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poluidas com elevada carga bacteriana, na faixa de 10° a 10° UFC/100mL, através da geragdo
de hipoclorito de sddio por eletrolise da 4gua do mar.

Foram realizados testes eletroliticos com solugdo 0,5 M de cloreto de sddio, agua do
mar ¢ agua do mar poluida. O processo eletroquimico de geracdo de CIO™ a partir de solugdo
NaCl 0,5 M em regime de batelada simulando a salinidade da 4gua do mar mostra-se viavel.
O consumo energético especifico para geragdo de hipoclorito, com uma eletrolise de 45
minutos, foi de 3,62 kWh/kg, com eficiéncia de corrente de 77,9%.

Na célula de fluxo continuo, a d4gua do mar poluida foi esterilizada, com relagdo as
espécies analisadas, a partir da aplicacdo de uma densidade de corrente de 61,90mA/cm’ e
tempo de residéncia médio de 6 min. Neste regime, a eficiéncia de corrente foi de 46% e o
consumo energético especifico foi de 7,9 kWh/kg.
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The transport of exotic species and bacteria by ships in their ballast water is a
worldwide environmental problem to be solved. In this work, an electrolytic cell with a
titanium cathode and ruthenium oxide covered titanium anode was developed to disinfect
ballast water polluted with a high bacteria load, in the range of 10° to 10° CFU/100mL,
through the generation of sodium hypochlorite from seawater electrolysis.

Electrolytic tests with a 0.5M sodium chloride solution, seawater and polluted sea
water were carried out. The electrochemical C1O™ generation process from a 0.5 M solution of
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| - INTRODUCAO

Embora a 4gua de lastro usada pelos navios, que dela precisam para manter suas
condi¢des de equilibrio e, por conseguinte, sua navegabilidade, seja utilizada ha
bastante tempo, foi somente a partir de 1970 que se observaram, com mais intensidade,
os danos ocasionados pela transferéncia de espécies exéticas’ contidas na mesma.

Com a intensificacdo do uso de dgua como lastro para as embarcagdes, em
substitui¢do a cargas soOlidas (metais, minerais e silica), espécies de vida aquatica
passaram a ser transportadas em grandes quantidades, promovendo, assim, o
desequilibrio dos ecossistemas aquaticos onde essas dguas sdo descarregadas. Inimeras
ocorréncias de espécies invasoras com caracteristicas predadoras sobre espécies locais
e/ou com alto poder de reprodugio, em razio do novo ambiente com fatores abidticos
mais favoraveis, passaram a provocar danos e impactos ambientais de diversas
extensdes € com graves conseqiiéncias para a economia, 0 meio ambiente e a satde
humana. E importante frisar que o impacto, embora se dé inicialmente na dgua, muitas
vezes atinge espécies caracteristicas de outros ecossistemas, devido a integragdo entre
os mesmos. Um bom exemplo sdo as doengas humanas causadas por bactérias
transportadas na agua de lastro.

Em 2002, a ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria desenvolveu
estudos sobre patdgenos, em aguas de lastro em nove portos brasileiros, identificando a
presenga de diversos microorganismos patogénicos, dentre esses, a bactéria Vibrio
cholerae. Este resultado apenas confirma o que estudos realizados em diversos portos

do mundo j4 haviam constatado. Existe atualmente uma forte tendéncia de se relacionar

! Espécies exoticas: Espécies de origem estranha ao habitat em observagdo. Também chamadas de
espécies estrangeiras ou xenocenas.

2 Fatores abidticos: Compreendem os fatores tais como os climaticos, as caracteristicas do solo e a
composicdo quimica da agua.



os surtos de colera ocorridos na América Latina nos anos 90 ao transporte da bactéria
causadora em aguas de lastro. Na tabela I.1 podemos identificar os principais eventos
relacionados ao estabelecimento de medidas normativas e legais para reduzir a
transferéncia de espécies e, por conseguinte, promover a reducdo de impactos
ambientais, danos a saide humana e prejuizos econdmicos € sociais aos paises e
continentes atingidos.

Tabela 1.1: Sinopse dos principais eventos legais e normativos em escala

mundial.

Ano Evento

1958 | Convengao sobre os Mares

1972 | Conferéncia de Estocolmo

1972 | Convencao sobre a Prevencado da Poluicdo Marinha por Langamento de Residuos e
outras matérias. Também conhecida como Conven¢ao de Londres.

1973 | Convengdo Internacional para Prevencdo da Polui¢do por Navios (IMO) - MARPOL

1978 | Protocolo MARPOL 73/78 — alterou a Convengao de 1973

1982 | Convengdo das Nacdes Unidas sobre Direito do Mar (Jamaica).

1984 |Emenda MARPOL 73/78.

1990 |MEPC (31* Sessdo - IMO) — Determina desenvolvimento de normas sobre espécies
invasoras.

1991 | Adotada a Resolugdo MEPC 50, elaborada em 1990, na 31? Sessao da IMO.

1992 |MEPC (33* Sessao - IMO) — ECO 92/RJ — Aprovado Grupo internacional de
cooperagdo para conduzir levantamento sobre 4guas de lastro e estender as  normas
implementadas em 1991.

1993 | MEPC (34* Sessao - IMO) — Australia mostra os resultados de estudos recomendados
em 1992. Adocdo da Resolu¢ao IMO A. 774 (18).

1996 | Criado o Protocolo para a Convencao de Londres.(1972)

1997 |IMO adota a Resolugdo A. 868 (20): “Diretrizes para o Controle e Gerenciamneto da
Agua de Lastro dos Navios, para minimizar a transferéncia de organismos aquaticos
nocivos a agentes Patogénicos”.

1998 |IMO, UNPD e GEF na 42* Sessao do MEPC langaram o Programa Global de
Gerenciamento de Agua de Lastro (GloBallast). O Brasil foi convidado a participar
desse projeto, juntamente com China, ndia, Africa do Sul, Ird e Ucrénia.

2000 |Inicio dos primeiros estudos decorrentes do GloBallast realizados no Porto de
Sepetiba, no Rio de Janeiro, estendendo-se até 2004.

2004 |IMO lanca a Nova Convencdo Internacional para Controle e Gestdo da Agua de
Lastro e Sedimento de Navios. A Nova Convencao estabelece padrdes de controle de
espécies invasoras, além de exigéncias de controle de patogénicos, virus e bactérias.

Fonte: Compilagdo de dados do autor obtida a partir de diversas fontes: MMA,
ANVISA, IBAMA, IMO e Senado Federal Brasileiro.




O GloBallast foi criado com a finalidade de prestar assisténcia técnica, difundir,
e permitir o gerenciamento adequado da 4gua de lastro, em seis paises em
desenvolvimento (Brasil, China, Ira, Africa do Sul, India e Ucrania), de modo a
assegurar aos mesmos protecao adequada contra a transferéncia de espécies exoticas.
Assim, cada pais integrante deve adotar medidas que ampliem as pesquisas sobre o
assunto, normas de controle, programas de monitoramento marinho, além da elaboragao
de uma politica nacional para o enfrentamento do problema.

