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0 processo de oxidagdo anodica e bem conhecide na  lite
ratura, e seu principic e empregado na Alemanha como metodo de desin
feceao de aguas de residuos hospitalares. O processo de inativagao de
bacterias e baseado na geracdo eletroquimica "in situ" de oxtdantes
fortes ja presentesg em sua forma veduzida na agua, dispensando a utili
sagao de substaneias adicionais, alem de nao deiwar substancias rest
duais outras que ndo o meterial organico oxidado. Tal métode apresenta
uma serie de vantagens sobre os outros metodos fileico-guimicos emisten
tes. Apresentam—se neste trabalho alguns resultados de estudos obtidos
na literatura sobre o processo de oxidagdo anodica no tratamento de
agua, tendo por objetivo o desenvolvimento de um sistema para desin
fecedo de agua baseado no processo em questao e movido — eletricamente
por energia solar.

15. Observacoes Trabalho apresentado no II Congresso Latinoamericane de
Transferéncia de Calor e Matevia (18- 15 de maio de 1988, Sao  Paulo,
Brasil) e a ser apresentado nc V Congreso Latinocamericano de Ehorgla
Solar (27 - 30 de outubre de 1986, Valparaiso, Chile).




ABSTRACT

The anodic oxidation process is well known in its
principle and is used in Germany as o desinfeccion method for
hospital waste water. The process in based on the in situ
electrochemical generation of strong oxidants already present in
their reduced form in the water, and dispenses with additional
substances to be added to the water and furither leaves no residual
substances other than oxidized organic material. This method
presents a variety of advantages over the others physico~-chemical
methods. This veport concerns some rvesults found in the literature
about the anodic oxidation process in the treatment of water; and
is the fivrst step towards the objective of combining the process
with solar photovoltaic cells.
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1 - INTRODUGAD

Por problemas de higiene da agua e do ar, aproximadamente
250.000,000 pessoas/ano adoecem nos paises subdesenvolvidos em  conse
quéncia do consumo de agua poluida. Segundo Tevantamento efetuado  por
Stein (1977), cerca de 25.000 pacientes morrem diariamente por doencas,
tais como: infeccoes oculares, febre tifoide, cdlera, meningite, polio
mielite e diversas infeccoes do aparelho digestivo.

A distibuicao de agua potavel nos paises tropicais e zo
nas rurais e insuficiente: cerca de 4,5 Titros/dia por habitante, Assim,
um grande numero de pessoas nos paises subdesenvolvidos consomem  agua
em condicoes higienicas ndo-satisfatorias. 0 problema primario & o tra
tamento da agua.

0 consumo de agua nos paises industrializados dobrou nos
ultimos 20 anos, e estimativas preveem uma duplicacao no ciclo de deman
da nos proximos 10 a 15 anos. 0 crescimento do consumo de energia, 0
crescimento da industria para a producdc de alimentos otimizados e a me
Thoria da qualidade de vida provocaram um aumento do consumo de agua
desproporcional ao crescimento do numero de habitantes. Diariamente, tem-
~-se um ciclo de 10°m® de agua potavel no mundo e, teoricamente, o consu
mo de agua pode ser suprido ate o ano 2000, mesmo se as reservas de
aquas subterraneas diminuirem, e quandc as aguas de superficies dos
rios e lagos puderem ser utilizadas,

Infelizmente, o equilibrio biologico dos rios e 1agos
estd comprometido por aguas de esgotos bastante poluidas, necessitando
para a sua desinfeccao de processos quimicos bastante sofisticados, tais
como: osmose, absorcdo com carvao ativo, extracao de ions e floculagao
com sulfato de aluminio e de ferro.

A grande quantidade de bactérias oriundas de esgotos de
hospitais, da agricultura e da canalizacao da comunidade nao pode ser
reduzida suficientemente pelos processos acima, 03 processos de  desin
feccdo modernos como ozonizacao e tratamento com radiacao ultravioleta



garantem uma agua de qualidade aceitavel quando aplicados a aguas quimi
camente puras e com baixo conteldo de bacteérias.

