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ELECTROLYSIS OF POLLUTING WASTES.

- WASTEWATER FROM A SEASONING

FREEZE-DRYING INDUSTRY. Wastewater from a seasoning freeze-drying industry was
electrolysed to increase its biodegradability. Stainless-steel electrodes were used at 9.09 A/m?, for
up to 80 min. Conductivity, pH, biochemical (BOD) and chemical (COD) oxygen demands, Daph-
nia similis acute toxicity bioassays, and bacteria counting through the plate count agar method
wer e determined after different times of electrolysis. The results (e.g. higher BOD and lower COD)
showed that the biodegradability of the wastewater was significantly increased; furthermore, Fe?*
ions liberated by the electrodes cause microorganisms to die and, when oxidised to Fe¥*, contrib-
ute for the flocculation and sedimentation of solid residues.
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INTRODUCAO

O simples ato de viver implica que seres humanos geraréo
residuos (22 lei da Termodinamica). Isto sempre foi verdade,
mas sO mais recentemente passou a causar problemas. Ante-
riormente o processo de tratamento de residuos da propria na-
tureza (dispersdo, diluicdo e degradacdo) garantia que o equi-
librio natural nédo fosse alterado. Mais modernamente, em de-
corréncia de mudancgas tanto qualitativas quanto quantitativas
nos residuos gerados, a situagdo deixou de ser tdo simples.
Muitos materiais modernos (plésticos, substancias agroquimicas
etc.) ndo degradam facilmente e a taxa de geragdo de residuos
€ hoje muito maior que a de sua degradacdo natural. Assim,
ndo resta outra alternativa a ndo ser minimizar a entrada de
residuos na atmosfera, na hidrosfera e na litosfera, bem como
minimizar a geragdo de residuos sélidos. Para evitar que
residuos poluidores adentrem o ambiente, eles devem ser puri-
ficados a ponto de permitir que a natureza tome conta do resto:
este é o problema de tratamento de residuos!, no que se insere
este artigo. A Eletroguimica pode contribuir muito para a solu-
¢do deste problemal™, seja por si so ou acoplada aos métodos
biol6gicos, como discutido abaixo. Entre as caracteristicas que
tornam atrativo o tratamento eletroquimico, destacam-se*: ver-
satilidade, eficiéncia de energia, facilidade de automagéo, com-
patibilidade ambiental e baixo custo efetivo.

Aguas industriais poluidas por compostos organicos sio tra-
tadas, mais comumente, através de sistemas biol6gicos, ampla-
mente utilizados para o tratamento de efluentes langados nos
sistemas fluviais e marinhos. O tratamento biolégico possui,
entretanto, algumas desvantagens que levam a investigacdo de
novos métodos ou, até mesmo, ao desenvolvimento de trata-
mentos alternativos. Entre as desvantagens destacam-se a gran-
de area ocupada pelos sistemas convencionais de tratamento
biolégico (vérias lagoas aerdbias, anaerdbias e facultativas), a
exalacdo de odores desagradaveis e sua total inutilidade no caso
da presenca de alguns residuos que contém substancias toxicas
ao processo (pouco biodegradaveis ou ndo biodegradaveis).
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Assim, a eletrooxidagdo de compostos organicos pode ter o
objetivo de servir como um pré-tratamento de compostos toxi-
cos e ndo bhiodegradaveis para que estes sejam posteriormente
tratados através de sistemas biolégicos convencionais. O es-
guema de tratamento pode ser representado simplificadamente
pela sequéncia dada abaixo:

moléculas de biodegracio dificil - etrooxidac® - moléculas hiodegradaveis
moléculas hiodegradaveis - raamento biologico - oo, 4 H,0 + sais + energia

Materiais ndo biodegradéveis sdo, em geral, compostos con-
tendo anéis arométicos ou polimeros sintéticos, cuja eletrooxida-
céo faz com que se transformem em moléculas biodegradaveis®.

