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Application of Advanced Oxidation Methods for Water Disinfection

Abstract: Chlorination is the most used method in the world for drinking water
disinfection. However, the identification of by-products potentially toxics generated by
this method has encouraged the development of new alternative disinfection
technologies. Among them, heterogeneous photocatalysis, TiO, photocatalysis and
electrochemical disinfection are considered as suitable alternatives to replace the
chlorination method. This review article gives a general overview about these
treatment systems that can contribute to drinking water disinfection and it shows the
efficiency of recently developed free-chlorine systems.

Keywords: Disinfection water; electrochemistry; photochemistry; chlorination;
microorganisms.

Resumo

A cloracdo é o método mais usado no mundo para a desinfec¢ao de agua potavel. No
entanto, a identificacdo de subprodutos potencialmente tdxicos gerados por este
método tem estimulado o desenvolvimento de novas tecnologias alternativas de
desinfec¢do. Entre elas, fotocatdlise heterogénea, fotocatdlise de TiO, e desinfeccdo
eletroquimica sdo consideradas alternativas adequadas para substituir o método de
cloracdo. Este artigo de revisdo dd uma visdo geral sobre estes sistemas de tratamento
eletroquimico que podem contribuir para a desinfec¢do de agua potavel o que mostra
eficiéncia dos sistemas livres de cloro recentemente desenvolvidos.

Palavras-chave: Desinfeccao de dgua; eletroquimica; fotoquimica; cloracao; micro-
organismos.
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1. Introdugao

1.1. A desinfecgao da agua

O problema da reutilizacdo da 4gua
urbana implica em determinadas questdes
guando se precisa atender as necessidades
humanas e proteger o meio ambiente. Os
processos de desinfeccdo geralmente sdo a
ultima etapa do ciclo de reuso da agua e
representam a Uultima barreira contra os
agentes patogénicos, devido a sua eficacia
ser um ponto crucial para a protecdo da
saude publica e é, certamente, o ponto mais
importante na producdo da passagem de
agua potavel."” As doencas transmitidas e as

mortes relacionadas a dgua contaminada
continuam sendo um grande problema em
varios paises. Diarreia, cdlera e febre tifoide
sdo algumas das mais importantes dessas
doengas e sdo problemas de saude
relacionados com micro-organismos
patdgenos presentes em agua. Além disso, as
amebiases e esquistossomoses contribuem
consideravelmente para a taxa de
mortalidade em paises em desenvolvimento.
Sendo assim, a destruicdo dos micro-
organismos patdgenos da agua potavel é de
crucial importancia.

A desinfeccdo da 4dgua potdvel tem trazido
uma importante contribuicio para a
diminuicdo da mortandade mundial.” Esta é
realizada através de varios processos de
tratamento tais como: barreiras quimicas,
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coagulagdo, filtracdo ou processos quimicos,
como a cloragdo e ionizagdo. Estes processos
de desinfeccdo tém dois objetivos principais:

a) uma desinfec¢do primdria para a
eliminagao ou desativacao dos
contaminantes microbioldgicos no

fornecimento de dgua e b) a prevengdo de
residuos na rede de distribuicdo.>*

A desinfeccdo de dgua potavel é
provavelmente o tema mais discutido
qguando se refere a purificacdo de dgua, assim
como a producdo de agua limpa para
finalidades médicas e bioldgicas. Desta
forma, a 4d&gua utilizada para lavar os
instrumentos  de usos  médicos e
odontolégicos deve ser de excelente
gualidade para garantir a esterilidade do
material. Além disso, a seguranca dos
alimentos é um dos aspectos mais
importantes na industria alimenticia e para
garantir que todos os produtos alimenticios
cumpram os requisitos impostos por cada
governo, devem-se observar varios
parametros, tais como a preservacdo e a
desinfeccdo dos alimentos, de particular
importancia para os frescos, tais como frutas
e verduras.”®

1.2. Desinfec¢do com cloro

O cloro é um dos desinfectantes mais
utilizados. E muito pratico e efetivo para a
desinfecgdo de micro-organismos
patogénicos.’” Este tem sido usado em muitas
aplicagbes, como a desinfec¢ao de patégenos
em agua potavel, piscinas, dguas residuais e
areas domésticas. Quando o cloro foi
descoberto, ainda ndo sabia que as
enfermidades eram causadas pelos micro-
organismos da dgua. No século XIX percebeu-
se que muitas doengas eram contagiosas e
que elas poderiam ser evitadas através da
desinfeccdo da agua. Posteriormente,
iniciaram-se experiéncias com o cloro como

Vq
desinfetante.

O cloro elimina micro-organismos
patégenos, como as bactérias e virus,
rompendo ligacGes quimicas moleculares. Os
desinfectantes utilizados para esta aplicagao
consistem em compostos de cloro que
podem ligar-se com outros compostos, como
as enzimas dos microrganismos, substituindo
atomos de hidrogénio por cloro. Isso leva a
perda de funcdo bioldgica, o que causa a
morte dos patégenos.’

