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Resumo: Embora o Brasil apresente caréncias no sistema de saneamento basico, o percentual de esgoto
doméstico tratado no pais vem aumentando. A crise hidrica, principalmente na regido sudeste do pais,
impulsionou a busca de novas fontes de abastecimento de dgua para a industria. Processos eletroquimicos
e de membranas para o tratamento de efluentes industriais e domésticos constituem alternativas
promissoras para a producdo de agua para reuso. Amostras previamente tratadas em uma estacdo de
tratamento de efluentes domésticos foram submetidas a processos de eletrodialise (ED) e
fotoeletrooxidacdo (FEO). O tratamento por eletrodialise permitiu a producdo de agua com baixa
condutividade elétrica, porém sem obter a remoc&o da matéria organica. O processo oxidativo avancado
de FEO indicou a mineralizacdo parcial da matéria organica. O tratamento conjunto FEO+ED
apresentou os melhores valores para extracdo percentual de ions e matéria organica, confirmando a
eficiéncia das tecnologias para a produgdo de 4gua de reuso a partir de esgoto.
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ELECTROCHEMICAL TECHNOLOGY IN SEWAGE TREATMENT:
WATER PRODUCTION FOR INDUSTRIAL USES

Abstract: Although Brazil has deficiencies in basic sanitation, the percentage of domestic sewage treated
in the country is increasing. The water crisis, especially in the Southeast region, boosted the search for new
sources of water supply for the industry. Electrochemical and membranes processes for the treatment of
industrial and domestic effluents are promising alternatives to produce reuse water. Samples previously
treated in a domestic wastewater treatment plant were treated by electrodialysis (ED) and
photoelectrooxidation (PEO). Electrodialysis enabled the production of water with low electrical
conductivity, but without removal of organic matter. The advanced oxidation process of PEO indicated the
partial mineralization of organic matter. The joint treatment PEO + ED showed the best values for ions
and organic matter percentage extraction, confirming the effectiveness of technologies for the production
of reuse water from sewage.

Keywords: electrodialysis, photoelectrooxidation, ions removal, organic matter

1.INTRODUCAO

O descarte de efluentes industriais e domésticos com elevada carga de contaminantes afeta os
ecossistemas e a salde humana. Com o objetivo minimizar o impacto e a poluicdo ambiental, somado a
necessidade de encontrar alternativas para periodos de escassez de agua, a legislacdo ambiental, cada vez
mais restritiva, estimula o desenvolvimento e a aplicacdo de tecnologias alternativas mais eficientes para a
producdo de agua com qualidade para reuso a partir de diferentes efluentes.

No Brasil 99% dos municipios possuem abastecimento de agua, entretanto somente parte dos
efluentes gerados nos municipios é coletada (55%) e apenas 28% sao tratados de acordo com os dados do
IBGE de 2008 (DANTAS et al., 2012). O efluente doméstico ndo tratado é lancado de forma irregular em
corpos hidricos receptores. Leis e regulamentos permitem o lancamento de efluentes tratados nas Estacoes
de Tratamento de Esgoto (ETES) com padrfes de qualidade pré-estabelecidos. No entanto, as técnicas
utilizadas nos tratamentos, muitas vezes séo de custo elevado e, frequentemente ndo apresentam eficiéncia
satisfatoria (QUEGE, 2011).

Algumas estacdes de tratamento de esgoto doméstico no pais ja trabalham, em sistemas-teste, com
tecnologias de tratamento empregadas em paises europeus, como € o caso da implantacdo de um filtro de
macroéfitas flutuantes. Uma macroéfita eficiente neste tratamento é a Typha domingensis Pers, que pode ser
utilizada na despoluicdo de lagos e rios, através da remogdo de macronutrientes como 0 nitrogénio e o
fosforo, provenientes de despejos industriais e domésticos, utilizando-se do substrato e de biofilmes de
bactérias (COSTA et al., 2015).

A tecnologia eletroquimica associada a de membranas se torna uma boa alternativa uma vez que as
cidades sofrem cada vez mais com problemas de disponibilidade de espaco fisico para a construgdo de
grandes tanques de lodo ativado e lagoas para polimento final do efluente tratado.

