina e esponja de niquel, € membrana ceramica, na desinfeccdo eletroquimica e

retencdo de sdlidos em suspensdo de diferentes tipos de dguas residudrias.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar as membranas cerimicas empregando Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), avaliacdo do fluxo permeado e determinagdo da porosidade aparente;

» Estudar a influéncia das variaveis: vazao (Q), diferenca de potencial (DDP), natureza e
concentracdo de eletrélitos (NaCl e Na>SO4) na formagdo de espécies oxidantes e
eliminacdo da bactéria Escherichia coli;

» Quantificar as concentra¢des de metais que podem ser liberados dos eletrodos apds
diferentes tratamentos eletroquimicos;

» Estudar o desempenho de dois protétipos do reator eletroquimico tubular em termos de
remocao de cor e turbidez, e elimina¢do de bactérias e virus presentes em dguas residudrias
com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas;

» Avaliar o consumo energético no tratamento eletroquimico de aguas residudrias;

» Comparar os dois protétipos desenvolvidos considerando a efici€ncia no tratamento das

dguas residudrias, a produgdo de dgua tratada e o consumo energético.

COSTA, T. S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



17
FUNDAMENTACAO TEORICA

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Acesso a agua potavel

Devido ao desenvolvimento tecnoldgico, dgua de alta qualidade pode ser facilmente
entregue as regides desenvolvidas. No entanto, continua sendo um grande desafio fornecer dgua
potavel nas regides subdesenvolvidas, especialmente nas zonas rurais, onde os pontos de
abastecimento s@o muito dispersos. A insuficiéncia de recursos financeiros afeta a construcao
de infraestrutura bdsica para atender a demanda de dgua potdvel e saneamento bdsico, o que
contribui para a disseminacdo de doencas. As doencas transmitidas pela dgua estdo entre as
ameacas mais graves a saide puiblica (HONG et al., 2016; HUANG et al., 2016).

Os problemas de satde publica sdo determinados pela gravidade e incidéncia das
doencas, a sua infecciosidade e vulnerabilidade da populacdo exposta. A maioria dos problemas
relacionados com a dgua é resultado de contaminacdo microbiana, em geral, bacteriana, viral
ou protozodria. Porém, a contamina¢ao quimica pode resultar em problemas graves a longo
prazo e, em alguns casos, em curto periodo devido sequéncias de exposi¢des (WHO, 2017).

A Declaragao do Milénio assinada em 2000 pelos membros da Organizacdo das Nagdes
Unidas (ONU) deu origem aos Objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODMs), em um
deles estava incluida a meta de reduzir para metade, até 2015, a propor¢cao de pessoas sem
acesso sustentdvel a dgua potdvel e saneamento basico. O levantamento realizado mostra que
em 2015 apenas trés paises tinham menos de 50% da populagdo sem acesso a uma fonte
melhorada de 4gua potdvel, comparando-se com 23 existentes em 1990. Além disso, a utilizacdo
de fontes melhoradas de dgua potdvel no mundo deveria passar de 76% (registrada em 1990)
para 88%; esta meta foi atingida em 2010 e chegou a 91% em 2015, o que representou 6,6
bilhdes de pessoas usando uma fonte melhorada de agua potavel (WHO; UNICEEF, 2015).

As fontes melhoradas incluem 4dgua fornecida por rede geral de abastecimento no
domicilio ou na propriedade, pogos e nascentes protegidas, sistemas coletivos de abastecimento
como chafarizes e torneiras publicas, 4gua coletada da chuva e dgua envasada. Quando alguma
dessas fontes ndo estd prontamente acessivel, mas o acesso nao € superior a 30 minutos €
categorizada como ‘“‘servico bdsico” e, quando esse tempo € superior a 30 minutos, €
categorizada como “limitada” (ANA, 2019).

Apesar do éxito dos ODMs, por tras dos niimeros globais as desigualdades de acesso a

agua potdvel permanecem. Embora muitas regides desenvolvidas tenham alcancado o acesso
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universal, a cobertura com servicos basicos que fornecem dgua potdvel varia amplamente nas
regides em desenvolvimento. Os niveis mais baixos de cobertura sdo encontrados nos 48 paises
considerados menos desenvolvidos pela ONU, particularmente aqueles na Africa Subsaariana,

como pode ser observado na Figura 1 (WHO; UNICEEF, 2015, 2017).

Figura 1 — Proporc¢io da populagdo usando ao menos servicos basicos de dgua potavel
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Fonte: WHO; UNICEF (2017)

No Brasil, os dados oficiais disponibilizados pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA)
apontam que 97,2% da populacdo utilizava servigos de dgua potdvel em 2017, com as regides
Sul, Centro-Oeste e Sudeste alcancando patamares superiores a 99% e as regides Norte e

Nordeste atingindo cerca de 92% da populacdo, como € apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Evoluc¢do da populagdo que utiliza servicos de dgua potdvel no Brasil — 2009-2017 (%)
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No entanto, ainda de acordo com a ANA, existem ressalvas com relacido ao elevado
patamar deste indicador. A primeira diz respeito a auséncia de dados referentes a qualidade da
dgua consumida pela populagdo, especialmente quando o abastecimento € realizado por fontes
alternativas, como pog¢os, nascentes, cisternas ou outras formas. A segunda se refere a
disponibilidade da dgua, tendo em vista que a intermiténcia no abastecimento € uma realidade
em grande parte dos municipios.

Nessa conjuntura ainda existem muitos desafios para tornar o acesso a dgua potavel
igualitario, por isso, foi proposta a “Agenda 2030” com 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentdvel (ODSs), os quais devem ser alcancados até o ano 2030. O ODS 6 visa assegurar a
disponibilidade e gestdo sustentdvel de dgua e saneamento para todos, a partir de metas que
incluem o fornecimento de dgua potdvel, acesso ao esgotamento sanitdrio € minimizacdo da
contamina¢do hidrica, reduzindo a metade a propor¢cao de 4guas residuais ndo tratadas e
aumentando substancialmente sua reciclagem e reutilizacao de forma segura. Também estao
compreendidos o uso racional da dgua pelas atividades econdmicas, bem como a otimizac¢ao da
oferta de 4gua para garantia de usos multiplos e a gestdo eficiente e integrada dos recursos

hidricos (ANA, 2019; ONU BRASIL, 2019).

2.2 Tratamento de aguas para abastecimento

A importancia do tratamento da 4gua para abastecimento publico comecou a ser
considerada em meados do século XIX, isso apés o Dr. John Snow ter identificado a relagao
entre a contaminagdo da dgua e algumas doencas. Mais tarde, a descoberta de Snow foi apoiada
pela defesa da teoria do germe, realizada pelo cientista francés Louis Pasteur em 1860 e a
descoberta de patégenos microbianos importantes pelo cientista alemao Robert Koch. Todos
esses estudos foram fundamentais a compreensdo das doencas de veiculacao hidrica, causadas
sobretudo pela contaminacdo através da rota fecal-oral (HOWE et al., 2016).

Ainda de acordo com Howe et al. (2016), foi a partir do inicio do século XX que se
buscou a implementac¢ao do tratamento convencional de dgua superficiais e, em 1940, a grande
maioria dos sistemas de abastecimento de dgua nos paises desenvolvidos teve “tratamento
completo” sendo considerado microbiologicamente seguro. O sucesso das praticas de filtracdo
e desinfeccdo levou a eliminacio das doencas de veiculagc@o hidrica mais mortais nos paises

desenvolvidos, em particular a febre tifoide e a célera.
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O tratamento das dguas superficiais exige, principalmente, a remoc¢do da matéria
particulada e dos patégenos, assim o tratamento convencional €, em geral, eficiente. Ele
consiste basicamente nas etapas de pré-tratamento (filtracio na margem do manancial e/ou
ajuste de pH), coagulacgdo, floculagdo, decantacdo, filtracdo e desinfec¢cdo (WHO, 2017).

A coagulacgdo resulta na desestabilizacdo das particulas de matéria organica devido a
neutralizacdo de cargas superficiais, por meio da adicdo de coagulantes como o sulfato de
aluminio. As particulas desestabilizadas se agregam durante a floculacdo, formando particulas
maiores e decanta por gravidade dentro de um periodo de tempo razodvel, porém, aquelas com
densidade menor que 1000 kg m~, flutuam na superficie da 4gua. A filtragio com meio granular
¢ amplamente utilizada para remover pequenos flocos ou particulas, resultando também na
remog¢ao de patégenos, como a Giardia lamblia e o Cryptosporidium. Por fim, a desinfeccao
inativa os microrganismos existentes na dgua (MIHELCIC; ZIMMERMAN, 2018).

Quando a dgua a ser tratada contém substancias especificas, indesejadas seja por
questdes organolépticas ou por representar risco a saide, pode ser tecnicamente e
economicamente vantajoso usar uma combinag¢do de processos, incluindo por exemplo
separagdo por adsor¢do ou membranas (WHO, 2017).

Os processos de adsorcao podem remover compostos organicos e inorganicos. O carvao
ativado granular e carvao ativado em p6 sdo os adsorventes mais utilizados no tratamento de
dgua, especialmente para remover substancias quimicas organicas sintéticas (SOCs) e
compostos odorificos (MIHELCIC; ZIMMERMAN, 2018).

As membranas utilizadas para tratamento de dgua diferem principalmente no tamanho
de poros, sua escolha depende dos constituintes a serem removidos, que podem variar desde
particulas em suspensdo, materiais coloidais, bactérias e virus (membranas de microfiltra¢ao,
MF, e ultrafiltracio, UF) até moléculas de massa molar média como ions bivalentes
(membranas de nanofiltracdo, NF) e sais como o NaCl (membranas de osmose inversa, RO)
(WANG; WANG, 2019).

Com relacdo ao modo de operacdo, o mais utilizado € o fluxo cruzado (cross-flow) que
gera duas correntes: permeado contendo a dgua tratada; e concentrado, que apresenta uma
concentragdo de contaminantes e/ou de sais muito maior do que na dgua de alimentagdo. Esta
ultima tornou-se um problema para os processos com membranas, pois sua destinacdo muitas
vezes € realizada de forma inadequada. Outra forma de operagdo € sem a geragdo da corrente
do concentrado (dead-end), no entanto, o aumento de incrustagdes causa declinio no fluxo,

podendo comprometer sua aplicacdo em grande escala (SINGH; PURKAIT, 2019).
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2.3 Tratamento e reuso de aguas residuarias

O principal propésito no tratamento de dguas residudrias €, geralmente, seu descarte
seguro no meio ambiente. O tratamento convencional é muitas vezes constituido somente pelas
seguintes etapas: pré-tratamento, utilizado para remover espuma gordurosa, detritos flutuantes
e areia, que podem inibir os processos bioldgicos e/ou danificar equipamentos mecanicos;
tratamento primdrio, com a finalidade de remover sélidos por decantacdo; e tratamento
secunddrio, que € um processo biolégico, no qual utiliza-se microrganismos para decompor
matéria organica dissolvida, medida como Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
(MIHELCIC; ZIMMERMAN, 2018; SALGOT; FOLCH, 2018).

Tratamento tercidrio, ou avangado, € aplicado quando se deseja também a reutilizacao
das 4guas residudrias, e os métodos de tratamento dependem do tipo de uso que determina os
requisitos de qualidade. Nesta etapa podem ser empregadas tecnologias de separacdo por
membranas para remog¢ao de diversas substancias quimicas e ainda desinfec¢do, que elimina os
organismos patogénicos (VOULVOULIS, 2018).

Uma diversidade de SOCs podem estar presentes nas dguas residudrias e se tornaram
uma preocupagao global por sua persisténcia no meio ambiente e efeitos toxicos. Além disso,
genes de resisténcia a antibidticos tém sido considerados como contaminantes emergentes nos
dias de hoje. Esses genes, que s@o segmentos de DNA, podem ser transferidos entre diferentes
espécies de bactérias e estdo sendo detectados especialmente nas Estacdes de Tratamento de
Efluentes (ETE) (BRUGUERA-CASAMADA et al., 2017; PEI et al., 2019).

O aumento da densidade populacional e a escassez de recursos hidricos em algumas
regides induziram ao interesse em dguas residudrias tratadas como uma potencial fonte de dgua.
A reutilizag@o potdvel estd emergindo como uma solu¢do para o desequilibrio entre a demanda
e a disponibilidade de dgua, o que deveré se intensificar futuramente (HOWE et al., 2016;
SALGOT; FOLCH, 2018; VOULVOULIS, 2018).

Em termos de tratamento, uma questdo importante € se a 4gua deve ser tratada ao nivel
potavel ou ndo. Quando a dgua tratada € destinada, por exemplo, a irrigacao, o custo operacional
€ bem menor e € possivel aproveitar nutrientes valiosos existentes nas dguas residudrias, como
nitrogénio e fésforo. Quando deve-se atingir a potabilidade da dgua, o custo elevado da
aplicacao de tratamentos tercidrios eficientes impossibilita a reutilizacdo, principalmente nos

paises subdesenvolvidos (MIHELCIC; ZIMMERMAN, 2018).

COSTA, T.S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



22
FUNDAMENTACAO TEORICA

Todavia, a grande contribui¢do das dguas residuais em alguns mananciais resulta de
forma indireta no reuso da dgua, o que aumenta a possibilidade de organismos patogénicos
estarem presentes nos corpos hidricos, além de produtos quimicos domésticos, farmacéuticos e
de higiene pessoal (HOWE et al., 2016).

Em todos os casos, para reutilizacio de dguas recuperadas, a desinfeccdo torna-se
indispensdvel, uma vez que uma das principais limitacdes legais dessa pratica é a qualidade
microbioldgica. Todas as tecnologias empregadas antes desta etapa sdo usadas principalmente
para preparar a dgua para ser facilmente desinfectada, atingindo uma eliminagdo méxima de
patégenos enquanto cria uma quantidade minima de subprodutos de desinfeccao (DBPs)

(SALGOT; FOLCH, 2018).

2.4 Desinfeccao

No tratamento de dgua e efluentes, a desinfec¢do representa a ultima barreira contra
microrganismos patogénicos e desempenha um papel crucial no fornecimento de dgua potavel,
bem como na protecdo de corpos hidricos que recebem dguas residudrias. A escolha do método
de desinfeccao depende significativamente dos custos de operagao, especialmente nos casos em
que grandes quantidades de dgua devem ser tratadas (BARASHKOV; EISENBERG;
IRGIBAEVA, 2011; AHMADI; WU, 2017).

A cloragao é o método de desinfec¢do mais aplicado desde os primérdios, ele inclui o
uso de cloro livre, cloro combinado (cloramina) e diéxido de cloro. De acordo com Howe et al.
(2016), foi em 1974 que se constatou a reacdo do cloro com o material organico natural da 4gua
levando a formacao de SOCs, particularmente o cloroférmio ou triclorometano. Desde entdo,
pesquisas tém demonstrado que o cloro produz um grande nimero de DBPs e que alguns
desinfetantes quimicos alternativos produzem DBPs proprios. Assim, o desafio de proteger o
publico das doengas transmitidas pela d4gua continua a medida que os engenheiros balanceiam
a desinfec¢do e a formacdo de subprodutos do tratamento.

O bromo € comercializado como substituto do cloro em alguns casos especificos, como
por exemplo para piscinas, por nao apresentar problemas relacionados a asma em individuos
em contato com dgua desinfectada. Porém, seu uso na potabilizacdo de dguas € muito limitado
por custos, preocupacdes com os DBPs bromados, bem como falta de conhecimento sobre sua
eficacia. Devido aos riscos de seguranga no manuseio de bromo liquido (isto é, queimaduras

nas maos e olhos, libertacdo de vapor téxico), geralmente é combinado com dimetil-hidantoina
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para formar bromodimetil-hidantoina, que fornecem uma fonte controlada e imobilizada de
liberacao de bromo (WHO, 2018).

Os DBPs para os quais foram estabelecidas regulamentacgdes, por apresentarem riscos
conhecidos a saude sdo os Trihalometanos (THMs) (triclorometano, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e  tribromometano), 4acidos  haloacéticos (HAAs) (acido
monocloroacético, 4acido monobromoacético, acido dicloroacético, acido 2,2-
dicloropropionico, dcido tricloroacético, 4cido bromocloroacético, 1,2,3-tricloropropano, acido
dibromoacético e acido bromodicloroacético), clorito, bromato e 2,4,6 triclorofenol. Eles sdo
formados quando desinfectantes a base de cloro ou bromo sdo adicionados a 4dgua para o
controle de patdégenos e reagem com produtos organicos e inorganicos na dgua (COSSALI et
al., 2016; BRASIL, 2017).

Outro desinfectante quimico é o ozonio (O3), mais forte que o cloro e o bromo, tem se
tornado cada vez mais comum e ¢ gerado na estacdo de tratamento para entdo ser injetado na
dgua, porém, se aplicado as dguas contendo bromo levard a formacao de bromatos. O 0zdnio
reage de duas maneiras: (1) por oxidagdo direta e (2) por meio da acdo de radicais hidroxilas
(OHe) gerados durante a sua decomposi¢cao (HOWE et al., 2016)

A radiagdo eletromagnética, especificamente a radiacao ultravioleta (UV), também vem
sendo utilizada na desinfeccao de dguas. A luz UV ¢ o nome usado para descrever a radiacao
eletromagnética com um comprimento de onda entre 100 e 400 nm, porém a faixa germicida
estd compreendida entre 200 e 300 nm. Embora este dltimo seja um método muito promissor
por ndo gerar nenhum DBP, as dguas desinfectadas dessa forma devem ser extremamente
limpidas, pois particulas em suspensao podem provocar desvios dos raios UV e impedir que
cheguem até os microrganismos (HOWE et al., 2016).

A desinfec¢@o quimica por cloragdo € o método mais utilizado atualmente, seguido de
ozonizacdo e radiacdo UV, que é um método de natureza fisica. Todos sdo eficazes na morte de
bactérias se forem aplicados de maneira adequada e podem ser razoavelmente eficazes na
inativacdo de virus (dependendo do tipo). Para remog¢do ou inativacdo de protozodrios, o
método mais pratico € a desinfec¢do precedida de filtracdo, que geralmente retém esses
microrganismos (WHO, 2017).

No entanto, todos os métodos de desinfeccdo tém alguma deficiéncia em relagcdo as
necessidades atuais, incluindo a geragdo de DBPs, ineficdcia contra microrganismos resistentes,
incapacidade para o fornecimento de dgua dispersiva, além de dificuldade na gestdo do

tratamento. Os métodos convencionais de desinfec¢do, por exemplo, ndo sdo adequados para
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areas rurais, sendo nestes locais onde existe a maior dificuldade de fornecimento de servigos
basicos (KERWICK et al., 2005; HONG et al., 2016).

Além disso, em alguns casos existem ddvidas quanto a eficdcia biocida sob diversas
condigdes, a resisténcia de alguns patégenos pode requerer uma dosagem de desinfectante mais
elevada, conduzindo a formac¢do acentuada de DBPs. Portanto, hd uma necessidade urgente de
reavaliar os métodos convencionais de desinfeccdo e considerar abordagens inovadoras que
aumentem a confiabilidade e a robustez da desinfeccao evitando a formacdo de DBPs (LI et al.,
2008; WHO, 2018).

Para superar os problemas mencionados acima, a pesquisa € o desenvolvimento de
tecnologias alternativas se intensificaram, buscando solucdes inovadoras, de alta eficiéncia e
baixo custo. Neste cendrio surgiram os processos envolvendo o uso de nanomateriais com
propriedades antimicrobianas, como a prata, e a desinfec¢do eletroquimica, na tentativa de
construir sistemas de alto desempenho, em pequena escala ou no ponto de uso (POU), para
atender areas nao ligadas a uma rede central e até mesmo em caso de emergéncia apds eventos
catastroficos (KERWICK et al., 2005; LI et al., 2008).

De acordo com a Organizacio Mundial de Sauide, as aplicacdes da prata ocorrem
principalmente em filtros, porém, as evidéncias atuais disponiveis mostram limita¢des na
eliminacdo de virus e protozodrios, e por isso ndo atende as recomendacdes de desempenho
minimo para produtos de tratamento de POU, que requerem eficacia para duas das trés classes
de patégenos. Além disso, a grande preocupacdo € voltada para a liberacdo de prata na dgua
tratada, uma vez que ja foi demonstrada sua toxicidade em células de mamiferos in vitro e existe
a indicacdo de alguns efeitos téxicos em estudos in vivo (WHO, 2018).

Buscando aumentar a eficécia dos filtros contendo nanofios de prata (AgNW), diversos
estudos tém recorrido a aplicagao de potencial elétrico nesses filtros, em todos os casos,
residuos de prata sdo sempre investigados na agua tratada (SCHOEN et al., 2010; LIU et al.,
2013; HONG et al., 2016; WEN et al., 2017; TAN et al., 2018).

A desinfeccdo de dguas contaminadas com microrganismos pode ser efetuada também
pela aplicacdo da eletroquimica, a qual oferece diferentes abordagens com base em métodos
fisicos, quimicos e fisico-quimicos. Essa tecnologia apresenta vdrias vantagens para o
tratamento de aguas e efluentes e podem representar a proxima geracdo de tecnologia para

descontaminacdo de dguas (PALMAS et al., 2018).
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2.4.1 Desinfeccao eletroquimica

O sucesso da desinfeccdo eletroquimica vem sendo associada especialmente a
eletrogeracdo de biocidas, sua principal vantagem € a possibilidade de produzir estas espécies
desinfectantes in situ, evitando perigos relacionados a manipulacdo de oxidantes altamente
concentrados, e muitas vezes, dispensando a necessidade de produtos quimicos adicionais.
Nesses casos, o tratamento necessita basicamente da aplicacdo de baixos potenciais elétricos,
resultando em pequeno consumo de energia e tornando facil o gerenciamento do processo, que
pode ser realizado até mesmo de forma remota (GUO et al., 2016; PALMAS et al., 2018).

A desinfeccao eletroquimica possibilita a implementagdo de dispositivos de tratamento
em POU, pois tem se mostrado eficiente na eliminacdo de uma variedade de microrganismos,
com geracdo de desinfectantes a partir dos fons ja presentes na 4gua a ser tratada. Embora possa
levar a produg¢do dos mesmos DBPs da desinfeccdo convencional, uma vez que ocorre a
formagao de cloro a partir de fons cloreto, estudos t€ém demonstrado que isso pode ser
contornado pelos materiais de eletrodos usados e baixas densidades de corrente (PAVLOVIC
etal., 2014; TAN et al., 2018).

Essa tecnologia pode ainda encontrar aplicagdes na integragdo com outros sistemas de
tratamento e de maneira descentralizada devido a sua simplicidade, instrumentacdo compacta,
facilidade de operacdo e automacdo. Devido as diversas vantagens oferecidas, surgiu um
interesse crescente nesta area (RADJENOVIC; SEDLAK, 2015; AHMADI; WU, 2017).

Ghasemian et al. (2017) afirma que o mecanismo de inativagdo microbiana
eletroquimica nio é completamente compreendido, mas, sabe-se que as funcdes fisioldgicas
vitais das bactérias sdo baseadas na membrana celular, no citoplasma e nos acidos nucléicos,
assim, danos a qualquer um desses constituintes subcelulares poderiam levar a inativacgao das
mesmas. Palmas et al. (2018) reforca que a acdo dos desinfetantes geralmente implica em lise
celular, isto é, a dissolu¢do da membrana celular do organismo-alvo causando uma alteragdo na
permeabilidade celular e inibicdo da atividade enzimatica. Quando sdo eletrogerados in situ,
sua acao deve ser ainda reforcada pela sinergia com o campo elétrico e, em alguns casos, com
alteracoes de pH, resultando em rdpida e efetiva inativacao de varios microrganismos.

Li; Zhu; Ni (2011) verificaram danos na superficie celular de bactérias apds tratamento
eletroquimico, os quais ocorrem com menor intensidade na ozonizacao e ndo ocorreram apos
clorag@o ou monocloraminacao. Os autores mostraram ainda ndo haver diferencas significativas

na eficiéncia de desinfeccdo para Escherichia coli, Staphylococcus aureus, € Bacillus subtilis

COSTA, T.S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



26
FUNDAMENTACAO TEORICA

quando utilizado o processo eletroquimico, ja para os demais métodos citados houve uma menor
eficiéncia na eliminacdo Bacillus subtilis.