0 processo de cloracdao de agua de abastecimento utilizado
normalmente & seguro quando a concentracdo de bacté@rias & constante. Uma
rapida variacao na concentracdo de bactérias exige um aumento na  dosa
gem de cloro, e uma demora na deteccao dessa anormalidade pode permitir
a entrada de bactérias pela rede de abastecimento. Alem disso, uma alta
concentracdo de cloro pode influenciar o sabor da agua.

Processos oligodinamicos, como a prateacao, requerem  um
tempo de acdo muito Tongo (mais de uma hora) e, portanto, a utilizacao
de reservatorios de armazenamento. Constatou-se que este metodo tambem
nao e eficiente na virologia. Entre os especialistas do setor existe um
esforco grande para o tratamento de aguas de superficies e esgotos.Para
evitar uma catastrofe investe-se o que for necessario, ndo importando os
custos envolvidos. |

Pesquisas realizadas na area da medicina mostraram uma
capacidade muito grande do mecanismo de defesa e limpeza biologica do
organismo humano, sendo ja conhecido os seus principios basicos. Pela
oxidacao biologica pode ser modificada ou destruida a estrutura molecu
lar das substancias toxicas enddgenas e exogenas. Analogamente, as bac
terias e outras substincias toxicas sdo inativadas.

0s fatores que influenciam a oxidacao biologica sao 0
oxigénio, enzimas respiratorias, substratos que contém hidrogenio e
alta temperatura. A destruicao da estrutura molecular pela oxidacio &
explicada por Clark (1937), que diz que a reacao de uma toxina bacte
riologica com um receptor na superficie da celula & acompanhada pela
subtracao de eletrons,

Reis descobriu em 1951 e 1953 que a oxidacac anodica tam
bem tem o efeito de inativacdo bacteriologica. Desse periodo ate o pre
sente, esta em fase de desenvolvimento um sistema de oxidacdc baseado
num processo eficiente de desinfeccao, desodorizacdo e methoria do sa



bor da agua. Alem do tratamento da agua, a oxidacdo anodica também pode
destruir substancias adicionadas a agua pelo ar, Tal efeito € interes
sante na desodorizagao de gases de exaustao de carros, na indistria e
fabricas quimicas. Verificou-se que bactérias que causam infeccodes e
sao transmissTveis pelo ar podem ser destruidas pela oxidacaoc anddica,
bem como substancias toxicas que podem provocar o cancer sdo destruidas
por oxidacao anodica quando tratadas numa fase 1iquida. Entretanto, no
uso higienico o processo de oxidagdo anodica assume maior importancia
entre outros metodos fisico-quimicos, devido a sua eficiencia termodind
mica.

2 - ESTRUTURA BASICA DE UMA CELULA DE REACAO PARA OXIDACAO ANODICA

Basicamente uma celula eletrogquimica para a oxidacdo ano
dica e composta de dois eletrodos e de uma parede porosa entre os ele
trodos (diafragma), de acordo com a Figura 1. O diafragma divide a celu
la em compartimentos anodico e catodico., Na interface do eletrodo-ele
trolito a conducao eletronica muda para uma conducao ipnica. As reacoes
nessa fase sao determinadas pelos eletrons ou ons.

(E) DIAFRAGMA (%)

CATODO ( ? ) ANODO

—_— —

— =
Ve
O

Fig. 1 - Esquema de uma celula eletroquimica.

As reagoes quimicas e os parametros especificos da reacao
eletroquimica podem ser calculados e descritos por um sistema de equa
goes termodinamicas, quimicas e cinéticas. Escreve-se normalmente para
a forma reduzida de uma reacao redox (red) e para o oxidante (ox).Assim,
tem-se a primeira equacao de reacao do eletrodo:



ox {I) + ne™. red (I)

e uma segunda reacao:

red (I1)

ox (II) + ne”.
A reacao total pode ser representada por:
ox (I} + red (II) ———= vred (1) + ox (II).