As eletrdlises de aguas residuais podem ser utilizadas tam-
bém para a transformacéo total das moléculas organicas em gas
carbbnico e &gua, servindo como um tratamento alternativo ao
tratamento biol6gico®, sendo entdo conhecido como incineragio
eletroquimica’. Para chegar a este nivel de oxidagio, é necessa-
rio o uso de fortes agentes oxidantes gerados el etroquimicamen-
te, que convertem os poluentes a produtos menos danosos. Um
exemplo é a geracéo eletrolitica de ions fortemente oxidantes,
como prata (11)®, que oxidariam as moléculas organicas, sendo
posteriormente regenerados eletroliticamente. Este método indi-
reto tem sido pouco usado devido a alta concentragdo de matéria
orgénica nos efluentes urbanos e industriais; a sua total eletroo-
xidacdo a gés carbdnico e dgua acarretaria num gasto elevado de
energia elétrica, o que torna-a financeiramente proibitiva. Por
outro lado, a inclusdo de fons oxidantes nas aguas residuais
implica na necessidade de retira-los do efluente apds o trata-
mento, adicionando mais uma etapa ao processo, ou seja, custos
extras. Uma dternativa € o uso de materiais de eletrodo que
favoregcam a combustdo eletroquimica da matéria organica; se-
gundo Comninellis®, estes eletrodos sdo os que acumulam radi-
cais "OH (oxigénio ativo fisisorvido) em suas superficies.

Eletrdlises de efluentes brutos, também chamadas de pro-
cesso eletrolitico®, foram aplicadas para o tratamento de
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esgostos urbanos no Estado de S&o Paulo na década® de 80.
Entretanto, o resultado deste tratamento foi questionado pela
CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental’®, tendo sido apontada ineficiéncia das eletrélises
em reduzir a matéria orgénica aos niveis permitidos pela legis-
lag&o vigente. A posicdo da CETESB pode-se contra-argumen-
tar que a manutencdo da infra-estrutura utilizada no sistema de
eletrdlises fora descuidada; assim, os laudos técnicos negativos
dados pela CETESB em relagdo ao processo eletrolitico foram
decorréncia mais da falta de manutencéo do que propriamente
da metodologia aplicada.

Em comparagdo aos métodos biolégicos de tratamento, as
vantagens do processo eletrolitico sdo a pequena area requerida,
a inexisténcia ou pouca incidéncia de odores fortes, a ndo ne-
cessidade de adi¢do de produtos quimicos durante o tratamen-
to, os tempos curtos de detencdo do efluente e a féacil
automatizagdo. Poder-se-ia dizer que a €eletrolise € um proces-
so ecologicamente “limpo”.

Estudos preliminares com residuo (efluente liquido) de uma
industria liofilizadora de condimentos (cebola, alho, pimentao
etc.) para a industria alimenticia, localizada em Rio Claro -
SP, indicaram que esse residuo apresentava baixa biodegrada-
bilidade. Imediatamente, pensou-se na eventual possibilidade
de aumentar a biodegradabilidade desse residuo através da sua
eletrélise. Este trabalho relata os resultados obtidos.

BREVE REVISAO HISTORICA DO PROCESSO
ELETROLITICO

Esta revisdo histérica visa dar uma idéia sobre quando o
processo eletrolitico surgiu e sobre o seu uso no Brasil. A pri-
meira mengdo do uso de eletrdlise para o tratamento de
efluentes data de 1887, quando Eugene Hermite patenteou um
processo de tratamento. Este consistia na mistura de &gua do
mar com o0 esgoto bruto e na eletrélise da mistura para produ-
zir cloro no anodo, que por sua vez atuava como agente
oxidante e bactericida'l. No catodo, o hidréxido de magnésio
produzido pela eletrdlise funcionava como agente floculante.
As instalagbes do processo Hermite, construidas na Inglaterra
e Franca durante a década de 1890, foram posteriormente
desativadas por serem consideradas economicamente inviaveis.