A inativacdo de bactérias tem sido exaustivamente estudada em processos
eletroquimicos, os quais ja demostraram eficiéncia para Escherichia coli, Salmonella
typhimurium, Pseudomonas aeruginosa, Legionella pneumophila, Enterococcus faecalis,
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Acinectobacter spp., Enterobacter spp. € bactérias
heterotréficas marinhas naturais (POLCARO et al., 2007; BARASHKOV; EISENBERG;
IRGIBAEVA, 2011; LI; ZHU; NI, 2011; COSSALI et al., 2016; BRUGUERA-CASAMADA
et al., 2017; GHASEMIAN et al., 2017; MORENO-ANDRES et al., 2018).

Poucos estudos relatam a aplicacdo da desinfecc¢do eletroquimica para virus, porém,
tendo em vista as baixas doses infecciosas de virus (1 a 10 microrganismos) e a resisténcia
apresentada diante de alguns desinfetantes comumente usados, esta classe de microrganismo
deve ser considerada na avaliacdo desses tipos de sistemas (KERWICK et al., 2005; HUANG
et al., 2016; METCALF; EDDY, 2016).

Conforme WHO (2017), colifagos somaticos é o grupo de virus adequado para avaliar
a eficiéncia dos processos de desinfeccao, pois apresentam propriedades semelhantes aos virus
patogénicos, principalmente por sua composi¢ao, morfologia, estrutura e modo de replicagdo.
Esses virus utilizam a Escherichia coli como hospedeiro e se replicam com mais frequéncia no
trato gastrointestinal de animais de sangue quente, mas também em ambientes aquaticos.

O mecanismo de inativa¢do dos microrganismos pode ser a oxidagdo direta ou indireta.
Na oxidag¢do direta um elétron da espécie organica, neste caso um grupo funcional da estrutura
celular, € transferido diretamente para o anodo; esse processo cria um local radical (um elétron
desemparelhado), levando a uma série de reagdes em cadeia que compromete a integridade e
leva a morte do microrganismo. Quando a transferéncia de elétron ocorre de uma espécie
inorganicas para o anodo resultando na geracdo de desinfectantes, e os microrganismos sao
eliminados por acdo dessas substiancias quimicas geradas, se considera que ocorreu a oxidagao
indireta (GUO et al., 2016; SERRANO, 2018).

A eletrogeracdo de desinfetantes € considerada o principal fator responsavel pela
eficdcia na inativagdo dos diversos microrganismos avaliados, entre as espécies reativas que
sdo comumente geradas, estdo espécies de cloro ativo (Cl2, HOCI, OCI') e espécies reativas de
oxigénio (OHe, O3, H202) (BARASHKOV; EISENBERG; IRGIBAEVA, 2011; LI; ZHU; NI,
2011; RAJAB et al., 2015; HUANG et al., 2016; AHMADI; WU, 2017; GHASEMIAN et al.,
2017).
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Os radicais hidroxilas funcionam como desinfectantes apenas no meio onde sio
produzidos, sendo considerados uma espécie transitoria. Enquanto o fon hidroxila (OH") possui
o orbital externo completo, além de um elétron disponivel para compartilhar, o radical hidroxila
(HOe) tem apenas sete elétrons no orbital exterior e, por isso, ¢ extremamente instdvel, sendo
capaz de reagir de forma ndo seletiva com quase todos 0os compostos organicos ricos em elétrons
(HOWE et al., 2016).

Os processos eletroquimicos que envolvem a geracdo de radicais hidroxilas sao
conhecidos como processos de oxidacdo avancada eletroquimicos (EAOPs) e a desinfeccdo
eletroquimica é apenas uma de suas aplicacdes (PAN et al., 2019).

A eficiéncia de producdo das espécies oxidantes depende, em grande parte, do material
do anodo, porém densidade de corrente, parametros geométricos do reator e vazdo sao
fundamentais para se alcancar o sucesso do tratamento (BERGMANN et al., 2002; AHMADI;
WU, 2017).

2.5 Oxidacio anddica eletroquimica (EAO)

Os processos oxidativos avancados eletroquimicos (EAOPs) podem ser baseados em
eletro-Fenton (E-Fenton), com eletrogeracio dos reagentes da reagio Fenton (Fe?* e H,0»)
acontecendo no catodo e producdo de radicais hidroxilas no meio aquoso, ou em oxidagao
anddica eletroquimica (EAQO), na qual as reacdes de interesse acontecem no anodo. Nesta
ultima, os contaminantes sao oxidados na superficie do anodo ou por espécies reativas geradas
nesse eletrodo. Apresenta ainda algumas variacdes, como a oxidacdo eletrocatalitica (ECO) e
foto-eletrocatalitica (PECO), cujas reagdes sdo catalisadas pelos materiais de eletrodos e por

radiacdo eletromagnética, respectivamente (PAN et al., 2019).

2.5.1 Materiais de eletrodos

A escolha do material do dnodo € de extrema importincia nos processos de EAO e
determinante para a eficiéncia do tratamento de dguas, seja na eliminacdo de microrganismos
ou na degradagdo de poluentes orgéanicos; dependendo dos ions presentes no meio, o uso do
material anddico apropriado pode favorecer a formagdo de oxidantes poderosos durante a

eletrolise, bem como a formacdo de subprodutos (CANO et al., 2016).
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Eletrodos de 6xidos de metais mistos (MMO) estdo disponiveis comercialmente a quase
30 anos e sao os mais comuns usados como anodos em estudos de desinfec¢do eletroquimica
da dgua, sendo conhecidos também como dnodos dimensionalmente estaveis (DSA). O material
suporte utilizado é geralmente titanio, devido sua excelente resisténcia a corrosdo, no qual é
aplicado uma camada de um ou mais 6xidos metélicos, como RuO», IrO;, PbO; e SnO»
(RADJENOVIC; SEDLAK, 2015; GHASEMIAN et al., 2017).

Além de ser resistentes a corrosdo, os materiais a base de titdnio possuem outras
caracteristicas excepcionais como alta condutividade, ser in6cuo ao meio ambiente e
biocompativel, pois ndo apresenta toxicidade sendo utilizado até mesmo na medicina (ROY;
BERGER; SCHMUKI, 2011; COSSALI et al., 2016; AHMADI; WU, 2017).

Os metais usados no revestimento de DSA podem assumir outro estado de oxidacdo,
assim, o processo eletroquimico inicia-se com a formacdo de 6xidos metélicos superiores que
catalisam a transformacao de substancias organicas. Por participar diretamente das reagdes, esse
tipo de eletrodo ¢ considerado “ativo” (MOURA et al., 2015; PALMAS et al., 2018).

Com a decomposi¢ao da dgua, o oxigénio da espécie OH™ se liga ao 6xido na superficie
do eletrodo (Equagdo 1), formando um 6xido de estado mais elevado (Equacdo 2) que ira ser

consumido pela reacdo com compostos organicos (R) (Equacao 3) ou pela evolucdo do oxigénio

(Equacdo 4), regenerando o sitio ativo do eletrodo (PALMAS et al., 2018).

MO, + H,0 - MO,("OH) + H* + e~ (1)
MO, (*OH) » MO,,, + H* + e~ 2)
MO,,, + R > MO, + RO 3)
MOy,; = MOy +:0, (4)

Em eletrodos ndo ativos ou quando eletrodos ativos estdo completamente oxidados,
ocorre a dessor¢ao de radicais hidroxilas da superficie do eletrodo, os quais reagem diretamente
com os contaminantes ou entre eles, produzindo outros agentes oxidantes, tais como peroxido

de hidrogénio (Equacdo 5) e ozonio (Equagdes 6 a 8) (PALMAS et al., 2018).

2HO* - H,0, (5)
HO* - O0* +HY + e~ (6)
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20° > 0, (7)

0, + 0° - 04 (8)

Quando fons cloreto estdo presentes ocorre sua adsor¢do na superficie do anodo
(Equacdo 9), levando a formacgdo de gas cloro (Equacdo 10), o qual reage em meio aquoso
formando o &4cido hipocloroso (Equagdo 11) e ion hipoclorito (Equacdo 12), dependendo das

condi¢des de pH do meio (PALMAS et al., 2018; SERRANO, 2018).

Cl- > Cl' + e 9)
Cl* + Cl* - Cl, (10)
Cl, + H,0 - HOCl + H* + CI~ (11)
HOCI - CIO™ + H* (12)

Outro eletrodo ativo € titanio revestido com platina (Ti/Pt), no qual também se forma
6xidos a partir da adsor¢do do fon hidroxila, e as reagdes eletroquimicas ocorrem de maneira
semelhante ao que foi descrito para DSA (Equacdes 1 a 8). Jeong et al. (2007) verificaram a
formagao de 6xido de platina utilizando espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS).

A Figura 3 mostra os espectros obtidos pelos autores supracitados, nos quais € possivel
observar dois picos correspondentes ao metal Pt® (71,5 e 74,5 eV) antes da eletrélise, ap6s 30
minutos de eletrolise, um novo pico surge em torno de 77 eV indicando a formagdo de 6xido

de platina, além da redugdo na altura dos picos correspondentes ao metal (JEONG et al., 2007).

Figura 3 — Espectros XPS do anodo Pt (4f) antes da eletrdlise e ap6s 30 min de eletrdlise

100 mA/em”

10 mA/em®

Before electrolysis

83 80 75 70 65
Binding energy (eV)
Fonte: Jeong et al. (2007)
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A vantagem da utilizacdo de anodo Ti/Pt em comparacdo com DSA estd na sua vida
util, o que geralmente € reduzida pela inversdo de polaridade entre os eletrodos, cuja técnica é
realizada a fim de remover depdsitos calcarios do citodo que podem limitar a corrente elétrica
efetiva (KRAFT, 2008).

Kraft (2008) mostrou que nas mesmas condi¢des experimentais € com inversiao
periddica de polaridade, eletrodos de titanio revestidos com 6xidos metdlicos apresentaram no
maximo um ano de vida util, enquanto titdnio revestido com platina manteve-se com a mesma

capacidade mesmo apds oito anos de teste, o que pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Tensdo celular versus tempo de eletrdlise para eletrodos de titanio revestidos com
diferentes materiais (CE = 0,8 mS cm™; j = 20 mA cm™ e inversdo de polaridade a cada 30 minutos
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Fonte: Kraft (2008)

Nos ultimos anos, eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) tém sido muito
estudados. Eles sdo considerados “ndo-ativos” porque interagem fracamente com <OH
eletrogerado, deixando-os disponiveis para reagir com os poluentes ou microrganismos
presentes no meio aquoso. Este fato representa a grande vantagem quando comparado aos
anodos Ti/Pt e DSA, no entanto, além do alto custo do revestimento BDD que pode impedir
sua aplicagcdo em larga escala, o desafio estd na escolha do substrato no qual o mesmo pode ser
depositado, que também apresenta custo elevado (Nb, W, Ta) ou baixa resisténcia mecanica,
como o silicio (Si) que é o substrato tradicionalmente utilizado para o eletrodo BDD

(RADJENOVIC; SEDLAK, 2015; GHASEMIAN et al., 2017; BRITO et al., 2018a).
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Embora radicais hidroxilas sejam a segunda espécie mais oxidante, perdendo apenas
para o fldor, e sua presenga no meio possa garantir a eficiéncia da desinfeccdo eletroquimica, é
de extrema importancia considerar que sua alta disponibilidade podera favorecer a formacgao de
subprodutos indesejaveis. As equacdes a seguir representam as reacdes de formacgao de clorito
(Equacdo 13), clorato (Equagdo 14) e perclorato (Equacdo 15) (BRITO et al., 2015; SERRANO,
2018).

HO® + OCl~ - ClO; + HY + e~ (13)
HO® + Cl0; —» ClO3 + HY + e~ (14)
HO® + Cl03 - ClO; + HY + e~ (15)

Nao é possivel estabelecer uma comparacdo adequada da formacdo de espécies
oxidantes e subprodutos entre os diversos tipos de anodos, pois os estudos utilizam células
eletroquimicas de diversas configuracdes e sob diferentes condi¢cdes. No entanto, pesquisas t€ém
demonstrado que DSA sdo muito eficientes na geracao de cloro ativo, seguidos por anodos Ti/Pt
(KRAFT, 2008; GHASEMIAN et al., 2017). Enquanto que anodos com revestimento BDD
promovem de maneira mais efetiva a formacao de espécies reativas de oxigénio (POLCARO et
al., 2007; RAJAB et al., 2015; BRITO et al., 2018a).

Além de THM e HAA que podem ser formados tanto na desinfec¢ao eletroquimica
quanto na convencional, clorato e perclorato podem ser formados em quantidades significativas
em varios materiais de eletrodos. O potencial de formacao difere bastante quando compara-se
anodos com revestimentos de MMO, Pt e BDD, com as maiores concentracdes sendo
encontradas com a utilizac¢ao deste ultimo (BERGMANN; ROLLIN; KOPARAL, 2010).

Brito et al. (2015) verificaram que a eletrélise usando BDD em densidades de corrente
mais elevadas produz menores concentracdes de cloro ativo, acompanhada de formacgdo de
clorato e perclorato. O mesmo foi observado por Li et al. (2015) comparando anodos revestidos
com BDD e IrO;. Esses estudos evidenciam a transformacdo dos ions hipoclorito nos
subprodutos, clorato e perclorato, pela a¢do de radicais hidroxilas disponiveis no meio.

A utilizacdo de outros materiais de eletrodos como grafite, aco inoxidavel e niquel,
também tem sido relatada na literatura, como nos estudos desenvolvidos por Barashkov;

Eisenberg; Irgibaeva (2011), Saha; Gupta (2017), Zheng et al. (2017) e Medeiros (2018).
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O interesse no grafite € principalmente devido a seu baixo custo e estudos ja
comprovaram sua capacidade em formar cloro ativo e radicais hidroxilas. No entanto, pouco se
sabe sobre a formagdo de subprodutos e a maior taxa de corrosdo do grafite em comparacio
com os outros materiais pode levar a necessidade de substituicdo frequente do anodo (SAHA;
GUPTA, 2017; ZHENG et al., 2017).

O niquel apresenta grande resisténcia a corrosdo, sua principal aplica¢do € na producao
de aco inoxiddvel e vem ganhando espaco na industria de baterias e produ¢ao de hidrogénio
(WELLER et al., 2017). Também ¢ utilizado como componente do revestimento de eletrodos,
como ¢ o caso do anodo de titanio revestido com Ni-Sb-SnO; aplicado a degradacdo de acido
hdmico por Tang; Yan; Zheng (2014).

A aplicacdo de eletrodos de niquel na desinfec¢do eletroquimica foi relatada por
Barashkov; Eisenberg; Irgibaeva (2011), no entanto, os autores verificaram menor eficiéncia
na eliminacdo de Salmonella typhimurium quando comparados com eletrodos de aco
inoxidavel.

Medeiros (2018) demonstrou remogao de Escherichia coli em tratamento eletroquimico
usando anodo poroso de niquel, porém, a desinfeccdo foi acompanhada de aumento
consideravel no pH, turbidez e cor, o que pode estar associado com a corrosdo do anodo e
formagao de hidréxido de niquel insolivel devido ao aumento de pH na regido préoxima ao
anodo.

A utilizacdo de eletrodos porosos, também chamados tridimensionais, pode representar
uma avango para os processos eletroquimicos, pois uma area ativa maior ird reduzir o consumo
de energia (RADJENOVIC; SEDLAK, 2015). Esta afirmacao € apoiada por Zhang et al. (2016),
que utilizaram anodo Ti/RuO; em reator tubular e concluiram que o consumo de energia elétrica

e o custo operacional foram menores do que em outros reatores eletroquimicos convencionais.

2.5.2 Configuragoes de reatores eletroquimicos

A maioria dos trabalhos tem priorizado mais a investigacdo das propriedades de
eletrodos do que melhorias no reator eletroquimico. Isso torna-se evidente diante do grande
numero de estudos em escala de laboratério, focados apenas nas caracteristicas dos materiais
utilizados em revestimentos. Porém, a eficiéncia dos processos eletroquimicos € amplamente
dependente da configuracao do reator, além de outros parametros operacionais (LI et al., 2015;

MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).
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O reator batelada € o mais utilizado nas investigacdes, consistindo de um recipiente com
um par de eletrodos (um cdtodo e um anodo) e mistura normalmente obtida por agitacdo
magnética, agitadores mecanicos ou recirculacdo ( LI; ZHU; NI, 2011; MUKIMIN; WIJAYA;
KUNCAKA, 2012; BRITO et al., 2015; CHEN et al., 2016; BRUGUERA-CASAMADA et al.,
2017; GHASEMIAN et al., 2017), podendo também ser composto por varios pares de eletrodos
(SAHA; GUPTA, 2017).

Esse tipo de reator € muito importante para o estudo das reagdes, porém, a avaliacio da
eficiéncia de tratamentos eletroquimicos exigem reatores com configuragdes que possam ser
ampliadas para escala piloto. Martinez-Huitle et al. (2015) destacam que os modos de agitacdo
aplicados em escala de laboratério devem ser substituidos por promotores de turbuléncia, a fim
de aumentar a eficiéncia do processo, o que € caracteristico dos projetos de engenharia. Essa
medida pode melhorar o transporte de massa e consequentemente a eficiéncia de corrente.

Outro tipo de reator muito utilizado € filtro-prensa, no qual a sobreposi¢dao de varias
placas de eletrodos com espagamento minimo entre eles criam um padrdo de fluxo dentro do
reator (AHMADI; WU, 2017). Porém, Radjenovic; Sedlak (2015) afirmam que o fluxo paralelo
aos eletrodos pode comprometer as taxas de reacdo, pois a dire¢cdo do fluxo de corrente €
perpendicular a direcdo do fluxo do eletrdlito e, a presenga de uma fina camada estagnada na
superficie do eletrodo limita a transferéncia de massa.

Configuracdes tubulares também foram estudadas, muitos utilizando céatodo cilindrico
de aco inoxiddvel e anodo posicionado em seu centro (KORBAHTI; TANYOLAC, 2009;
VIJAYAKUMAR; SARAVANATHAMIZHAN; BALASUBRAMANIAN, 2016; ZHANG et
al., 2016). Eletrodos porosos também sao utilizados em reatores desse tipo, possibilitando a
operacdo no modo de fluxo cruzado, o que supera parcialmente as limitagcdes de transferéncia
de massa, devido ao fluxo de liquido resultar na transferéncia das substancias por convecgao
para a superficie do eletrodo (LIU; VECITIS, 2012; ZAKY; CHAPLIN, 2013; RADJENOVIC;
SEDLAK, 2015).

Embora vérios reatores desenvolvidos permitam operacdo continua, a maioria dos
estudos € realizada no modo descontinuo. Assim, a d4gua € recirculada para um tanque auxiliar
através de uma bomba, a fim de aumentar o numero de passagens pelo campo elétrico e,
consequentemente, a eficiéncia do processo (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015). Uma excegio
ao modo de operacdo comumente usado € o trabalho de Huang et al. (2016), cujos experimentos
foram conduzidos em uma unica passagem de dgua do mar através da célula eletrolitica

DiaClean® 106.101.
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No projeto de reatores, fatores como padrdes de fluxo, transporte de massa, cinética de
reacoes e densidade de corrente, ou distribui¢do potencial na superficie dos eletrodos,
apresentam grande influéncia nos resultados obtidos. Quando se almeja a ampliagdo para
grande escala, esses parametros devem ser explorados pela caracterizacdo experimental do
reator eletroquimico, pois pequenas melhorias na eficiéncia resultam em grande redugdo de
custos (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; RADJENOVIC; SEDLAK, 2015).

A grande maioria das aplicacdes de tratamento eletroquimico de d4guas em escala piloto
utilizam reatores que se encontram disponiveis comercialmente, comumente chamados de
células eletroquimicas, os quais foram projetadas inicialmente para eletrosintese, mas t€ém se
mostrado promissoras para aplicacdo ambiental pelo tratamento de dguas e efluentes, podendo
ser utilizadas como células tnicas ou uma combinacio de células (MARTINEZ-HUITLE et al.,
2015; SCHAEFER; ANDAYA; URTIAGA, 2015).

Entre os fornecedores de células eletroquimicas estdo a ElectroCell A/S, Dinamarca, e
a WaterDiam, sediada atualmente nos Estados Unidos e Franca, cujos modelos consistem de
eletrodos de placa paralelos.

Na Figura 5 sdo ilustrados os modelos disponiveis da ElectroCell, que podem ser
adquiridos com eletrodos de diferentes materiais e requisitos em termos de drea de eletrodo e

espacamento. As especificagdes completas de cada modelo encontram-se no Anexo A.

Figura 5 — Modelos de células eletroquimicas comercializadas pela ElectroCell A/S, Micro Flow Cell
(a), Electro MP Cell (b), Electro Syn Cell (c) e Electro Prod Cell (d)

d)

Fonte: ElectroCell (2017)

As células eletroquimicas da WaterDiam sdo constituidas de eletrodos de silicio com
revestimento BDD. Embora um catdlogo com os modelos nao esteja disponivel, como € o caso
da ElectroCell, alguns detalhes sdo encontrados na literatura, uma vez que suas células

eletroquimicas tém sido muito estudadas para o tratamento de dguas. A Figura 6 mostra dois
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modelos projetados especialmente para tratamento de dgua e esgoto que foram avaliados por
Cano et al. (2016), sendo o tipo de conexdo a principal diferenca entre eles, que € bipolar na

DiaCell tipo 401 e monopolar na DiaCell tipo 1001.

Figura 6 — Esquema de duas células eletroquimicas da WaterDiam: (a) DiaCell tipo 401 (conex&o
bipolar) e (b) DiaCell tipo 1001 (conexao monopolar)
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Fonte: Cano et al. (2016)

2.5.3 Sistemas hibridos de oxidacdo anddica eletroquimica (EAQ) e membranas

Na busca por processos que superem os tratamentos convencionais, a separacao por
membranas tem se destacado, no entanto, alguns problemas ainda persistem como a geragao de
concentrado e dificuladade no controle de fouling. Os EAOPs sdo uma tecnologia emergente
no tratamento de dguas e também tem suas limitacdes, porém, sua capacidade de degradacio
dos contaminantes, entre outras caracteristicas, pode solucionar problemas da separagdo por
membranas. Por isso, a unido dessas duas tecnologias tornou-se se um dos processos mais
promissores para o tratamento de dguas residudrias (FAN et al., 2016; WENG; PEI, 2016).

Considerando a configuracdo do sistema, Pan et al. (2019) classifica os processos de

acoplamento das tecnologias de membranas e EAOPs de duas maneiras:

1) Processo em dois estidgios — A separagdo por membranas e o0 EAOP acontecem em duas
unidades independentes, como mostra a Figura 7. Neste sentido, trés configuracdes sio
possiveis: EAOP pode ser aplicado como pré-tratamento para o processo de membrana
(Figura 7a), possibilitando a reduc@o de incrustagdo nas membranas ; como tratamento
adicional do permeado (Figura 7b), que torna-se invidvel dependendo da reducgdo de

condutividade elétrica; e como tratamento do concentrado gerado durante a separagdo por
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membranas (Figura 7c), que possui elevada concentragdo de poluentes e sais, e por isso,
deve ser a configuragdo mais promissora, tendo em vista que a eficiéncia dos EAOP € muito

influenciada pela condutividade elétrica.

Figura 7 — Acoplamento de processos de membrana com EAOPs em dois estigios: (a) pré-tratamento
da alimentacdo; (b) tratamento do concentrado; (c¢) tratamento avancado do permeado

(a) EAOP (b) EAOP
" Membpare Membpare .
Feed water Sation Z>C0ncentrate Feed water|:> s | Concenitiate
Permeate Permeate
(©)

Feed waterl$ WhenhionC Z>Concentrate
aration
EAOP |:>@

Permeate

Fonte: Pan et al. (2019)

2) Processo em um unico estagio — As duas tecnologias sdo aplicadas simultaneamente em
uma unica unidade, como mostra a Figura 8, conferindo a vantagem de ocupar menos
espaco. A eficiéncia geral pode ser aprimorada pelos efeitos eletrocinéticos e pela redugao

in situ da incrustacdo nas membranas.