A entalpia formulada por Helmholtz & funcao da energia 1i
vre de Gibbs e da entropia e @ dada pela relacao abaixo:

H=0G+ TS.

A variacao da energia livre determina o processo de rea
¢ao. A variacao de energia libre AG de um mol de eletrons e calculada
pela constante de Faraday e pela potencia de galvanizacdo entre as
duas fases. -

AG]_,Z = ““F . Awl,Z .

Normalmente, da diferenca de potencial AE calcula-se 0
numero de eletrons na mudanca de fase:

AG = -nF . AE,

Numa definicao correta do sentido da corrente, a energia
Tivre da celula total aumenta quando esta Tigada a uma fonte de tensdo
auxiliar e trabalha como uma celula eletrolTtica. Devido a alimentacdo
pela energia eletrica auxiliar, o balanceamento da reacdo redox varia o po
tencial redox do Tiquido em questao, de acordo com a equacao de Nernst:

U + RT Tn (ox) .

redox =~ “o F (red)

E



Nesta equacgao, U0 & 0 potencial de eletrodo padrace R & a constante
dos gases, A modificagao do potencial redox determina o potencial oxida
tivo da celula. A Tabela 1 mostra alguns exemplos tipicos de oxidacio
anodica.

TABELA 1

EXEMPLOS TIPICOS DE OXIDACAO ANGDICA

COMPONENTES EXEMPLO DE REAGOES
1. METAIS EM SOLUGAQ Ag—-Ag*+e”
2 .OXIDAGAO DE CATIONS cut~cutty o
3. OXIDAGAO DE MOLECULAS NEUTRAS [HO —¢ > oH— 0= )= 0+ 20"+ 2¢”
4.0XIDAGAO DE ANIONS 2CI™~Clz+ 26~
5. ELETRGLISE DE OXIDOS METALICOS [ Pb” T+ 2H,0 ~ PbO, + aR" +20”

3 - ANALISE DO SISTEMA DE OTIMIZACAO ATRAVES DE EXPERIMENTOS

0s processos de desinfeccao de agua por oxidacdo anodica
descritos na literatura e patentes anteriores a 1972 nao sac adequados
para uso pratico, devido a altos investimentos e custos operacionais,
com um tempo de reacdo grande e sem possibilidade de fluxo continuo. Ob
jetiva-se a otimizacao do processo de oxidacao anodica introduzindo mo
dificacoes no processo e na construcao da celula as quais reduzem, con
sequentemente, o tempo de reacac e o consumo de energia. Numa linguagem
pratica, a reducao do tempo de reacdo de aproximadamente 20 minutos para
cerca de 10 segundos representa um consumo de energia 5 vezes menor.

Considerando a celula eletrolitica como uma caixa preta
com parametros quimicos, eletricos, hidrodinamicos e eletrogquimicos
(Figura 2), e possivel determinar a relacdo entre a concentracao de bac
terias da agua ndo-tratada (Bp) e a concentragao de bacterias da  agua
desinfectada (BA)‘



PARAMETROS INICIAIS PARAMETROS FINAIS

ELETROQUIMICOS (ECy)
QUIMICOS (Ca )
ELETRICOS (EL )

HIDRODINAMICOS (H,)
BACTERIOLOGICO (B, )

ELETROQUIMICOS (ECg) ™
QUIMICOS{CE)

ELETRICOS(ELEg)

HIDRODINAMICOS (Hg)
BACTERIOLOGICO (Be)

CELULA
ELETROLITICA

Fig. 2 - Descricao da caixa preta de uma celula eletrolitica.