Segundo BAX et al. (2003), diversas espécies exoticas tornam-se parte da
biocenose de destino, enquanto outras transformam-se em espécies predadoras das
espécies endémicas, alcangando densidades de cerca de 1000 espécies/m”. Tais espécies
passam, assim, a predominar sobre a flora e fauna nativas.

Segundo RUIZ et al. (2001), o impacto economico dessas invasdes ¢
consideravel, sendo apenas o mexilhdo zebra (Dreissena polymorpha - Pallas, 1771) nos
EUA, responsavel por prejuizos acima de US$ 500 M/ano.

No Brasil, dois casos de invasdo chamam a atengdo: - a da espécie Limnoperna
fortunei (Dunkner, 1857), conhecida como mexilhdo dourado, ¢ a da espécie Charybdis
hellerii (Milne Edwards, 1867), vulgarmente denominada siri-de-espinho.

No primeiro caso, trata-se de um molusco bivalve com comprimento médio
aproximado de 3 a 4 cm, de forma larval livre, que fixando-se a um substrato rigido na
vida adulta e forma extensas colonias na forma de cobertura do substrato, caracteristico
originariamente de rios da China. Sua invasdo no Brasil deu-se através da agua de lastro
descarregada de navios que cobrem o comércio entre os paises do continente asiatico e a
Argentina, que contaminaram o estuario do rio da Prata, na Argentina, em 1991.

Posteriormente, o alastramento alcangou o Brasil pelos rios Parana e Paraguai, sendo



que o primeiro registro da sua presenca ocorreu em 1998, na area do Delta do Jacui, em
frente ao porto de Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

Segundo o Ministério do Meio Ambiente, levantamento realizado por
pesquisadores de Universidades de Porto Alegre e Parana, e por pesquisadores da
EMBRAPA/ Pantanal, confirmou a invasdao em Porto Alegre, Parand e Pantanal (Rio
Paraguai, na Cidade de Corumb4, no Canal do Tamengo - ligacdo da Bolivia ao Rio
Paraguai - nas Baias do Castelo, Z¢ Dias ¢ Gaiva, e na altura de Bela Vista do Norte,
nas proximidades do Parque Nacional do Pantanal - Rio Cuiab4, ¢ no Rio Miranda, na
localidade de Passo da Lontra, ameacando a regido de Bonito). O referido estudo
constatou que o mexilhdo vem reduzindo o diametro e obstruindo as tubulagdes das
companhias de abastecimento de agua potavel, entupindo filtros de sistemas de
arrefecimento de turbinas no setor de geracdo de energia, demandando manutengdes
especificas e mais freqlientes, com custos extraordinarios, forcando mudangas nas
praticas de controle ambiental, na rotina de pesca de populagdes tradicionais e
prejudicando o sistema de refrigeracdo de pequenas embarcagdes, além de fundir
motores.

A dimensdo do problema ¢ de tal ordem, que foi instituida, pelo Ministério do
Meio Ambiente, uma Forca Tarefa Nacional através da Portaria n® 294, de 22 de
dezembro de 2003, congregando o esforgo de 21 6rgaos do Governo, entre ministérios,
secretarias e empresas estatais, além de organismos e instituigdes internacionais, com o
proposito de estudar e estabelecer procedimentos adequados ao controle da bioinvasao.

O segundo caso foi detectado em 1995, em Mangaratiba, litoral sul do Rio de
Janeiro, e posteriormente em fevereiro de 2003, na paia de Tamandaré, litoral sul de

Pernambuco (JORNAL DO COMERCIO/PE, 2004).



O crescimento ¢ a maturagdo do siri-de-espinho sdo rapidos, ocorrendo em
pouco menos de um ano, contribuindo para geragdes mais curtas e promovendo o
crescimento populacional mais rapido. Possui aptidao de estocar esperma e produzir
desovas multiplas e de alta fecundidade em sucessoes rapidas, favorecendo a expansao
de populagdes fundadoras. A dieta ¢ carnivora generalista e permite a exploragao
oportunista de recursos alimentares variados. Ha evidéncias de que as fémeas da espécie

alcangam maturidade sexual precocemente, com apenas 35 mm de largura da carapaga.

As conseqiiéncias ecoldgicas de sua introdugdo em habitats sensiveis como os
recifes coralinos brasileiros poderiam ser graves. O C. hellerii é um hospedeiro
potencial do virus WSSV (virus da sindrome da mancha branca), que ocorre
naturalmente em Charybdis feriatus e C. natator, assim como em diversas outras
espécies de caranguejos e camardes. A espécie colonizou o Mediterraneo oriental e, na
década de 1990, migrou para o Atlantico, possivelmente a bordo dos compartimentos de
agua de lastro de embarcagdes que fizeram escala em portos israelenses. Também na
década de 1980, exemplares da espécie foram registrados em Cuba, na Venezuela e no
Caribe colombiano.

O nome popular da espécie deste siri tem origem na abundancia de espinhos na
parte anterior da sua carapaga: sdo vinte pontas afiadas. Verde, com manchas
vermelhas, o maior animal capturado em Tamandaré foi um macho com 8,5 centimetros
de largura de carapaga ¢ 100 gramas. Uma das fémeas ovadas tinha a metade desse
tamanho (JORNAL DO COMERCIO/PE, 2004).

Como parte integrante do Programa de Gerenciamento de Agua de Lastro foram
definidas diversas agdes destinadas ao inventario de espécies nos paises integrantes do

mesmo. Essas acdes tornam-se necessarias a medida que, para se acompanhar e



controlar a ocorréncia de espécies exdticas ¢ necessario conhecer adequadamente a
biota nativa, especialmente no entorno ou zona de influéncia dos portos em todo o
mundo. No Brasil, o local escolhido para o projeto piloto de inventario foi o Porto de
Sepetiba, no Rio de Janeiro, abrangendo o fitoplancton da baia de Sepetiba. O
inventario foi publicado em dezembro de 2004, sob a forma de Atlas, o qual se encontra
devidamente indexado na bibliografia do presente trabalho. Um pouco antes, porém, em
outubro de 2004, foi publicado através do GloBallast ¢ do MMA o trabalho intitulado
Biota da area sob influéncia do Porto de Sepetiba — Levantamento de dados pretéritos.
O referido trabalho abrangeu a pesquisa qualitativa da documentagdo cientifica
disponivel, incluindo publicacdes em revistas cientificas, trabalhos académicos
(monografias, dissertagdes e teses), resumos de congressos, relatorios técnicos
(inclusive alguns de circulagao restrita), dados originais nao publicados e comunicagdes
pessoais, estando organizado em oito capitulos destinados especificamente a
microorganismos (bactérias, fungos e protozoarios, de agua e de sedimento),
fitoplancton, zooplancton, ictioplancton, fitobentos, zoobentos de substrato consolidado,
zoobentos de substrato inconsolidado e nécton (peixes). Desta forma, a confrontagdo
das informagdes do inventario atual e do levantamento de dados pretéritos possibilitara
uma avaliagdo da alteracdo da biota da baia de Sepetiba ao longo dos anos,
especialmente a partir do ano de 1998, pois até entdo o Porto de Sepetiba era exportador
de agua de lastro, j4 que apenas importava carvao, alumina e coque, além de outros
granéis em menor quantidade, o que implicava apenas em lastreamento de navios.
Assim, os possiveis impactos decorrentes do deslastro de navios, no Porto de Sepetiba,
deverdo ser objeto de medidas de controle e gerenciamento adequado, visando

minimizar seus efeitos adversos.