Figura 8 — Acoplamento de processos de membrana com EAOPs em um estagio, “one-pot”
“One-Pot”

Membrane se 0n
Feed water Z>Concemrate
A treatment

Permeate

Fonte: Pan et al. (2019)

Entre os processos de acoplamento em dois estdgios relatados na literatura, destaca-se
o tratamento eletroquimico de concentrados de efluentes industriais, obtidos a partir dos
processos de nanofiltracio e osmose inversa, nos quais se verificou a remo¢iao da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), degradacao de quinolina e acido perfluorohexandico (ZHOU et
al., 2011; WENG; PEI, 2016; SORIANO; GORRI; URTIAGA, 2017).
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Considerando os materiais utilizados na fabricacdo das membranas, estas podem ser
condutoras ou ndo condutoras. As membranas condutoras incluem membranas de metal/6xido
de metal condutor, membranas a base de carbono e membranas poliméricas condutoras;
enquanto que as membranas ndo condutoras sdo fabricadas a partir de polimeros e materiais
ceramicos, sendo utilizadas apenas como meio de separacdo ou substrato para membranas
condutoras compositas (PAN et al., 2019).

Membranas condutoras sdo utilizadas nos acoplamentos com os EAOPs em um tnico
estdgio. Diversos autores relataram a purificacdo de dguas utilizando esse tipo de membrana,
como por exemplo: membranas métalicas tubulares de aco inoxidavel (QIN; MAWSON;
ZENG, 2011), Ti/RuO2 (ZHANG et al., 2016), e TiO2 sub-estequiométrico (GUO et al., 2016);
membrana ceramica e membrana UF de polisulfona revestidas com nanotubos de carbono (FAN
et al., 2016; OMI et al., 2017); membrana de poliacrilonitrila com revestimento de polipirrol
(KARIMI; MOHSEN-NIA; AKBARI, 2014), entre outras.

Embora a utilizagdo das membranas ndo condutoras seja mais frequente nos
acoplamento em dois estdgios, membranas poliméricas e ceramicas t€m sido aplicadas como
simples meio de separa¢do na mesma unidade que ocorre os EAOPs. A vantagem na utilizacao
de membranas nao condutoras consiste na sua resisténcia a diversos métodos de limpeza, como
a limpeza quimica por exemplo.

Membranas poliméricas MF e NF foram utilizadas entre eletrodos de placas paralelas,
com o sistema operando no modo de fluxo cruzado e recirculagdo do concentrado para
tratamento de dgua contendo diferentes poluentes. Em todos os casos, verificou-se redugdo da
polarizac¢do da concentragao e da incrustacdo na membrana, e ainda aumento da taxa de filtragdo
com o aumento da densidade de corrente (XU et al., 2014; WEI et al., 2015, 2017).

Mameda; Park; Choo (2017) investigaram a utiliza¢do do tratamento eletroquimico na
mesma unidade que a filtracdo por membrana cerdmica no tratamento tercidrio de efluente
industrial téxtil. Aparentemente, esses autores foram os primeiros a testar uma célula
eletroquimica ndo comercial em escala piloto, a qual foi composta por doze anodos de Ti/IrO>
e treze catodos de aco inoxiddvel. O médulo de membrana foi composto por 42 folhas planas
de membrana ceramica MF de alumina.

A Figura 9 mostra o sistema utilizado pelos autores supracitados, os quais confirmaram
sua eficdcia na remocao de cor, turbidez, DQO, 1,4-dioxano e bactérias totais, além da reducao

de incrustacdo nas membranas.
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Figura 9 — Sistema composto por membranas de microfiltracdo ceramica e células eletroquimicas
usadas no tratamento tercidrio de efluentes té€xteis em escala piloto
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Juang et al. (2013) desenvolveram uma reator eletroquimico tubular usando anodo de
Ti/BDD e catodo de ago inoxiddvel, com uma membrana ceramica entre eles, para avaliar a
aplicabilidade do sistema hibrido na remocdo de corante organico solivel e suspensdo de
particulas simultaneamente. A Figura 10 representa o sistema utilizado nesse estudo, cujo modo

de operacdo envolveu a recirculagao do concentrado e permeado.

Figura 10 — Diagrama esquemadtico do sistema hibrido de microfiltracdo eletroquimico.
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3 METODOLOGIA

Este trabalho foi desenvolvido no ambito do Laboratério de Referéncia em
Dessalinizacdo (LABDES) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), onde foi
construido um reator eletroquimico tubular composto por ciatodo de esponja de niquel, anodo
de titanio revestido com platina (Ti/Pt) e uma membrana ceramica.

De acordo com suas caracteristicas morfoldgicas o reator foi estudado visando a
desinfeccdo de dguas residudrias.

A Figura 11 mostra o fluxograma do trabalho, o qual foi dividido em trés fases.

X A primeira fase consistiu da preparacdo e caracterizacdo de membranas
ceramicas tubulares por meio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
determinac¢ao da porosidade aparente e avaliacdo do comportamento do fluxo permeado,
bem como a andlise elementar dos eletrodos por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raio-X por Energia Dispersiva (EDX) e determinacdo da porosidade aparente para o

eletrodo poroso (esponja de niquel).

7

> Na segunda fase, o desempenho do reator eletroquimico tubular foi estudado
usando um planejamento fatorial com as seguintes varidveis de entrada: NaCl, Na;SOy,
diferenca de potencial (DDP) e vazdo (Q). O fluido de trabalho foi dgua sintética
preparada pela adicdo de eletrdlitos conforme o planejamento, além da adi¢do de
Escherichia coli com concentra¢do logaritmica constante em todos os ensaios. Avaliou-
se a geracdo de espécies oxidantes, incluindo cloro, e a inativacdo da bactéria em estudo,
sendo construidos modelos empiricos a partir de andlise estatistica. Posteriormente a
desinfec¢do foi avaliada para diferentes concentragdes iniciais de Escherichia coli,
utilizando as melhores condi¢des experimentais definidas pela aplicagdo do

planejamento fatorial.

<> Na terceira fase, foi avaliada a performance de dois protétipos do reator
eletroquimico tubular em termos de remocao de cor e turbidez, desinfec¢do, consumo
de energia e custo da produgdo de dgua tratada em fun¢do da DDP, dos tipos de dguas
residudrias, que incluem dgua contaminada com efluentes domésticos e 4gua oriunda de
fossa séptica, e suas respectivas concentracoes de parametros fisico-quimicos e

microbioldgicos.
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Figura 11 — Fluxograma das fases que compdem o presente trabalho: Fase I — caracterizagcdo do reator

e de seus elementos; Fase II — aplicacdo de planejamento experimental para avaliar o desempenho

do reator; Fase III — tratamento eletroquimico de dguas residudrias.
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3.1 Fasel

3.1.1 Membrana ceramica

As membranas ceramicas tubulares foram fabricadas no Laboratério de Membranas
Ceramicas (LABCEM)/LABDES da UFCG. A massa ceramica foi composta principalmente
por alumina, cedida pela empresa TREIBACHER SCHLEIFMITTEL BRASIL Ltda, e
bentonita proveniente do municipio Boa Vista/PB. O processo de fabricacdo, incluindo as
etapas de secagem e sinterizacdo foram realizadas conforme Silva et al. (2013).

As membranas confeccionadas em formato tubular foram identificadas como MRO1-10
e MRO1-25, ambas com 2,2 e 2,6 cm de diametro interno e externo, respectivamente, porém,
com porosidades diferentes.

Foi realizada a caracterizacdo das membranas quanto ao tamanho de poros, porosidade
aparente e fluxo permeado. O tamanho dos poros foi verificado a partir das imagens de MEV
em Microscopio Shimadzu® modelo SSX-550, no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais
(LCM) da UFCG.

A porosidade aparente foi determinada em triplicada e baseou-se no principio de

Arquimedes (ASTM, 2011; MONTORO; CIOFFI, 2015), sendo calculada pela Equacgao 16.

Pp = (2222 x 100 (16)

my —mj

Onde: ms = massa da membrana ap6s secagem a 105°C por 2 horas (g);
m; = massa da membrana imersa em 4dgua deionizada (g);

m, = massa da membrana umida (g).

A caracterizagdo do fluxo das membranas ceramicas foi realizada através da passagem
de dgua dessalinizada pressurizada sob o elemento da membrana, no modo dead-end, ou seja,
sem producdo de concentrado durante o processo. Sua vazao foi monitorada por 2 horas com
registros a cada 5 minutos nas pressoes 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 bar. As medicdes de volume do

permeado foram realizadas com uma proveta de 2,0 L e o fluxo foi calculado pela Equagao 17.
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] T tx Am (17)

Onde: V = volume do permeado (L);
t = tempo (h);

An = drea ttil da membrana (m?).

3.1.2 Eletrodos

Os eletrodos utilizados neste trabalho foram uma placa de titdnio de espessura 1 mm
revestida com 1 um de platina (Ti/Pt), a qual foi utilizada como dnodo, € uma esponja metdlica
de niquel, que foi utilizada como cétodo.

Na fabricacdo de anodos Ti/Pt, o filme de platina € depositado sobre o substrato que
pode ser titanio puro ou uma liga metélica de titdnio, na qual adiciona-se principalmente os
metais aluminio e/ou vanddio. De acordo com a SHAANXI YUNZHONG INDUSTRY
DEVELOPMENT CO., LTD, um dos fabricantes desse tipo de eletrodo, eles possuem
excelente atividade catalitica, resisténcia a corrosdo, além de manter a tensdo operacional
estavel. Sdo aplicados a galvanoplastia, protecdo catddica, eletrodidlise, tratamento de
efluentes, entre outros.

A esponja metédlica de niquel é fabricada pela XIAMEN TOB NEW ENERGY
TECHNOLOGY Co., LTD e comumente empregada na industria de baterias como base para

catodos, como baterias niquel-hidrogénio e niquel-cddmio, além de células de combustivel. A

Tabela 1 apresenta algumas especificagdes fornecidas pelo fabricante.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas da esponja porosa de niquel.

Especificacoes da Esponja Metalica de Niquel

Espessura 1,5 mm
Porosidade 97%
Pureza >99,8%
Poros por polegada linear (PPI) 110
Densidade de area 350 +20 g m?

Fonte: Xiamen Tob New Energy Technology Co., LTD (2019).
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As composi¢des elementares da placa Ti/Pt e da esponja de niquel foram investigadas
pela Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-X por Energia Dispersiva (EDX), cuja andlise
foi realizada utilizando o equipamento EDX-720 Shimadzu® no LCM da UFCG.

O EDX ¢ uma técnica analitica ttil para identificar todos os elementos presentes em um
material em termos de concentracdo percentual. Para os processos eletroquimicos €
fundamental conhecer a composi¢cao elementar dos eletrodos, o que permite fazer uma anélise
das substancias que podem ser liberadas na dgua devido a corrosao, além disso, a pureza dos
materiais é fundamental para garantir a eficiéncia dos processos eletroquimicos.

A porosidade aparente da esponja de niquel também foi avaliada experimentalmente,
sendo determinada em triplicata usando a metodologia descrita anteriormente para a membrana
ceramica tubular, que é baseada no principio de Arquimedes, a fim de comparar o resultado

com a especificacao fornecida pelo fabricante.

3.1.3 Reator eletroquimico

O reator eletroquimico tubular € constituido por um cdtodo poroso de niquel e um anodo
de titanio revestido com platina (Ti/Pt) posicionados no centro de uma membrana ceramica
tubular de alumina, todos estes elementos sdo dispostos em uma carcaga tubular de policloreto
de vinila (PVC). A esponja de niquel foi adquirida como folha plana e modelada para o formato
tubular. O anodo é uma placa de titanio com espessura de 1 mm revestida com 1 um de platina
cortada para se obter largura de 3 mm.

O reator possui uma das extremidades fechada e a alimentacdo € realizada por uma
entrada lateral, fazendo com que o fluido permeie a membrana na direcdo axial, e em seguida
seja submetido ao campo elétrico, saindo pela extremidade aberta.

A membrana cerdmica utilizada tem a fun¢do de remover os sélidos em suspensdo, mas
devido a direcao do fluxo também funciona como um promotor de turbuléncia, favorecendo o
transporte de massa.

Na Figura 12 encontra-se uma representacdo esquemadtica do reator eletroquimico
tubular, no qual o cdtodo € alocado dentro da membrana ceramica e o &nodo Ti/Pt € posicionado
no centro dos demais elementos que compdem o reator, com espagamento de 1 cm entre os
eletrodos. Este espagcamento € mantido pela fixacdo do anodo nas extremidades do reator e, por

1sso, este eletrodo possui comprimento maior do que 0s outros componentes.
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Figura 12 — Representagdo esquematica do reator eletroquimico tubular com membrana ceramica.
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A configuragao do reator eletroquimico tubular se assemelha ao reator desenvolvido por
Juang et al. (2013) , no entanto, estes autores utilizaram uma membrana cerdmica entre o citodo
e o anodo, o modo de operacdo foi fluxo cruzado e as correntes do permeado e concentrado
foram misturadas e recirculadas pelo reator, visando a remocao de turbidez e Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO).

Dois protétipos foram fabricados para o presente trabalho, a diferenga entre eles consiste
basicamente no comprimento € volume do reator e tipo de membrana utilizada, sendo a
membrana MRO1-10 menos porosa que a MRO1-25 e, por isso, apresenta fluxo de agua
permeada inferior. O volume efetivo dos reatores foi determinado em triplicata, enchendo-os
com agua e transferindo a mesma para uma proveta, na qual foi realizada a medi¢do do volume.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as dimensdes dos elementos que compdem os dois

prototipos, nomeados de RET-01 e RET-02, bem como o volume efetivo de cada um deles.
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Tabela 2 — Dimensdes dos componentes e volume dos reatores desenvolvidos.

RET-01 RET-02
Anodo Comprimento (cm) 27,0 42,6
Largura (cm) 0,3 0,3
Espessura (cm) 0,1 0,1
Area superficial (cm?) 21,6 34,1
Catodo Comprimento (cm) 21,3 39,3
Diametro interno (cm) 1,9 1,9
Espessura (cm) 0,15 0,15
Area superficial (cm?) 127,1 234.6
Membrana Tipo MRO1-25 MRO1-10
Comprimento (cm) 21,3 39,3
Diametro interno (cm) 2,2 2,2
Espessura (cm) 0,2 0,2
Area superficial (cm?) 147,2 271,6
Carcaca PVC ~ Comprimento (cm) 234 40,7
Diametro interno (cm) 4,0 4,0
Reator Volume (cm?) 236,6 498,3

A Figura 13 traz uma representacdo esquemadtica do sistema montado para os

tratamentos eletroquimicos, no qual os reatores foram posicionados de forma vertical. Os

componentes do sistema sao os seguintes:

eletroquimicos, retornado o restante para o tanque [4];

*

>

R/
*

*

K/
*

Reator eletroquimico tubular RET-01 [9];
% Reator eletroquimico tubular RET-02 [10]

Torneira para coleta de 4gua da alimentagao [7];

* Torneiras para coleta de d4gua na saida do reator [11]

% Rotametros NBGF® 2 GPM/4 LPM [12];

% Tanque de 50 L, onde € colocada a 4gua para alimentacio do sistema [1];
% Bomba centrifuga Procon® 1/3 HP [2];
¢ Filtro cartucho de polipropileno com retengdo de particulas classe D (15-30 um) [3];

¢ Vdlvula by-pass que permite controlar a pressdo da 4gua que segue para os reatores

% Filtro de carvao ativado com retengdo de particulas classe C (5-15 pm) [5]

% Manometro GE® 60 psi/4 bar [6];

Vilvulas para alimentacdo dos reatores de forma independente [8];
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% Fonte de alimenta¢do Minipa® CC de 0-30V/3A, para aplicacdo da diferenca de
potencial (DDP) [13].

Figura 13 - Sistema utilizado para os tratamentos eletroquimicos de dgua.

=11

I

[10]

T (21

3.2 Fasell

3.2.1 Tratamentos eletroquimicos

Todos os experimentos realizados nesta fase foram executados utilizando o protétipo
RETO1, com &4guas sintéticas compostas por no maximo dois eletrélitos visando identificar a
eletrogeracdo de diferentes oxidantes, pois como afirma Huang et al. (2016), a andlise de
oxidantes individuais durante a eletrélise de &dguas € extremamente dificil devido a
complexidade da matriz aquosa e as reacdes potencialmente rapidas.

Para estudar o desempenho do reator eletroquimico tubular na geracdo de espécies
oxidantes e também na elimina¢do de microrganismos, foi elaborado um planejamento fatorial
2%, As varidveis de entrada foram os eletrélitos NaCl e Na>SOs, diferenca de potencial (DDP)
e vazao (Q).

A Tabela 3 mostra a matriz do planejamento experimental.
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Tabela 3 — Matriz do planejamento fatorial 2* com valores codificados e reais, respectivamente.

Experimento  NaCl (mg L") Na;SO, (mg L") DDP (V) Q (L min™)
1 (-1) 0 (-1) 0 (-1) 4 ) 1,6
2 (-1) 0 (-1) 0 (-1) 4 +1) 34
3 -1) 0 (-1) 0 (+1) 12 ) 1,6
4 (-1) 0 (-1) 0 (+1) 12 +1) 34
5 -1) 0 (+1) 1000 (-1) 4 ) 1,6
6 -1) 0 (+1) 1000 (-1) 4 +1) 34
7 -1) 0 (+1) 1000 (+1) 12 ) 1,6
8 (-1) 0 (+1) 1000 (+1) 12 +1) 34
9 (+1) 1000 (-1) 0 -1) 4 ) 1,6
10 (+1) 1000 (-1) 0 (-1) 4 +1) 34
11 (+1) 1000 (-1) 0 (+1) 12 ) 1,6
12 (+1) 1000 (-1) 0 (+1) 12 +1) 34
13 (+1) 1000 (+1) 1000 -1) 4 ) 1,6
14 (+1) 1000 (+1) 1000 (-1) 4 +1) 34
15 (+1) 1000 (+1) 1000 (+1) 12 1) 1,6
16 (+1) 1000 (+1) 1000 (+1) 12 +1) 34

DDP - Diferenca de potencial
Q — Vazao na saida do reator

O cloreto de sédio (NaCl) foi escolhido como eletrdlito para proporcionar o estudo da
formagao de cloro a partir da oxidagao dos ions cloreto, e o sulfato de sédio (Na2SOs4) por ser
um dos eletrélitos mais utilizados em processos eletroquimicos, inclusive no estudo da
formacao de radicais hidroxilas como realizado por Bruguera-Casamada et al. (2017).

Os niveis de concentragdo dos eletrélitos e DDP foram estabelecidos com base nos
estudos realizados por Kerwick et al. (2005), Bruguera-Casamada et al. (2017) e Medeiros
(2018). Os niveis de vazao corresponderam as pressoes de operagdo entre 0,5 e 1,5 bar.

A execugao dos experimentos listados na Tabela 3 ocorreu utilizando o sistema descrito
na Figura 13, avaliando-se a influéncia das varidveis de entrada em cada uma das seguintes
variaveis resposta: eletrogeracdo de cloro total, degrada¢do de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina
(RNO) e inativacao de Escherichia coli. A avaliagdo de cada uma das varidveis resposta ocorreu
em experimentos executados separadamente, com duas repeticdes de cada ponto fatorial,
totalizando 32 experimentos.

Antes dos tratamentos eletroquimicos, a d4gua da alimentagao foi recirculada durante 10
minutos através da valvula bay-pass (Figura 13 [4]), para garantir a homogeneidade da mesma.

O sistema foi operado no modo continuo, sem recirculagdo da agua que sai do reator e em todos

COSTA, T. S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



48
METODOLOGIA

os experimentos as amostras de dgua tratada foram coletadas ap6s 2 minutos e 30 segundos do
inicio da operacgdo.

Nos ensaios utilizados para quantificar a eletrogeracdo de cloro, a d4gua da alimentagao
continha apenas os eletrélitos nas quantidades descritas na Tabela 3. O teor de cloro total foi
determinado nas amostras coletas apds os diferentes tratamentos eletroquimicos e foram
investigadas variacOes de pH, turbidez e condutividade elétrica, além de concentragdes de
metais na dgua tratada, considerando que metais que compdem o material dos eletrodos podem
ser liberados para o meio aquoso.

A degradacao de RNO foi utilizada para avaliar indiretamente o potencial de oxidacao
total no reator, que inclui a ac@o de radicais hidroxilas. Para isso, essa substincia foi adicionada
as dguas compostas pelos eletrélitos NaCl e Na>SO4, conforme Tabela 3, antes dos tratamentos
eletroquimicos, em concentracio de 1 mg RNO L' em todos os experimentos, assim como foi
realizado por Barashkov; Eisenberg; Irgibaeva (2011).

A presenca de RNO e subprodutos dessa substancia na dgua tratada foi verificada pela
varredura do espectro entre 300 e 600 nm em espectrofotometro UV-Vis DR 5000 HACH®. Os
valores de absorbancia medidos em 440 nm foram convertidos em concentracao usando uma
curva de calibragio com 9 pontos, com concentragdes de RNO variando entre 0,1 e 1,5 mg L.

O percentual de degradagao (%Drno) foi calculado pela Equagao 27.

Co—C
Co

Dano (%) = ( ) x 100 27)

Onde: Cy = concentracdo de RNO na alimentagio (mg L);

C = concentra¢do de RNO ap6s o tratamento eletroquimico (mg L).

Para estudo da eliminac¢do de Escherichia coli, foi adicionada uma aliquota da suspensao
bacteriana em fase exponencial de crescimento na dgua da alimentagdo, a qual foi preparada
pela adicdo dos eletrolitos conforme o planejamento fatorial, de maneira que a concentragao
ap6s a dilui¢do em todos os experimentos fosse na ordem de 10* UFC/mL de Escherichia coli.

ApOs definicdo das melhores condi¢Oes operacionais, o potencial de desinfeccdo do
reator eletroquimico tubular foi ainda verificado para concentragdes iniciais de 10° e 10°

UFC/mL de Escherichia coli.
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O percentual de remog¢ao de microrganismos foi calculado pela Equacio 28 e a remocao

em termos de logaritmo pela Equacao 29:

R(%) = (N°N;N) x 100 (28)
R(log) = logy, (Nio) (29)

Onde: Ny = concentracdo de microrganismo na alimentacio (UFC mL™);

N = concentrag¢io de microrganismo apés o tratamento eletroquimico (UFC mL™).

A metodologia das anélises fisico-quimicas e microbioldgicas, assim como o isolamento
da bactéria Escherichia coli utilizada neste trabalho, sdo descritos nas proximas subse¢des.

Os resultados da Fase II foram submetidos a Andlise de Varidncia (ANOVA) e analise
de regressao, buscando-se os fatores (varidveis de entrada) que influenciam significativamente
nas varidveis resposta, além da obtencao dos modelos matematicos empiricos. Todas as andlises

estatisticas foram realizadas no software Minitab® 17.0 usando intervalo de confianca de 95%.

3.2.2 Anadlises Fisico-Quimicas

As espécies de cloro foram determinadas pelo método colorimétrico 4500-C1 G do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEEF,
1998), usando o reagente N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD). Apds o desenvolvimento da
coloracdo vermelha, caracteristico da reacdo entre o cloro e o reagente DPD, as medidas de
absorbancia foram realizadas a 515 nm em espectrofotometro UV-Vis DR 5000 HACH® e
correlacionadas a concentracio de cloro por meio de uma curva de calibragdo.

Os valores de pH foram determinados em pHmetro HI 8424 HANNA®, condutividade
elétrica em condutivimetro DL-150 DEL LAB® e turbidez em turbidimetro 2100P HACH®.

As andlises fisico-quimicas foram realizadas em triplicata, exceto a anélise de metais
que foi em duplicata. Para analise de metais, as amostras foram acidificadas com HNOs3 até pH
de aproximadamente 2,0, procedendo-se da mesma forma para a solucdo padrio e agua
deionizada utilizada como branco. As concentra¢des de niquel e aluminio foram determinadas
por espectrometria de absorcdo atomica eletrotérmica usando o equipamento AA240

VARIAN®, com atomizacdo em forno de grafite.
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3.2.3 Analises de Escherichia coli:

As andlises de Escherichia coli foram realizadas em duplicata por meio da técnica de
membrana filtrante descrita no método 9222 D do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 1998), no qual 1 mL da amostra, ou de uma
diluicdo, ¢é filtrada através de membrana estéril com poros de 0,45 pum, posteriormente a
membrana € colocada sobre uma placa contendo meio de cultura especifico e incubada a 44°C
por 24 horas.