Tecnologias de membranas como micro, ultra e nanofiltracdo, osmose reversa e eletrodialise ja
sdo empregadas em diversas industrias para o tratamento de efluentes para reuso, porém, em se tratando de
polimento de esgoto doméstico para reuso industrial, ainda h4 uma lacuna para investigacdo. Na Australia,
processos de eletrodialise reversa integrados a sistemas de filtracdo foram avaliados quanto a capacidade de
remocdo de sais no tratamento do esgoto municipal, com o objetivo de produzir agua para reuso em
horticultura (GOODMAN et al., 2013). A eletrodidlise (ED) — onde uma diferenca de potencial através de
membranas semipermeaveis € usada para separar espécies idnicas de uma solucdo aquosa — permite a
remocdo de ions do efluente, produzindo uma agua de baixa condutividade elétrica; porém, nao
remove compostos organicos ndo-ibnicos.

Para remover contaminantes organicos, 0s processos oxidativos avangados (POAS) séo
alternativas. Estes se caracterizam pela geracdo de radicais hidroxila (HO¢), altamente reativos, para oxidar
compostos organicos presentes nos efluentes liquidos. Entre as vantagens da utilizacdo dos POAs, é
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importante destacar o fato de ocorrer a mineralizacdo completa dos poluentes organicos, degradados a CO,,
agua e acidos minerais. Por isso, sdo considerados métodos promissores para a degradacdo da matéria
organica e de poluentes organicos perigosos e toxicos (OLLER et al., 2011). InvestigacOes tém sido
realizadas e os resultados demonstram a degradacdo de matéria organica através da aplicacdo das técnicas
fotoeletroguimica (RODRIGUES et al, 2008), eletroguimica (COMNINELLIS et al. 1997), UV-
fotooxidagdo (GOLIMOWSKA, 1996), UV (KANG et al), Os (RAO, 2002) e reagente de Fenton
(OLIVEIRA & LEAO, 2009). O processo escolhido foi o de fotoeletrooxidagio (FEO), que associa a
aplicacdo de corrente elétrica e luz UV sobre um anodo dimensionalmente estavel (ADE) para a geracédo de
radicais hidroxila a fim de degradar os compostos organicos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia das técnicas eletroquimicas de eletrodialise e
fotoeletrooxidagdo no polimento de esgotos domésticos, visando a producdo de agua para reuso industrial.
A avaliacdo dos tratamentos individuais e em série, e 0 monitoramento de pardmetros como condutividade,
extracdo de ions e concentracdo de matéria organica serdo determinantes para a qualidade da agua para
usos industriais.

2. MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica da metodologia adotada neste trabalho.
Uma amostra de efluente doméstico (esgoto), previamente tratado no Filtro de Macrofitas Flutuantes Typha
domingensis Pers, foi coletada na Estagdo de Tratamento de Esgoto Mundo Novo em Novo Hamburgo. Este efluente
foi submetido aos tratamentos eletroquimicos visando a producdo de agua para usos industriais.

Figura 1 - Fluxograma da metodologia utilizada no presente trabalho.
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2.1. O sistema de Eletrodialise

Foram realizados ensaios em uma célula de bancada de cinco compartimentos com quatro
reservatorios, confeccionados em acrilico transparente, como representado na Figura 2. Os compartimentos
sdo separados por membranas catibnicas e anibnicas, alternadas. O fluxo do sistema foi mantido constante
através de bombas centrifugas. ProlongacGes perfuradas, dentro de cada compartimento promovem um
fluxo turbulento das solucdes.

Cada compartimento possui reservatorio proprio para 2 L de solugdo de trabalho, sendo o
efluente colocado no compartimento central. Uma solucdo de Na;SOs 0,5g.L? preencheu os
compartimentos catodico e anddico, enquanto que outra solucdo de Na;SOs 4 g.L* alimentou o reservatério
dos eletrodos. A densidade de corrente aplicada foi de 1,6 mA.cm, valor obtido em avaliagdes prévias de
determinagéo de corrente limite do sistema.