De acordo com o Programa de Gerenciamento Global de Agua de Lastro, da
IMO - Organiza¢ao Maritima Internacional, os fatos e valores relacionados na tabela
[.2 dao uma idéia da relevancia dos problemas decorrentes das espécies invasoras

através da agua de lastro.

Tabela 1.2: Fatos e valores referentes ao transporte de espécies exéticas em aguas de

lastro

A navegagdo transporta mais de 80% das
comodities mundiais, sendo essencial a
economia global.

A cada nove semanas uma espécie marinha
invade um novo ambiente em algum lugar do
mundo.

Um simples navio de carga liquida de 200.000
toneladas pode carregar 60.000 toneladas de
agua de lastro.

E estimado que o prejuizo causado por espécies
invasoras gira em torno de US$ 138 bilhdes/ano,
somente nos EUA.

A agua de lastro é essencial para o equilibrio,
estabilidade e integridade estrutural de um navio
quando ele ndo esta carregado. Navios tém que
usar agua de lastro.

A navegacdo estd aumentando e maiores
quantidades de agua de lastro estdo sendo
transportadas mais rapidamente e mais
freqiientemente para um crescente numero de
novas destinagdes.

E estimado que cerca de 3 a 10 bilhdes de
toneladas de agua de lastro seriam transportadas
em todo o mundo anualmente. Estudos estdo em
curso para precisar melhor este valor.

Uma das quatro maiores ameagas aos NOSSOS
oceanos sdo as espécies marinhas invasoras.

Estima-se que, em qualquer momento, 7000
diferentes espécies estejam sendo transportadas
em todo o mundo em aguas de lastro.

O Programa de Gerenciamento Global de Agua
de Lastro visa a minimizagdo desta ameaca.

Fonte: Unidade de Coordenagdo do Programa de Gerenciamento Global de Agua de
Lastro da Organizagdo Maritima Internacional (2002).

Em 2003 a IMO recomendou a troca da 4dgua de lastro em mar aberto como

forma de controle para evitar a introducdo de espécies exoOticas. A troca de agua de

lastro em alto-mar pode ser efetuada através dos seguintes métodos:

a) Método Sequencial.

Também conhecido como deslastro total com subseqiiente lastro, consiste em

trocar a agua de lastro do navio, por tanque ou por pares de tanque, com posterior
lastreamento do mesmo, repetindo-se a operagdo em todos os tanques na seqiiéncia
adequada a carga transportada. Do ponto de vista da eficiéncia de remocao de espécies

vivas, trata-se do método mais eficaz, entretanto, do ponto de vista da seguranca



estrutural do navio e, por conseqiiéncia, da sua tripulacdo, o método ¢ considerado
arriscado, principalmente para navios com idade avancada.

b) Método de Transbordamento.

A troca da agua de lastro, por este método, ¢ realizada através do
transbordamento dos tanques, sendo considerado menos eficiente que o método
seqiiencial, pela dificuldade de eliminagdo dos organismos de fundo, além de expor a
tripulagdo ao risco de doengas, em razdo do contato com a agua de lastro no convés.
Este método apresenta condigdes mais seguras para a estrutura do navio e para a
tripulagdo, muito embora os tanques possam ser submetidos a pressdo excessiva.

¢) Método do Fluxo Continuo.

Este método é baseado na troca da agua de lastro, sem esvaziar os tanques,
enchendo-os a0 mesmo tempo com agua oceanica, numa quantidade equivalente a trés
vezes o volume de cada tanque, mantendo, assim, a estabilidade do navio. Mas, como
no método de transbordamento, a tripulagdo pode entrar em contato com a agua
contaminada no convés do navio, aumentando o risco de doengas.

d) Método da Diluicao.

Este método, que também ¢é conhecido como método de diluigdo brasileiro, foi
desenvolvido pela PETROBRAS e testado no navio petroleiro N/T Lavras, tendo sido
recomendado a IMO pelo Brasil.

O método de diluicao consiste no carregamento do tanque de lastro pelo topo e o
simultaneo descarregamento pelo fundo, sob condi¢gdes de mesma vazdo, de tal modo
que o nivel do tanque seja mantido constante, minimizando, os esfor¢os estruturais.
Assim, a descarga dos sedimentos do fundo dos tanques ¢ amplamente facilitada. Este

método possui as seguintes vantagens:



- E 0 método mais seguro para a tripulagdo, pelo fato da mesma ndo entrar em contato
com a agua de lastro no convés, além de ndo provocar tensao na estrutura do navio, em
fun¢do da manuteng¢do do nivel constante do tanque de lastro, durante a troca;

- mostra-se mais eficiente que o método de transbordamento e mais vidvel, do ponto de
vista operacional, que o método seqiiencial;

- mantém inalterada a condi¢do de carregamento de lastro do navio durante a viagem,
evitando problemas de estabilidade;

- simples e econdmico, em termos de constru¢dao de navios, e pratico para armadores e
operadores de navios.

Com excecdo do método do transbordamento, os demais métodos estdo previstos
no anexo C da norma da autoridade maritima brasileira para o gerenciamento da agua de
lastro de navios (NORMAM 20/DPC).

ENDRESEN et al. (2004), estimaram a quantidade de agua de lastro nao
descarregada por navios no comércio internacional em 2000, como sendo de 2200
Mton/ano. A quantidade de 4agua de lastro descarregada sem tratamento ¢ de
aproximadamente 3500 Mton/ano. Além disso, estimaram como sendo de 2788
Mton/ano a quantidade de dgua de lastro descarregada em mar aberto, representando um
custo de aproximadamente US$ 50 M/ano. Ainda, segundo o mesmo autor, ¢ importante
reconhecer que a troca de agua de lastro em mar aberto nem sempre é possivel por
razdes operacionais ¢ de segurancga. Essas restricdes indicam que a por¢ao de agua de
lastro transportada anualmente e ndo trocada em oceano aberto devera ser tratada por
outros métodos ou descarregada como agua de lastro ndo tratada.

Assim exposto, ¢ evidente a necessidade do desenvolvimento e adogdo de

metodologias de tratamento de 4aguas de lastro eficazes e de baixo custo, objetivando



reduzir a possibilidade de transferéncia de espécies exoticas e suas conseqiiéncias
danosas a saude, ao meio ambiente e a economia mundial.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia da desinfec¢do de aguas de
lastro, com base no processo eletrolitico, através da geragdo in situ de espécies
oxidantes, tais como, anion hipoclorito, cloro e radicais hidroxila de vida curta, entre
outros, utilizando, além de energia elétrica, apenas o proprio conteudo de NaCl presente
nas aguas de lastro. A eficiéncia do processo sera medida por comparagdo com a letra e
do item D-2 da nova Convengio Internacional sobre Agua de Lastro (BWM/CONF/36),
de 16/02/04, da qual o Brasil ¢ signatario.