Quando o cloro é adicionado a 3agua,
forma-se acido hipocloroso:

Clz (ag) + H20 () = HOCl (5 + H' (ag+ Cl (o)

Dependendo do valor do pH, o 4acido
hipocloroso, em parte, se decompde em ions
de hipoclorito:

HOCI (aq) T H,O n— H3O+ (aq) T C|O—(aq)

Este, por sua vez, se descompde em ion
cloreto e atomo de oxigénio:

Cclo (aq) + Hzo 0] +2e > Cl_(aq) + 20H (aq)

As propriedades de desinfec¢do do cloro
em agua sado baseadas no poder de oxidagdo
dos atomos de oxigénio livres e nas reagdes
de substituicdo pelo cloro. As paredes das
células dos micro-organismos patdgenos
estdo carregadas negativamente. O acido
hipocloroso, por ser neutro, pode penetrar,
em camadas limosas, paredes celulares e
camadas protetoras de micro-organismos
eliminando-o os micro-organismos (Figura 1).
J4 o hipoclorito é carregado negativamente, o
que dificulta sua difusdo, sendo, portanto,
menos eficiente.””
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Figura 1. AlteracGes morfolégicas em células de Escherichia coli. Microscopia Eletrénica de
Varredura - MEV (a) Antes do tratamento (b) apds 30 min de eletrdlise; (c) Apds 60 min de
eletrdlise; (d) Apds 150 min eletrélise. (Adaptado de Li, 2011)

A eficacia da desinfec¢do com o cloro
depende do pH da dgua. A desinfec¢dao por
cloro ocorre de forma mais eficiente em pH
entre 5,5 e 7,5, j4 que o nivel de &cido
hipocloroso diminuird quando o valor de pH
se elevar. Com um valor de pH 6,0 o nivel de
acido hipocloroso é de 80%, contra 20% de
ions hipoclorito. Quando o valor de pH é 8,0 a
proporcao se inverte, enquanto que em pH
7,5 as concentragdes se i,gualam.9

Apesar da elevada eficiéncia do cloro
como método de desinfeccdo, este tem
algumas desvantagens como o sabor, odor,
ineficiéncia quando utilizado contra alguns
micro-organismos resistentes, além do fato
de poder geram produtos organicos
potencialmente tdxicos, como tri-halogénio-
metanos (compostos clorados que sdo
mutagénicos) e cloroférmio. No entanto,
existem agentes desinfetantes alternativos
para tentar minimizar a formagdo de
trihalometanos.’ Li et al. (2011) em seus
estudos compararam métodos de
desinfeccdo de agua e obtiveram resultados
que mostram menor eficiéncia do cloro
frente a micro-organismo presentes na agua,
quando comparada a outras técnicas.™

A geracdo de subprodutos clorados é
seguida da rea¢do destes com compostos
organicos que estdo presentes na agua o que
torna-se um problema para a saude devido as
suas propriedades cancerigenas."*? Este fato
levou a Organizagdo Mundial de Saude a
estabelecer regras para  quantidades
permitidas destes compostos em agua. Além
disso, varios estudos epistemolégicos tém

sido realizados para investigar as possiveis
propriedades cancerigenas da agua potavel
com subprodutos de desinfecgdo por cloro.
No entanto, a Agéncia Internacional para a
Pesquisa sobre o Cancer estimou que o nivel
de evidéncia cientifica sobre a reagdo entre a
cloragdo e a ocorréncia de cancer, a partir
desses estudos, é insuficiente.*®

Em margo de 1998, a Agéncia Americana
de Prote¢do Ambiental (EPA) publicou dados
sobre os subprodutos de desinfeccdo, e
anunciou que estava considerando a
possibilidade de alterar o limite de
cloroférmio em 4gua potdvel de 0 a 300 mg L
! assumindo uma dose limiar regulada para
uma substancia cancerigena.®

Como resultado de todas estas
desvantagens, uma um grande variedade de
alternativas sobre o uso do cloro para a
desinfeccdo da dgua potdvel tém sido
proposta.

As alternativas mais importantes que
podem substituir o uso do cloro incluem:*

(i) os sistemas quimicos como o ozbnio, a
prata, o cobre, o ferro, iodo, bromo, peréxido
de hidrogénio, diéxido de cloro e o
permanganato de potdssio;

(i) os sistemas fisico-quimicos como foto-
catdlise usando o didxido de titanio e a
desinfec¢do fotodinamica;

(iii) a desinfecgdo eletroquimica;
(iv) nanoparticulas;

(v) sistemas fisicos como a radiacdo
ultravioleta, ultrassom,, campos de impulsos
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elétricos, irradiacdo, desinfeccdo magnética e
sistemas de micro-ondas.

Embora o didéxido de cloro, ozbnio e
radiacdo ultravioleta tenham ganhado
aceitagcdo nos processos de tratamento de
agua, as demais alternativas, ndo cumprem
atualmente os requisitos para a desinfec¢do
primdria e residuos em dagua potavel. No
entanto, a desinfec¢do eletroquimica tornou-
se uma das mais promissoras, gerando bons
resultados na desinfeccdo primaria e
residual.”

Assim, o objetivo deste artigo é de
mencionar as técnicas promissoras para a
desinfeccdo da dgua potdvel, tais como, a
fotocatalise heterogénea e fotocatalise com
TiO,,** bem como o processo eletroquimico,
em substituicdo a cloracdo.