O meio de cultura utilizado foi Tryptone Bile X-Glucuronide Medium (TBX), que
contém substrato cromogénico responsavel por reagir com a enzima f-glucuronidase deste
microrganismo formando col6nias azuis ou azul esverdeadas, as quais sdo enumeradas e o

resultado é expresso como Unidade Formadora de Coldnia por mililitro (UFC/mL).

3.2.4 Isolamento de Escherichia coli:

A cepa de Escherichia coli utilizada nos experimentos eletroquimicos foi isolada a partir
da dgua poluida de uma lagoa do Campus I da UFCG.

ApO6s a coleta da amostra, foi realizada a detec¢ao de Escherichia coli pela técnica de
membrana filtrante descrita anteriormente. Algumas colonias dessa bactéria foram transferidas
para placa contendo TBX pela técnica de estriamento e submetidas a incubagao a 35°C por 24
horas. O procedimento foi repetido até a obtenca@o de coldnias puras na placa.

As coldnias puras de Escherichia coli foram eluidas e mantidas em Caldo Modificado
de Scholtens (MSB), sendo sempre renovada antes da sua utiliza¢do, por meio da mistura de 1
mL da cepa com 9 mL de MSB e incubacdo a 37°C overnight, para se obter uma cultura em

fase exponencial de crescimento (102 UFC/mL).

3.3 Faselll

3.3.1 Aguas residudrias

Nesta fase do trabalho avaliou-se o desempenho de dois protétipos do reator

eletroquimico tubular (RET-01 e RET-02) por meio da aplicacdo de tratamentos eletroquimicos
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em trés dguas residudrias com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas,
sendo elas provenientes de uma lagoa localizada no Campus I da UFCG que recebe efluentes
domésticos, coletadas em junho de 2019 (Agua Residudria 01) e em fevereiro de 2020 (Agua
Residudria 02), e de uma fossa séptica também localizada no Campus I da UFCG, coletada em

marco de 2020 (Agua Residuaria 03).

3.3.2 Tratamentos eletroquimicos

Os tratamentos eletroquimicos na Fase III foram realizados utilizando os dois protétipos
desenvolvidos (RET-01 e RET-02) em modo de operacdo continuo, sem recirculacdo da dgua.

No reator RET-01 os tratamentos foram executados com vazdo de 1,6 L min! e
diferenca de potencial elétrico (DDP) de 12 V, porém, para Agua Residudria 03 variou-se a
DDP entre 10 e 14 V.

Os tratamentos realizados no reator RET-02 foram executados com vazdes mais baixas
(0,75 0,40 L min™") pois a membrana ceramica neste reator apresenta baixo fluxo, além disso,
em alguns casos a DDP utilizada foi apenas 10 V, pois acima deste potencial a corrente
ultrapassaria o limite de corrente da fonte elétrica (3 A).

Todas as amostras de dgua tratada foram coletadas apds 2 minutos e 30 segundos do

inicio da operagdo.

3.3.3 Anadlises fisico-quimicas e microbiologicas

As andlises fisico-quimicas, todas realizadas em triplicata, incluiram determinacdes de
pH, condutividade elétrica, turbidez e cor, as quais foram realizadas por métodos instrumentais
usando pHmetro HI 8424 HANNA®, condutivimetro DL-150 DEL LAB®, turbidimetro 2100P
HACH® e colorimetro AK530 AKSO®, respectivamente. O teor de cloretos foi quantificado
pelo método argentométrico 4500-CI" B do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 1998).

A avaliacdo microbioldgica consistiu de andlises de Escherichia coli, realizadas como
descrito no item 3.2.3, e analises de colifagos somaticos, que foram quantificados por ensaio de
placa conforme a ISO 10705:2 (2000), sendo realizadas em duplicata.

Para andlise dos virus colifagos somaticos, as amostras foram filtradas em filtro de

seringa com poros de 0,22 um para retengdo das bactérias; 1 mL do filtrado, ou de uma dilui¢ao,
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foi misturado com 1 mL da cepa hospedeira de Escherichia coli e Agar semi-sélido Modificado
de Scholtens (MSAss) previamente aquecido a 55°C. O conteddo foi entdo vertido em placa
contendo Agar Modificado de Scholtens (MSA) e incubado a 37°C por 18 + 2 horas. As regides
onde observou-se auséncia do crescimento bacteriano (placas) foram quantificadas e o resultado

expresso como Unidade Formadora de Placa por mililitro (UFP/mL).

3.3.4 Limpeza das membranas cerdmicas

A limpeza das membranas cerdmicas foi efetuada apenas entre os experimentos que
utilizavam dguas com composicoes diferentes, assim como a limpeza de todo o sistema. Para o
mesmo tipo de dgua ndo foi necessdrio efetuar a limpeza, pois ndo houve queda na vazao de
dgua tratada durante a execucao dos experimentos, o que indicaria a formacgdo de incrustacao
nas membranas.

Para esta limpeza, as membranas ficaram imersas em solugcio de NaOH 1 mol L™! por
24 horas, em seguida foram enxaguadas com dgua deionizada e submetida a ultrassom com

frequéncia de 25 kHz por 30 minutos no equipamento Ultrassom USC 2850 UNIQUE®.

3.3.5 [Eficiéncia energética e Andlise de custos

O consumo energético do reator foi calculado usando a Equacdo 30 e o custo dos

tratamentos eletroquimicos foi estimado com base na tarifa 0,26 R$/kW h.

__ DDP x1x0,65

E 30
; (30)
Onde: DDP = diferenca de potencial (V);

I = corrente elétrica (A);

Q = vazio de dgua (m> h');

0,65 € o fator de conversao de Volt-Ampere para Watts.
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4 RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO

4.1 Fasel

4.1.1 Caracterizacao das membranas cerdmicas

As membranas do tipo MR0O1-10 apresentaram porosidade aparente de 42,79% = 0,29,
enquanto que a porosidade aparente das membranas tipo MRO1-25 foi de 53,24% * 1,32. A
diferenca nas caracteristicas morfoldgicas das membranas em estudo se deve a proporcao das
matérias primas utilizadas na preparacdo da massa ceramica. Estes resultados se aproximam
dos valores obtidos por Silva; Freitas; Lira (2015) e Zawrah et al. (2014) que elaboraram
membranas ceramicas de alumina e verificaram porosidade de 45% e 58,35%, respectivamente.

A estrutura morfoldgica da superficie das membranas foi avaliada pela Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As Figuras 14 e 15 mostram micrografias com aumentos de

100x (a), 1000x (b), 3000x (c) e 5000x (d).

Figura 14 — Micrografias da membrana MRO1-10 por Microscopia Eletronica de Varredura com
aumentos de 10 ().
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Figura 15 — Micrografias da membrana MRO1-25 por Microscopia Eletronica de Varredura com
aumentos de 100x (a), IOOOé‘Sb), 3000x (c) e 5000x (d).
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Nas micrografias das membranas MRO1-10 (Figura 14) e MRO1-25 (Figura 15) ¢
possivel observar a auséncia de rachaduras, elevada rugosidade da superficie e irregularidade
das particulas. Além disso, verifica-se que para a membrana MROI1-10 o tamanho dos poros
varia entre 969 nm e 2,15 pm, ja a membrana MRO1-25 apresenta poros variando entre 911 nm
e 2,84 um. Isso confirma a adequacdo das membranas para aplica¢des em microfiltragcdo, visto
que o tamanho dos poros ndo ultrapassa 10 pm, como afirma Singh; Purkait (2019). Essa
caracteristica também é semelhante &s membranas ceramicas de alumina elaboradas por Silva;
Freitas; Lira (2015) que apresentou diametro médio de poro 0,87 um e Zawrah et al. (2014)
onde foi observada variagdo entre 404 nm e 3,05 pm, e também a membrana utilizada por Juang
et al. (2013) que relataram tamanho médio de poros de 1,4 um.

As Figuras 16 e 17 exibem o fluxo de dgua dessalinizada permeada pelas membranas
ceramicas em estudo com escoamento convencional (dead-end) para diferentes pressoes de

operacdo, com medidas em intervalos de tempo regulares durante 120 minutos.
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Figura 16 — Fluxo permeado de dgua dessalinizada para a membrana MRO1-10 com escoamento
convencional (dead-end).

2500
=
=
o 2000
(=]
»
=
= "“"“"-0—0—0—0—0—0—0—0—0—.—.—.-._._._._._._.
1500
—&— (0,5 bar
._.—"""'—l—H—I—m—.—.—H—H_._H_H —8—1,0 bar
1000 —0—1,5 bar

M‘—‘—H—‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘ 2,0 bar

500

0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 17 — Fluxo permeado de dgua dessalinizada para a membrana MR0O1-25 com escoamento
convencional (dead-end).
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Os fluxos de dgua permeada através da membrana MROI1-10 apés 120 minutos de
operacdo foram 630,4, 1.134,6, 1.538,1 ¢ 2.017,2 L m?>h'! para as pressoes 0,5, 1,0, 1,5 2,0
bar, respectivamente. Os fluxos de dgua permeada através da membrana MRO1-25 foram em
média 12,5 vezes superior aos fluxos da membrana MRO1-10, atingindo 9.016,3, 14.306,6,
18.842.,5 ¢ 22.100,9 L m™? h'! para as pressoes de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 bar, respectivamente. A
caracteristica de fluxo das membranas estd diretamente relacionada com a porosidade, visto que
a membrana MRO1-25 apresenta porosidade aparente cerca de 24% maior que a membrana
MRO1-10.

A elevada taxa de fluxo € desejavel para os processos de separacao por membranas por
possibilitar o tratamento de grandes volumes de dgua, no entanto, o aumento da pressiao de
operacdo que promove o aumento do fluxo permeado, como € possivel verificar nas Figuras 16
e 17, também pode acarretar na reducao da taxa de rejei¢ao das particulas. Singh; Purkait (2019)
afirmam que as caracteristicas de alta eficiéncia de fluxo e separacdo € a demanda de qualquer
processo de separagdo por membrana.

Visando a utilizacao destas membranas no reator eletroquimico tubular, assegura-se que
as caracteristicas de porosidade e alto fluxo de dgua também sdo favordveis para promover
turbuléncia dentro reator. A turbuléncia aumenta o transporte de massa e evita que camadas do
liquido fiquem estagnadas na superficie dos eletrodos, afetando diretamente as reacdes
eletroquimicas, além de ajudar a remover as bolhas de gds formadas que podem reduzir a area

eletroquimicamente ativa.

4.1.2 Caracterizacdo dos eletrodos

A esponja de niquel foi avaliada quanto a sua porosidade, obtendo-se como resultado
95,98% + 0,32. Materiais porosos também foram aplicados como eletrodos em tratamentos
eletroquimicos de dgua por Vijayakumar; Saravanathamizhan; Balasubramanian (2016),
Zhang et al. (2016) e Medeiros (2018), sendo, respectivamente, tela de titdnio revestida com
oxido de titanio e ruténio com porosidade de 60%, tela de titanio revestida apenas com 6xido
de ruténio apresentando 27% de porosidade e esponja de niquel igual a que foi utilizada no
presente estudo, todos utilizados como anodos.

A utilizacdo de um eletrodo poroso tornou-se necessdria para permitir o escoamento do
fluido dentro do reator, além disso, favorece a turbuléncia que influencia diretamente na

eficiéncia do processo por aumentar o transporte de massa.
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O cétodo e o dnodo foram ainda analisados quanto a sua composi¢ao quimica, a fim de
identificar o nivel de pureza e também substincias que sdo regulamentas em legislacdo e
possam ser liberadas na dgua, sobretudo a partir do anodo que sofre corrosao durante o processo
eletroquimico.

Na Tabela 4, verifica-se que a esponja de niquel utilizada como cdtodo € composta
principalmente por niquel (99,065%), contendo apenas tragos de outros metais. Com relacio ao
anodo, a platina que € usada como revestimento compde 48,046%; aluminio e titanio também
sdo componentes majoritarios representando 25,290% e 24,962%, respectivamente; € outros

metais estdo presentes na forma de tragos.

Tabela 4 — Andlise quimica da esponja de niquel e da placa titanio/platina realizada por fluorescéncia

de Raio X.
Esponja de Niquel Placa Titanio/Platina
Analito Resultado (%) Analito Resultado (%)

Ni 99,065 Pt 48,046
Al 0,298 Al 25,290
Si 0,229 Ti 24,962
Ca 0,101 S 0,701
Cl 0,075 Se 0,390
Fe 0,067 K 0,206
W 0,052 Ca 0,160
Ti 0,042 Fe 0,144
K 0,040 Zr 0,048
S 0,031 Cr 0,027
C 0,000 Mn 0,025

4.2 Fasell

4.2.1 Eletrogeragao de cloro

O cloro é o desinfectante mais utilizado atualmente e o sucesso da desinfecc¢io
eletroquimica, em muitos estudos, vem sendo associado a formacdo dessa substincia. Os
experimentos apresentados nesta secdo foram executados sem adi¢do de microrganismos para
evitar o consumo do cloro em reacdes de desinfeccao.

A Tabela 5 apresenta os resultados de cloro total eletrogerado no reator RET-01 em cada
tratamento eletroquimico do planejamento experimental, bem como as densidades de corrente

observadas, em termos de valores médios com desvio padrdo. A densidade de corrente €
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apresentada a nivel de conhecimento, por ser um pardmetro de grande importancia na

comparagdo entre tratamentos eletroquimicos, ndo sendo usada como variavel resposta.

Tabela 5 — Eletrogeracdo de cloro total para cada tratamento do planejamento experimental utilizando
dgua sintética.

NaCl NaSOq4 . . Cl; total

B | el mart PPV ) | dmAen?) (mg L")
01 0 0 4 1,6 0,00 0,00 0,00 0,00
02 0 0 4 3,4 0,00 +0,00 0,00 +0,00
03 0 0 12 1,6 0,13 £0,00 0,00 +£0,00
04 0 0 12 3,4 0,13 £0,00 0,00 +0,00
05 0 1000 4 1,6 2,22 +0,29 0,00 +0,00
06 0 1000 4 3,4 2,15 +£0,19 0,00 +0,00
07 0 1000 12 1,6 15,26 + 0,48 0,00 +0,00
08 0 1000 12 3,4 14,25 +£0,76 0,00 +0,00
09 1000 0 4 1,6 3,00 +0,37 0,57 £0,16
10 1000 0 4 3,4 2,93 +£0,28 0,12 +£0,01
11 1000 0 12 1,6 20,97 £0,18 1,73 £ 0,07
12 1000 0 12 3,4 19,67 +£0,00 0,67 +£0,06
13 1000 1000 4 1,6 4,17 +£0,37 0,41 +£0,06
14 1000 1000 4 3,4 4,10 £ 0,09 0,16 £0,20
15 1000 1000 12 1,6 30,48 +£0,92 1,80 +£ 0,08
16 1000 1000 12 3,4 28,78 £ 0,55 0,76 +£ 0,08

DDP — Diferenca de potencial
Q — Vazao na saida do reator
j — Densidade de corrente

A eletrogeragdo de cloro foi verificada a partir do experimento 9, o que j4 era esperado
devido a presenca do eletrdlito NaCl, uma vez que processos eletroquimicos utilizando anodos
ativos levam a oxidacédo de cloreto presente na dgua.

Apesar da drea superficial do anodo utilizado (Ti/Pt) seja de apenas 21,6 cm?, as
condi¢des operacionais empregadas permitiram formacio de até 1,80 mgCl, L (experimento
15) a uma vazdo de 1,6 L min!. Assim como neste trabalho, Anodos revestidos com platina
mostraram-se promissores na producao de cloro em estudos realizados por Kerwick et al. (2005)
e Cossali et al. (2016) que utilizaram eletrodo de Ni/Pt com érea total de 522 cm? e malha de
Ti/Pt com é4rea total de 48,6 cm?, respectivamente; porém, ambos os estudos foram realizados
em sistema batelada, ao contrario do presente trabalho que apresenta a eletrogeragdo de cloro
em sistema continuo.

Mesmo nao sendo encontrado na literatura estudos executados em condi¢des de

operacdo semelhantes, pode-se afirmar que o reator desenvolvido apresenta boa eficiéncia na

COSTA,T. S.

Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



59
RESULTADOS E DISCUSSAO

producdo de cloro, considerando que as concentracdes detectadas foram produzidas em uma
tnica passagem do fluido pelo reator eletroquimico, observando-se ainda que um tempo de
residéncia maior favorece o processo, haja vista que a eletrogeracdo de cloro foi maior nos
experimentos onde a vazio foi 1,6 L min’!, cujo tempo de residéncia tedrico é 8,87 s, enquanto
o tempo de residéncia tedrico para vazao de 3,4 L min! é 4,18 s.

O cloro total produzido no experimento 13 (0,80 mgCl, L), quando foi aplicado
densidade de corrente de 4,17 mA cm™ & solucdo contendo 1 g L'! de NaCl, é bem préximo ao
obtido por Ghasemian et al. (2017) que utilizaram eletrodos de Ti/MMO em reator batelada e
relataram a producdo de 1,02 mg L™! de cloro apés 15 minutos de operacdo utilizando solucdo
com 2,9 g L'! de NaCl e densidade de corrente de 2 mA cm™.

Comparando-se com os experimentos realizados por Chen et al. (2016), a eletrogeracao
de cloro alcangcada no presente trabalho mostrou-se mais promissora, uma vez que os autores
citados verificaram producdo de apenas 0,45 mgCl, L' apés 90 minutos de batelada com
densidade de corrente 258 A m™, utilizando anodo de grafite revestido com PbO; e solucgio
sintética contendo 30 g L' de NaCl.

Embora Huang et al. (2016) tenham relatado valores de cloro total maiores com o uso
de anodo de TiO; ativo, dopado com bismuto, em uma solugdo sintética contendo 15 mM de
NaCl (0,9 g L), os resultados apresentados na Tabela 6 representam um grande avango para a
desinfeccdo eletroquimica devido ao tratamento ser realizado de forma continua, isso porque
os autores citados anteriormente utilizaram reator batelada, sendo eletrogerado 2 mgCl, L' e 7
mgCl, L! apés 5 e 30 minutos, respectivamente.

A comparacao entre dados disponiveis na literatura a respeito da producdo de cloro em
reatores batelada e os resultados obtidos no presente trabalho evidencia que a efici€ncia dos
processos eletroquimicos é amplamente dependente da configuracio do reator, como afirmado
por Martinez-Huitle et al. (2015).

Ainda na Tabela 5, € possivel observar que o aumento da diferenca de potencial (DDP)
provocou aumento na eletrogeracdo de cloro quando as demais varidveis de entrada foram
mantidas constantes (experimentos 11, 12, 15 e 16 quando comparados com 9, 10, 13 e 14,
respectivamente), isso ocorre devido a quantidade maior de elétrons que s@o transferidos, como
afirma Cossali et al. (2016). No entanto, o aumento da vazdo resulta na diminui¢do de
concentragdo do cloro total (experimentos 10, 12, 14 e 16 quando comparados com 9, 11, 13 e

15, respectivamente), pois provoca a redugdo do tempo de residéncia das substancias no reator,
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afetando a transferéncia de elétrons dos fons cloreto para a superficie do anodo e
consequentemente sua conversao em cloro.

O pH inicial da 4gua em todos os experimentos foi inferior a 7,0 com pequenas variagdes
registradas apds os tratamentos eletroquimicos. Embora o pH ndo tenham sido utilizado como
uma varidvel de entrada neste estudo, sabe-se que seu cardter levemente dcido favorece a
eletrogeracdo de cloro ativo, como é mencionado por Korbahti; Tanyolac (2009) e Serrano
(2018), podendo ter contribuido para os resultados satisfatérios que foram obtidos. As medidas
deste parametro, bem como turbidez e condutividade, podem ser verificadas no Apéndice A.

Sabendo-se que durante os processos eletroquimicos pode ocorrer liberacido de metais a
partir dos eletrodos, foram investigadas as concentracdes de niquel e aluminio apds os
experimentos, uma vez que estes metais compdem o material dos eletrodos e sao
regulamentados por legislacdo especifica por apresentarem risco a satde.

A Figura 18 apresenta as concentracdes médias de niquel e aluminio encontradas para
os diferentes experimentos do planejamento fatorial, os valores individuais e os detalhes das

andlises sdo apresentados no Apéndice B.

Figura 18 — Concentracdes de niquel e aluminio nas dguas apds tratamento eletroquimico
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Verifica-se que o niquel, que compdem 99% do catodo, € liberado em maior quantidade

apenas nos experimentos de 1 a 4, os quais foram realizados com 4gua deionizada sem adicao
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de eletrdlitos. Com a adi¢do de eletrdlitos a partir do experimento 5, observa-se a redugdo da
liberacdo deste metal que deve estar relacionada com o processamento das reacdes
eletroquimicas, ja que a 4gua contém fons para conduc¢do da corrente elétrica, com consequente
tendéncia de incrusta¢do no cédtodo.

Com relacdo ao metal aluminio, que compdem cerca de 25% do anodo, € observado um
efeito inverso, com maior libera¢do a partir do experimento 5 onde reagdes eletroquimicas
ocorrem efetivamente e o anodo sobre os efeitos de corrosao.

Com base na Figura 18 e sabendo-se que o Valor Maximo Permissivel (VMP) de niquel
e aluminio na dgua potdvel, de acordo com a Portaria de Potabilidade (BRASIL, 2017), € 70 pg
L' e 200 pug L', respectivamente, é possivel afirmar que os eletrodos utilizados nfo liberam
metais em quantidades que comprometem a qualidade da 4gua tratada nas condicdes
operacionais utilizadas neste estudo.

A Tabela 6 apresenta os resultados da Andlise de Variancia (ANOVA) que foi

realizada considerando nivel de confianga de 95%.

Tabela 6 — Andlise de Variancia (ANOVA) para eletrogeracdo de cloro.

Fonte GL Qua dfz’:)tlilclz Qua&‘;‘ig Valor F Valor-P
Modelo 15 10,7446 0,71630 127,50 0,000
Linear 4 7,5148 1,87870 334,42 0,000
Q 1 0,9761 0,97608 173,75 0,000
DDP 1 1,7138 1,71379 305,06 0,000
Na,SO4 1 0,0002 0,00016 0,03 0,869
NaCl 1 4,8248 4,82477 858,83 0,000
Interacoes de 2 fatores 6 2,9582 0,49303 87,76 0,000
Q x DDP 1 0,2475 0,24748 44,05 0,000
Q x Na,SO4 1 0,0064 0,00636 1,13 0,303
Q x NaCl 1 0,9780 0,97795 174,08 0,000
DDP x Na,SOq4 1 0,0100 0,00999 1,78 0,201
DDP x NaCl 1 1,7163 1,71628 305,50 0,000
Na,SO,4 x NaCl 1 0,0001 0,00013 0,02 0,879
Interacoes de 3 fatores 4 0,2673 0,06683 11,90 0,000
Q x DDP x Na,SO4 1 0,0044 0,00437 0,78 0,391
Q x DDP x NaCl 1 0,2465 0,24654 43,88 0,000
Q x Na,SO4 x NaCl 1 0,0062 0,00621 1,81 0,197
DDP x Na,SO4 x NaCl 1 0,0102 0,01018 2,03 0,171
Interacdo de 4 fatores 1 0,0043 0,00425 0,76 0,397
Q x DDP x Na,SO4 x NaCl 1 0,0043 0,00425 0,76 0,397
Erro 16 0,0899 0,00562
Total 31 10,8344
GL — Grau de Liberdade
Q — Vazao
DDP - Diferenca de potencial
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Na Tabela 6 pode-se verificar os termos (fatores ou interagdes) que influenciam de
forma significativa na eletrogeracdo de cloro, sendo aqueles com valor P < 0,05. Além disso,
os termos com maiores valores F provocam maiores efeitos sobre a resposta (cloro total).

Embora a adicdo de Na>SO4 leve a um pequeno aumento na eletrogeracao de cloro total,
este fator e todas as suas interacdes nao causam efeito significativo. Como pode ser observado
na Tabela 6, a concentracdao de NaCl € o fator que mais influencia na formagao de cloro, em
consequéncia da reacdo do cloreto na superficie do eletrodo Ti/Pt (Cl + e — Cl,) , apresentando
o maior valor F (858,83); sendo também significativos a vazao (Q), o potencial (DDP), a
interacao entre eles (Q x DDP) e com NaCl (Q x NaCl, DDP x NaCl e Q x DDP x NaCl).

Na Figura 19 sdo apresentados os graficos de contorno que mostram como os fatores

significativos interferem na producio de cloro.