Em Crossness, suburbio de Londres, William Webster testou
um processo €eletrolitico usando eletrodos de ferro, tendo obser-
vado que hidroxido de ferro era formado com conseqiiente pre-
cipitagdo de corpo de fundo e com a desodorizagdo do liquido
sobrenadante'?. Este processo ficou conhecido como processo
Webster e é aplicavel especialmente em cidades litoraneas.

Saturnino de Brito, em 1943, estudou e testou no Brasil,
apds ter conhecimento das instalagfes de tratamento em Santa
Ménica, Califérnia, nos Estados Unidos™® (também existiram
instalagbes em diversas outras cidades americanast). Em 1985,
Wiendl'* retomou o uso do processo eletrolitico no Brasil, ao
implantar uma estagdo de tratamento em Iraceméapolis - SP.
Nos anos seguintes, outras estagfes de tratamento utilizando o
processo eletrolitico foram instaladas nos municipios de Li-
meira, Pirassununga, Marilia, Campinas e Aguas de Linddia,
no Estado de S&o Paulo. Conforme ja mencionado, em 1989, a
CETESB divulgou um relatério®, no qual concluia que o pro-
cesso eletrolitico ndo era viavel devido principalmente a

a) aoperacdo do sistema vinha demonstrando que, em decor-
réncia de variagOes das caracteristicas do efluente a ser tra-
tado, era quase impossivel controlar, de forma econémica,
as variagOes elétricas para manter o desempenho do trata-
mento dentro de pardmetros preconizados;

b) a duracéo dos eletrodos era, no maximo, de 7 meses;

c) todos os sistemas experimentais eram de peguena capaci-
dade e o processo eletrolitico ndo saira do estagio de inves-
tigacdo em planta piloto;
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d) o lodo resultante do processo ndo apresentava-se estabili-
zado e exalava maus odores.

Apés o relatorio da CETESB, as instalagbes nas cidades
acima citadas foram gradativamente abandonadas.

Apesar disso, o tratamento de efluentes por eletrdlise esta
sendo utilizado em muitas empresas e em recuperacdo ambien-
tal>51518 podendo-se constatar que as caracteristicas da instala-
¢do (eletrodos, corrente ou potencial aplicado, fluxo de efluente,
etc.) devem ser adaptadas para cada caso e tipo de efluente. Um
tratamento eletrolitico que sirva para todos os tipos de efluente
ou para efluentes misturados, como o0s provenientes de areas
urbanas, parece ser ainda um objetivo bem distante. Entretanto,
0 estudo dos efeitos da eletrolise de efluentes tem sido um cam-
po de pesquisa cada vez mais explorado®*1824,

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sistema de eletrodos utilizado, do tipo colméia (diversos
eletrodos posicionados paralelamente), € mostrado na figura 1.
Esse sistema de eletrodos foi construido com 14 placas inter-
caladas de ago inoxidavel 304, de 1 mm de espessura, cada
uma de é4rea facial de 314 cm? e distantes 5 mm entre si. A
area total anddica da colméia era, portanto, de 0,44 m2. As
eletrélises foram realizadas em volumes iniciais de 8,6 L de
efluente bruto (como coletado), o qual era vigorosamente agi-
tado através de agitador de hélice. ApGs tempos pré-determina-
dos de eletrdlise, esta era suspensa e amostras do efluente
eletrolisado eram recolhidas; a seguir, se fosse 0 caso, a
eletrélise erareiniciada. Utilizou-se uma fonte de corrente con-
tinua Fok Gyem, modelo TR-9158/A (40V, 10A). As medidas
de condutividade foram realizadas com condutivimetro
Tecnopom, modelo CA150.

O efluente eletrolisado era o residuo, de dificil biodegrada-
¢do, de uma industria liofilizadora de condimentos (condimen-
tos liofilizados, éleos e adguas de lavagens de maquinas).

Figura 1. Conjunto de eletrodos de placas intercaladas de aco inoxi-
davel (montagem tipo colméia).