A convengdo estabelece na sua Se¢do D, item D-2, os seguintes padrdes para
descarga de aguas de lastro:

a) < 10 organismos viaveis / m’, com dimensio minima > 50 pm

b) < 10 organismos vidveis / mL, com dimensdao minima >50 pm

¢) < 10 organismos viaveis / mL, com dimensao minima < 50 pm

Além disso, deverd obedecer aos seguintes padrdes, relacionados aos seguintes
microrganismos patogénicos:

d) < 1 UFC (Unidade Formadora de Coldnia) de Vibrio Cholerae (O1 e O139) /

100 mL, ou, < 1 UFC de Vibrio Cholerae (O1 e O139) / g de zooplancton

(tmido).

¢) <250 UFC de Escherichia coli / 100 mL.

f) <100 UFC de Enterococci sp intestinal / 100 mL.

Os prazos limites para adequacdo dos navios deverdo ser cumpridos de forma
diferenciada, levando-se em conta diversos aspectos relacionados a sua capacidade de
agua de lastro e o seu ano de constru¢do. Considerando todas as situagdes, 0 prazo mais

longo para adequagdo da frota ¢ o ano de 2016.
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Como objetivos adicionais, espera-se determinar parametros eletroquimicos do
processo, tais como: concentracdo de hipoclorito, eficiéncia de corrente, consumo
energético especifico em funcdo da densidade de corrente e tempo de detencao do

eletrolito.
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IT - REVISAO DA LITERATURA

Em 2004, o Programa Global de Gerenciamento de Agua de Lastro (GloBallast)
publicou o resultado do segundo Seminario de Pesquisa e Desenvolvimento de Métodos
e Processos de Tratamento de Aguas de Lastro. Tais pesquisas abrangiam métodos e
processos diversos de tratamento fisico e quimico, visando a inativagdo de espécies,
além da remogao de poluentes em geral.

Os métodos normalmente propostos para tratamento da agua de lastro sdo
baseados nos processos fisicos de separagdo, em operagdes unitdrias usuais da
engenharia quimica, na aplicagio de processos oxidativos avancados® e na acdo
combinada dos varios processos, com vistas a melhoria da eficiéncia dos sistemas de
tratamento.

O meio marinho, ambiente predominante na contribuicdo das espécies
transportadas nas aguas de lastro, corresponde a cerca de 71% da superficie do planeta,
ou seja, aproximadamente 3,61 x 10° km?. A profundidade média dos oceanos ¢ de
cerca de 3,6 km e o seu volume médio é de aproximadamente 1,37 x 10° km’
(MILLERO, 1996).

Os oceanos constituem o maior repositorio de organismos do planeta, uma vez
que existe vida em maior ou menor abundancia, em todos os dominios do meio
marinho. A altitude média das terras emersas ¢ de 840m e a maior profundidade
ocednica ¢ de 11,5 km (fossa de Mariana, oceano Pacifico).

A adocgdo de qualquer forma de tratamento da dgua de lastro deve levar em conta
os diversos grupos de seres vivos da comunidade aquatica. Outro aspecto relevante

refere-se a formas biologicas resistentes, sob a condic¢ao de cistos. Tais formas revelam-

? Processos Oxidativos Avancados (POAs) — A expressio jé estabelecida correntemente na literatura.
Refere-se aos processos que tem por base a geracdo de radicais hidroxilas, que, oxidando a matéria
organica, resultam em agua e dioxido de carbono.
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se muitas vezes recalcitrantes ao tratamento, € podem manter-se biologicamente viaveis
por longos periodos de tempo, quando em ambientes desfavoraveis, tornando-se ativas,
entretanto, quando ocorrem condi¢des ambientais mais propicias ao desenvolvimento do
seu ciclo bioldgico. Observa-se ainda que, no caso das espécies vivas, ¢ de fundamental
importancia a inativacdo da estrutura reprodutiva das mesmas, sem o que, torna-se
indcuo o processo de tratamento. E preciso ainda, ter atengdio especial sobre agentes
infectantes nio bioldgicos, como os prions®, que possuem alta resisténcia & degradaco.

Existem diversas classificagdes empregadas para as comunidades aquaticas,
entretanto, as variagdes entre elas sdo de pequena importancia. Neste trabalho usaremos
a classificagdo baseada em SIEBURTH et al. (1978) ¢ LEVINE et al. (1985), com
adaptagdes da ROYAL HASKONING (2001).

Assim, as comunidades aquaticas podem ser classificadas conforme a tabela I1.1:

Tabela II.1: Classificagdo das comunidades aquaticas, segundo Sieburth e Levine.

Virioplancton

Bacterioplancton

Fitoplancton

Plancton Protozooplancton

Metazooplancton

Nécton

Microbenton

Mesobenton

Benton Macrobenton

Megabenton
Fonte: SIEBURTH et al. (1978) e LEVINE et al. (1985), com adapta¢des da ROYAL
HASKONING (2001).

O plancton ¢ formado por animais e vegetais que ndo possuem movimentos

proprios suficientemente fortes para vencer as correntes aquaticas, dai a origem de sua

* Prions - Proteinas que causam doengas degenerativas do sistema nervoso central em animais e no
homem.
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denominagédo grega, plagkton, que significa errante. Os animais que constituem o nécton
podem, do contrario, deslocar-se ativamente e vencer a forca das correntes. O plancton e
o nécton sdao englobados na designagdo de organismos peldgicos. Por oposi¢cdo, os
organismos bentonicos sao aqueles cuja vida esta diretamente relacionada com o fundo,
sejam de vida séssil ou livre. As subdivisdes adotadas para o plancton guardam certa
similaridade com a classificagdo dos seres vivos. No caso do benton, a classificagdo
adotada, por questdes praticas, ¢ meramente dimensional.

Na tabela I1.2 ¢ mostrada uma escala dimensional, por grupos caracteristicos do
ambiente marinho e estuarino, normalmente encontrados em aguas de lastro, bem como
alguns processos convencionais de filtracdo e de coagulagao e flotacao.

Tabela I1.2: Tamanho de grupos de organismos ¢ eficiéncia dos métodos de filtragdo e

de coagulacio e flotagao

Escala Dimensional

Femto Pico Nano Micro Meso Macro Mega
0,02 -0,2 fm 0,2-2 pm 2-20nm [ 20-200pm | 02-20mm | 2-20cm | 20-200 cm
Virioplancton - —
Bacterioplancton —

Fitoplancton
Protozooplancton %__
Metamop]ﬁncton _——
Nectons [——
Microbentos ]
Mesobentos —
Macrobentos I
Megabentos ———
Técnicas Baseadas T
Microseixos I —
Sedimentagio ——
Filtragdo ultra rapida

Grupos

Nanofiltragdo —
Ultrafiltragdo
Microfiltragao ——
Flotagdo / Coagulagdo
(m) 10" 10" 10° 10°° 10° 107 10" 10°

Fonte: Global Market Analysis of Ballast Water Treatment Technology - ROYAL
HASKONING (2001), com adaptacdes.