Figura 19 — Grificos de contorno para cloro total
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Os graficos de contorno gerados corroboram com a discussdo ja realizada, pois
demonstram aumento de cloro total para maiores concentra¢des de NaCl e maiores DDP (Figura
19a), e reducdo deste oxidante quando o sistema € operado em vazdes maiores (Figura 19b)
devido a redugdo do tempo de permanéncia dos fons cloreto em contato com a superficie do
anodo, resultando em uma taxa de conversao menor.

A Equacao 31 representa o modelo de regressdo linear previsto para eletrogeraciao de
cloro total com coeficientes codificados e apenas os termos significativos inclusos, vazao (Q),
diferenca de potencial (DDP), concentracao do eletrélito cloreto de sédio (NaCl) e as interagdes

entre eles.

Y = 0,3885 — (0,1746 x Q) + (0,2314 x DDP) + (0,3883 x NaCl) — (0,0879 x Q x DDP) —
(0,1748 x Q x NaCl) + (0,2316 x DDP x NaCl) — (0,0878 x Q x DDP x NaCl) (31)

Tendo em vista que o modelo de regressao da Equacdo 31 inclui coeficientes
codificados, a constante (0,3885) representa a resposta média obtida e os coeficientes de cada
termo indicam a altera¢cdo média na resposta para uma mudanca de nivel do respectivo termo,
enquanto os demais sdo mantidos constantes, com a direcao da relacdo entre termos e resposta
sendo indicado pelo sinal de cada coeficiente.

O coeficiente de determinacao maximo (R?) obtido para este modelo foi 99,17%, sendo
o percentual de variagdes nas medidas de cloro total que sdo explicadas pelo modelo descrito.
A partir de R? obteve-se o coeficiente de correlagio (R) que foi 0,996, indicando forte

correlacdo entre as varidveis do modelo.

4.2.2 Eletrogeracao de Oxidantes totais

A degradacdo de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) foi utilizada para avaliar a
formagdo de oxidantes totais, que incluem espécies de cloro ativo e oxigénio. Quando a dgua é
isenta de cloreto, a adi¢do de RNO permite avaliar a formagdo de radicais hidroxilas (*OH),
substancia importante para o tratamento eletroquimico de dguas devido seu alto poder oxidante.

A Tabela 7 apresenta o percentual médio de degradagao de RNO no reator RET-01, a
densidade de corrente verificada e seus respectivos desvios padrdes para cada experimento do
planejamento fatorial, executados sem adi¢do de microrganismos para evitar que os oxidantes

formados fossem consumidos em reagdes de desinfecc¢ao.
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Tabela 7 — Degradacio de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) 1 mg L™ para cada tratamento do

planejamento experimental.

Exp. (nl?;gl h (l:I:gZSLOl") DDP (V) Q (L min") j (mA cm) Drno (%)
01 0 0 4 1,6 0,00 £ 0,00 1,04 £ 0,00
02 0 0 4 3.4 0,00 £ 0,00 0,52 £ 0,00
03 0 0 12 1,6 0,13 £0,00 0,52 £0,00
04 0 0 12 3.4 0,13 £0,00 1,04 £ 0,00
05 0 1000 4 1,6 2,56 0,00 4,32 +£0,29
06 0 1000 4 3.4 2,42 +£0,00 1,73 £0,30
07 0 1000 12 1,6 15,94 + 0,86 8,30 £0,02
08 0 1000 12 3.4 15,13 £ 0,67 4,84 +0,29
09 1000 0 4 1,6 2,96 £0,57 8,13 £0,28
10 1000 0 4 3.4 2,89 £0,48 1,04 £ 0,00
11 1000 0 12 1,6 17,15 £0,48 73,32 £ 0,87
12 1000 0 12 3.4 16,27 £ 0,19 46,00 £ 0,66
13 1000 1000 4 1,6 4,57 £0,00 10,20 £ 0,27
14 1000 1000 4 3.4 4,44 +0,19 3,63 £0,01
15 1000 1000 12 1,6 28,24 + 0,38 77,81 £0,67
16 1000 1000 12 3.4 27,51 £0,67 55,51 £0,73

DDP — Diferenga de potencial
Q — Vazao na saida do reator
j — Densidade de corrente

A degradacdo de até 1,04% de RNO sem adicao de eletrélitos (experimentos 1 a 4) deve
ter ocorrido por acdo de uma quantidade minima de oxidantes formados a partir da eletrdlise da
dgua, uma vez que o RNO nio reage na superficie do anodo de platina, conforme afirmado por
Martinez-Huitle et al. (2015).

Avaliando os resultados dos experimentos 5 a 8 que foram executados usando o
eletrélito NaxSOy, verifica-se que a degradagdao de RNO atingiu 8,30%, podendo-se afirmar que
os oxidantes responsaveis neste caso foram exclusivamente radicais hidroxilas, uma vez que a
dgua ndo continha cloreto. Embora o adnodo utilizado ndo seja reconhecido por promover
eletrogeragdo de radicais hidroxilas no meio aquoso, ja que estas espécies reagem com a platina
para formar 6xido de platina, pode ocorrer a dessor¢do dos mesmos quando a superficie do
anodo estd completamente oxidada, como mencionado por Palmas et al. (2018).

Apesar dos resultados utilizando Na>2SO4 ndo mostrarem alta degradacdo de RNO, tendo
em vista que a concentracdo dessa substincia na dgua de alimentacdo era relativamente baixa
(I mg L"), é possivel verificar o potencial do reator eletroquimico desenvolvido para a
formacao de oxidantes, ja que obteve-se degradagdo de 8,30% em uma unica passagem da dgua

pelo reator, a uma vazdo de 1,6 L min’! e densidade de corrente 15,4 mA cm, enquanto Brito
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et al. (2018a) usando anodo Nb/BDD e solugio Na>SO4 0,05 M (7,1 g L) verificou degradacio
total de uma solucdo de RNO 30 mg L'! somente apés 58 minutos de tratamento eletroquimico,
com densidade de corrente 30 mA cm™.

A degradacdo de RNO aumentou consideravelmente quando o NaCl foi utilizado como
eletrdlito, alcancando degradacdo de 73,32% (exp. 11) e 77,81% (exp. 15), o que indica que o
cloro eletrogerado oxida este composto no meio aquoso. Este fato também foi verificado por
Muff; Bennedsen; Sggaard (2011), que por este motivo, sugeriu a utilizacio de RNO para
avaliar o poder oxidante total de reatores eletroquimicos e ndo apenas de radicais hidroxilas.

Confrontando os dados da eletrogeracdo de cloro total, mostrados na Tabela 5, com a
degradacdo de RNO na Tabela 7 € possivel verificar que, de fato, o aumento do %Dgrno envolve
o aumento de outros oxidantes no meio, € ndo apenas o cloro. No experimento 10 a
concentracdo de cloro total foi 0,12 mg L' e o %Dgrno foi de 1,04%; comparando os
experimentos 9 e 12, verifica-se um aumento de 0,10 mg L' do cloro total, no entanto, o
aumento do %Dgrno foi 37,87%, o que deve ter sido favorecido pela elevada DDP no
experimento 12 e consequentemente geracao de outros oxidantes.

Embora nio se tenha obtido degradacdo completa da solucio de RNO 1 mg L, os
resultados sdo promissores, tendo em vista que os tratamentos eletroquimicos ocorreram sem
recirculacdo e foi identificada formacao de radicais hidroxilas no reator eletroquimico tubular.

Todas essas observacdes demonstram que apesar do anodo Ti/Pt ser um eletrodo ativo,
capaz de interagir diretamente com os radicais hidroxilas, esses radicais foram liberados para o
meio aquoso. Esse comportamento em eletrodos ativos foi relatado anteriormente por Palmas
et al. (2018), cujos autores afirmam que a dessor¢do de radicais hidroxilas da superficie do
anodo ocorre quando os mesmos estdo completamente oxidados. Assim, a maior degradacio de
RNO nos experimentos com 12 V (Tabela 7) que indica produgdo de radicais hidroxilas deve
estar associada a uma maior oxidacdo na superficie do eletrodo, além disso, sua dessorcao deve
ter sido favorecida pelas caracteristicas hidrdulicas do reator eletroquimico tubular que incluem
turbuléncia, alta dispersdo e grau de mistura.

A Figura 20 expde os espectros da degradacio de RNO. Como ja mencionado
anteriormente, a maior degradacdo € verificada quando o NaCl esté presente e € aplicada maior

DDP (exp. 11 e 15, com vazdo de 1,6 L min!, e exp. 12 e 16, com vazao de 3,4 L min™).
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Figura 20 — Espectros de absorbancia da solucio de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) 1 mg L™
apos diversos tratamentos eletroquimicos.
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Os espectros mostram um deslocamento dos picos de absorcdo a medida que a
degradacdo é maior. Esse comportamento estd relacionado com a formagdo de espécies
derivadas do RNO que apresentam maiores absorbancias em comprimentos de onda inferiores
a 440 nm.

O mecanismo de degradacdo de compostos organicos é muito complexo e, segundo
Muff; Bennedsen; Sggaard (2011) as reagdes entre a molécula de RNO e os radicais hidroxilas
ainda ndo foram completamente esclarecidas, mas duas vias iniciais sdo consideradas, a ligacao
do *OH ao grupo nitroso e ao anel aromdtico do RNO.

A Tabela 8 apresenta os resultados da ANOV A para degradacao de RNO, que representa
de forma indireta a geracdo de oxidantes totais. O nivel de confianga utilizado foi 95%. Com
os resultados da ANOVA ¢ possivel verificar que todos os fatores influenciaram de forma
significativa na eletrogeracdo de oxidantes, bem como a maioria das interagdes, exceto Q x

NaxS04, Q x DDP x NaxSO4 e DDP x NaxSO4 x NaCl, as quais apresentaram valor P > 0,05.
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Tabela 8 — Analise de Variancia (ANOVA) para degradacido de RNO.

Soma Quadrado

Fonte GL Quadritica Médio Valor F Valor-P
Modelo 15 22605,1 1507,01 8883,97 0,000
Linear 4 15685,3 3921,33 23116,72 0,000
Q 1 600,5 600,54 3540,24 0,000
DDP 1 6960,6 6960,63 41033,75 0,000
Na,SOy4 1 149,0 149,01 878,46 0,000
NaCl 1 7975,2 7975,15 47014,44 0,000
Interacdes de 2 fatores 6 6733,3 1122,21 6615,58 0,000
Q x DDP 1 162,8 162,78 959,58 0,000
Q x Na,SOq 1 0,1 0,08 0,45 0,513
Q x NaCl 1 404,0 404,02 2381,73 0,000
DDP x Na;SOq 1 35,6 35,59 209,81 0,000
DDP x NaCl 1 61294 6129,39 36133,50 0,000
Na,SO4 x NaCl 1 1,4 1,42 8,39 0,011
Interacdes de 3 fatores 4 181,2 45,30 267,04 0,000
Q x DDP x Na,SO.4 1 0,7 0,68 4,02 0,062
Q x DDP x NaCl 1 162,8 162,78 959,58 0,000
Q x Na,SO4 x NaCl 1 17,1 17,06 100,56 0,000
DDP x Na,SO4 x NaCl 1 0,7 0,68 4,02 0,062
Interacdo de 4 fatores 1 5,3 5,26 31,03 0,000
Q x DDP x NaxSOs x NaCl 1 5,3 5,26 31,03 0,000
Erro 16 2,7 0,17
Total 31 22607,8
GL — Grau de Liberdade
Q — Vazao

DDP — Diferenga de potencial

Quanto maior o valor F de um termo, maior € o efeito causado por ele sobre a resposta.
Como pode ser observado na Tabela 8, entre os fatores, o maior efeito é causado pelo eletrdlito
NaCl, seguido da DDP, vazdo e Na>SO4. Ao contrario do que foi observado para a eletrogeracio
de cloro, o NaxSO4 apresentou efeito significativo, indicando que sua presenca favorece a
formagdo de outros oxidantes, como o radical hidroxila.

Com base no gréfico de contorno obtido, apresentado na Figura 21, verifica-se que
mesmo em baixas concentracdoes de Na>SOys, a geracdo de oxidantes é claramente favorecida
com o aumento da DDP (Figura 21a) aumentando o percentual de degradagdo de RNO, o que
nao acontece com o eletrolito NaCl quando sua concentragdo € muito pequena (Figura 21b), no
entanto, o aumento de concentragdo deste ultimo eletrdlito contribui muito mais na geracao de

oxidantes no reator.
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Figura 21 - Graficos de contorno para degradagdo de RNO
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A Equacdo 32 representa o modelo de regressdo linear previsto para degradacdo de RNO

com coeficientes codificados e todos os termos significativos inclusos.

¥ = 18,5127 — (4,3321 x Q) + (14,7486 x DDP) + (2,1579 x Na,S0,) + (15,7868 x NaCl) —
(2,2554 x Q X DDP) — (3,5532 X Q x NaCl) + (1,0546 x DDP x Na,S0,) + (13,8399 x DDP x
NaCl) + (0,2109 x Na,S0, x NaCl) — (2,2554 x Q x DDP x NaCl) + (0,7301 X Q X Na,S0, X
NaCl) + (0,4056 x Q x DDP x Na,S0, x NaCl) (32)

Tendo em vista que o modelo de regressio da Equacdo 32 inclui coeficientes
codificados, a constante (18,5127) representa a resposta média obtida e os coeficientes de cada

termo indicam a alteracdo média na resposta para uma mudanca de nivel do respectivo termo,
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enquanto os demais sdo mantidos constantes, com a direcao da relacdo entre termos e resposta
sendo indicado pelo sinal de cada coeficiente.

O coeficiente de determinacio maximo (R?) obtido para este modelo foi 99,99%, o qual
representa o percentual de variagdes na degradacdo de RNO que sdo explicadas pelo modelo
descrito. A partir de R? obteve-se o coeficiente de correlacdo (R) que foi 0,999, indicando forte

correlacdo entre as varidveis do modelo.
4.2.3 Inativagdo de Escherichia coli

A bactéria Escherichia coli ¢ o microrganismo mais utilizado na avaliacdo da
desinfec¢do promovida por reatores eletroquimicos e também em processos de separacdo por
membranas.

A Tabela 9 contém resultados de ensaios realizados usando &4gua deionizada
contaminada com Escherichia coli, com vazio de 1,6 L min!, sem aplicacdo de DDP e sem
recirculacdo da dgua pelo reator, para verificar o desempenho das membranas MRO1-10 e

MRO1-25 na remog¢ao de bactérias.

Tabela 9 — Retencdo de Escherichia coli nas membranas cerdmicas MR0O1-10 e MRO1-25
Alimentacao (No) Permeado (N) RE coii (%)  RE. coii (l0g)
Membrana MR01-10 4,15E+04 + 20500 2,80E+04 + 18000 32,53 -0,17
Membrana MR01-25 5,10E+04 + 14000  4,60E+04 £ 15000 9,80 -0,05

A Figura 22 mostra ainda a imagem de placas utilizadas durante as andlises, nas quais é
possivel observar a semelhanca entre a quantidade de Unidades Formadoras de Coldnia (UFC)

de Escherichia coli na d4gua da alimentacdo e no permeado.

Figura 22 — Remocio de E. coli através da membrana MRO1-25: (a) alimentagdo; (b) permeado
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Neste trabalho, a remoc¢ado de bactérias ocorre quase que exclusivamente pelo processo
eletroquimico, tendo em vista que a remocado por meio das membranas ceramicas utilizadas foi
pequena, sendo de apenas 0,17-logio e 0,05-logio para a membrana MRO1-10 e MRO1-25,
respectivamente, como foi apresentado na Tabela 9.

Mesmo ndo sendo expressiva a remog¢do de bactérias por meio das membranas, o
nimero de bactérias inicial (No) considerado para avaliagdo da desinfeccdo eletroquimica foi
sempre determinado na dgua do permeado, coletada apds passagem no reator eletroquimico
tubular sem aplicacdo de DDP, ou seja, No ndo inclui o nimero de bactérias que ficam retidas
na membrana. O nimero de bactérias final (N), referente a cada tratamento, foi determinado
nas amostras coletadas apdés 2 minutos e 30 segundos do inicio do tratamento eletroquimico
(aplicag¢do de DDP).

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos de remocao de Escherichia coli por meio
dos tratamentos eletroquimicos, além da densidade de corrente. Estes resultados correspondem
a eliminacdo das bactérias em uma Unica passagem pelo reator eletroquimico tubular RET-01,
cujos tempos de residéncia tedricos sdo 8,87 e 4,18 s para as vazdes de 1,6 e 3,4 L min’,
respectivamente.

Na Tabela 10, verifica-se a eliminacdo de uma pequena quantidade de bactérias mesmo
sem adi¢do de eletrdlitos (experimentos 1 a 4), provavelmente por acdo direta da corrente
elétrica que afeta a estrutura celular desses microrganismos e/ou de uma quantidade minima de
espécies oxidantes formadas, como foi discutido na se¢ao 4.2.2.

Com a utilizagdo de Na>SOs4 nos experimentos 5 a 8, obteve-se maiores percentuais de
remogao de Escherichia coli comparando-se com os experimentos 1 a 4, no entanto, a redugao
ainda foi inferior a 1-logio. Destaca-se também que, ao se utilizar apenas o sulfato de sédio
como eletrolito, ndo foi observado uma influéncia relevante da DDP, isto fica evidente ao
comparar os experimentos 6 e 8 , onde o nimero de bactérias apds o tratamento se mantém
praticamente 0 mesmo.

Assim como o presente trabalho, outros estudos mostraram que o Na;SO4 ndo induziu
eliminacdo significativa de bactérias em um curto intervalo de tempo, mesmo utilizando
concentragdes maiores que 1 g Na;SO4 L', como Kerwick et al. (2005) que obtiveram remogio
de 1-logio ap6s cerca de 20 minutos de recircula¢do da dgua, utilizando 0,03 M (4,26 g L) de
Na>SO4 em reator Zappi™ (Patente US 6.315.886); e Li; Zhu; Ni (2011) que utilizaram 4nodo
com revestimento BDD em reator batelada, com 0,2 M (28,41 g L") de NaxSO4, € a remocao

de 1-logio foi conseguida somente apds 10 minutos.
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Tabela 10 — Reducio de Escherichia coli com concentragdo inicial 10* para cada tratamento do
planejamento experimental utilizando dgua sintética.

Exp. NaC!1 Na2S(_)14 DDP Q ’ J S N . Re coii RE. coii
mgL’) @mgL’) (V) (Lmin) (mA cm™) (UFC mL") (%) (log10)
No = 5,85 x 10 UFC mL"*
01 0 0 4 1,6 0,09+0,08 563x10*+3,89 3.8 -0,02
02 0 0 4 3,4 0,09+0,08 5,83x10°+247 04 0,00
03 0 0 12 1,6 0,22+0,08 528x10°+1,77 9,8 -0,04
04 0 0 12 3,4 0,22+0,08 545x10°+495 6,8 -0,03
No = 3,63 x 10 UFC mL-1
05 0 1000 4 1,6 2,11+£0,47 3,20x10°+0,00 11,7  -0,05
06 0 1000 4 3,4 2,06+0,47 290x10°+1,06 16,6  -0,08
07 0 1000 12 1,6 1529 +3,10 265x10°+0,71 269  -0,14
08 0 1000 12 3,4 1439+238 285x10°+035 24,8  -0,12
No = 4,60 x 10 UFC mL-1
09 1000 0 4 1,6 2,56 +0,62 699x10°+13,26 848  -1,34
10 1000 0 4 3,4 2,51+£0,56 8,53x10°+9,90 81,5  -0,98
11 1000 0 12 1,6 21,92 +3,05 0 + 0,00 100,0  -4,66
12 1000 0 12 3,4 20,58 +2.65 0 + 0,00 100,0  -4,66
No = 7,15 x 10* UFC mL-1
13 1000 1000 4 1,6 336+0,48 3,52x10°+396 951  -1,40
14 1000 1000 4 3,4 3,32+0,47 558x10°+15,84 922  -1,16
15 1000 1000 12 1,6 22,37 + 1,73 0 + 0,00 100,0  -4,85
16 1000 1000 12 3,4 21,97 +2,32 0 + 0,00 100,0  -4,85

DDP — Diferenca de potencial

Q — Vazao na saida do reator

j — Densidade de corrente

No e N — Numero de E. coli antes e apds o tratamento eletroquimico, respectivamente

Embora a densidade de corrente seja um parametro relevante nos processos
eletroquimicos, neste trabalho ndo foi possivel avaliar sua contribui¢do para desinfec¢iao de
forma exclusiva, tendo em vista sua dependéncia com a DDP e os fons presentes no meio aquoso
que ja eram fatores de estudo nos experimentos. Apesar de ser observada desinfeccao total
(remocdo de 4-logio de Escherichia coli) em densidades de corrente acima de 20 mA cm, este
ndo € o parametro de maior importancia, considerando que nos experimentos 7 e 8, com 15,29
e 14,39 mA cm? respectivamente, a redu¢do no ndmero de bactérias foi inferior aos
experimentos 9 e 10 que apresentaram aproximadamente 2,5 mA cm™.

Ainda com base nos resultados da Tabela 10 € possivel afirmar que a presenga de NaCl
¢ fundamental para a eliminag@o das bactérias e que as espécies oxidantes de cloro devem ser

as principais responsdveis pela eficiéncia da desinfec¢io. Além disso, os resultados obtidos nos

COSTA, T. S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



72
RESULTADOS E DISCUSSAO

pares de experimentos 9/11 e 10/12 revelam a importancia da diferenca de potencial (DDP) na
desinfeccdo eletroquimica, sendo necessdria maior DDP para alcancar maiores taxas de
inativacdo de bactérias. Nestes experimentos foi alcancada reducdo de 1,34-logio de
Escherichia coli com DDP de 4 V e remocdo total (4,66-logio) com DDP de 12 V.

Os resultados obtidos no presente trabalho sdo mais promissores que os obtidos por
Chen et al. (2016) utilizando Anodo de grafite com revestimento de PbO; e 30 g L' de NaCl em
reator batelada, embora a concentracdo de cloretos fosse muito elevada, os autores verificaram
remog¢ao de 1-logio de Escherichia coli apés 1 minuto de tratamento eletroquimico, com
densidade de corrente 253 A m™, e aremogio de 4-logio s6 foi alcangada ap6s 8 minutos. Além
da alta concentracdo de cloretos, o tempo de tratamento eletroquimico também foi maior que
no presente trabalho, considerando-se o tempo de residéncia teérico no RET-01 (4,18 - 8,87 s),
o que comprova a elevada eficiéncia do reator desenvolvido.

A utilizacdo de Na>SOs juntamente com NaCl ndo aumentou substancialmente a
remog¢ao de bactérias, porém, o percentual de remo¢ao mais elevado nos experimentos 13 e 14
indica que a presenga de Na:SO4 também contribui para a desinfec¢do, provavelmente devido
a formacao de radicais hidroxilas. Como ja foi discutido na sec¢do 4.2.2, a degradacdo de RNO
observada nos experimentos com eletrélitos NaCl e Na>SOs indica a formacdo de radicais
hidroxilas, o que pode explicar os melhores resultados obtidos na inativacdo de Escherichia
coli.

As condi¢des operacionais utilizadas neste trabalho e eletrdlitos presentes no meio
aquoso foram fundamentais para alcancar os resultados obtidos, porém, a configuracdo do
reator eletroquimico tubular e dire¢do do fluxo que proporciona grau de mistura e turbuléncia
contribui com o sucesso da desinfeccdo eletroquimica, por favorecer o transporte de massa.
Esta afirmacdo € corroborada por Brito et al. (2018b), que comprovaram experimentalmente
que o transporte de massa € maior em reator com dire¢do do fluxo perpendicular a posi¢ao dos
eletrodos do que em reator com fluxo paralelo.

A Tabela 11 apresenta os resultados da ANOVA para a remoc¢ao da bactéria Escherichia
coli em termos de logaritmo, com intervalo de confianca de 95%. Nesta tabela, é possivel
verificar a partir do Valor F que a varidvel que mais influenciou na desinfeccao foi o eletrdlito
NaCl, seguido pela DDP e a interacao entre estes fatores. Embora a vazao tenha se mostrado
significativa para eletrogeragdo cloro, bem como de oxidantes totais, a mesma ndo influenciou

significativamente na eliminacao de bactérias.