2. Desinfec¢ao da agua utilizando
fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise heterogénea foi bastante
investigada, nesta o radical hidroxila (HO®),
um dos radicais livres mais reativos e um dos
oxidantes mais fortes, é aplicada. Foi
descoberto que, por fotocatalise
heterogénea, o TiO, é efetivo em sistemas
bioquimicos para destruir células malignas.™
7 Desta forma, o uso de UV/TiO, aparece
como uma técnica muito promissora, porque:
(a) evita a formagcdo de compostos
halogenados, que podem ser perigosos para
os seres humanos; (b) ndo é uma técnica
cara; e (c) parece atuar sobre todos os tipos
de bactérias, incluindo gram (+) e (-), e sobre
outros micro-organismos.™ O fotocatalizador
€ abundante, barato e de facil recuperacgao
ou pode ser imobilizado sobre suportes
adequados. A técnica fotocatalitica é
particularmente conveniente para instalagdes
rurais e remotas; e inclusive tem considerado
sua aplicagdo na desinfeccdo de aguas
municipais.’® Esta ndo necessita de uma fonte
alimentacdo de alta tensdo como o 0z0nio e
pode ser usado até mesmo com luz solar. No
entanto, pode-se observar que a matéria
organica interfere na técnica, sendo

Vo

aconselhdvel  aplicar um  tratamento
fotocatalitico como passo final de um
tratamento em etapas. A variedade de micro-
organismos tratados até o momento indica a
sua versatilidade: bactérias, como Escherichia
Coli, Lactobacillus  acidophilus, Fecal
Coliforms, Streptococus mutans, Streptococus
rattus, Streptococus cricetus, Streptococus
sobrinus AHT, Deinococcus radiophilus (que é
resistente aos raios y e rapidamente atacados
por HO®), Serratia marcescens, leveduras,
como Saccharomyces cerevisiae; algas, como
Chlorella vulgaris, e virus como MS2 fago, B.
fragilis bacteriofago e Poliovirus 1. Para a
eliminacdo dos virus presentes na 4gua,
torna-se necessdrio o uso de agentes
adicionais como o Fe(ll) e Oy, . Embora o
mecanismo de acdo seja desconhecido, cré-
se que a atividade bactericida é devido a
oxidagdo direta da Coenzima A. Os radicais
HO® e provavelmente outras espécies ativas
como 0,”, HO," e H,0, provocam danos
sobre os micro-organismos. Além disso,
devido ao grande tamanho das bactérias, as
interacbes de longo alcance entre elas e o
fotocatalizador dificultam a decomposicdo
desses micro-organismos. Ao contrario das
interagdes de curto alcance que favorecem a
decomposicdo.”

2.1. Desativagdao de micro-organismos
utilizando o TiO, na fotocatalise

Matsunaga et al. (1985) desenvolveram
“um novo conceito de esterilizagdo
fotoquimica” pelo qual eles poderiam inativar
células  microbianas  por  fotocatalise
heterogénea. Suspeng¢des de Lactobacillus
acidophilus (gram-positivo), Saccharomyces
cerevisiae (levedura) e Escherichia coli (gram-
negativo), todas no intervalo de
concentracdo de 10° células/mL, foram
esterilizadas pela acdo do didxido de titanio
dopado com platina (TiO,/Pt) sob radiagdo
UV com uma lampada de iodeto metalico,
durante 60 a 120 minutos.”! Atribuiu-se a
morte dessas células a inibicdo da respiracao,
pela oxidacdo fotoeletroquimica da Coenzima
A (CoA). A eficiéncia do processo foi muito
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menor para Chlorella vulgaris (alga verde).
No caso da  Streptococcus mutans
(concentragdo aproximada 1x10* células/mL),
com 0,1% de TiO, pulverizado e radiagdo com
uma lampada de mercurio de 100 W, mais de
99% das células foram eliminadas (mortas)
em 80 minutos, e ndo foi observado nenhum
crescimento de micro-organismos apés 100
minutos de radiacdo.”> Em um reator
continuo (tempo de residéncia de 16 minutos
sob radiacdo com uma lampada de vapor de
mercurio de 1800 microeinsteins/m?* s) com
TiO, imobilizado em uma membrana de
acetato de celulosa, foi desinfetado em
cultivo de Escherichia coli, de concentracao
inicial de 10 células/mL, onde menos de 1%
dos organismos sobreviveram.”

Em 1989, Nagameoku e colaboradores,
inativaram com luz de uma lampada
fluorescente (A = 578 nm) e diéxido de titanio
(0,1% (m/v) de rutilo), micro-organismos de
cavidade oral, em uma concentracdo de
aproximadamente 1x10* células/mL. No caso
de Streptococcus cricetus HS-6, houve uma
reducdo significativa do numero de bactérias
vidveis, que reduziu aproximadamente de
duas ordens de magnitude apds 60
minutos.”* No caso de Actinomyces viscosus
ATCC 19246, houve uma maior inibicdo de

Brito, C. N. et al.

crescimento, atingindo a ndo deteccdo das
células vivas apds 15 minutos de exposicao a
luz.  Notavelmente, as culturas de
Streptococcus rattus FA-1 também foram

totalmente inativas em 60 minutos de
experimento, tanto com luz quanto no
escuro. Finalmente, ndo foi observado

nenhum efeito sobre a viabilidade dos micro-
organismos Streptococcus rattus BHT e
Candida albicans IFO 1060 tanto em presenca
quanto na auséncia de luz.