O tamanho das espécies invasoras esta distribuido numa larga faixa de valores, o
que torna evidente a dificuldade de obter-se eficiéncia pelos métodos tradicionais de

separa¢do. Assim, a desinfeccdo torna-se imperativa.



I1.1 - Composi¢do quimica da agua do mar

As amostras de agua do mar, tomadas em varios pontos do mundo, tém
composicdo quimica muito similar. Mais de 99,5% dos solidos dissolvidos na dgua do
mar vém exatamente de seis espécies quimicas (CI, Na™ , SO4, Mg”", Mg”" e K
(LIBES, 1992). A concentragao total de sais dissolvidos pode variar de lugar para lugar,
mas a propor¢do dos componentes mais abundantes permanece aproximadamente
constante. Este fato ¢ conhecido como principio de Marcet ou da constancia de
composi¢ao da dgua do mar.

A salinidade ¢ a medida da quantidade total de sal dissolvido na 4gua. Ela ¢
normalmente expressa em partes por mil (%o) ¢ pode ser entendida como o numero de
gramas de solidos por quilograma de agua do mar. Por causa da constancia da agua do
mar, os pesquisadores tém medido a salinidade, através da determinacdo do teor de seu
principal constituinte, o ion cloreto. Dai resulta que o valor do cloro ¢ inserido dentro da
formula de salinidade, S = 1,80655 x [CI'], baseado na consistente relagdo entre a
concentragdo de ion cloreto com o total de espécies dissolvidas.

Ha algum tempo as medidas de salinidade s@o obtidas através da condutividade
(x), a qual depende do ntimero de ions dissolvidos por volume e da mobilidade dos
mesmos. Suas unidades sdo expressas normalmente em mS/cm.

Atualmente, a forma convencionada de expressar a salinidade ¢ dada pela escala
de salinidade pratica, a qual estabelece a salinidade como um nimero adimensional.
Assim, por exemplo, salinidade 35 significa 0 mesmo que 35%o. Esta convengao foi
adotada em 1978 pelo JPOTS - Joint Panel on Oceanographic Tables and Standards

(PSS® — Practical Salinity Scale, 1978). Apesar da convengio, é comum encontrarmos

> A salinidade 35 da agua do mar, com base na escala pratica de salinidade tem uma condutividade que
corresponde a um padrdo de 32,4356 g de KCI por kg de solucdo, na temperatura de 15 °C e latm.(Lewis,
1980 e UNESCO Technical Papers n° 37, 1981)



na literatura as formas %o (partes por mil) e PSU (Practical Scale Unit), o que ndo esta

de acordo com o convencionado.

Na tabela I1.3 ¢ apresentada a composicdo da agua do mar, apenas os seus

principais ions.

Tabela I1.3: Composigdo da Agua do Mar: principais fons (mg/L).

Espécies A’gu.a do Mar L(?ste dP Mar
(Tipica, S=35) Mediterraneo Vermelho

Cl 18980 21200 22219
Na* 10556 11800 14255
SO.” 2694 2950 3078
Mg** 1262 1403 742
Ca* 400 423 225
K" 380 463 210
HCO;~ 140 ND 146
Sr** 13 ND ND
Br- 65 155 72
BO;* 26 72 ND
F- 1 ND ND
SiO; > 1 ND ND
Total Sélidos 34518 38466 40947
Dissolvidos

Fonte: Millero (1996), Lenntech (2005), com adaptacdes.

Na tabela I1.4 sdo apresentadas as condutividades caracteristicas das dguas pura,

potavel e do mar.

Tabela I1.4: Condutividades tipicas da adgua.

Amostra (25 °C) Condutividade (k) pS cm”
Agua pura 0,055
Agua potavel 50
Agua doméstica 500 a 800
Agua salobra 750 a 45000
Agua do mar (S=35) 53000

Fonte: http://www.thermorussell.com/techcond.htm
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Com a aplicacao pratica das medidas de condutividade da agua do mar,
observou-se uma consistente relacdo entre a salinidade, os soélidos totais dissolvidos

(STD) e o STDnaci (Solidos totais dissolvidos medindo-se apenas o teor de NaCl).

Da tabela II.5 podemos inferir que a condutividade (uS/cm) ¢ aproximadamente

1,5 vezes o valor de STD e cerca de 2,0 vezes o valor de STDyac.

Tabela I1.5: Relagdo pratica entre condutividade, STD e STD naci.

Condutividade STD | STD NaCl Condutividade STD STD NaCl
®) (ppm) | (ppm) ®) (ppm) | (ppm)
uS/cm pS/cm
15000 10000 8400 750 500 365
10000 6660 5500 600 400 285
7500 5000 4000 375 250 175
6000 4000 3200 150 100 71
4500 3000 2350 100 66 47
3000 2000 1550 75 50 35
1500 1000 750 60 40 28
1125 750 560 37,5 25 17,5
1000 666 490 10 6,6 4.7

Fonte: GLI International — Technical Bulletin (2001), http://www.gliint.com/library/tb-
cl.pdf

No Brasil, a Resolucdo recentemente baixada pelo CONAMA - Conselho
Nacional do Meio ambiente, n°® 375, de 17/03/05, em substituicdo a Resolugdo
CONAMA, n° 20/86, estabelece em seu capitulo I, art. 2° a classificacdo das aguas

quanto a salinidade em partes por mil (%o), de acordo com a tabela I1.6.

Tabela I1.6: Classificagdo das aguas quanto a salinidade, de acordo com o CONAMA.

Tipo de Agua Salinidade (S) em partes por mil (%o)
Agua Doce S<0,5
Agua Salobra 0,5<S<30
Agua Salina >30

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 375/05, de 17/03/05.

Com base na tabela acima, e considerando as relagdes praticas da tabela IL.5,

podemos inferir os dados da tabela I1.7.
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Tabela I1.7: Relagdo entre os tipos de agua com base na Resolugio CONAMA

n°® 375/05.

Tipo de Agua S (%o) STD (ppm) K (uS/cm)
Agua Doce S<0,5 STD <500 k<750
Agua Salobra 0,5<S<30 500 <STD < 30000 750<k <45000
Agua Salina >30 STD > 30000 K > 45000

Fonte: Valores calculados a partir das relacdes entre salinidade (S), so6lidos totais
dissolvidos (STD) e condutividade (k).
I1.2 - Conceito e classificacdo dos processos de desinfeccio

Desinfeccdo ¢ o processo capaz de eliminar parte significativa ou todos os
microorganismos patogénicos, com excecao dos esporos. Quando a eliminacao ¢ total,
denomina-se esterilizacao.

O processo de desinfecgdo pode ser influenciado por diferentes fatores, tais
como: a limpeza prévia do material; o periodo de exposicio ao desinfetante; a
concentragdo da solugdo desinfetante e a temperatura e o pH do processo.