COSTA, T.S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



73
RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 11 — Andlise de Varidncia (ANOVA) para remocio de Escherichia coli.

Fonte GL Qua dfz’ftlilég Qua&l/{n::l(zg Valor F Valor-P
Modelo 15 119,014 7,9343 60,37 0,000
Linear 4 94,453 23,6131 179,66 0,000
Q 1 0,048 0,0483 0,37 0,553
DDP 1 25,704 25,7041 195,56 0,000
Na,SOy4 1 0,106 0,1063 0,81 0,382
NaCl 1 68,594 68,5939 521,88 0,000
Interacdes de 2 fatores 6 24,506 4,0843 31,07 0,000
Q x DDP 1 0,041 0,0407 0,31 0,586
Q x Na,SOq 1 0,003 0,0031 0,02 0,880
Q x NaCl 1 0,043 0,0433 0,33 0,574
DDP x Na,SOq 1 0,006 0,0056 0,04 0,840
DDP x NaCl 1 24,399 24,3995 185,64 0,000
Na,SO4 x NaCl 1 0,014 0,0135 0,10 0,753
Interacdes de 3 fatores 4 0,055 0,0139 0,11 0,979
Q x DDP x NaxSOq 1 0,003 0,0030 0,02 0,882
Q x DDP x NaCl 1 0,051 0,0511 0,39 0,542
Q x Na,SO4 x NaCl 1 0,001 0,0007 0,01 0,943
DDP x Na,SO4 x NaCl 1 0,001 0,0006 0,00 0,946
Interacdo de 4 fatores 1 0,001 0,0007 0,01 0,941
Q x DDP x NaxSOs x NaCl 1 0,001 0,0007 0,01 0,941
Erro 16 2,103 0,1314
Total 31 121,117
GL — Grau de Liberdade
Q — Vazao

DDP — Diferenga de potencial

A Figura 23 mostra o grafico de contorno para remocao de Escherichia coli, onde se
observa que o aumento de NaCl e DDP eleva a inativacdo das bactérias, mas em concentragcdes

muito baixas de cloreto o aumento da DDP néo apresenta efeito sobre a desinfec¢ao.

Figura 23 — Gréfico de contorno para remog¢ao de Escherichia coli
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Verifica-se ainda na Figura 23 que o comportamento deste grifico de contorno é
semelhante ao que € observado nos gréificos das Figuras 19a e 21b, as quais mostram a
dependéncia da eletrogeracdo de cloro e de oxidantes totais, respectivamente, em funcio da
concentracdo de NaCl e DDP; essa observaciao apoia a discussdo ja realizada anteriormente,
que as espécies de cloro eletrogeradas no reator sdo as principais responsaveis pelo processo de
desinfeccdo.

A Equacdo 33 representa o modelo de regressdo linear previsto para remocdo de
Escherichia coli com coeficientes codificados, no qual todos os termos inseridos contribuem

para a reducdo do nimero de bactérias em escala logaritmica.
Y = —1,5250 — (0,8962 x DDP) — (1,4641 x NaCl) — (0,8732 x DDP x NaCl) (33)

A constante na equacao 33 indica que a resposta média foi a reducao de 1,5250-logio de
Escherichia coli e os coeficientes de cada termo indicam a alteracdo média na resposta para
uma mudanca de nivel do respectivo termo, enquanto os demais sdo mantidos constantes, todos
contribuindo para a redu¢do do nimero logaritmico de bactérias, visto que apresentam sinal
negativo.

O coeficiente de determinagao maximo (R?) obtido para este modelo foi 98,26%, este é
o percentual de variagdes que sao explicadas pelo modelo descrito na Equagao 33. A partir de
R? obteve-se o coeficiente de correlagio (R) que foi 0,991, indicando forte correlacdo entre as
varidveis do modelo.

A elaboracdo de modelos de regressio para remocdo de DQO e cor a partir de
tratamentos eletroquimicos foram relatados por Korbahti; Tanyolac (2009) e
Thirugnanasambandham; Sivakumar; Maran (2015), porém, este é o primeiro estudo que se
tem conhecimento, a propor os modelos para reatores eletroquimicos aplicados a desinfecgao.

Sabendo-se quais fatores influenciam na remocdo de Escherichia coli, novos
experimentos foram realizados com variagdo na concentracdo inicial desta bactéria. As
condi¢des experimentais escolhidas foram do experimento 12 (NaCl = 1000 mg L!; Na,SO4 =
0 mg L', DDP =12 V; Q = 3,4 L min™"), uma vez que o eletrolito Na;SO4 e a vazdo nao
apresentaram efeito significativo. Na Figura 24 estdo representados os resultados de remocao

de Escherichia coli em fun¢do da sua concentragdo inicial.

COSTA, T.S. Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina



75
RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 24 — Variacdo da remocdo de Escherichia coli em func¢do da concentragfo inicial em solugéo
de NaCl 1 g L'! com aplicacdo de DDP de 12 V e vazio de 3,4 L min™.
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Os resultados apontam que quanto maior a concentragao de Escherichia coli menor sera
o percentual de remocdo para 4guas com a mesma composicdo fisico-quimica em condig¢des
operacionais iguais. A dificuldade de desinfeccio em concentracdes mais elevadas ocorre
porque existe inicialmente uma demanda muito maior de oxidantes, bem como de corrente
elétrica, por se tratar de uma escala logaritmica, assim a taxa de desinfeccao aumenta a medida
que o numero logaritmico diminui, isso também é evidenciado no estudo realizado por Cossali

et al. (2016) com recirculacio de d4gua onde a desinfeccdo € avaliada em funcdo do tempo.

4.3 Fase III

Considerando que os resultados da Fase II revelam uma dependéncia da eficiéncia de
desinfeccdo com a concentracao de cloretos presente na dgua, obtendo-se inativacao de até 4-
logio de Escherichia coli em dguas contendo 1000 mgNaCl L (= 606 mgCI" L") por meio do
RET-01, e que aguas residudrias podem conter bactérias em concentracdes acima de 4-logjo,
bem como concentracdes de cloreto inferiores a que foi utilizada nas dguas sintéticas (Fase II),
foi desenvolvido um segundo protétipo do reator eletroquimico tubular (RET-02), no qual
foram realizadas modificagdes buscando-se aumentar a eficiéncia de desinfeccao do reator.

Para aumentar a remocao de microrganismos muitos estudos tém alterado o modo de
operacdo, promovendo a recirculagdo da 4gua, ou realizado modificacdes no reator. Como

discutido por Cossali et al. (2016), diversos parametros geométricos € operacionais podem ser
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alterados para otimizar a desinfec¢do, esses autores mostraram que o aumento da tensao (DDP),
da 4rea do eletrodo e tempo de eletrélise, bem como a reducao da distancia entre os eletrodos e
do volume do reator, levam a maiores taxas de remocdo de bactérias. No presente trabalho,
optou-se pelo aumento da drea do anodo e o aumento do tempo de residéncia, por meio do
aumento do volume do reator e reducdo da vazao de dgua, desta forma foi possivel manter a
operacdo no modo continuo favorecendo a aplicacdo do reator eletroquimico tubular no
tratamento de grandes volumes de dgua. O aumento no tamanho do reator foi apenas na sua
extensdo longitudinal, mantendo-se o espacamento entre os eletrodos que também € um
parametro que afeta a eficiéncia de desinfecgao.

Além de estudar e comparar a performance de ambos os protétipos na desinfeccao das
dguas residudrias, consumo de energia e custo da producgdo de dgua tratada, também foi avaliada
a remocgao de turbidez e cor aparente, tendo em vista que os protdtipos continham membranas
com porosidades diferentes, consistindo de 53,24% na membrana MRO1-25 utilizada no RET-
01 e 42,79% na membrana MRO1-10 utilizada no RET-02.

Os resultados apresentados nesta secdo se referem ao tratamento de dguas residudrias
provenientes de uma lagoa contaminada com efluentes domésticos (Agua Residudria 01 e 02)
e de uma fossa séptica (Agua Residudria 03). A Tabela 12 apresenta as principais caracteristicas
destas dguas, na qual é possivel verificar suas diferencas com relagdo a parametros fisico-

quimicos e microbiolégicos.

Tabela 12 — Principais caracteristicas das dguas residudrias utilizadas na Fase 111

Parametro Agua Agua Agua
Residuaria 01 Residuaria 02 Residuaria 03

Condutividade (uS cm™) 1.341 1.030 3.230

pH 7,70 8,24 7,78
Turbidez (UNT) 38,2 67,5 41,9

Cor 84 134 159
Cloreto (mg CI' L) 541,4 2222 390,5
Escherichia coli (UFC) 4,77 x 108 3,00 x 10° 1,04 x 10*
Colifagos somaticos (UFP) -—- -—- 1,50 x 10°

Embora a Agua Residuéria 03 apresente o maior valor de condutividade elétrica, que ird
contribuir para o aumento da densidade de corrente, seu teor de cloreto ndo € o mais elevado, o
que pode reduzir a eficiéncia da desinfec¢do eletroquimica, tendo em vista a relevancia dos ions

cloretos nesse processo que foi evidenciado na Fase II deste trabalho.
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Ainda na Tabela 12 verifica-se a diferenca na concentracio de Escherichia coli entre as
4guas residudrias, sendo menor na dgua proveniente de fossa séptica (Agua Residudria 03); essa
constatacdo provavelmente estd relacionada a presenca de colifagos somaticos, que sdo virus
bacteri6fagos que utilizam Escherichia coli como hospedeiro provocando sua lise celular no

final do processo de replicacdo e, assim, reduzindo o nimero dessas bactérias no meio aquoso.
4.3.1 Remocgdo de turbidez e cor

As amostras utilizadas para avaliacdo de remog¢ao de turbidez e cor foram coletadas apds
passagem das dguas residudrias nos reatores sem aplicacao de qualquer diferenca de potencial,
por isso, a reducdo no valor destes parametros se deve exclusivamente a retengao das particulas
na membrana cerdmica presente nos reatores.

A Figura 25 apresenta a reducao da turbidez das trés dguas residudrias estudadas apds
passagem no reator eletroquimico tubular RET-01, o qual contém a membrana ceramica tipo
MRO1-25, com vazio de 1,6 L min™'. Como pode ser constatado nesta figura o percentual de
remog¢ao variou de 18,8% a 28,4%, sendo observada maior reduc¢do da turbidez na Agua

Residuaria 02.

Figura 25 — Remocgao de turbidez de dguas residudrias no reator RET-01, com membrana ceramica
MRO1-25 e vazio de 1,6 L min™
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Na Figura 26 pode-se observar a remocao de cor aparente também para o RET-01, que

variou de 9,5% a 30,8%, porém, o melhor resultado foi verificado para a Agua Residuéria 03.

Figura 26 — Remocao de cor aparente de dguas residudrias no reator RET-01, com membrana
ceraimica MRO1-25 e vazio de 1,6 L min’!
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Considerando que o percentual de remogio de turbidez foi maior para Agua Residuaria
02, era esperado que 0 mesmo acontecesse com a remocao de cor aparente, tendo em vista que
estes parametros tém relacdo entre si, todavia, a diferente natureza das particulas em suspensao
presentes nas dguas residudrias podem influenciar a cor aparente com menor ou maior
intensidade, o que justifica os resultados observados.

As Figuras 27 e 28 mostram a redugio da turbidez e da cor aparente das Aguas
Residudrias 02 e 03 apds passagem no reator eletroquimico tubular RET-02, o qual contém a
membrana ceramica tipo MRO1-10. Como apresentado na se¢do 4.1.1, a membrana tipo MRO1-
10 possui porosidade inferior a membrana MRO1-25 e o fluxo de dgua permeada ¢é
consideravelmente mais baixo, por isso, a vazio de operagdo utilizada para o tratamento das
dguas residudrias foi 0,75 L min™!, visto que acima desse valor ocorria rapidamente a obstrugio
dos poros da membrana com queda brusca da vazao.

Na Figura 27 verifica-se que a remogdo de turbidez na Agua Residudria 02 aumentou
para 57,2%, em contraste com 28,4% quando a mesma agua foi submetida ao tratamento no

RET-01; ji a Agua Residudria 03 teve aumento na remogio de turbidez de 25,8% para 55,6%.
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Figura 27 —Remocdo de turbidez de dguas residudrias no reator RET-02, com membrana ceramica
MRO1-10 e vazio de 0,75 L min™
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Os percentuais de remogao na turbidez mostrados na Figura 27 ainda sdo inferiores ao
que foi obtido por Juang et al. (2013), que estudaram a eficiéncia de um reator semelhante ao
reator desenvolvido neste trabalho, também contendo uma membrana cerdmica tubular e
relataram remocao de turbidez de 92,5% de uma solugdo sintética de 5 mg L de caulim, porém
o valor inicial deste pardmetro ndo foi mencionado, o que seria importante para fins de
comparacao.

Os resultados de turbidez também foram inferiores aos resultados obtidos por Mameda;
Park; Choo (2017) que utilizaram efluente de tratamento secunddrio e verificaram reducgdo de
77% de turbidez sem aplicacdo de corrente elétrica, porém, o valor inicial era 2,5 UNT, o que
¢ muito inferior aos valores iniciais de turbidez das dguas residudrias utilizadas no presente
trabalho (38,2 a 67,5 UNT). Diante do exposto, considera-se o reator desenvolvido eficiente na
remogao de turbidez, por atingir remogao de 28,4% (RET-01) e 57,2% (RET-02) no tratamento
de dguas com turbidez inicial mais elevada do que as dguas utilizadas nos estudos citados, o
que se deve as caracteristicas das membranas utilizadas (MRO1-25 e MROI-10 nos reatores
RET-01 e RET-02, respectivamente).

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados de cor aparente obtidos com o tratamento

das dguas residudrias por meio do reator RET-02 com vazio de 0,75 L min™'.
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Figura 28 — Remocao de cor aparente de dguas residudrias no reator RET-02, com membrana
ceramica MRO1-10 e vazdo de 0,75 L min™
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Como j4 era esperado, a eficiéncia na remocao de cor aparente no RET-02 foi maior que
no RET-01 devido a menor porosidade da membrana ceramica neste protdtipo, com remocao
de 29,1% e 39,0% para as Aguas Residudrias 02 e 03, respectivamente. Assim como foi
observado para o RET-01 o melhor resultado de remocdo de cor correspondeu 2 Agua
Residudria 03.

Todos os percentuais de remog¢do de cor sdo superiores ao que foi obtido por Mameda;
Park; Choo (2017) em experimentos sem aplica¢do de corrente elétrica com dgua apresentando
cor inicial de 126 mg Pt-Co L-1, cuja remocdo foi de 4,8%. Isto reforca a aplicabilidade das
membranas ceramicas utilizadas no reator eletroquimico tubular, tendo em vista que a reducio
no valor dos pardmetros cor e turbidez se deve a retencdo de particulas pela membrana.

Embora tenha sido obtida maior producdo de dgua tratada no RET-01, devido as
caracteristicas morfolégicas da membrana MROI1-25 que possibilitou a operacdo do sistema
com vazdo de 1,6 L min!, a remogio de cor e turbidez ndo foi tdo eficiente quanto no RET-02
que continha a membrana MRO1-10 e a vazdo de operagdo foi de apenas 0,75 L min'. Neste
ultimo prototipo a remog¢do de turbidez foi cerca de duas vezes maior que no RET-01,
representando uma maior seguranca microbioldgica ja que as particulas em suspensdo,
sobretudo em 4guas residudrias, incluem protozodrios e helmintos e podem abrigar bactérias

protegendo-as durante o processo de desinfec¢do eletroquimica.
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4.3.2 Inativagdo de Escherichia coli

No reator RET-01 os tratamentos eletroquimicos foram executados com aplicagcdo de
DDP 12 V e vazdo de 1,6 L min'. A Figura 29 apresenta os resultados referentes 2 inativacio

de Escherichia coli das dguas residudrias neste prototipo.

Figura 29 — Inativacio de Escherichia coli de dguas residudrias no reator RET-01 com DDP de 12 Ve
vazdo de 1,6 L min™
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Verifica-se reducao parcial do ndmero inicial de bactérias para todas as dguas, contudo
a desinfecciio na Agua Residudria 02 foi pouco eficiente, ndo atingindo nem mesmo 1-logio,
enquanto que a maior taxa de desinfec¢@o foi observada na dgua Residudria 01, que apresentou
o maior nimero inicial de Escherichia coli (4,77 x 103 UFC mL™) e teve reducdo de 4,67-logjo,
com percentual de remog¢ao préximo a 100%.

Assim como foi verificado na Fase II, os resultados de remocdo de Escherichia coli
apresentam relacdo com o teor de cloretos presentes nas dguas, estes fons contribuem com a
desinfeccdo por serem convertidos em cloro durante as reacdes eletroquimicas em anodos
ativos. Como mostrado na Tabela 12, as concentracdes de cloreto nas dguas residuarias 01, 02
e 03 foram, 541,4, 222,2 e 390,5 mgCI L respectivamente, enquanto que o percentual de
remocio observado na Figura 29 foi maior para Agua Residudria 01, seguida da Agua

Residuaria 03 e 02.
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Haja vista a relacdo entre a inativacdo de bactérias e o teor de cloretos presentes nas
dguas, para aumentar a eficiéncia da desinfec¢do poderia ser adicionado um sal contendo esses
fons as dguas residudrias antes do tratamento eletroquimico, entretanto, este procedimento nao
foi adotado, levando em consideracdo que a alta concentracdo de sais podem comprometer o
reuso do efluente tratado, especialmente na agricultura onde existe a maior possibilidade de
aplicagdo mediante o uso na irrigagdo.

As concentragdes de cloretos encontradas nas dguas em estudo s@o bem superiores a
maioria das matrizes aquosas relatadas por estudos ja realizados, cujos resultados evidenciam
desinfeccdo semelhante; porém, € importante ressaltar que esses estudos sdo geralmente
realizados em modo descontinuo com tempo de eletrélise muito superior quando comparado
com o tempo de eletrélise do presente trabalho, que corresponde apenas ao tempo de residéncia
do fluido no RET-01 (8,87 s). Ahmadi; Wu (2017), por exemplo, relataram o tratamento
eletroquimico de um efluente secundério com concentracdo de cloreto de 50,9 mg L' usando
anodo ativo e também alcancaram reducao de 4-logio de Escherichia coli, no entanto, o tempo
de eletrdlise foi de 20 minutos com recirculagdo da dgua.

Valores maiores de remocao de Escherichia coli em dguas residudrias de sanitdrios sao
relatados por Huang et al. (2016), também utilizando anodo ativo e modo de operacdo em lote.
Esses autores descrevem reducdo de 2-logio dentro dos primeiros 5 minutos de eletrdlise e
remogao total (5-6-logio) apds 20 minutos de recirculagdo da dgua pela célula eletroquimica,
relatam ainda que a faixa de cloretos presente na dgua foi de 12 a 20 mM, que corresponde a
425 -709 mgCl L', sendo préxima ao teor de cloretos das Aguas Residudrias 01 e 03 do
presente trabalho.

A Figura 30 mostra ainda resultados de remog¢ao de Escherichia coli pelo RET-01 na
Agua Residudria 03 em funcio de diferentes voltagens. Nela pode ser verificado um pequeno
aumento na inativacdo dessas bactérias quando a DDP aplicada € aumentada de 10V para 14 V,
melhorando a inativacao de bactérias de 1,99-logio (99,0%) para 2,20-logio (99,4%).

Embora o aumento da DDP possa resultar em maior elimina¢cdo de microrganismos, o
que pode ser verificado observando a tendéncia das curvas na Figura 30, existe uma
preocupacdo com formacgdo de subprodutos de desinfeccao, a qual pode ser favorecida com o
aumento da DDP que resulta em densidades de corrente mais elevadas. Além disso, o aumento
da DDP também acarreta maior consumo de energia, como serd discutido posteriormente,

podendo tornar essa abordagem desfavoravel.
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Figura 30 — Inativacio de Escherichia coli da Aguas Residudria 03 no reator RET-01 em fungio da
DDP com vazdo de 1,6 L min™
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Na Figura 31 se encontram os resultados de inativacdo de Escherichia coli obtidos no
tratamento de dguas residudrias no RET-02. Para o tratamento da Agua Residudria 02 foi
aplicado DDP de 12 V, porém, no tratamento da Agua Residudria 03 s6 foi possivel utilizar
DDP de 10 V, porque a alta condutividade (3.230 pS cm™) tornou a corrente elétrica mais
elevada neste reator e valores acima de 10 V ultrapassaria o limite de corrente da fonte elétrica

utilizada (3 A).

Figura 31 — Inativacdo de Escherichia coli de dguas residudrias no reator RET-02 com DDP 12 V e
10 V para as Aguas Residudrias 02 e 03, respectivamente, e vazao de 0,75 L min™!
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Com relagio a Agua Residudria 02, cujo tratamento eletroquimico por meio do RET-01
levou a redugdo de 0,42-logio no nimero de Escherichia coli, foi observado um pequeno
aumento para 0,50-logio pelo uso do protétipo RET-02, com o percentual de remocdo
aumentando de 62,0% para 68,3%. A inativacdo desta bactéria também foi ligeiramente
superior para a Agua Residudria 03, alcancando remocdo de 2,16-logio (99,3%) no RET-02,
enquanto que no tratamento por meio do RET-01, com a aplicacdo da mesma diferenca de
potencial (10 V), aremocao de Escherichia coli foi de 1,99-logi0 (99,0%), como foi evidenciado
na Figura 30.

Com base nos resultados obtidos € possivel constatar que o aumento na inativacao da
bactéria Escherichia coli foi pequeno, apesar do tempo de residéncia no RET-02 ser
consideravelmente mais elevado (39,86 s com vazido de 0,75 L min™') quando comparado com
o RET-01 (8,87 s com vazio de 1,6 L min-1) e a drea do anodo ser maior (21,6 e 34,1 cm?,
respectivamente).

Na Figura 32 sdo mostrados resultados de inativacdo de Escherichia coli da Agua
Residudria 03 em funcdo da vazdo de operacdo no RET-02. Embora tenha sido utilizada uma
vazdo mais baixa (0,4 L min™') que levou ao aumento do tempo de residéncia para 74,75 s,
buscando melhorar a eficiéncia do tratamento, o aumento da inativagao foi inferior a 1-logio e

a remog¢do aumentou de 99,3% para apenas 99,8%.

Figura 32 — Inativacdo de Escherichia coli de aguas residudrias no reator RET-02 em funcdo da vazao
com DDP de 10 V
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Os resultados apresentados na Figura 32 corroboram com os resultados obtidos na Fase
IT deste trabalho com &4guas sintéticas, onde mostrou-se que a vazdo ndao foi uma varidvel
significativa na desinfec¢do eletroquimica ao nivel de 95% de confianca.

Todavia, ¢ importante analisar as dguas a serem tratadas de forma particular, ja que a
reducdo da vazdo pode levar a pequenos aumentos de inativacdo podendo ser de grande
utilidade para atingir limites que permitem o reuso do efluente tratado. A exemplo, temos a
exigéncia do limite de 4000 UFC por 100 mililitros de amostra para o enquadramento de uma
dgua na classe 3 de dguas doces pela Resolucaio CONAMA 357/2005, que permite seu uso na
irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras, e verificando o ndmero final de
Escherichia coli por meio dos tratamentos eletroquimicos no RET-02 temos, 7100 UFC por
100 mililitros para a vazio de 0,75 L min™' e 2500 UFC por 100 mililitros para a vazio de 0,40
L min’!, assim, o tratamento com menor vazio possibilita o reuso da Agua Residudria 03 na

irrigacdo.

4.3.3 Inativagdo de colifagos somdticos

A inativacdo de virus tem sido pouco explorada nos estudos sobre desinfeccao
eletroquimica, embora esse tipo de microrganismo seja um desafio nos processos de tratamento
de dgua por apresentar resisténcia a cloragao que € o principal agente de desinfeccao utilizado,
como afirma Howe et al. (2016).

O estudo da inativagdo de virus neste trabalho foi realizado utilizando colifagos
somdticos, que sdo os fagos que infectam Escherichia coli e certos membros da familia
Enterobacteriacea encontrados naturalmente na Agua Residudria 03 oriunda de uma fossa
séptica, diferentemente de Kerwick et al. (2005) e Huang et al. (2016) que utilizaram uma cepa
de bacteriofago MS2. A presenca desses virus € verificada pela formacao de placas de lise apds
o procedimento de andlise, ou seja, zonas na placa de Petri onde ndo ocorreu o crescimento da
bactéria hospedeira, a qual provoca uma turvacio branca no meio de cultura.