Os eletrodos, localizados nas extremidades da célula, consistem de um par de placas de
Ti/Tio,7RU0 302 que atuam como catodo e anodo.
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Figura 2 (a) Representac;ao da célula de eletrodlallse de cinco compartlmentos (b) Foto da montagem do
experimento utilizado para o processo de ED.
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2.2. O sistema de Fotoeletrooxidacao

A FEO foi realizada em reator de vidro borossilicato, com volume de 1,4L. O reator
encamisado, ligado a um banho termostéatico, possibilita o controle da temperatura do sistema, e uma fonte
de corrente foi conectada aos eletrodos, conforme a Figura 3.

Figura 3 — (a) Representacdo esquematica do sistema de Fotoeletrooxidagao: (1) Banho
termostatico; (2) Lampada de vapor de mercurio 250 W; (3) Tubo de quartzo; (4) Anodo Ti/Ruo3Tio702;
(5) Catodo Ti/TiO,. (b) Fotos da montagem do experimento utilizado para o processo de FEO.
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O cétodo é de Ti/TiO, com éarea superficial geométrica de 118 cm? e o anodo, do tipo ADE®,
composto por Ti/RugsTio7O2, com éarea superficial geométrica de 427,5cm? colocados de forma
concéntrica em torno da lampada, permanecendo sob incidéncia de radiacdo UV. Foi utilizada uma
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo com poténcia de 250 W e seu reator, sendo removido o bulbo
de vidro e substituido por um tubo de quartzo. Foram realizados testes galvanostaticos, aplicando uma
densidade de corrente de 0,7 mA.cm com base no trabalho de Du et al. (2012), para a degradacéo de
corantes organicos.

No ensaio de FEO foi avaliado um tempo de 60 min para realizar o polimento de 1,4 L de
esgoto tratado coletado na ETE. Amostras foram coletadas e analisadas a cada quinze minutos de
tratamento.

2.3. Analises realizadas

Para as amostras iniciais e tratadas, foram monitorados o pH e a condutividade, a concentracéo
de ions, através de analises de cromatografia i6nica (Cromatografo 16nico DIONEX ICS-3000) e analise de
presenca de compostos organicos por Espectroscopia de Absor¢do Molecular (Espectrofotdmetro T-80 PG
Instruments).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Eficiéncia da Eletrodialise no polimento do esgoto tratado

A primeira etapa consistiu em avaliar a eficiéncia da eletrodidlise como técnica de polimento
do esgoto tratado. Os efluentes foram tratados até atingir uma condutividade elétrica similar a da agua de
abastecimento publico, sendo adotado o valor maximo de 200 pS.cm?, uma vez que o objetivo do
tratamento € produzir &gua com qualidade para reuso. O tempo médio necessario para o tratamento de 2 L
de efluente no sistema de ED foi de 11 horas e a condutividade inicial do esgoto, que era 645 puS.cm?,
diminuiu para 184 pS.cm, o que possibilitou uma remocéo de fons em torno de 70%. Os dados obtidos no
monitoramento do ensaio estéo indicados na Tabela 1.

Os dados indicam a variacdo da condutividade das soluges, mostrando que 0s contaminantes
foram transferidos do esgoto (Diluido) para os compartimentos concentrados. fons metalicos e outros com
cargas positivas foram transportados para o compartimento catddico, através da membrana catinica e 0s
anions e demais substancias com carga negativa, para 0 compartimento anodico.

Tabela 1- Caracteristicas do sistema Eletrodialise durante o tratamento de efluentes.

Tempo (h) | -Condutividade ?1é‘frica (p’S:cm'l) _ .plj| _
Anions Conc. | Diluido |Céations Conc. |Anions Conc. | Diluido | Cations Conc.
0 728 645 728 6,78 7,39 6,78
2 817 553 808 7,78 7,74 7,5
4 893 468 903 8,86 7,62 6,45
6 970 371 1002 9,78 7,67 6,34
8 1033 305 1078 10,24 7,62 6,63
10 1146 220 1183 10,53 7,18 6,09
11 1191 184 1228 10,7 6,97 6,12

Os ions H* apresentam grande mobilidade em meio aquoso por possuirem menor raio idnico,
permitindo dessa forma uma migracdo mais rapida. Esta migracéo dos ions através das membranas, quando
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submetidas a um campo elétrico, ocorre pelo mecanismo de Grotthus (LORRAIN et al., 1996), de acordo
com 0 mecanismo, 0s prétons migram de uma molécula de agua para a outra. Pelo fato destes prétons
apresentarem maior mobilidade, ocorrem alteraces no pH das solucdes de trabalho.