3.1 - OXIDACAD ANDDICA COM UMA CELULA BIPOLAR

A Figura 3 mostra uma celula eletrolitica bipoiar com mul
tiplos eletrodos bipoTares. Em tal celula de reacao somente os dois ele
trodos das extremidades estdao ligados na corrente eletrica. Quando 0
espaco entre os eletrodos esta preenchido com 1iquido suficiente e con
dutor, os eletrodos intermediarios adquirem um certo potencial. Nos ele
trodos do interior da celula, as reacdes ocorrem de um lado pelo proces
so anodico e do outro Tado pelo processo catodico. O importante no consu
mo de energia & a resisténcia total da celula que, por sua vez, depende
da condutividade do 1iquido, da distancia e area dos eletrodos, dos pa
rametros eletrocineticos, dos materiais utilizados e dos outros proces
sos de reagao.
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Fig. 3~ Celula eletrolitica bipolar.

3.2 - PARAMETROS ELETRICOS E ELETRQQUIMICOS

0s parametros eletricos e eletroguimicos que

0 processo de oxidacao anodica sao apresentados abaixo:

L

voltagem da célula (tensdo);

. potencial;

. corrente;

densidade da corrente;

. carga;

. forcga;

energia;

. tempo de reacdo;

. condutividade;

pH;

. potencial redox;

influenciam



. temperatura;

. dureza da agua.

0 processo de oxidacdo anddica & influenciado pelos  se
guintes parametros hidrodinamicos:

. velocidade do fluido;

. regime de fluxo (Taminar ou turbulento);
. distancia dos eletrodos;

. area dos eletrodos;

. superficie dos eletrodos;

. material dos eletrodos;

. volume da celula.

Experimentos recentes (Eibl, 1981a) demonstraram que uma
célula eletrolitica com alta eficiéncia e baixo consumo de energia &
viavel. Para cada item enumerado acima foram realizados estudos parame
tricos, cujos resultados indicaram que parametros, tais como condutivi
dade (de 100 a 1500 uS/cm),pH (5 a 9), dureza (3,3°% a 22,3% dH) e tempe
ratura (5 a 30°C) ndo tém uma influéncia significativa no processo de
inativacdo de bacterias (Figuras 4 a 7).

1007 o ° L

log%

5 7 9 pH

Fig, 4 - Inativagdg de bactérias em funcao
do pH da agua.
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Fig. 5 - Inativacdo de bacterias em
funcao da temperatura da

agua.
°
1001 w
log %o
10
100 500 1000 1500

usS/cm

Fig., 6 - Inativacdo de bacterias em
funcao da condutividade da
agua.

log%

100{ g —

3.30 16  223° gH
Fig. 7 ~ Inativagdo de bactérias em
funcao da dureza da agua.
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Para uma celula otimizada hidrodinamicamente, uma  densi
dade de corrente de 4mA/cm? & suficiente para inativar bactérias numa
concentracdo de 10° bactérias/1, para um tempo de reacdg em torno de
1 a 3 segundos e voltagem da celula de 5vV.

Estudos do mecanismo (Eibl, 1981b) da reacdo de oxidacio
anodica demonstraram que as reacdes que ocorrem na superficie do anodo
e na camada Timite determinam a eficiencia do processo, o que acarreta
alta velocidade do fluido e regime de fluxo turbulento. A distancia en
tre os eletrodos deve ser pequena e a superficie do eletrodo, plana.

Foram examinados eletrodos de varios materiais, e ¢  ago
inoxidavel apresentou os melhores resultados (Figura 8).

Qo l'r"/'f.i  E
0.0 1 F 10
1. AGO INOXIDAVEL
% n-gﬁarm-: I v
lit- GRAFITE 2
V- GRAFITE 3
o v-TITANIO
' PLATINADO
! rS
K).
ki
100 1 ] i v v

Fig. 8 - Inativacao de bacterias
em fun¢ao do material dos
eletrodos e de suas res
pectivas tensoes. -

Constatou~se que os parametros hidrodinamicos tem uma in
fluéncia significativa no tempo de reacdo. A Figura 9 mostra a depen
dencia do tempo de reacdo ate inativacdo completa das bacterias com o
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numero e a distancia dos eletrodos bipolares para uma densidade de cor
rente de 1,5 mA/cm?,

30.