Utilizando o efeito esterilizador do didxido
de titanio iluminado, Cai et al. (1991) foram
capazes de eliminar células malignas
humanas.®® Uma suspencdo de células
cancerigenas humanas Hela foram irradiadas
em presenca de TiO, (100 pg cm™) durante
10 minutos com uma lampada UV (vapor de
mercurio de alta pressdo, 500 W) (Figura 2).
Conclui-se que as células tornaram-se
invidveis pela a¢do dos radicais HO® e HO," e
as lacunas.”® Um ensaio fotoeletroquimico
realizado pelo mesmo grupo mostrou que a
reducdo das células vidveis era proporcional
ao aumento da fotocorrente anddica;® este
resultado é também uma evidéncia da
destruicdo de células por  orificios
fotogenerados nas particulas de TiO,.
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Figura 2. Eficiéncia da inativagdo de células HeLa em diferentes condi¢des de ensaio.
(Adaptada de Cai, 1991)
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Com o objetivo de avaliar a fotocatalise
heterogénea na desinfeccao de agua, Ireland
et al. (1993) irradiaram com luz UV (300-400
nm) anatase imobilizada em um reator de
fluxo, no qual recirculam daguas recicladas
sem cloro ou aguas superficiais, a qual foi
adicionada uma cultura pura de Escherichia
coli. No <caso das 4aguas recicladas
previamente descloradas, apds 6 minutos de
exposicdo, observou-se uma reducdo de
células vidveis até 7 ordens de magnitude. A
concentracdo inicial das células estava acima
do limite maximo de medicao e depois do
tratamento diminuiu para um valor menor
gue 1 UFC/100mL. Em um experimento
paralelo, a adi¢do de tiossulfato (S,0,%) para
a suspencgao bacteriana, diminuiu
drasticamente o poder de desinfeccdo do
processo. Este efeito foi atribuido ao
desaparecimento dos radicais hidroxila, que
sdo sequestradores do tiossulfato.”

Alguns experimentos também foram
realizados com daguas superficiais, com cor,
algas e carbono organico total na gama de 20
mg L% Foi alcancado um fator de reduco
de coliformes totais de 1,7x10%* em 6 minutos
de exposicdo quando a concentragdo inicial
era de 1 UFC/100mL, e de 18 minutos para
concentragdes mais baixas (<1 UFC/100mL).
A reducdo de bactérias heterotréficas foi
menor, onde a concentragao inicial passou de
3,4x10” a 2,3x10” UFC/100mL. Para aumentar
o poder de desinfecgdo nesse meio, a
concentracdo de radicais hidroxila aumentou
através da adi¢cdo de perdxido de hidrogénio
(H,0,) em quantidades suficientes para
manter a concentragdo de 6,5 mmol L?
durante os experimentos. Depois de 9
minutos de exposi¢ao, coliformes e bactérias
heterotroficas foram reduzidos em 3 ordens
de magnitude; apds 28 minutos observou-se
também uma reducdo da cor da agua.

Em 1994, Zhang e colaboradores
realizaram experimentos para avaliar o
potencial de desinfeccdo fotocatalitica de
bactérias na agua usando luz solar. Eles
observaram uma desinfec¢do das células na
ordem de 99% apds 23 minutos de exposi¢ao
a luz solar, com uma concentracdo de 0,2 g L’
! de TiO,. Como n3o foi utilizada a agua

Vo

natural o possivel efeito dos compostos
organicos e inorganicos no processo de
desinfec¢do nio foi avaliado.”

Em 1994, Sjorgren e Sierka também
descreveram a desativacdo fotocatalitica (1 g
L™ Degussa P25) de um bacteriéfago (fago
MS2 = ATCC15597B1) wusando como
hospedeiro Escherichia coli (ATCC15597). Em
um experimento paralelo também se
adicionou FeS0O,4.H,0 (2 pumol L") e utilizou-se
uma lampada UV de 15 W, A = 365 nm, de
intensidade 2 mW cm?, préxima ao da luz em
dias claros (32 mW cm?).®

Watts et al. (1995) realizaram um estudo
de potencial de utilizacdo de fotocatalise
heterogénea na desinfeccdo de bactérias e
virus presentes em um efluente proveniente
de tratamento secunddrio de dguas residuais,
usando luz solar e luz solar simulada (luz
negra). Em todos os ensaios utilizou-se TiO,
(250 mg L"), coliformes totais, 5x10” UFC/mL;
coliformes fecais, 1x10° UFC/mL e polivirus,
3x10% virus/mL. Os resultados deste trabalho
mostraram que o polivirus é inativado mais
rapidamente que as bactérias coliformes,
tanto com luz artificial (lampada de luz negra
F40BL) como com luz natural (solar). No caso
das bactérias foram necessarios 150 minutos
de exposicdo com a lampada para alcancar
uma reducdao duas ordens de magnitude,
enquanto se alcan¢a a mesma redugdo do
polivirus em 30 minutos de exposi¢do de luz
natural ou artificial.”’

A fotocatalise heterogénea mostra uma
série de vantagens, uma vez que evita a
formagdao de compostos halogenados
perigosos e o mau odor. Além disso, ndo é
uma técnica cara e parece atuar sobre todos
os tipos de bactérias, incluindo Gram (+) e (-)
e sobre outros micro-organismos. O
fotocatalisador é abundante e barato, sua
regeneracdo também é facil ou pode ser
imobilizado sobre suportes adequados. E
particularmente apropriado para instala¢des
rurais e remotas (acampamentos, instalagdes
militares), e para a desinfeccio de &aguas
municipais. 2® Ele n3o necessita de
alimentacdo de alta tensdo como o ozbnio e
pode ser usado mesmo com luz solar. No
entanto, pode observar que a matéria

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No.5| |1617-1634|



LVq

organica interfere na técnica. Para evitar
tempos de irradiacao excessivamente altos, é
entdo aconselhavel usar a desinfeccdo
fotocatalitica como passo final de um
tratamento de mais de uma etapa.