A Figura 33 exibe as placas de lise formadas pelos colifagos presentes na Agua

Residuaria 03, caracterizando-se por zonas de coloragdo mais escura.
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Figura 33 — Placas de lise formadas por colifagos somaticos, obtidas na anélise da Agua Residudria

03 sem diluicdo

Na Figura 34 estd representada a inativagdo de colifagos somdticos no RET-01 em

fungdo da DDP aplicada.

Figura 34 — Inativacdo de colifagos somaticos da Agua Residuaria 03 no reator RET-01 em fungdo da
DDP com vazdo de 1,6 L min™
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Como pode ser observado na Figura 34, a aplicacdo de 10 V provocou a inativagio
apenas de uma pequena frag@o dos colifagos somaticos (0,40-logio; 60,0%), ao contrério do que
foi verificado na Figura 30 para a bactéria Escherichia coli (1,99-logio; 99,0%); porém, o
aumento da DDP elevou consideravelmente a remog¢ao desses virus, atingindo 2,33-logio com
14V, correspondendo a 99,5%, que € proximo da remocao de Escherichia coli com 14 V (2,20-

logi0; 99,4%).
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Embora os resultados obtidos tenham se mostrado promissores considerando a
eliminacdo quase total de colifagos somaticos, é importante destacar que esses microrganismos
se apresentaram mais resistentes a desinfec¢do eletroquimica do que as bactérias na matriz
aquosa utilizada (Agua residudria 03), tendo em vista que foi necessdria a aplicagio de uma
DDP mais elevada para se obter uma inativagao significativa. Além disso, a concentracao inicial
de colifagos somaticos era inferior a de Escherichia coli em cerca de 1-logio e, por isso,
esperava-se obter inativacdo completa.

O ndmero inicial de virus neste trabalho foi menor do que dos estudos de Kerwick et al.
(2005) e Huang et al. (2016) que realizaram desinfec¢do eletroquimica de solucdes sintéticas
contaminadas com 6-logio e 5-logio de bacteriéfago MS2, respectivamente. Kerwick et al.
(2005) observaram que os virus sdo mais suscetiveis a desinfeccdo eletroquimica em solucao
de sulfato de sédio do que a Escherichia coli, e uma remocdo significativa (5-logio) foi
alcancada apds 30 minutos de eletrélise; a mesma redugao foi observada por Huang et al. (2016)
em solucdo de fosfato de potdssio e cloreto de sédio em apenas 10 minutos de eletr6lise. Embora
a reducdo de virus obtida no atual estudo tenha sido de pouco mais de 2-logio, 0 tratamento
eletroquimico efetuado pode ser considerado bastante eficiente quando se compara com
trabalhos citados, tendo em vista que o tempo de eletrdlise se restringiu apenas ao tempo de
residéncia da dgua no reator (8,87 s).

A Figura 35 mostra a inativacdo de colifagos somadticos no reator RET-02, onde

manteve-se a DDP constante (10 V) e variou-se a vazao no reator eletroquimico.

Figura 35 — Inativacdo de colifagos sométicos de dguas residudrias no reator RET-02 em fung¢ao da
vazdo com DDP de 10 V
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O efeito do tempo de residéncia, assim como o efeito da DDP discutido anteriormente,
foi mais acentuado para os colifagos somaticos do que foi para Escherichia coli, isso pode ser
evidenciado pelos resultados obtidos mediante o tratamento no RET-01 que levou a reducgdo de
0,40-log10 (60,0%), com DDP de 10 V e tempo de residéncia tedrico de 8,87 s, e os resultados
apresentados na Figura 35 que apontam remocdo de 1,08-logio (91,7%) e 1,42-logio (96,2%)
quando o tempo de residéncia tedrico foi 39,86 s (0,75 L min') e 74,75 s (0,40 L min™),
respectivamente. Destacando-se ainda que existe a contribui¢do do aumento da drea do anodo
no protétipo RET-02 que contribui para o aumento da desinfeccao.

Embora o tratamento da Agua Residudria 03 tenha sido mais eficiente no RET-02
quando a DDP utilizada foi a mesma (10 V), a aplicacdo da DDP de 14 V acarretou em maior
eliminagdo de colifagos somaticos.

Diferentemente das bactérias, a taxa de infec¢ao por virus patogénicos € muito pequena,
a ingestdo de 1 a 10 virus sdo suficientes para provocar doengas, € embora o reuso de efluentes
tratados por processos eletroquimicos sejam para fins ndo potdveis, € necessario o
aprimoramento dessa tecnologia para aumentar a eliminacao dos microrganismos, garantindo

a seguranca microbioldgica e ampliando a aplicabilidade dos efluentes tratados para reuso.
4.3.4 Consumo de energia e custo dos tratamentos eletroquimicos

Na Tabela 13 encontram-se mais informagdes sobre os tratamentos eletroquimicos
realizados por meio do RET-01, incluindo densidade de corrente (j), energia consumida (E) e

custo do tratamento eletroquimico.

Tabela 13 — Parimetros avaliados no tratamento de aguas residudrias por meio do protétipo RET-01

. R E. coli R colifagos DDP j E CllStO*
Matriz Aquosa
(log) (log) ) (mA cm?) (KW hm?) (R$ m™)
Agua Residuaria 01 -4,67 —— 12 16,14 0,10 0,03
Agua Residuaria 02 -0,42 -—- 12 9,41 0,06 0,01
-1,99 -0,40 10 16,54 0,10 0,03
Agua Residuaria 03 -2,09 -0,97 12 21,52 0,13 0,03
-2,20 -2,33 14 26,63 0,16 0,04

DDP — Diferenca de potencial

j — Densidade de corrente

E — Energia consumida

* Calculado com base na tarifa 0,26 R$/kW h
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Conforme esperado, com base na literatura, para a mesma matriz aquosa a taxa de
desinfeccdo possui relacdo direta com a corrente aplicada (SCHAEFER; ANDAYA;
URTIAGA, 2015), o que é observado claramente na Tabela 13 com os dados de remocdo de
microrganismos e densidade de corrente para a Agua Residudria 03. Embora o aumento da
densidade de corrente proporcione um aumento na eficiéncia de desinfec¢dao, o consumo de
energia também serd maior, afetando o custo do tratamento eletroquimico.

Verifica-se ainda na Tabela 13 que para diferentes matrizes aquosas, a desinfec¢do nao
mostrou dependéncia com a corrente aplicada, pois a remocao de Escherichia coli foi maior na
Agua Residudria 01 mesmo apresentando a segunda menor densidade de corrente quando a
DDP foi 12 V. Esta observagao reforca a ideia de que o teor de cloretos € um dos fatores mais
importantes para o sucesso da desinfeccdo eletroquimica por meio do reator utilizado, como ja
discutido anteriormente.

A densidade de corrente estd diretamente relacionada com DDP e a condutividade
elétrica das dguas, esta ultima relacdo € evidenciada confrontando as densidades de corrente
para as diferentes matrizes aquosas com aplicacdo da mesma DDP (12 V) e os dados de
condutividade elétrica que se encontram na Tabela 12, sendo 1.341, 1.030 € 3.230 uS cm’! para
Agua Residudria 01, 02 e 03, respectivamente. Dessa forma, quanto menor a condutividade
elétrica, maior serd a economia de energia, nao interferindo consideravelmente na eficicia da
desinfeccdo eletroquimica, ja que a mesma apresentou maior relagdo com a concentragdo dos
ions cloreto e ndo com a concentragdo total de sais que é expressa pela condutividade elétrica.

O consumo de energia dos tratamentos eletroquimicos neste trabalho é semelhante a
outros trabalhos encontrados na literatura, como Ahmadi; Wu (2017) e Cano et al. (2016) que
verificaram consumo de energia de 0,15 kW h m> e 0,095 kW h m?, respectivamente, para
reducdo de 4-logio de Escherichia coli.

Os valores de densidade de corrente e consumo energético obtidos sdo inferiores aos
que foram observados por Moreno-Andrés et al. (2018) na inativacao de bactérias heterotréficas
marinhas em 4dgua do mar por meio da célula eletroquimica DiaClean® 106.101, a reducio de
4-logio no nimero de bactérias obtida pelos autores foi alcangada em operagdo no modo
continuo com uma unica passagem da dgua pela célula eletroquimica e tempo de residéncia
tedrico de apenas 0,13 s, menor do que no presente trabalho, porém, a densidade de corrente foi
95 mA cm™ e o consumo energético atingiu 0,264 kW h m™,

O custo da energia consumida pelo RET-01 nos diferentes tratamentos eletroquimicos

também é apresentado na Tabela 13, sendo de apenas 0,03 R$ m™ para Agua Residudria 01 que
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teve o melhor resultado de desinfeccdo para Escherichia coli. Os resultados obtidos apontam
que quanto maior o teor de cloretos em relacdo aos outros ions, menor serd o custo energético
para a desinfec¢do, pois os demais fons presentes na dgua irdo elevar a condutividade elétrica
resultando em maior densidade de corrente, no entanto ndo contribuem de forma significativa
para a desinfeccdo como os fons cloretos.

Na Tabela 14 sdo expostas as informacdes referentes aos tratamentos eletroquimicos
realizados por meio do RET-02, incluindo densidade de corrente (j), energia consumida (E) e

custo do tratamento eletroquimico.

Tabela 14 — Parametros avaliados no tratamento de dguas residudrias por meio do protétipo RET-02

. R E. coi R colifagos DDP Q j E Custo*
Matriz Aquosa . 1
(log) (log) (V) (Lmin") mAcm? («Whm?) (R$m?)
Agua Residuaria 02 -0,50 --- 12 0,75 8,49 0,20 0,05
. -2,16 -1,08 10 0,75 19,43 0,38 0,10
A R . s . 9 9 b b b b
guaResidudria 03— & 10 040 19,58 0,71 0,18
DDP - Diferenca de potencial
Q - Vazao

j — Densidade de corrente
E — Energia consumida
* Calculado com base na tarifa 0,26 R$/kW h

Comparando os resultados apresentados nas Tabelas 13 e 14 para a Agua Residudria 02
e Agua Residudria 03 com aplicacdo de 10 V, verifica-se que o tratamento no protétipo RET-
02 proporcionou uma maior desinfeccdo das dguas, porém, o consumo energético tornou-se
maior devido a redug@o da vazao neste protétipo.

Os resultados de inativacdo de colifagos sométicos em ambos os protétipos foram muito
promissores, considerando que foram removidos até 2,33-logio no RET-01 e 1,42-logio no
RET-02 com consumo energético de 0,16 kW h m>e0,71 kW hm?, respectivamente, enquanto
Kerwick et al. (2005) obteve remogdo de 6-logo de bacteriéfago MS2 em solucdo de sulfato
com consumo energético de 7,8 kW h m™. Contudo, é importante ressaltar que assim como
ocorre com a desinfec¢do de bactérias, quanto maior a concentracdo inicial de virus maior
deverd ser a dificuldade para desinfeccao total e o consumo energético do tratamento, sendo de
grande importancia a realiza¢do de mais estudos que elucidem o comportamento dos virus em

processos de desinfeccao eletroquimica e busquem otimizar essa tecnologia.
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Observou-se que o consumo energético dos tratamentos eletroquimicos no RET-02 foi
superior ao consumo energético verificado no RET-01, devido ao aumento na drea dos eletrodos
e reducdo da vazdo de operacao, porém, ndo alcancando a inativacdo de microrganismos obtida
por meio do RET-01 quando se utilizou DDP mais elevadas. Diante disto, estudos
complementares precisam ser realizados visando investigar a formacdo de subprodutos de
desinfeccdo, ja que o aumento da DDP pode favorecer a formacdo desses subprodutos. Os
processos de desinfeccdo eletroquimica devem sempre buscar o equilibrio entre inativacdo de

microrganismos, consumo energético e controle da formacao de subprodutos téxicos.
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Fase I:

Os fluxos de dgua dessalinizada permeada através da membrana MR0O1-25 se mostraram
em média 12,5 vezes superior aos fluxos da membrana MRO1-10 em fun¢do da
diferenca de porosidade, no entanto, o tamanho de poros para ambas as membranas foi

semelhante;

Fase II:

2. Nas melhores condi¢des operacionais, a eletrogeracdao de cloro no reator atingiu 1,80

mg L. As varidveis que influenciaram significativamente na formacdo deste oxidante

foram o eletrélito NaCl, DDP e vazao;

A degradacdo de N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) obtida na auséncia de cloretos
mostrou indicios da formacao de radicais hidroxilas, porém, com maior degradacio na
presenca de NaCl (77,81%). Todos os fatores estudados (NaCl, Na;SO4, DDP e vazao)
foram significativos para degradacdo de RNO que foi utilizada para avaliar

indiretamente a formacgao de oxidantes totais;

Foi obtida uma inativacao de até 4,85-logio (100%) de Escherichia coli, a qual ocorreu
em fun¢cdo da DDP, mas principalmente em funcio do eletrélito NaCl, evidenciando

que as espécies de cloro s@o as principais responsaveis pela desinfec¢ao;

As andlises de niquel e aluminio mostraram resultados dentro dos limites estabelecidos

em legislacdo especifica;

Fase III:

6. A remoc¢do de turbidez e cor foi mais eficiente no RET-02 devido a utilizacdo da

membrana MRO1-10, alcancando remocdo de até 57,2% de turbidez e 39,0% de cor

aparente.

Assim como na Fase II, a inativacdo de Escherichia coli foi influenciada pela
concentragdo de cloretos, observando-se remoc¢do de até 4,67-logio (99,9%) dessa

bactéria.
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8. Os colifagos somdticos se apresentaram mais resistentes a desinfec¢do eletroquimica do
que a bactéria Escherichia coli na matriz aquosa utilizada, todavia, foi alcancada uma

reducdo de 2,33-logio (99,5%) desses microrganismos;

9. O consumo energético para os niveis de desinfeccao obtidos foi muito promissor quando
comparados com estudos de outros autores, sendo cerca de 0,1 kW h m™ para reducio

de 4,67-1log10(99,9%) de Escherichia coli e 2,33-1og10 (99,5%) de colifagos sométicos.

10. Quando foi aplicada a mesma DDP em ambos os reatores, os resultados de desinfecc¢ao
foram melhores no RET-02, sendo efeito do aumento da drea do anodo e do tempo de
residéncia, mas, consequentemente a producdo de dgua tratada foi menor e o consumo

energético aumentou.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Estudar os fatores que influenciam na inativacao de virus utilizando cepas selecionadas de

bacteriéfagos;

¢ Estudar a formacdo de subprodutos de desinfec¢do no reator eletroquimico tubular, como
trithalometanos e acidos haloacéticos, avaliando se o uso da membrana ceramica contribuira

para a reducdo destas espécies;
¢ Realizar tratamentos eletroquimicos com reatores em série;

¢ Avaliar o efeito da inversdao de polaridade, devido a incrustagdo no citodo em periodos

longos de tratamento eletroquimico;

¢ Utilizar cdtodo e anodo de titanio revestido com platina, para possibilitar a eletrogeracao de

oxidantes mesmo com inversao de polaridade.
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Variacdes de pH, turbidez e condutividade elétrica (CE) na agua, apds tratamentos

eletroquimicos executados seguindo o planejamento experimental.

Exp NaCl Na,SOs DDP Q H Turbidez CE
" mgL") (mgL’) (V) (Lmin" 5 (UNT) (uS em?)
pHi = 5,48 T; = 0,44 CEi =43
01 0 0 4 1,6 5,34 0,37 3,9
02 0 0 4 3,4 5,35 0,30 3,9
03 0 0 12 1,6 5,11 0,38 3,9
04 0 0 12 3,4 5,02 0,28 4,1
pHi = 5,97 Ti = 0,32 CEi=1,0
01 0 0 4 1,6 6,01 0,58 1,2
02 0 0 4 3,4 5,88 0,37 1,1
03 0 0 12 1,6 6,10 0,39 1,3
04 0 0 12 3,4 6,06 0,31 1,2
pHi =5,54 T;: = 0,30 CE; = 1379,0
05 0 1000 4 1,6 5,64 0,30 1376,0
06 0 1000 4 3,4 5,70 0,29 1379,0
07 0 1000 12 1,6 5,57 0,29 1368,0
08 0 1000 12 3,4 5,63 0,31 1377,0
pHi = 6,33 Ti=0,33 CE; = 1332,0
05 0 1000 4 1,6 5,81 0,29 1338,0
06 0 1000 4 3,4 5,95 0,28 1337,0
07 0 1000 12 1,6 6,05 0,29 1336,0
08 0 1000 12 3,4 6,00 0,31 1335,0
pHi =4,83 Ti= 0,34 CE; = 1897,0
09 1000 0 4 1,6 5,07 0,46 1819,0
10 1000 0 4 3,4 4,88 0,34 1826,0
11 1000 0 12 1,6 5,30 0,47 1824,0
12 1000 0 12 34 5,02 0,45 1855,0
pHi =5,15 Ti = 0,46 CE; = 1764,0
09 1000 0 4 1,6 5,14 0,42 1757,0
10 1000 0 4 34 5,16 0,54 1766,0
11 1000 0 12 1,6 5,30 0,40 1761,0
12 1000 0 12 34 5,23 0,46 1761,0
pHi — pH inicial Continua...

T; — Turbidez inicial

CE; — Condutividade elétrica inicial
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APENDICE A
...Continuagao
Exp NaCl Na,SOs DDP Q H Turbidez CE
"| mgLY) mgL") (V) (@Lmin?) g (UNT) (uS em?)
pHi = 5,00 Ti = 0,46 CE: = 3090,0
13 1000 1000 4 1,6 6,11 0,39 3070,0
14 1000 1000 4 3,4 5,39 0,37 3070,0
15 1000 1000 12 1,6 6,00 0,42 3050,0
16 1000 1000 12 3,4 5,56 0,29 3050,0
pHi =5,35 Ti = 0,42 CEi = 2910,0
13 1000 1000 4 1,6 5,49 0,46 2880,0
14 1000 1000 4 3,4 5,45 0,42 2890,0
15 1000 1000 12 1,6 5,48 0,36 2910,0
16 1000 1000 12 3,4 5,53 0,37 2900,0

pHi — pH inicial

T; — Turbidez inicial

CE; — Condutividade elétrica inicial
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APENDICE B

Resultados das anélises de niquel e aluminio por espectrometria de absor¢do atdmica.

SpectrAA Report. 9:31 AM 3/10/2020 Page 1 of 11
Analyst Tereziana

Date Started 12:56 PM 12/5/2019

Worksheet Al_Reator Hetroguimico

Comment

Methods Al

Computer name LABDES_ABS

Serial Number:

Method: Al (Furnace)

Element - Matrix:
Instrument Type:
Conc. Units:

Sampling Mode:
Calibration Mode:
Measurement Mode:
Replicates Standard:
Replicates Sample:

Expansion Factor:
Minimum Reading:
Smoothing:

Conc. Dec. Places:

Wavelength:

Slit Width:

Gain:

Lamp Current:

Lamp Position:
Background Correction:

STANDARD 1:
STANDARD 2:
STANDARD 3:

Reslope Rate:
Reslope Standard No.:
Reslope Lower Limit:
Reslope Upper Limit:
Recalibration Rate:
Calibration Algorithm:
Cal. Lower Limit:

Cal. Upper Limit:

Workhead Height:

Total Volume:

Sample Volume:

Vol. Reduction Factor:
Bulk Conc.:

Bulk Vial No.:

Makeup Vial No.:
Sample No. of Injections:
Sample Last Dry Step:

Al -
Furnace
ug/L

AutoMix
Concentration
Peak Height

2

2

1.0
Disabled
7 point
2

309.3 nm
0.5 nm
41 %
10.0 mA
2

BCOn

20.00 ug/L
50.00 ug/L
80.00 ug/L
10

2

75.0 %
125.0 %
20

New Rational
20.0 %
150.0 %

0.0 mm
15uL
10uL

2

100.00 ug/L
51

52

1

1

COSTA,T. S.
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Step Temp (C) Time (s) Flow (L/min) Gas Type Read Signal Storage
1 85 50 03 Normal No No
2 95 40.0 0.3 Normal No No
3 120 10.0 0.3 Normal No No
4 1000 50 0.3 Normal No No
5 1000 1.0 0.3 Normal No No
6 1000 20 0.0 Normal No Yes
T 2500 0.8 0.0 Normal Yes Yes
8 2500 20 0.0 Normal Yes Yes
9 2500 20 0.3 Normal No Yes
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
CAL ZERO 0.00 1.0 0.0002 0.0157 0.0013
Readings
0.0155 0.0158 12/5/2019 1:04:38 PM
STANDARD 1 20.00 1.1 0.0019 0.1829 0.0000
Readings
0.1816 0.1843 12/5/2019 1:07:56 PM
Abs CAL ZERO Abs STANDARD 1
0.018
M
0.010
0,000 — ity N
-0.011
r61.0 64I.0 BE;.O 67’.8I I61.0 64I.0 6(:".0 6'.’.8I
Time Time
STANDARD 2 50.00 1.8 0.0068  0.3780 -0.0018
Readings
0.3732 0.3829 12/5/2019 111:12 PM
STANDARD 3 80.00 23 0.0115 0.5073 0.0003
Readings
0.5154 0.4991 12/5/2019 1:14:30 PM
Abs STANDARD 2 Abs STANDARD 3
0.44]
0.30|
0.20 ]
0.10]
0.007] i
T T T 1 T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 66.0 67.8
Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 0.48 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc = 1.70 2031 4891 80.96
Residuals =-1.70 -0.31 1.09 -0.96
Conc =A

COSTA,T. S.
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(-0.01469 x A x A +(.00168 x A +0.00919)
Abs New Rational - Cal. Set 1

0.51
0.40
0.20
0.00
I T T T
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Alug/L
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
Alimentagéo 2.81 13.0 0.0034 0.0259 -0.0014
Readings
0.0283 0.0235 12/5/2019 1:17:48 PM
Exp. 1.1 0.77 12.7 0.0009 0.0071 -0.0011
Readings
0.0077 0.0064 12/5/2019 1:21:04 PM
Abs Alimentagédo Abs Exp. 1.1

f61 .0 61{.0 BGI.O 67.8 64|D GSI.O 67.8
Time Time
Exp. 1.2 1.83 26 0.0004 0.0169 -0.0017
Readings
0.0172 0.0166 12/5/2019 1:24:20 PM
Exp. 2.1 047 17.0 0.0007  0.0043 -0.0020
Readings
0.0049 0.0038 12/5/2019 1:27:38 PM
Abs Exp. 1.2 Abs Exp. 2.1
0.037 A 0.024 A
0.020 0.010
0.000 |ttt
0.000
-0.015 -0.016
L61.0 61{.0 GGI.O 67.8 I51.0 64.0 661.0 67.8'
Time Time
Exp. 2.2 0.99 1.3 0.0001  0.0091 -0.0017
Readings
0.0092 0.0091 12/5/2019 1:30:54 PM
Exp. 3.1 1.98 1.9 0.0003 0.0183 -0.0011
Readings
0.0185 0.0180 12/5/2019 1:34:12 PM
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titdnio/Platina