Embora apenas em torno do ano de 1880 tenha ficado demonstrado que
determinadas bactérias eram causadoras de doencas especificas, a partir de 1823,
passaram a ser utilizadas solug¢des de cloro como desinfetante em hospitais, ocorrendo
entdo uma larga utilizacdo de cloro durante a grande epidemia de célera na Europa, em
1831. Nos Estados Unidos, a primeira aplicagdo do cloro em sistemas de distribuig¢do
ocorreu em 1908, por G. A. Johnson, que utilizou cal clorada no sistema de
abastecimento de Bubbly Creek, de Union Stock Yards, de Chicago.

Os processos de desinfec¢ao sdo classificados por niveis, em fungdo do poder
dos métodos e solucdes desinfetantes. Na tabela I1.8, encontra-se uma classificagdo e os
principais métodos associados. No Rio de Janeiro, uma das cidades brasileiras pioneiras

na desinfecc¢ao de aguas de abastecimento, a utilizagdo de cloro iniciou—se no sistema de

17



abastecimento da Serra de Petropolis (Linhas Pretas), no inicio da década de 1920,

sistema este que ja abastecia a cidade desde o século passado.

Tabela I1.8: Processos de desinfec¢do, principais métodos e solugdes germicidas.

Classificaciao dos processos

Métodos e solucdes desinfetantes

Desinfeccio de baixo nivel:

Sdo destruidas as bactérias em forma
vegetativa, alguns virus e alguns fungos. O
Mycobacterium tuberculosis, os esporos
bacterianos, o virus da Hepatite B (HBV) e os
virus lentos sobrevivem.

Alcool etilico e isopropilico
Hipoclorito de Sodio (100ppm)
Fendlicos

Iodoforos*

Quaternario de amonia

Obs.: tempo de exposi¢do < 10 minutos.

Desinfeccao de médio nivel:

Além dos microorganismos destruidos na
desinfeccao de baixo nivel sdo atingidas o
Mycobacterium tuberculosis, a maioria dos
virus (inclusive 0 HBV) e a maioria dos fungos.
Ainda sobrevivem os Mycobacterium
intracelulare, os esporos bacterianos e os virus
lentos.

Alcool etilico e isopropilico (70 a 90%)
Fendlicos

lodoéforos*

Hipoclorito de Sédio (>100ppm)
Pasteurizagdo 75 °C por 30 minutos.

Obs.: Depende da concentragio e/ou periodo
de exposicao.

Desinfeccao de alto nivel:
Sobrevivem apenas alguns tipos de esporos
bacterianos mais resistentes e os virus lentos.

Glutaraldeido

Ozobnio

Solugao de Peréxido de Hidrogénio
Hipoclorito de sodio (1000 ppm)

Cloro e demais compostos clorados
Acido peracético

Ortoftaldeido

Agua super oxidada

Pasteurizagdo 75 ° C por 30 minutos.
Obs.: Tempo de exposi¢do > 20 minutos.

Nao definido:

O nivel de desinfeccdo dependera de
variaveis como temperatura e / ou concentragdo
de germicidas adicionados no processo.

Calor seco (passar a ferro)
Fervura em agua por 30 min
Formaldeido, pastilhas termo-desinfectantes.

Fonte: http:// www.cih.com.br/desinfetantes.htm#d2.

*Disponiveis apenas como anti-sépticos.
mercado nacional.

Nao disponiveis como desinfetantes no

Obs.: algumas das solugdes germicidas sdo classificadas de alto, médio ou de baixo

nivel, dependendo do tempo de exposi¢ao.

I1.3 - Caracteristicas ideais de um desinfetante

Um bom desinfetante deve possuir diversas caracteristicas para garantir a

efetividade de sua acdo. Entre elas podemos destacar:

- Amplo espectro;
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- Acao rapida;

- Nao ser afetado por fatores ambientais (ex: luz);

- Ser compativel com sabdes, detergentes e outros produtos quimicos;

- Atoxico (ndo deve ser irritante para o usuario ou meio ambiente) e inodoro;

- Compativel com diversos tipos de materiais (ndo corrosivo em superficies metalicas
ndo devendo causar deteriora¢do de borrachas, plasticos e outros materiais);

- Efeito residual na superficie ou em solugdo aquosa;

- Facil manuseio e econémico;

- Nao poluente e soluvel em agua;

- Estavel em concentracdo original ou diluido;

I1.4 - Resisténcia dos microorganismos aos métodos e solu¢coes germicidas

A forma como um microorganismo ou proteina infectante reage ao processo de
desinfeccdo varia largamente. Considerando a vasta diversidade microbiolégica do
ambiente marinho e¢ dos ambientes estuarinos, qualquer que seja o processo de
tratamento empregado, ele deverd possuir capacidade de inativacdo de espécies de
origens bastante distintas e de alta valéncia ecologica®.

Assim, ¢ possivel perceber que existem espécies menos ou mais resistentes aos
processos de desinfec¢do, possibilitando identificar uma certa ordem ou grau de
dificuldade de inativacdo dos processos, relacionados a resisténcia dos microorganismos

ou proteinas infectantes.

® Valéncia Ecologica — Chama-se valéncia ecoldgica de uma espécie a possibilidade que uma espécie tem
de povoar meios diferentes caracterizados por variagdes substanciais dos fatores ecoldgicos (Dajos,
1983).
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Na figura II.1 mostramos proteinas infectantes € microorganismos em ordem

decrescente de dificuldade de inativagao.

Resisténcia de agente infectante e patégenos em
ordem decrescente

Proteina Infectante (Prions)
Esporo nio bacteriano
Bacillus subtillis
Clostridium difficile
Micobactéria
Mycobacterium tuberculosis
Micobactéria atipica
Virus nao lipidico
Poliovirus
Rinovirus
Fungo
Candida sp
Criptococcus sp
Bactéria vegetativa
Pseudomonas
Salmonella sp
Virus lipidico
HBV/HIV/Herpes virus

Figura II.1: Ordem decrescente de resisténcia dos microorganismos.
Fonte: http://www.cih.com.br/desinfetantes.htm, com adaptacdes

Obs.: Existem variagdes nesta suscetibilidade, dependendo do germicida

Como pode ser observado, a proteina infectante (Prion) apresenta um alto grau
de resisténcia aos processos de desinfeccdo. Especificamente sobre este aspecto ¢
importante salientar que, segundo DARBORD (1999), entre os métodos de desinfec¢ao
de instrumentos médicos considerados seguros na pratica hospitalar, destacam-se os
seguintes:
- Autoclave a 134 °C - 138 °C por 18 min.
- Imersao em solugao de NaOH IN por 1h a 20 °C.

- Imersao em solucao clorada de 2,5 a 12,5% por 1h, a 20 °C.
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FICHET et al. (2004) publicaram um estudo no qual sdo mostrados diversos
processos de desinfeccdo de materiais de uso médico contaminados por prions. Entre
estes diversos métodos estdo o uso de solucdes de hidroxido de sodio e solugdes
concentradas de cloro, o que estd de acordo com a aplicagdo proposta por Darbord,

exceto pelas diferencas de concentragao.