3. Desinfecgao eletroquimica

A utilizacao de potencial dos métodos de
desinfeccao eletroquimica tem sido objeto de
discussdo desde 1950, mas estes sistemas
ainda tém que ganhar aceitacdo na industria
de agua, ja que a utilizacdo do cloro é o mais
frequente. Nos Ultimos anos, foram
desenvolvidos varios sistemas eletroquimicos
de desinfeccdo, oferecendo vantagens tais
como: promover tecnologias compativeis
com o meio ambiente, baixo custo de
operacgdo, facil manejo e que favorecam a
desinfeccdo de uma grande variedade de
micro-organismos desde as bactérias até os
virus e as algas.

A aplicacdo mais util dos sistemas de
desinfeccdo eletroquimica da agua potavel
estd baseada na eletro-geracdo de agentes
desinfetantes ou espécies fortemente
oxidantes, que destroem 0s micro-
organismos presentes na dgua. Este é caso do
cloro ativo (eletro-cloragdo) e das espécies
reativas ao oxigénio, que constituem as
técnicas mais wusadas de desinfec¢ao

a b
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eletroquimica. Existem outros de menor
importadncia, como o permanganato de
potdssio, os ions de alguns metais (p. ex. Cu,
Ag) e outros derivados halogenados (de
bromo e de iodo).?*

Mas antes de dar uma visdo geral sobre
essas técnicas, é importante mostrar como
funciona o processo eletroquimico de
desinfec¢do. Na Figura 3 esta exemplificada a
estrutura de um reator eletroquimico (Figura
3a, reator de tanque; Figura 3b, reator de
fluxo continuo). Em geral, eles constituem de
dois eletrodos (dnodo e catodo) de materiais
especificos, sobre os quais se aplica uma
diferenga de potencial. No compartimento
que contém os eletrodos, passara d4gua
contaminada, a qual contém varios micro-
organismos prejudiciais a saude, os quais
devem ser eliminados durante a aplicacdo da
diferenca de potencial mediante as seguintes
rotas:***

1) os micro-organismos sdo degradados
(incinerados) aproximando-se da superficie
do dnodo e/ou;

2) através da geracdo de espécies
fortemente oxidantes que sdo produzidas na
superficie do anodo (por exemplo; coloro
ativo ou espécies reativas de oxigénio), que
reage imediatamente com o0s micro-
organismos presentes na dgua, destruindo-os
(Figura 4).

+ Bateria

Bateria
*{i!’;—'
e ve (L\
Anodo Catodo solucion

acuosa 1

!

N

solucion
acuosa 2

Catodo

Figura 3. Esquemas de reatores eletroquimicos mais usados para a desinfec¢do da agua
potdvel - a) reator de tanque b) reator de fluxo continuo
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Com a primeira forma de destruicdo de
micro-organismos (Figura 4, rota a), a
principal vantagem da gera¢do in situ de
desinfectantes (espécies fortemente
oxidante), e estes posteriormente eliminardo
0s micro-organismos presentes (Figura 4,
rota c). Enquanto, no segundo caso, eles
serdo literalmente eletrocutados devido a
inducdo ao processo redox que promovem
sua desativagdo, assim como a participacdo
da corrente elétrica aplicada durante o

Vq

tratamento da agua potavel (Figura 4, rota b).
No entanto, o método mais popular é a
eletro-cloragdo, a qual evita os problemas
comuns da cloragdo, como o transporte e
armazenamento de substancias cloradas
perigosas.®’ Na eletro-cloracdo s3o dois tipos
de procedimentos, a) a produgdo de cloro
ativo de maneira separada e b) a producao
direta de oxidantes na agua a ser tratada
através da eletrdlise.

T I | T UL Py OO /iy Py, sy -
| |
| |
| |
| H,0 won
a
Anodo H,0, &/ " Catodo
0, c s
*OH l'\ *OH
' Qs‘f: > NG OH  *OH
IN ,v?ﬁ\-
J R \
p xR\ *
fgim R\
o ) \
: H,0, \\\‘\\\ On
H,0, *OH *OH

Figura 4. Vias de remocao de micro-organism

os através da desinfeccdo eletroquimica: a)

geracdo de espécies ativas ou fortemente oxidantes, b) incineracdo direta ou eletrochoque dos
micro-organismos que se aproximam do anodo e c) elimina¢do dos micro-organismos pela

acdo oxidante das espécies ativas formadas

As espécies de cloro ativo como Cl,, HOCI®,
ClO" e CIO, tem sido reconhecidos como os
principais oxidantes responsaveis pela
desativacdo dos micro-organismos no

H,O + CI” = CIOH® + H" + 2 e~

H,0 + CIOH® +CI > Cl, + O, + 3H" + 4e”
Cl, + 20H — H,0 + OCI" + CI"

CIOH® + Cl, > ClO, + 3H" + 2ClI” + e

pelo dnodo mediante a eletrdlise da dgua

processo de eletro-cloracdo. Essas espécies
podem ser produzidas no dnodo através das
seguintes reagdes:*

(1)
(2)
(3)
(4)
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Varios investigadores tém apontado que a
eficacia da desinfeccdo por esse método é
maior que na cloragdo, devido a concorréncia
entre 0s numerosos agentes oxidantes
eletro-geradores durante o processo.* Além
disso, as espécies de cloro ativo geradas por
eletro-cloracdo sdo em sua maioria geradas
pelo método convencional de cloragdo da
agua. Espécies como o ClO, e HCIO® (radicais
livres), sdo consideradas quimicamente muito
reativas e altamente oxidantes;
proporcionando vantagens como a redugdo

H,O0 — OH + H' + e~
‘OH - 0+ H + e
2°0 > 0,
2°0H — H,0,

0, + '0 = 04

Espécies como os radicais livres °‘OH,
segunda espécie oxidante depois do flior,
garante sua rapida reacdo com a maioria dos
compostos organicos e neste caso com o0s
micro-organismos (Figura 5, rota c). Além
disso, a curta vida Util do *OH e de outras EOR
em solugdo, torna possivel assumir o seu
papel na desinfeccdo eletroquimica.