Na Figura 4, é apresentada a diminuicdo da concentracdo de ions no efluente durante o
tratamento por eletrodialise. J& na avaliacdo da presenca de compostos organicos, 0s espectros obtidos para
as solugdes iniciais e tratadas estdo indicados na Figura 5. Nestes, se verifica que a eletrodialise ndo
removeu a matéria organica do efluente, pois ndo ha diferenca consideravel para os espectros do Esgoto
inicial e o Diluido (tratado por ED). Assim, conclui-se, que apenas ions foram transportados, e a matéria
organica permaneceu em solucdo. Isto também pode indicar que esta matéria organica ndo € eletricamente
carregada, ou consiste de moléculas muito grandes, por isso, ndo foram transportados através das
membranas.

Figura 4 — Concentracao de ions no efluente durante o processo de ED

70 -~
== [ -
= 60 - .\
o == Cl-
o 50 .
E = NO3-
840 -
O == P04 3-
©
5 30 -
c = S042-
g 20 -
S = =0 Na+
O 10 A 2
NH4+
0 o =% A
0 8 11 K+
Tempo (h) Mg2+

Figura 5- Espectros de absorbancia para as solugdes brutas e tratadas por ED: concentrados, efluente
inicial e diluido.
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O tipo de atividade em que a agua tratada sera reutilizada determina a necessidade de remover
a matéria organica. Efeitos indesejados associados a presenca de substancias organicas incluem o potencial
de tornar a agua esteticamente desagradavel (odor e cor) e de fornecer alimento para microrganismos,
afetando a eficiéncia dos processos de desinfeccio e consumindo oxigénio (JIMENEZ E ASANO, 2008).
Como o objetivo é produzir agua para reuso industrial, a remog¢do da matéria organica ira minimizar os
riscos de biofouling e corrosdo microbiolégica em reservatorios e tubulagdes. Por isso, foi avaliada a
aplicacdo de um tratamento adicional ap0s a realizagdo da eletrodidlise, para degradacdo da matéria

organica.
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O esgoto pré-tratado por ED (Diluido) apresenta baixa condutividade, assim, foi necessaria a
adicdo de 0,5 g.L* de Na,SO, para possibilitar o tratamento por FEO. Durante o tratamento, o efluente
apresentou reducdo gradual na absorbéancia, principalmente ap6s 15 e 45 minutos, conforme verificado na
Figura 6.

Figura 6- Absorbancia da amostra de esgoto tratada por eletrodialise seguida do tratamento por FEO.
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Porém, a mineralizacdo total dos compostos organicos nao foi atingida. Com o processo de
FEO houve uma redugdo da absorbéancia no esgoto tratado por ED em aproximadamente 39%.

Confirmada a capacidade da FEO em minimizar a concentracdo de matéria organica no
efluente previamente tratado por ED, realizou-se também o tratamento por FEO da amostra de esgoto
coletado na ETE.

Novamente, os resultados indicam que, apds 15 e 45 minutos, o processo de FEO foi capaz de
degradar os compostos organicos No entanto, o tempo de tratamento ndo foi suficiente para alcancar a
mineralizacdo total de compostos organicos presentes na amostra de esgoto. Conforme indicado na
Figura 7, a absorbancia foi reduzida em 47%.

Figura 7 - Absorbancia da amostra de esgoto, antes e depois da ED, da FEO e processos combinados.
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3.3. O efeito da presenga da matéria organica no tratamento por eletrodialise

A presenca de matéria organica pode ser responsavel pela ocorréncia de fouling nas
membranas de eletrodiélise. Este fendmeno pode reduzir a eficiéncia do processo, por bloquear sitios ativos
da membrana e reduzir a &rea disponivel para transporte de ions.

A partir dos resultados do tratamento oxidativo avangado de FEO para a degradag&o parcial da
matéria organica, o esgoto tratado somente por FEO foi adicionalmente tratado por eletrodiélise, para a
remocéo de ions, e verificagdo da eficiéncia da ED conforme Tabela 3. O tempo médio necessario para o
tratamento no sistema de ED foi de 3 horas até atingir a condutividade de 198 pS.cm™. Salienta-se que,
nesse experimento, o volume de esgoto tratado foi de 0,4 L.