As eletrdlises foram realizadas galvanostaticamente (4,00 A,
ou seja, 9,09 A m?), por até 80 min, sendo que o potencial
variou de 2,0 V a 3,5 V. As amostras coletadas ap6s diferentes
tempos de eletrolise tiveram sua condutividade e seu pH medi-
dos e foram submetidas &s seguintes analises?:
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a) demanda quimica de oxigénio (DQO);

b) demanda bioquimica de oxigénio (DBO);

c) solidos sedimentéveis;

d) biotoxicidade aguda utilizando Daphnia similis;

e) contagem microbiana através do método “pour plate” em-
pregando o meio de cultivo “plate count agar” (PCA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 2 mostra como o pH do efluente variou com o
tempo de eletrdlise. Ap6s 80 min, seu valor aumentou de cerca
5 para cerca de 8. Esse aumento pode ser atribuido ao consu-
mo de H* decorrente da formag&o de hidrogénio no catodo:

2H%(aq) + 26 - Ha(g) (1)

Por sua vez a reducéo de &gua no catodo pode levar a um
aumento da quantidade de OH", também contribuindo para
aumentar o pH:

2H,0(l) + 2 - Hy(g) + 20H"(aq) (2
Ja no anodo hé varias reagdes ocorrendo. Além da oxidagdo

da matéria organica, a formagdo de fons Fe?* e a oxidac&o de
moléculas de dgua:

matéria organica —» matéria organica oxidada + ne’ 3
Fe(s) — Fe*'(ag) + 2¢ 4
2H,0(l) - Oo(g)+ 4H'(aq) + 4e (5)

Conforme mostra a equagdo (5), a oxidag@o da &gua leva a
formagdo de H*(ag) no anodo. Entretanto, o consumo desse
ion no catodo prevalece em relagdo a sua formagéo no anodo,
visto que as reagdes representadas nas equacdes (3) e (4) ocor-
rem predominantemente. Assim, havera aumento dos valores
de pH devido a diminuigdo da concentracdo de fons H*(ag) e a
formac&o de ions OH (ag) com o decorrer da eletrdlise. A for-
magao de fons Fe?*(aq) e sua posterior oxidacgo para Fe**(aq)
leva a precipitagdo do hidréxido de ferro (I11), de cor averme-
Ihada; cabe ressaltar que essa oxidagdo pelo oxigénio torna-se
mais rapida a medida que o meio se torna bésico.

RelacBes complexas que favorecem ou ndo o aumento dos
valores de pH podem ocorrer. No entanto, na maioria dos re-
siduos eletrolisados descritos em trabalhos prévios?®?” houve
tendéncia de elevacdo dos valores de pH, mesmo que de forma
suave, constatando-se assim o decréscimo da concentragdo de
H* com o prolongamento do tempo de eletrdlise para diferen-
tes residuos.
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Figura 2. Variagdo do pH em funcdo do tempo de eletrélise de um
efluente de uma industria liofilizadora de condimentos.
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Durante a eletrdlise, a temperatura do efluente eletrolisado
ndo variou, mantendo-se em 20°C + 1°C. Ja a sua condutividade
aumentou com o tempo de eletrdlise (vide Fig. 3). Isto pode
ser atribuido principalmente ao aumento dos ions presentes,
qual seja a formagdo de ions ferro (11) ou de ions provenientes
de matéria organica oxidada.
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Figura 3. Variagao da condutividade em fungdo do tempo de eletrdlise
de um efluente de uma industria liofilizadora de condimentos.

Observa-se na figura 4 que o potencial relacionado a cor-
rente aplicada diminui & medida que o tempo de eletrélise au-
menta. Todavia, entre 10 e 60 min de eletrélise, ocorreu uma
estabilidade nos valores de potencial, a qual coincide com a
estabilizagé@o dos valores de condutividade (vide Fig. 3). O de-
créscimo do potencial com o tempo de eletrdlise ocorre em
paralelo com 0 aumento da condutividade.
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Figura 4. Potencial medido durante a eletrélise a corrente controlada
de 4,00 A (9,09 A m‘2) em funcdo do tempo de €eletrdlise de um efluente
de uma industria liofilizadora de condimentos.