I1.5 - Dosagens de diferentes desinfetantes para inativacio de microorganismos

Na tabela I1.9 temos os valores do produto da concentragdo pelo tempo de
exposi¢do do organismo ao desinfetante, bem como o percentual de inativagdo
alcangado.
Tabela I1.9: Valores de C (concentragdo em mg/L) vs. t (tempo de contato em minutos)

para inativa¢ao de microorganismos (C x t).

Cl, Livre Cloramina Dioxido de Cloro Ozonio

Microorganismo pH6a7 pH8a9 pH6a7 pH6a7
Escherichia coli 0,034 a 0,05 95a 180 0,4a0,75 0,02
Poliovirus 1 1,1a2,5 768 a 3.740 0,2a6,7 0,1a0,2
Rotavirus 0,01 a 0,05 3806 a 6476 0,2a2,1 0,006 a 0,06
Cisto de Giardia lamblia 47 a 150 2200 26 0,5a0,6
Cisto de Giardia muris 30 a 630 1400 7,2a18,5 1,8a2,0
Cryptosporidium parvum 7200 7200 78 5al0

Fonte: CRAUN, 1996, In: DI BERNARDO, 2002. Inativagao superior a 90%.
Os principais agentes infecciosos encontrados mundialmente em aguas
contaminadas sao listados na tabela I1.10.

Tabela I1.10: Principais agentes infecciosos por grupo em aguas contaminadas.

Bactéria

Virus

Protozoarios

Helmintos

Campylobacter jejuni

Adenovirus (31 tipos)

Balantidium coli

Ancylostoma duodenale

Escherichia coli

Enterovirus (71 tipos)

Entamoeba histolytica

Ascaris lumbricoides

Salmonella (1.700 espécies) Hepatite A Giardia lamblia Echinococcus granulosis
Shigella (45 espécies) Norwalk Necator americanus
Cryptosporidium parvum Reovirus Fasciolopsis buski
Coxsackie Cryptosporidium Strongyloides stercoralis
Yersina enterolitica , Taenia solium
Rotavirus

Trichuris trichiura

Fonte: GELDREICH, 1996, In: DI BERNARDO, 2002.
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Segundo KELLER (2000), a Giardia ¢ o Cryptosporidium estdo associados a
diversos tipos de surtos de doencas gastrintestinais em varios paises, representando o
principal problema de satde publica em paises desenvolvidos. Isto se deve ao fato de
serem resistentes a cloragdo, de serem produzidos em larga escala em matéria fecal, e de

serem de dificil deteccao na dgua, além de infectarem diferentes espécies de animais.

I1.6 - Soluc¢ao desinfetante e toxicidade relativa ao meio ambiente

Atualmente, uma das maiores preocupagdes na formulagdo de solugdes
desinfetantes é a sua toxicidade em relagdo ao meio ambiente, em vista dos evidentes
riscos para a cadeia trofica, para os recursos hidricos e para a satide como um todo.

Na tabela II.11 mostramos algumas solu¢des germicidas comuns agrupadas por
suas caracteristicas de alta ou baixa toxicidade relativa ao meio ambiente. Vale ressaltar
que, o hipoclorito, apesar da toxicidade, ¢ um anion instavel e, portanto, degradavel a
substancias indcuas ao meio ambiente marinho, conforme o diagrama Eh x pH
apresentado na figura IL.5.

Tabela I1.11: Solugdes desinfetantes: toxicidade relativa ao meio ambiente.

Baixa Alta
Oxidantes (Ex: Acido peracético) Compostos de Quaternario de Amodnia
Alcool Fendlicos
Acidos Organicos Hipoclorito de Sodio
Aldeidos Biguanidas

Fonte: http:// www.cih.com.br/desinfetantes.htm#d2

I1.7 - Comparacgao entre diferentes tipos de solucées germicidas
Na tabela II.12 temos uma comparagdo entre acdes de alguns desinfetantes de

alto nivel. Entretanto, ¢ preciso notar que um mesmo tipo de solu¢do germicida, em
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concentragdes diferentes, podera estar enquadrado como desinfetante de alto nivel (alta

concentragdo) ou de baixo nivel (baixa concentracao).

Tabela I1.12: Comparacao entre desinfetantes de alto nivel.

, . o Peroxido de
Fatores d? Pe.r0x1dA0 ('le ACIC,IO. Glutaraldeido | Hidrogénio + | Ortoftaldeido**
Comparacio Hidrogénio | Peracético Lo
A. Peracético
[Esterilizante 6hj20 C {)20 30 mgn - 50 10h-20/25 °C Rh-20° C 10h-25 °C
min - 50 °C C

Ativagao Nao Nio Sim (alcalina) Nao Nao
Reuso 21 dias Uso tnico 14-30 dias 14 dias 21 dias
Estabilidade 2 anos 6 meses 2 anos 2 anos 2 anos
Resisténcia . . . ) .
Matéria Organica Sim Sim Sim Sim Sim

Fonte: RUTALLA (1999), com adaptacdes. **Nao disponivel no mercado nacional.

I1.8 - Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico de efluentes tem sido descrito na literatura para

diversas finalidades, inclusive para fins de desinfec¢do. O ponto de partida destes

estudos se baseia no fato de que diversos oxidantes sdo também bons desinfetantes,

podendo uma grande parte deles ser gerada por processos eletroquimicos.

Na tabela II.13 encontramos uma lista de oxidantes com os seus respectivos

potenciais de eletrodo padrao.

Tabela I1.13: Potencial de eletrodo padrao dos principais oxidantes.

Oxidante Potencial de Eletrodo Padrao (V)
*OH (Radical Hidroxila) 2,80
0°* (Radical Oxigénio) 2,42
FeO,” (fon Ferrato) 2,20
O3 (Oz6nio) 2,07
H,0, (Perdoxido de Hidrogénio) 1,77
MnO4 (fon Permanganato) 1,67
HO,® (Radical Peridroxi) 1,65
ClO, (Dio6xido de Cloro) 1,51
ClIO~ (Hipoclorito) 1,49
Cl, (Cloro) 1,36
0O, (Oxigénio) 1,23

Fonte: DE LUCA (2003); BERTAZOLLI (2001); BARD et al. (1985).
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I1.8.1 - Radical hidroxila (*OH)

Existem divergéncias na literatura sobre o valor do potencial de eletrodo padrao
do radical hidroxila, podendo ser encontrados valores variando entre 1,55 V
(BARD etal., 1985)a 2,80 V (SHEN et al., 1995), entretanto o mais comum ¢ o valor
de 2,8 V.

A geragao deste radical para aplicacdo em tratamento de dguas, efluentes e solos
contaminados ¢ conhecida como processo oxidativo avangado (POA). Assim, o POA ¢
um processo pelo qual compostos organicos complexos sdo levados a moléculas
simples, ou até mesmo a mineralizagdo, tendo por base a geragdo de radical hidroxila,

segundo a reacgao (IL.1):
Composto organico + POA = H,O0 + CO, (IL.1)

A obtencdo do radical hidroxila pode ser feita de variadas maneiras e o sucesso
do processo estd baseado no fato de que as constantes de velocidade para as reagdes
entre os radicais *OH e muitos poluentes organicos sdo altas.