Tabela 3 — Monitoramento das solug¢fes durante o processo de Eletrodialise para o esgoto

previamente tratado por FEO.
Condutividade elétrica (uS.cm™) pH
Tempo
) Anions Diluido Cations Anions Diluido | Céations Conc.
Conc. Conc. Conc.
0 657 617 663 8,05 8,01 8,06
1 840 435 878 8,6 8,09 7,16
2 1010 240 1068 8,85 7,45 7,01
3 1046 198 1132 9,27 7,25 7,39

A extracdo percentual (EP%) para os ions foi avaliada utilizando a Equacdo (1), e esta
indicada na Figura 8.
1)

EP%=[1-(M¢/My)]. 100
Onde Mo é a massa dos ions na solucéo inicial, e M;é a massa dos ions na soluc&o no final do tratamento.

Figura 8 - Extragdo percentual para os ions avaliados nos efluentes tratados por ED e tratados
por FEO seguida da ED.
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Além das diferencas entre as propriedades de transporte das membranas catidnicas e aniénicas,
a extracdo percentual obtida para cada ion foi distinta, e pode ser relacionada ao tamanho dos ions. O
tamanho do ion comparado ao didmetro do canal ibnico da membrana tem um impacto significativo sobre o
transporte i6nico (OKADA et al., 1998).

Para 0 esgoto tratado diretamente por ED, verificou-se uma extracao percentual média de 70%
para cations e 40% para anions. J& para o esgoto tratado por FEO, seguido da ED, verifica-se uma pequena
variacdo em se tratando do transporte de cations, mantendo a extracdo média de 70%, porém, atingiu-se
uma extracdo media de 70% para anions.

O tratamento prévio por FEO permitiu um aumento na extracdo percentual dos anions. Isto se
deve ao fato de que as moléculas de matéria organica podem ocupar sitios ativos na membrana anibnica,
causando um bloqueio fisico, reduzindo a area Util para o transporte de ions. Como se pode observar, a
melhoria na extracdo obtida para os &nions foi mais pronunciada para os ions sulfato e fosfato. Estes,
comparados aos outros &nions analisados, apresentam os maiores raios iénicos. Possivelmente, o transporte
do sulfato e fosfato foi mais prejudicado pelo fouling causado pela matéria organica presente no esgoto,
guando comparado ao transporte de nions menores.

Cations sdo transportados através das membranas catinicas e o fouling era esperado
principalmente para as membranas aniénicas em funcao das interagcdes das cargas elétricas, uma vez que
moléculas organicas tendem a ter cargas elétricas negativas. Assim, a presenga de matéria organica nédo
afetou o transporte idnico para cations, quando sdo comparados os efluentes tratados unicamente por ED ou
por FEO seguida de ED.

Baseados nestes resultados, uma proposta para a producdo de agua para usos industriais
utilizando os processos de fotoeletrooxidacdo e eletrodidlise no polimento de esgotos domésticos
previamente tratados é apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma sugerido para a produgdo de &dgua para usos industriais a partir de efluente
doméstico.
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CONCLUSOES

Ainda é pequena a parcela dos esgotos domésticos que sdo devidamente tratados no Brasil.
Estas aguas residuais, apds tratamento adequado, poderiam ser reutilizadas para diferentes usos, porém, o
esgoto avaliado, embora tratado, necessitava de tratamento adicional para possibilitar seu emprego em
processos industriais, que exigem baixa concentracdo de ions e matéria organica. A técnica de eletrodialise
mostrou-se eficiente na remocao de ions, porém, a matéria organica do efluente permaneceu na solucédo
tratada. A associacdo de um processo oxidativo, a fotoeletrooxidacao, permitiu a degradacdo de parte da
matéria organica. Com a sequéncia FEO-ED, o transporte de &nions foi melhorado significativamente,
indicando que a presenca de matéria organica do esgoto prejudica a eficiéncia do tratamento por ED.
Embora a degradacdo da matéria organica ndo tenha sido completa, os parametros operacionais dos
tratamentos podem ser otimizados. Os processos avaliados podem ser empregados com resultados
satisfatorios para a producdo de agua de reuso a parir de esgoto doméstico.
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