3.1. Exemplos de
eletroquimica

desinfeccao

Nos ultimos anos, a oxidacdo
eletroquimica tornou-se uma nova
alternativa para o tratamento de 4gua,
substituindo os processos tradicionais,
porque este processo é relativamente
econdbmico e tem maior eficiéncia no
tratamento. A utilizacdgo de métodos
eletroquimicos tem-se mostrado eficaz na
reducdo significativa da quantidade de
contaminante presente nas aguas residuais
industriais e também com nivel da cor, em
particular quando a d4gua residual contém
contaminantes organicos bioresistentes ou
substancias toxicas.>**® A degradacdo de
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do tempo de desinfeccdo e a quantidade de
cloro usado.

Estudos recentes tém atribuido o poder
desinfetante da eletro-cloracdao a fungao das
espécies de oxigénio reativo (EOR), como
radical hidroxila livres ("OH), oxigénio
atémico (°0), perdxido de hidrogénio e o
ozonio (Figura 5, rota a), que podem ser
gerados pela eletrélise da dgua na superficie
do 4nodo do seguinte modo:**

(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

substancias humicas no tratamento de agua
natural para a producdo de agua potavel
usando um eletrodo de Ti/RugsTig;05
executou um bom rendimento depois de
aproximadamente 2 horas de eletrdlise a 40

mA cm™?.%

Por outro lado, 0s métodos
eletroquimicos seguem demostrando ser
uma promessa como um método de
desinfeccdo da agua potdvel com baixos
niveis de cloro livre, hipoclorito de sddio e
acido hipocloroso que s3o produzidos
mediante 0os mecanismos  explicados
anteriormente, devido a sua formacao in situ
em solugGes que contém NaCl.
Cryptosporidium parvum oocysts e 0s esporos
de Clostridium perfringens sdo muito
resistentes ao cloro e outros desinfetantes de
agua potavel, por isso, Venczel et al. (1997),
utilizaram um sistema de desinfeccdo
eletroquimica que produz a mistura oxidante
gue contém, cloro livre, didxido de cloro,
peréxido de hidrogénio, ozbnio e outros
oxidantes de curta dura¢do de vida ativa para
alcangar 99,9% de desinfec¢do dos micro-
organismos em 4 h.*” Oxidar a solucdo parece
ser consideravelmente mais eficaz que o
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cloro na desinfeccdo de micro-organismos.
Quando os potenciais eram > 0,7 V (relativo a
um eletrodo saturado de calomelano (SCE))
utiliza-se um eletrodo de carbono em
combina¢do com um reator eletroquimico ou
um potencial > 0,8 V frente a um SCE em um
reator eletroquimico de fibra de carbono; o
micro-organismo Escherichia coli presente na
agua potavel foi eliminado até < 5%.***° Do
mesmo modo, a desinfeccio de Bacillus
subtilis e  Saccharomyces cerevisiae
encontrados na d4gua potavel foram
eliminados mediante eletrdlise direta de
maneira eficiente, mesmo com niveis baixos
de cloreto em &gua tratada.”® Além do uso da
desinfeccdo eletroquimica para desinfetar o
abastecimento de dgua potavel, o
tratamento eletroquimico bactericida tem
sido proposto também para uma grande
variedade de aplicacbes. O sistema
eletroquimico de tratamento de aguas
poderia ser utilizado para a desinfeccdo da
agua do mar utilizada frequentemente em
aquicultura onde os peixes estdo propensos a
doencgas bacterianas e agentes patogénicos
como Vibrio anguillarum e V.
parahaemolyticus que foram completamente
desativados em alguns experimentos de
ensaio.** Além disso, quando foram
aplicados 0,33 A de corrente, a fracdo de
bactérias sobreviventes de B. subtilis, E. coli,
S. aureus e Pseudomonas aeruginosa foi
reduzida para 1% depois de 1h de tratamento
eletroquimico.® A bactéria Legionella, que se
acreditava ser uma fonte de doenga em
torres de resfriamento e sistemas de agua
quente, diminuiu em quantidade de 3,4x10°
para 1,7 CFU por cada 100 mL a 1,0 kV; ao
passo que quando aplicado 1,5 kV ndo foram
detectados residuos dessa bactéria.**

O tratamento eletroquimico mesmo
qguando obteve um bom efeito na pratica
clinica para a desinfeccdo da superficie
ocular,”” o efeito e a duragdo do tempo
necessario para a esterilizagdo variava com o
tipo de micro-organismos, e isto pode ser
devido a diferencas nas estruturas.”* Por
exemplo, apenas 5 minutos foram
necessarios para a populacgdo de E. coli cair a
baixo do limite de deteccdao mediante o uso
da metodologia de contagem de culturas de

Vo

micro-organismos, mas bacteriéfago de P.
ageruginosa foi capaz de suportar altos
valores de corrente elétrica e uma maior
duracdo a exposicao de bactérias a corrente
direta.”® Ha poucos estudos publicados em
relacio a desativacdo de algas usando
oxidacdo eletroquimica. Feng et al. (2003)
estudaram a desativacdo de algas por um
sistema de tratamento eletroquimico que foi
construido com um eletrodo de Ti/RuO,-TiO,,
Pt e Ti. A clorofila-A presente em algas,
depois do tratamento eletroquimico é quase
totalmente eliminada, esta diminui de 270 a
0,6 g L™ pela desativacdo eletroquimica.