A DQO indica a quantidade de oxigénio que seria consumida
atraveés de reagdes quimicas de oxidagéo dos diversos compos-
tos organicos presentes, sem a intervengdo de microrgani smos;
assim, ela fornece uma idéia, de maneira indireta, da quantida-
de de matéria orgéanica presente no efluente eletrolisado. Con-
forme mostrado na figura 5, apds 30 min de eletrdlise, houve
uma diminuicdo da DQO de cerca de 80%. Esta acentuada
reduc@o no valor da DQO indica que a eletrélise é bastante
eficiente na oxidagdo da matéria orgéanica.

Com a oxidagdo, a matéria organica flocula rapidamente
ao interagir com os ions ferro que sdo produzidos no anodo,
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Figura 5. Porcentagem de reducéo da demanda quimica de oxigénio
(DQO) em funcéo do tempo de €eletrdlise de um efluente de uma indis-
tria liofilizadora de condimentos.

aumentando, portanto, a quantidade de sélidos sedimentaveis.
O efluente eletrolisado durante 85 min apresentou uma decan-
tacdo, num cone de Imhoff de 1 L (ap6s 1 h), de 89,0 mL de
sedimentos. J& no caso do efluente ndo eletrolisado, essa sedi-
mentagdo foi de apenas 14,0 mL. A metodologia para a reali-
zacdo da DQO ndo recomenda a presenca de fons Fe?*, pois
estes interferem no teste oxidando o reagente que € o dicromato
de potéssio. Entretanto, a amostra do residuo eletrolisado para
o teste de DQO foi altamente aerada (agitagdo vigorosa com
agitador de pas), o que garantiu que ela contivesse somente
fons na forma Fe** que no interferem no teste da DQO. O fon
Fe?*, um redutor forte, oxida-se rapidamente durante a eletrolise
do residuo nessas condicdes.

Um outro parametro importante € a DBO, a qual indica a
guantidade de oxigénio consumida durante a degradacdo bio-
guimica da matéria organica no efluente, bem como a oxidagao
de espécies nitrogenadas e de algumas espécies redutoras (Fe?*,
S% etc.). Conforme pode ser observado na figura 6A, a
eletrélise do efluente também possibilitou um aumento nos
valores da DBO.
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Figura 6. Demanda bioguimica de oxigénio (DBO) em fungdo do tempo de
eletrdlise de um efluente de uma indistria liofilizadora de condimentos.

O valor de DBO é uma medida da quantidade de oxigénio
assimilada pela oxidag@o microbioldgica entre o inicio e o final
de incubagdo por 5 dias a 20°C. O aumento do valor de DBO
relacionado com o tempo de aplicagdo da eletrdlise indica a
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transformacéo e a quebra de moléculas recalcitrantes e/ou toxi-
cas presentes no residuo, facilitando a sua posterior biodegra-
dagdo. Assim, 0 maior consumo de oxigénio para o residuo
submetido ao maior tempo de eletrdlise indica uma maior quan-
tidade dessas espécies quimicas menos toxicas, tornando mais
répidos os processos de biodegradagdo. A figura 7 registra que
a biotoxicidade aguda, determinada com Daphnia similis, di-
minuiu paralelamente ao aumento de oxigénio consumido no
teste de DBO. Isto mais uma vez indica que a eletrdlise facilita
a biodegradabilidade do residuo.
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Figura 7. Biotoxicidade aguda (utilizando Daphnia similis), expressa

em unidades toxicas, para amostras de um efluente de uma indistria
liofilizadora de condimentos eletrolisadas por distintos tempos.