10 / TR /2
0 0 30"z
1 2 mm 3 4

Fig. 9 - Tempo de reacao (T,) em
funcdo do numero de ele
trodos (z) e da distancia
dos eletrodos (a).

4 - CONCLUSAQ

0 efeito da oxidacdo anodica sobre substancias organicas
foi exaustivamente estudado por Fichter (1942), mas até o momento  nao
se dispoe de um esquema reacional completo para a destruicao de subs
tancias organicas e inativacao de microorganismos pelo processo de oxi
dacao anodica.

A oxidacao anodica de substancias organicas ocorre em va
rias etapas e envolve reacoes de natureza eletroquimica e quimica; no
anodo podem ser diferenciadas em trés zonas de reacdo: superficie do
anodo, superficie do anodo e camada limite e andlito.

0 processo de reacdo na superficie do anodo caracteriza-
-se pela subtracao de eletrons da molécula organica num mecanismo de
reacdo completamente eletroquimico, enquanto no anolito as reacoes sao
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de natureza quimica, devido a ocorrencia natural de Jons cloreto na
agua. Na superficie do anodo e camada 1limite ocorre a formagac de ato
mos de oxigénio, 0 conjunto destas reagOes formam a cinética total do
processo de oxidacdo anodica. A reacao predominante depende da forma e
material dos eletrodos, do potencial andodico, da densidade da corrente
e, finalmente, da concentracac de cloro e do pH da agua no processo,

Quando o processo de oxidacdo andodica e utilizado para a
desinfeccdo de agua, o0s mecanismos descritos envolvem reacOes quimicas,
eletroquimicas e eletrocinéticas.

0s processos quimicos englobam reacoes de cloracao, aumen
to do potencial redox e aumento excessivo de oxigenio na agua. 0 proces
so eletrocinatico diz respeito 3 plasmolise de bacterias e o eletrogui
mico divide-se em reaces catodicas e anodicas.

Resultados experimentais demonstraram que nas  condicoes
de reacdo ndo ocorre o efeito de plasmolise e que a reacao catodica nao
influencia a suspensdo de bactérias. Por outro Tado, as reagoes quimi
cas niao tém potencial oxidativo para uma inativacdo completa das bacte
rias; por este motivo conclui-se que a oxidagdo principal do substrato
bioldgico acontece na superficie do anodo e camada limite, atraves da
formacio de oxigénio ativo e pela subtracdo de el&trons da bactéria na
superficie do anodo.

Na inativaciao de bactérias por oxigenio ativo, o tempo de
reacdo depende do processo de difusdo, enquanto na inativagao instanta
nea pela subtracdo de eletrons, depende somente da densidade da cor
rente ¢ da tensao.

As vantagens do uso de c&lulas eletroliticas que  funcio
nam no principio de oxidacdo anddica para a desinfeccao de agua sdo enu
meradas abaixo:

. 0s microorganismos sao inativados com seguranca, devido ao alto
potencial de oxidacdo e facilidade de quebra das ligagoes;
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» 0 processo de oxidacao pode ser automatizado com recurses tec
nicos menos sofisticados:

. @ agua nao contem aditivos quimicos nem alteracdao no sabor;

. 0 processo pode ser aplicadoe com uma vazao alta e continua  de
agua;

. nao sao utilizadas radiacdo ou substancias radioativas;

. 0 processo de oxidacao ndo necessita de alta pressao;

. a celula eletrolitica pode ser construida para uma 1impeza auto
matica;

. alta eficiencia no consumo de energia;

. a agua pode ser armazenada, devido ao aumento do potencial re
dox;

. melhoria do sabor da agua, devido ao aumento do conteldo de oxi
genio.

0 processo e movido eletricamente, apresentando um consu
mo baixo de energia e, quando acoplado a uma celula fotovoltaica, tor
na-se uma unidade atrativa para aplicacoes rurais em pequena escala.
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