Numerosos sistemas eletroquimicos e
materiais de eletrodos foram testados contra
uma variedade de micro-organismos. A
eficiéncia na reducdo das bactérias, virus e
protozodrios depende em grande parte do
tipo de reator, do material anddico,
composicao do eletrodo e condicoes
experimentais. Nos ultimos anos a aplicacdao
de uma corrente alternada ou potencial, a
um reator eletroquimico para a eliminacao
de varios micro-organismos foi realizada
utilizando inumeros tipos de eletrodos, entre
eles pode-se citar alguns metais como Titanio
(Ti), Platina (Pt), materiais de carbono como
fibora de carbono ativo, malha de carbono,
peliculas de diamante dopados com boro
(DDB); e 6xidos mistos de metais Ir, Sb, Sn
e/ou Ru. Na Tabela 1, sdo citados alguns
exemplos de micro-organismos eliminados e
o tipo de material anddico usado na presente
investigacdao. Todos esses micro-organismos
tém sido estudados por diferentes grupos de
investigacdo no mundo, demonstrando a
eficacia da aplicacdo de tal processo como
alternativa para a purificagdo da 4gua
potavel. O principal objetivo da Tabela 1 é
mostrar a variedade de micro-organismos
gue podem ser eliminados mediante o uso da
desinfec¢do eletroquimica.

E importante ressaltar que cada processo
depende em grande parte das condig¢Ges
experimentais e do material anddico, no
entanto a eliminagdo de tais micro-
organismos (Tabela 2) é obtida em tempos
relativamente curtos que podem variar de 5 a
40 min.
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Tabela 1. Exemplos de micro-organismos eliminados mediante o uso da desinfeccdo
eletroquimica livre de cloro e com cloro (eletro-cloragao)

Desinfec¢do Sem eletro-cloragdo Eletro-cloragdo
(espécies ativas do oxigénio) (espécies ativas do cloro)
Materiais Anodo Micro-organismos Anodo Micro-organismos
Metais Platina (Pt) Saccharomyces Platina (Pt) Escherichia coli,
cerevisiae Pseudonomas
Escherichia coli, aeruginosa,
bacteriophage MS2 bacteriophage MS2
Titanio (Ti)
coliformes
Rede de Titanio e
Niquel (TiN) Aenomas hydrophila,
Bacillus subtilis,
Escherichia coli,
Saccharomyces
cerevisiae,
Klebsiella pneumoniae,
Pseudonomas cepacia,
Pseudonomas
fluorescens
Oxidos IrO, Escherichia coli Ti/RuO, Legionella
metdlicos Ti/Ru0,-TiO, Ti/TiO, Escherichia coli
Ti/RuO, Alga Mycrocystis
Ti/RuO,-TiO, aerunigosa
Ti/IrO,—TiO, Bacillus subtilis,
Ti/Ir0,-Sh,05- O, Saccharomyces
cerevisiae
bacteriophage MS2
Derivados do | Fibra de carbono Escherichia coli Diamante dopado Legionella
carbono ativado com boro (DDB) pneumophila

Diamante dobado
com boro (DDB)

Escherichia coli
Enterococcus faecalis,
coliformes,
Enterobacter, coliform
Acinectobacter
Legionella pneumophila
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Tabela 2. Desativacdo de legionella em agua mineral engarrafada (324 ppm de HCO;3) +

(128 ppm de NaCl)

Densidade de Tempo de Contato Eliminagdo de % de Eliminagao
Corrente Legionella
0 60 57000000 0
50 <1 <10000 >99.9
5 <1000 >99.99
100 <1 <10000 >99.9
5 <1000 >99.99
150 <1 <10000 >99.9
5 <1000 >99.99

(Adaptado de Panizza, 2005)

Por exemplo, Polcaro et al. (2007)
publicou recentemente os resultados acerca
do tratamento de suspensoes de bactérias de
Escherichia coli, Enterococcus faecalis e
coliformes com um reator de tanque agitado
gue usava um anodo de DDB. Varios ensaios
de desinfeccdo foram realizados, obtendo
uma rdpida desativacdo de todos os micro-
organismos em 60, 100 e 300 segundos para
Escherichia coli, coliformes e enterococcci,
respectivamente.” Em 1990, Patermarakis e
Fountoukidis reduziram os coliformes totais
(200-26800 células/mL) em agua da torneira
aplicando uma corrente elétrica de 2.5
mA.cm? utilizando eletrodos de Ti, em 15,7
minutos.”®  Enquanto isso, em 1992,
Matsunaga e colaboradores reduziram a
Escherichia coli presente na agua da torneira
a menos de 2% do valor inicial apds 10
minutos de eletrdlise com eletrodos de
carbono.”* Por outro lado, as células
eletroquimicas DiaCell® tem provado ser
eficazes contra Escherichia coli, bactérias
marinhas H40 e outras bactérias,
protozoarios e virus, com uma desativagdo
pelo menos trés vezes mais rapida que a dose
de cloro convencional.”® Além disso, a agua
engarrafada contém 79 ppm de CI" e 324 ppm
de HCOs', gracgas ao conteldo destes sais na

agua potavel, a Legionella pneumophila tem
sido também desativada completamente com
densidades de corrente abaixo de 50 mA.cm™
com o tempo <5 minutos devido a producdo
de hipoclorito e peroxidicarbonatos.