108

APENDICE B
SpectrAA Report. 9:31 AM 3/10/2020 Page 4 of 11
Abs Exp. 2.2 Abs Exp. 3.1
0.039 A
0.020
0.000 d
-0.017
i6‘1.0 641.0 BE;.O 67.8 I61.(} 6¢‘:.0 66|.0 BT.SI
Time Time
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
Exp. 3.2 0.87 12.4 0.0010  0.0080 -0.0022
Readings
0.0087 0.0073 12/5/2019 1:37:28 PM
Exp. 4.1 0.27 356 0.0008  0.0025 -0.0014
Readings
0.0019 0.0031 12/5/2019 1:40:46 PM
Abs Exp. 4.1
0.02 M
0.010
0.000
-0.017
GE;.O 67.8 I61.0 61;.0 GSI.O 67’.8I
Time
3.81 50 0.0017 0.0352 -0.0011
Readings
0.0365 0.0340 12/5/2019 1:44:02 PM
Exp. 5.1 10.71 184 0.0182  0.0987 0.0246
Readings
0.1115 0.0858 12/5/2019 1:47:18 PM
Abs Exp. 4.2 Abs Exp. 5.1
0.059 a 0.14 L
0.040 0.10
0.020 0.05
0.000 i W |
r61.0 6!{.0 SE;.O 67.8 I61.(} 6“:.0 Gé.O BT.SI
Time Time
CAL ZERO 0.00 6.7 0.0014  0.0215 -0.0007
Readings
0.0226 0.0205 12/5/2019 1:50:36 PM
Reslope 50.00 31 0.0117 0.3768 0.0027
Readings
0.3851 0.3686 12/5/2019 1:53:54 PM
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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Abs CAL ZERO Abs Reslope
0.026 0.45
A
0.020
0.010
0.000
-0.016
I 1 1 1 I 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 0.48 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc =235 2040 4914 8133
Residuals = -235 -040 086 -1.33
Conc =A
(-0.01469 x A x A +(1.00168 x A +0.00919)
Abs New Rational - Cal. Set 2
0.51
0.40
0.20
0.00
000  20.00 40.00 60.00  80.00
Alug/L
Sanple ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
Exp. 5.2 579 10.0 0.0053 0.0532 0.0255
Readings
0.0570 0.0495 12/5/2019 1:57:10 PM
Exp. 6.1 4.32 4.6 0.0018  0.0398 0.0312
Readings
0.0410 0.0385 12/5/2019 2:00:28 PM
Abs  Exp.5.2 Abs  Exp.641
0.087 A 0.070 |
0.050| 0.040 |
0.020 |
_"MMJ ]
I I I | I I 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp.6.2 4.89 0.5 0.0002 0.0450 0.0331
Readings
0.0448 0.0451 12/5/2019 2:03:46 PM
Exp.7.1 6.49 7.6 0.0046  0.0597 0.0330

COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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Readings
0.0565 0.0629 12/5/2019 2:07:06 PM
Abs Exp. 6.2 Abs Exp. 7.1
0074 0.094
07. A A
0.060
0.040 0.050
0.020
; Ao, o S
0.000 0.000
I I I | 1 I 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 7.2 6.12 40.7 0.0229  0.0563 0.0329
Readings
0.0401 0.0725 12/5/2019 2:10:24 PM
Exp. 8.1 7.10 11.6 0.0076  0.0853 0.0328
Readings
0.0600 0.0707 12/5/2019 2:13:44 PM
Abs Exp. 8.1
0.103
A
0.050
WY [ WRPHPOVPR
0.000
66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 678
Time
Exp. 8.2 573 11.2 0.0058  0.0527 0.0333
Readings
0.0569 0.0485 12/5/2019 2:17:06 PM
Exp. 9.1 1.08 235 0.0023 0.0099 0.0084
Readings
0.0115 0.0082 12/5/2019 2:20:28 PM
Abs Exp. 8.2 Abs Exp. 9.1
0.087 A 0.037 A
0.050 | } 0.020 j
/ ! Q@Q vl
o st 0.000 v v
0.000
i -0.015
I I |} ) 1 I U
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 9.2 353 89 0.0028 0.0324 0.0015
Readings
0.0304 0.0345 12/5/2019 2:23:48 PM
Exp. 10.1 4.94 33 0.0015  0.0455 0.0057
Readings
0.0465 0.0444 12/5/2019 2:27:08 PM
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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Abs Exp. 9.2 Abs Exp. 10.1
0.076 4
0.060
0.040
0.020
s
0.000
T T T I T T
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0
Time Time
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
CAL ZERO 0.00 5.7 0.0010 0.0183 -0.0001
Readings
0.0175 0.0190 12/5/2019 2:30:26 PM
STANDARD 1 20.00 1.2 0.0022 0.1832 0.0016
Readings
0.1817 0.1847 12/5/2019 2:33:44 PM
Abs CAL ZERO Abs STANDARD 1
0.02 0.
N
0.010
0.10
0.000
x Iy P |
-0.014 0.00
T T f T T
64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0
Time Time
STANDARD 2 50.00 1.4 0.0054 0.3850 0.0004
Readings
0.3888 0.3812 12/5/2019 2:37:02 PM
STANDARD 3 80.00 2.3 0.0116  0.5099 0.0006
Readings
05181 0.5016 12/5/2019 2:40:20 PM
Abs STANDARD 2 Abs STANDARD 3
0.45 A 0.59 A
0.40'|
0.20 _
0.20
0.00 0.00_|
T T T o T T
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0
Time Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 0.48 ug/L
r = 1.0000

Calculated Conc
Residuals

Conc = A

1.98 20.15 4947 80.49
-1.98 -0.15 0.53 -0.49

COSTA,T. S.
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(-0.01561 x A x A +(.00238 x A +0.00918)
Abs New Rational - Cal. Set 3

051
0.40
0.20
0.00
i I ) )
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Alug/L
Sample ID Conc ug/L %RSD 8D Mean Abs BG Abs
Exp. 10.2 6.38 6.5 0.0038 0.0592 0.0033
Readings
0.0619 0.0564 12/5/2019 2:43:38 PM
Exp. 11.1 1.75 15.2 0.0024 0.0161 0.0055
Readings
0.0178 0.0144 12/5/2019 2:46:58 PM
Abs Exp. 10.2 Abs Exp. 11.1
0.041 i |
0.020 /
A Pk
0.000 v
-0.016
1 | 1 1 1
66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time
Exp. 11.2 3.55 52 0.0017 0.0329 0.0034
Readings
0.0341 0.0316 12/6/2019 2:50:16 PM
Exp. 12.1 6.79 28 0.0018 0.0629 0.0058
Readings
0.0617 0.0642 12/5/2019 2:53:34 PM
Abs Exp. 11.2 Abs Exp. 12.1
0.059 0.092
A A
0.040 |
0.050 |
0.020 ]
v Wﬁw ot Ao
" e - PPt mnsesn i .
0.000 0.000
= T T o T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 12.2 1.12 55 0.0006 0.0103 0.0033
Readings
0.0107 0.0099 12/5/2019 2:56:50 PM
Exp. 13.1 4.55 174 0.0073  0.0421 0.0400
Readings
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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SpectrAA Report. 9:31 AM 3/10/2020 Page 9 of 11
0.0473 0.0369 12/5/2019 3:00:08 PM
Klis Exp. 12.2 Abs Exp. 13.1
0.03 0.073
il 0.060 I
0.020
0.040
0010 2 /,ﬁ
Tl Ly, 0.020 4
0.000 X NGt
0.000
-0.016
I I 1 1 | I I |
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 13.2 449 27.7 0.0115 0.0415 0.0422
Readings
0.0334 0.0496 12/5/2019 3:03:24 PM
Exp. 14.1 546 13.6 0.0063  0.0506 0.0407
Readings
0.0457 0.0555 12/5/2019 3:06:42 PM
pee P92 Abs _Exp.141
0.076 A 0.082
0.060
0.040 0.050
0.020 S J ey
P R
0.000 0.000
I I I | 1 I 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 14.2 5.48 18.0 0.0091 0.0508 0.0393
Readings
0.0572 0.0443 12/5/2019 3:10:00 PM
Exp. 15.1 430 19.6 0.0078 0.0398 0.0409
Readings
0.0453 0.0343 12/5/2019 3:13:16 PM
Abs Exp. 14.2 Abs Exp. 15.1
0.084 0.071
f\, f\
0.050 0.040
~ ' 0.020 ; [
0000 z 0.000 J
I I I | ] | |
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
CAL ZERO 0.00 10.3 0.0022 0.0214 0.0015
Readings
0.0229 0.0198 12/5/2019 3:16:34 PM
Reslope 50.00 3.2 0.0135 04211 -0.0013
Readings
0.4116 0.4307 12/5/2019 3:19:50 PM

COSTA,T. S.
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Abs CAL ZERO Abs Reslope
0.026 n 0.50 |
0.020 0.40 |
0.010 |
Y M 0.20
0.000 ey L :
0.00 |
-0.015 ]
I T T T T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 0.42 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc =202 1757 4314 70.19
Residuals = .-202 243 686 9.81
Conc =A
(-0.01561 x A x A +(1.00238 x A +0.00918)
Abs New Rational - Cal. Set 4
0.51
040 .
0.20 -
0.00
I 1 1 1
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Alug/L
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
Exp. 15.2 4.31 8.5 0.0038 0.0458 0.0364
Readings
0.0430 0.0485 12/5/2019 3:23:08 PM
Exp. 16.1 5.38 4.9 0.0028 0.0571 0.0374
Readings
0.0551 0.0591 12/5/2019 3:26:24 PM
Abs Exp. 15.2 Abs Exp. 16.1
0.078 | 0.090 | A
0.060 |
0.0407 0.050 |
0020 }— J IR
Aoyt [ Y ot %
0.000 0.000
T T T o T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 16.2 1.83 26.4 0.0051 0.0194 0.0369
Readings
0.0230 0.0158 12/5/2019 3:29:42 PM

COSTA,T. S.
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Abs BExp. 16.2
0.050
0.040 /
0.020 /
AR,
0.000
|61 0 61: 0 GSI.O 67.8
Time
COSTA,T. S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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Analyst Tereziana

Date Started 3:55 PM 12/4/2019

Worksheet Ni_Reator Eletroquimico

Comment

Methods Ni

Computer name  LABDES_ABS

Serial Number:
Method: Ni (Furnace)
Element - Matrix: Ni -
Instrument Type: Furnace
Conc. Units: ug/L
Sampling Mode: AutoMix
Calibration Mode: Concentration
Measurement Mode: Peak Height
Replicates Standard: 2
Replicates Sample: 2
Expansion Factor: 1.0
Minimum Reading: Disabled
Smoothing: 7 point
Conc. Dec. Places: 2
Wavelength: 232.0 nm
Slit Width: 0.2 nm
Gain: 64 %
Lamp Current: 10.0 mA
Lamp Position: 4
Background Correction: BC On
STANDARD 1: 50.00 ug/L
STANDARD 2: 100.00 ug/L
STANDARD 3: 150.00 ug/L
Reslope Rate: 10
Reslope Standard No.: 2
Reslope Lower Limit: 75.0 %
Reslope Upper Limit: 125.0 %
Recalibration Rate: 20
Calibration Algorithm: New Rational
Cal. Lower Limit: 20.0%
Cal. Upper Limit: 150.0 %
Workhead Height: 0.0 mm
Total Volume: 15uL
Sample Volume: 10 uL
Vol. Reduction Factor: 2
Bulk Conc.: 100.00 ug/L
Bulk Vial No.: 51
Makeup Vial No.: 52
Sample No. of Injections: 1
Sample Last Dry Step: 1

COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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Step Temp (C) Time (s) Flow (L/min) Gas Type Read Signal Storage
1 85 50 03 Normal No No
2 95 40.0 0.3 Normal No No
3 120 10.0 0.3 Normal No No
4 800 50 0.3 Normal No No
5 800 1.0 0.3 Normal No No
6 800 20 0.0 Normal No Yes
T 2400 0.8 0.0 Normal Yes Yes
8 2400 20 0.0 Normal Yes Yes
g 2400 20 0.3 Normal No Yes
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
CAL ZERO 0.00 1.3 0.0001  0.0084 0.0024
Readings
0.0085 0.0084 12/4/2019 4:20:06 PM
STANDARD 1 50.00 34 0.0066 0.1928 0.0007
Readings
0.1975 0.1881 12/4/2019 4:23:22 PM
Abs CAL ZERO Abs STANDARD 1
0.016

0.010
0.0007 - {[u;'jmwﬁ

k N
-0.013
r61.0 64I.0 BE;.O 67’.8I
Time
STANDARD 2 100.00 0.3 0.0008 0.3411 0.0011
Readings
0.3417 0.3404 12/4/2019 4:26:40 PM
STANDARD 3 150.00 1.5 0.0063 0.4356 0.0037
Readings
0.4401 0.4312 12/4/2019 4:29:56 PM
Abs  STANDARD2 Abs  STANDARD3
0.49 «\
0.40
0.20
0.00
1 1 | ] | I
66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 1.14 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc = 218 4995 100.17 149.86
Residuals =-218 005 -0.17 0.14
Conc =A
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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(-0.00906 x A x A +(.00177 x A +0.00385)
Abs New Rational - Cal. Set 1

044
0.30
0.20
0.00
f T T
0.00 50.00 100.00 150.00
Ni ug/L
Sample ID Conc ug/L %RsSD SD Mean Abs BG Abs
Alimentagéo 2.76 298 0.0032 0.0107 -0.0009
Readings
0.0129 0.0084 12/4/2019 4:33:12 PM
Exp. 1.1 39.01 26 0.0040 0.1527 0.0002
Readings
0.1499 0.1555 12/4/2019 4:36:28 PM
Abs Alimentagao Abs Exp. 1.1

N

Gg.O 67.8 64—{0 6(;.0 6'.’.81
Time
38.92 0.2 0.0003 0.1523 0.0003
Readings
0.1521 0.1526 12/4/2019 4:39:46 PM
Exp. 2.1 25.14 1.3 0.0013  0.0991 0.0004
Readings
0.1000 0.0982 12/4/2019 4:43:02 PM
Abs Exp.1.2 Abg - Exp. 21
0:100 F\
0.050
0.000 | wiRTA S .
BSI.O 67.8 I(:'»1.(} 64|.0 GGI.O 67.8'
Time
Exp.2.2 20.32 0.6 0.0005  0.0800 -0.0001
Readings
0.0804 0.0797 12/4/2019 4:46:20 PM
Exp. 3.1 21.18 0.3 0.0003 0.0834 0.0002
Readings
0.0832 0.0836 12/4/2019 4:49:36 PM
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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Abs Exp. 2.2 Abs Exp. 3.1
0.099 0.1027

0.050 |

0.000 |
- T
66.0 67.8
Sample ID Conc ug/L
Exp.3.2 20.68
Readings
0.0820
Exp. 4.1 17.65
Readings
0.0701
Abs Exp. 3.2
0.101
0.050
0.000 &
1
66.0 67.8
Exp. 4.2 19.66
Readings
0.0755
Exp. 5.1 6.41
Readings
0.0227
Abs Exp. 4.2
0.098
A
0.050 |
0 ODD_ %': ﬁ‘w’a\‘}"vﬂﬁ-{l v ' ‘1
i T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8
Time
CAL ZERO 0.00
Readings
0.0131
Reslope 100.00
Readings
0.3252

0.000

M-’-‘”"’Q'B‘M{,.

f
61.0

%RSD
1.0

sD
0.0008

0.0809 12/4/2019

1.4 0.0010

0.0688
Abs

12/4/2019
Exp. 4.1

Mean Abs
0.0814

0.06%4

64.0
Time

66.0 67.8

BG Abs
0.0014

4:52:52 PM
0.0012

4:56:08 PM

0.087

35 0.0027

0.0793
31

12/4/2019
0.0007

0.0217
Abs

121412019
Bxp. 5.1

0.0774

0.0222

T T
64.0 66.0

Time

0.0003

4:59:24 PM
0.1076

5:02:40 PM

0.14
0.10']

0.05

0.00

8.2 0.0010

0.0116
36

12/4/2019
0.0118 0O

0.3419 12/4/2019

61.0 I I [

0.0123

3335

64.0
Time

66.0 67.8
0.0028

5:05:56 PM
0.0035

5:09:14 PM

COSTA,T. S.
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Abs CAL ZERO Abs Reslope
0.015 0.39
A | )
0.010 0.30
% -
0.000 |I" J
& 0.10
-0.013 | QLT e
I I 1 I I | 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 1.18 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc = 329 51.57 10342 154.72
Residuals = -329 -1.57 -342 -472
Conc = A
(-0.00906 x A x A +0.00177 x A +0.00385)
Abs New Rational - Cal. Set 2
044}
0.30]
0.20]
0.00
1 ]
0.00 50.00 100.00 150.00
Ni ug/L
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs  BGAbs
Exp. 5.2 7.23 82 0.0022 0.0273 0.1017
Readings
Exp. 6.1 7.07 6.9 0.0018  0.0267 0.0992
Readings
0.0254 0.0280 12/4/2019 5:15:48 PM
Abs Exp. 5.2 Abs Exp. 6.1
0.118 | 0.116
0.050 | 0.050 |
olggo_mvﬁwaw MW‘ o mo—""“"‘-»‘*«%"?o’”»*“aﬂf Mﬂﬂ\’
Tk T T 1 =
61.0 64.0 66.0 67.8 1.0 64.0 66.0 678
Time Time
Exp.6.2 7.39 6.1 0.0017 0.0279 0.1021
Readings
0.0267 0.0291 12/4/2019 5:19:06 PM
Exp. 7.1 9.84 7.5 0.0028 0.0372 0.1015

COSTA,T. S.

de Membrana

Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto
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Readings
0.0392 0.0353 12/4/2019 5:22:24 PM

Abs Exp. 7.1
0.117

M ;;mﬁa.w MM“&
I 1 I 1
66.0 67.8 64.0 66.0 67.8
Time
8.85 54 0.0018 0.0335 0.1018
Readings
0.0322 0.0348 12/4/2019 5:25:44 PM
Exp. 8.1 7.90 4.9 0.0015 0.0298 0.1093
Readings
0.0309 0.0288 12/4/2019 5:29:04 PM
Abs Exp. 7.2 Abs Exp. 8.1
0.125 |
0.100
0.050
J‘j o Dy M"'M%W-J w
i 0.000 :
] I | [} ] 1
66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time
7.02 i 0.0019  0.0265 0.1052
Readings
0.0252 0.0278 12/4/2019 5:32:24 PM
Exp. 9.1 1.29 57.0 0.0028 0.0048 0.2238
Readings
0.0029 0.0068 12/4/2019 5:35:44 PM
Abs Exp. 8.2 Abs Exp. 9.1
0.122 0.25
0.100 | 0.2071 /
i
0.050 | 0.107 /
PO M o Kryf ﬁ_y&,(_g!ﬂww hve o~
0.000 iy i =i g Olm—'\fwm LA At A A
T T T i T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 9.2 0.56 >100 0.0022 0.0021 0.0606
Readings
0.0005 0.0036 12/4/2019 5:39:54 PM
Exp. 10.1 0.81 >100  0.0050 0.0030 0.2266
Readings
0.0066 -0.0006 12/4/2019 5:43:14 PM
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina
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Abs Exp. 9.2 Abs Exp. 10.1
0.071 0.25
¥ 0.20 [
0.040 i /
0.020 . / A 0.10
0.000 vy V at Y bia : Ty 0.00 . T B e
T T T 1 T T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Sample ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
CAL ZERO 0.00 10.5 0.0009 0.0085 0.0030
Readings
0.0079 0.0091 121412019 5:46:30 PM
STANDARD 1 50.00 0.9 0.0018  0.2002 0.0017
Readings
0.1990 0.2015 12/4/2019 5:49:48 PM
Abs CAL ZERO Abs STANDARD 1
0.013 {\
0.000 \
-0.013
T T 1
64.0 66.0 67.8
Time
STANDARD 2 100.00 1.1 0.0038 0.3444 0.0033
Readings
0.3472 0.3417 12/4/2019 5:53:04 PM
STANDARD 3 150.00 2.8 0.0124  0.4440 0.0032
Readings
04352 0.4528 12/4/2019 5:56:22 PM
Abs STANDARD 2 Abs STANDARD 3
0.51 | f‘\
0.40 |
0.20']
O'Oo_w-——f—.—. e
T T T o T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 1.09 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc =211 5041 9867 151.09

Residuals

Conc = A

-211 -041 133 -1.09

COSTA,T. S.

Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina
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(-0.00910 x A x A +(.00162 x A +0.00401)
Abs New Rational - Cal. Set 3
0.44
0.30
0.20
0.00
I i I
0.00 50.00 100.00 150.00
Ni ug/L
Sample ID Conc ug/L %RSD 8D Mean Abs BG Abs
Exp. 10.2 492 7 0.0014 0.019% 0.1402
Readings
0.0209 0.0189 12/4/2019 5:59:40 PM
Exp. 11.1 5.02 14 0.0003  0.0203 0.2060
Readings
0.0205 0.0201 12/4/2019 6:02:58 PM
Abs Exp. 10.2 Abs Exp. 11.1
0.23] |
//
0.10] /
0.00 ] !
1 ) 1 I 1
66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time
Exp. 11.2 488 1.7 0.0003 0.0197 0.1530
Readings
0.0195 0.0200 12/4/2019 6:06:16 PM
Exp. 12.1 1.86 94 0.0007 0.0075 0.1979
Readings
0.0070 0.0080 12/4/2019 6:09:34 PM
Abs Exp. 11.2 Abs Exp. 12.1
0.17]] 0.23]
/ /
0.10] / i /
| 0.10
0.05
| WM&M er 4 e AT AR s rin Ao o]
000 ™ 000 ®
I I I | I I 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 12.2 1.88 11.9 0.0008 0.0076 0.1300
Readings
0.0082 0.0069 12/4/2019 6:12:52 PM
Exp. 13.1 142 28 0.0008 0.0301 0.2872
Readings
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina
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0.0295 0.0307 12/4/2019 6:16:12 PM
Abs Exp. 12.2 Abs Exp. 13.1
0.15
/ [
0.10 /
0.05
0.00 i ww‘)ﬂ Lo .
61.0 64.0 66.0 678 64.0 66.0 678
Time Time
Exp.13.2 6.37 2.0 0.0005 0.0258 0.2214
Readings
0.0254 0.0261 12/4/2019 6:19:30 PM
Exp. 14.1 4.28 04 0.0001  0.0173 0.2956
Readings
0.0173 0.0172 12/4/2019 6:22:48 PM
A BSp-183 Abs  Exp.14.
0.25 0.33,
0.20 / /
/
0.20 /
0.10
0.10
SR m;m‘na-\,vff’ MWMMM Y e
0.00 0.00
I I I | 1 I 1
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 14.2 5.10 15.1 0.0031 0.0206 0.2163
Readings
0.0184 0.0228 12/4/2019 6:26:06 PM
Exp. 15.1 8.85 158  0.0057 0.0359 0.2541
Readings
0.0319 0.0400 12/4/2019 6:29:24 PM
Abs Exp. 14.2 Abs Exp. 15.1
0.30] |
i 4
0.20 /

CAL ZERO 0.00
Readings

0.0102

Reslope 100.00
Readings
0.3403

0.10| /

e i e M—m&m -

0.00 |
T T T 1
61.0 64.0 66.0 67.8
Time
1.8 0.0002  0.0100 0.0023
0.0099 12/4/2019 6:32:42 PM
1.2 0.0042 0.3433 0.0037
0.3462 12/4/2019 6:36:00 PM

COSTA,T. S.

Desinfecc¢do Eletroquimica de Aguas: Avalia¢do do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina
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Abs CAL ZERO Abs Reslope
0.39]
0.30 |
0.20 |
0. 00— B s e e
o T T 1
67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time
Curve Fit = New Rational
Characteristic Conc = 1.10 ug/L
r = 1.0000
Calculated Conc =250 5066 99.15 151.84
Residuals = -250 -066 085 -1.84
Conc =A
(-0.00910 x A x A +(1.00162 x A +0.00401)
Abs New Rational - Cal. Set 4
0.44
0.30
0.20
0.00
I I 1
0.00 50.00 100.00 150.00
Ni ug/L
Sanmple ID Conc ug/L %RSD SD Mean Abs BG Abs
Exp. 15.2 8.91 27 0.0010  0.0360 0.1997
Readings
0.0367 0.0353 12/4/2019 6:39:18 PM
Exp. 16.1 5.50 8.0 0.0018 0.0221 0.2687
Readings
0.0209 0.0234 12/4/2019 6:42:36 PM
Abs Exp. 15.2 Abs Exp. 16.1
0.23: 0.30 |
/ (4
4 0.20] 7

0.10] |
0.10

__,,____,\_/,.W,,.M Mw drne it v

0.00 0.00
I I | | | 1 1)
61.0 64.0 66.0 67.8 61.0 64.0 66.0 67.8
Time Time
Exp. 16.2 6.04 4.5 0.0011  0.0243 0.2306
Readings
0.0251 0.0235 12/4/2019 6:45:54 PM
COSTA, T.S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto

de Membrana Cerdmica e Eletrodos de Esponja de Niquel e Titanio/Platina
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Abs  Exp.16.2
0.26
0.20 f
/
61.0 64.0 GSI,O 67.8
Time
COSTA,T. S. Desinfeccdo Eletroquimica de Aguas: Avaliacdo do Desempenho de Reator Composto
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