Ao se realizar eletrélise de efluentes, também ha interesse
em se saber se esta promove a morte de microrganismos, espe-
cialmente bactérias. Os resultados do teste de contagem
microbiana indicam que durante o processo de eletrélise ocor-
re sanitizagcdo do efluente em relagdo a bactérias. A figura 8
mostra que ocorreu uma redugdo porcentual de unidades for-
madoras de colbnias de bactérias de cerca de 100% ap6s 30
min de eletrdlise. Neste trabalho o menor tempo escolhido para
se redlizar a contagem microbiana foi de 30 min; entretanto,
em outro trabalho?® constatou-se que a morte de quase 100%
de microrganismos ocorreu em cerca de 10 min de eletrélise,
em condic¢des préximas daquelas realizadas neste trabal ho.
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Figura 8. Porcentagem de reducdo de unidades formadoras de colénias
bacterianas por mililitro do efluente em funcdo do tempo de eletrdlise
de um efluente de uma indstria liofilizadora de condimentos.
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Propbe-se neste trabalho que a morte dos microrganismos
bacterianos da-se principalmente devido as propriedades redu-
toras do ion ferroso:

Fe** + microrganismo — microrganismo morto + Fe’* (8)

A difus8o do ion ferroso para o seio da solugéo permite que
entre em contato com a parede celular do microrganismo. O
fon Fe?*, ao entrar no citoplasma da célula, pode reduzir mo-
léculas biologicamente ativas, induzindo rapidamente a
morte do microrganismo. O fendmeno da morte dos microrga-
nismos pela oxidagdo da parede celular na interface eletrodo/
solugdo é mais dificil devido ser esta regido a parte mais pro-
tetora da célula. HA trabalhos?®® que mostram que & medida
que a parede celular do microrganismo torna-se mais espessa e
resistente, como € o caso dos fungos em comparagdo com as
bactérias, o nimero de células microbianas mortas diminui.
Esta selecdo na morte de microrganismos pela eletrélise pode
ser utilizada como uma forma de descontaminar e sanitizar
meios, ou seja, eliminar a populacdo de bactérias sem interferir
na populagdo de fungos, por exemplo.

Finalmente, cabe tecer alguns comentérios sobre o con-
sumo de energia associado a esse processo eletrolitico. A
energia elétrica consumida num tempo de 20 min de
eletrélise (potencial médio de 2,7 V) é de somente cerca de
0,42 kW h m™. Levando em conta o prego atual da energia
elétrica, pode-se concluir que do ponto de vista do gasto de
energia elétrica (cerca de R$0,04/m?) o processo eletrolitico
€ bastante viéavel.

CONCLUSOES

A utilizag8@o de eletrodos de aco inoxidavel causa a libera-
¢do de ions de ferro no efluente, pela dissolucéo dos eletrodos
durante a eletrdlise. Essa liberagdo ndo acarreta problemas
ambientais desde que a corrente, a colméia de eletrodos e o
tempo de residéncia sejam dimensionados de forma adequada.
Por outro lado, os fons Fe?* inicialmente liberados causam a
morte de microrganismos e, ao se oxidarem a Fe* contribuem
para a floculagdo e sedimentagdo dos residuos solidos.

Ao mesmo tempo que a eletrélise promove a morte de
microrganismos, a oxidagdo da matéria organica no efluente
aumenta a possibilidade de sua biodegradabilidade. Isto permi-
te que, apos a eletrélise, haja um maior crescimento de micror-
ganismos no efluente, indicado pelo aumento da DBO e pela
reducdo da sua biotoxicidade.

Por outro lado, é baixo o consumo de energia elétrica pelo
sistema de eletrdlise constituido de eletrodos de ago inoxida-
vel, o que ndo limita a utilizag8o das eletrdlises no tratamento
de residuos.

Finalmente, os resultados obtidos neste trabalho permitem
concluir que o processo eletrolitico destroe as moléculas recal-
citrantes, ou diminui os efeitos por elas causados, levando a
um aumento da biodegradabilidade do residuo poluidor. As-
sim, pode-se concluir que, para o tipo de residuo estudado neste
trabalho, um acoplamento do processo eletrolitico a um trata-
mento bioldgico convencional possibilitaria um tempo de re-
tengcdo menor para a biodegradagdo, bem como uma maior efi-
ciéncia na reducdo da matéria organica presente no residuo
através da diminuicdo da toxicidade. Esse acoplamento permi-
tiria uma maior eficiéncia na biodegradacéo dos residuos para
os produtos finais, CO, e agua.
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