Recentemente, como outra, alternativa
possivel na desinfeccdo com agentes
oxidantes produzidos mediante a desinfeccdo
eletroquimica, prestou bastante atenc¢do aos
EOR, tais como ‘OH, O3, H,0,, O, e 0%, que
podem ser produzidos junto com o cloro
durante a eletrélise  (como  visto
anteriormente). Como prova da eficiéncia
dos EOR, as alteragGes morfoldgicas das
células induzidas pela desinfeccdo
eletroquimica foram evidentes ao ser
observado por microscépio eletroquimico de
alta defini¢do dos micro-organismos tratados
(Figura 5 e 6).>%°

O alto potencial de oxida¢dao das EOR foi
mais eficaz na desinfec¢do eletroquimica que
na desinfec¢do a base de cloro, para todo
tipo de micro-organismos.”>> Por exemplo, a
atividade do ‘OH é aproximadamente 105
vezes menor que a do cloro, portanto, sé
uma pequena concentracdo pode desativar
varios micro-organismos em uma extensdo
consideravel >
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Figura 5. Fotografia da superficie de ACF depois de um experimento em (A) 0 V vs SCE; (B) 0,8
V vs SCE. (Adaptada de Matsunaga, 1994)

Figura 6. Imagens de células feitas mediante MEV da E. coli depois da (a) cloragao, (b)
0zonizacgdo e o tratamento eletroquimico em (c) Na,SO, - agua e (d) NaCl - dgua. (Adaptada de
Li, 2004)

Neste sentido, um estudo de Jeong et al.
(2006) coloca em evidéncia o poder desta
alternativa na desinfeccdo da dgua potavel,
conforme resultados conhecidos muito
interessantes sobre a desativagdo de
Escherichia  coli como um  sistema
eletroquimico livre de cloro. Os destaques do
estudo s3o o registro das alteragGes

morfoldgicas das células depois de 5 minutos
de eletrdlise por meio da microscopia
eletrébnica de transmissdo (MET) e
microscopia de forga atémica (MFA). Técnicas
que permitem explorar em escalas muito
pequenas as alteragbes sofridas pelas
bactérias tratadas. As imagens do MET antes
e depois do tratamento de desinfec¢do
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eletroquimica, respectivamente, provam a
existéncia de mudancas drasticas na natureza
dos conteldos das células, assim como na

Vq

estrutura de suas paredes celulares, depois
da eletrdlise (Figura 7).

Figura 7. Imagens do MET das bactérias antes (a) e depois (b) da desinfeccdo eletroquimica.
(Adaptada de Jeong, 2006)

Por outro lado, as imagens da MFA da
superficie das células sem tratamento
parecem ser lisas e planas, enquanto as
células tratadas apresentam uma superficie
aspera e afundada, como se tivesse reduzido
seu conteudo interno. Estas alteracoes
morfoldgicas podem ser interpretadas pelo
ataque dos EOR que destroem a integridade
da membrana das células e conduzem a sua
eletrdlise. Este estudo mostra claramente
qgue os oxidantes fortes como os EOR
formados pela eletrélise da agua podem
causar uma importante desativacao dos
micro-organismos, superior ao que pode ser
obtida, mediante o processo de eletro-
cloracdo.”

4. Conclusao

Nas ultimas décadas, a eletroquimica se
tornou uma alternativa para o combate da
contaminagao ambiental da agua, solo e ar.
Os resultados obtidos por vdrios grupos de
investigacdo no mundo usando diferentes
técnicas eletroquimicas (eletro-oxidacao,
eletro-reducdao, eletrocoagulacdo, eletro-
flotacdo, etc.) como métodos de remediacdo
ambiental foram capazes de determinar o

padrdo para esses métodos serem eficazes na
diminuicdo dos contaminantes para a
prevencdo e protecdo do ambiente.”®*° Antes
do processo de oxidacdo eletroquimica ser
considerado uma alternativa de desinfeccao
de dgua potavel, este foi avaliado para o
tratamento de aguas residuais industriais e
municipais que sdo eliminadas com grandes
guantidades de contaminantes organicos e
inorganicos.”>®**” A eficiéncia e versatilidade
deste processo permitiu considerar novas
aplicagbes como explicado ao longo deste
artigo. Assim, a rapida reducgdo/eliminac¢do de
micro-organismos e a total oxidacdo das
substancias organicas sdo efetuadas gracas a
grande quantidade de espécies ativas
produzidas (cloro ou EOR) na eletrdlise, e
estes sdo fatores importantes que
determinam os beneficios dos métodos.
Oxidantes como o diéxido de cloro e oz0nio,
jd produzidos industrialmente para a
desinfeccdo, também podem ser eletro-
geradores junto com outros oxidantes (cloro
molecular, hipoclorito, acido hipocloroso e
perdxido de hidrogénio) mediante o processo
eletroquimico de desinfec¢do. Este ultimo
torna-se a técnica mais atrativa e eficaz, além
de versatil.>>® Sem davida, a aplicabilidade
da tecnologia eletroquimica abre novas
perspectivas para o tratamento facil e eficaz
da 4dgua sem o uso de agentes quimicos.
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