A tabela n° I1.14 mostra a convergéncia de diversos processos para a geragdo de
radicais (*OH), constituindo o conjunto dos processos oxidativos avangados

Tabela I1.14: Processos oxidativos avangados.

Plasmas Nao-Térmicos Feixe de elétrons
0O3/UV Raios y
H,0,/03 Oxidacao supercritica da
agua
H,0,/UV Cavitagao e Sondlise
‘OH
(E"=2,80V) Reativo Fenton
HzOz/ Og/UV €
Foto - Fenton
Processo Processos eletroquimicos
fotocatalitico (eletrodos inertes)

Fonte: Dezotti, 2004 - Apostila da Disciplina COQ 780 do PEQ/UFRIJ, com adaptagdes.



COMNINELLIS e PULGARIN (1991) e COMNINELLIS (1994), propuseram
um mecanismo de formagao de radicais livres hidroxilas. A agua sob eletrdlise e catalise

anddica produz radicais hidroxilas adsorvidos, conforme a reagao (11.2):
H, 0+ MOy = MO,[OH]+H +¢ E°=2,80 V (vs. EPH) (11.2)

A obtengdo de radicais “OH a partir de processos eletroquimicos também foi
descrita mais recentemente por KRAFT et al. (1999a) e por DIAO et al. (2004). Estes
ultimos fizeram uma comparagdo entre o processo eletroquimico de desinfec¢do, a
cloracdo, a ozonizagdo e a aplicacdo de Fenton. No mesmo, ¢ mostrado que na
desinfeccao eletroquimica, a geragao de radicais hidroxilas tém papel preponderante na
inativacdo de microorganismos, especialmente na destruigdo de suas membranas,
liberando para o meio reacional seus materiais intracelulares. Também ¢ formulada a
hipoétese de que os ions cloreto em solucao realizam a catalise das reagdes em cadeia,
que envolvem a produgido de ‘OH. Segundo esse autor, as reagdes em cadeia levam a
estender o tempo de vida de "OH por um fator de 10 vezes ou mais, o que da a esses
radicais muito mais efetividade na destrui¢ao das células. Isso aparentemente contraria
KRAFT et al. (1999a), entretanto, ¢ bom lembrar que, no respectivo trabalho, eles
investigam solugdes diluidas, o que ndo pode ser comparado as solugdes salinas

concentradas do trabalho de Diao et al. (2004).

I1.8.2 - Radical Oxigénio (O°).

Segundo KRAFT et al. (1999b), em solugdes diluidas ocorre a geragdo de
radicais de vida curta, entre eles o oxigénio atomico. Vale lembrar que o oxigénio
atdomico possui o segundo maior potencial de eletrodo padrao da tabela I1.13.

DA SILVA (2003) investigou a producdo -eletroquimica de ozo6nio. O

mecanismo por ele descrito na produgdo oxigénio/ozdnio usando eletrodos inertes
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possui diversas etapas. Na etapa de controle por transferéncia de carga surge a formagao
de oxigénio atdmico, que tem papel andlogo ao do radical *OH. Tais passos sao

mostrados através das reagoes (I1.3) e (I1.4):

(H20)ags = ("OH)ys+H +¢ E°=2,80 V (vs. EPH) (IL.3)

(*OH)s = (O%)ags +H +e E'=242V (vs. EPH)  (IL4)

A geragdo eletroquimica de (O°) também ¢ citada por DIAO et al. (2004), o qual

postula a poderosa agdo desta espécie quimica em conjunto com "OH, na destrui¢do das

células.

11.8.3 - fon ferrato (FeO,%).

A obtengdo do fon (FeO”), bem como a sua utilizagdo em processos de
desinfeccdo e oxidacdo de poluentes organicos persistentes, tem sido largamente
estudada nos ultimos anos. DE LUCA (2003) descreve a sintese eletroquimica do
(FeO4™) como de grande potencial para uso in loco. A formagdo eletrolitica do fon em

questdo estd baseada na oxidacao de um eletrodo de ferro de acordo com a reagdo (IL.5):
Fe’ +40H = FeO,” +4H + 6¢ E°=2,20 V (vs. EPH) (IL.5)
Na figura I1.2 sdo mostradas as concentracdes obtidas durante as sinteses
eletroquimicas do ferrato (VI), com o que se conclui que o ferro gusa fornece a maior
concentragdo deste desinfetante. Tal resultado, segundo o mesmo autor, pode ser

debitado ao maior teor de carbono e a estrutura do ferro gusa, ou seja, 0 mesmo

apresenta veios grandes e irregulares de grafite que facilitam a dissolu¢do do anodo.

26



Ferro Gusa

Ferro Fundide Cinzento
Ferro Fundide Nodular
Acgo 1010

20+

dsrn

Concentraciio de Ferrato(V1)

o 1 2 3 4 S 5] T

Tempo (h)

Figura I1.2: Concentragdes de ferrato (VI) com distintos anodos, em NaOH 10 M e
temperatura de 30 °C.
Fonte: DE LUCA, 2003

I1.8.4 - Ozonio (O3).

Com potencial de eletrodo padrao de 2,07 V, o ozbénio ¢ um forte desinfetante.
DIAO et al. (2004) observaram a ag@o tanto oxidante quanto germicida sobre E. coli.
Eles constataram a desintegracdo da parede bacteriana provocando a lise celular. Na
presenga de ozonio, as macromoléculas liberadas do interior da célula, através da lise,
foram oxidadas a moléculas muito menores. DA SILVA et al. (2003) estudaram a
geracdo eletroquimica de ozonio, mostrando que o referido processo permite obter
maiores concentragdes que nos processos convencionais, tornando possivel a completa
degradagdo de diversos poluentes organicos persistentes. De acordo com este ltimo,
durante a decomposicdo eletrolitica da dgua, o 0zénio ¢ formado no compartimento

anodico da célula eletrolitica, de acordo com a reagao (11.6):
3H,0 = O3;+6H +6¢ E’=1,51 V (vs. EPH) (I1.6)
A oxidagao do oxigénio também pode gerar ozonio através da reacao (I1.7):

H0+0, = O;+2H +2¢ E’=2,07 V (vs. EPH)  (IL7)
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Entretanto, do ponto de vista pratico, somente o processo representado pela

reacao (I1.6) tem sido considerado pela literatura.

I1.8.5 - Peroxido de hidrogénio (H,0,).

Trata-se de um desinfetante de alto nivel, principalmente para materiais termo-
sensiveis. Sua acdo provoca desnaturagdo protéica e ruptura da permeabilidade da
membrana celular.

Segundo DORE (1989), o peroxido de hidrogénio ¢ uma molécula metaestavel
com potencial de eletrodo padrdo de 1,77 V, sendo suas propriedades desinfetantes
decorrentes da acdo molecular direta.

DROGUI et al. (2001) produziram peréxido de hidrogénio através do processo
eletroquimico, sem a adi¢do de qualquer substancia quimica, utilizando uma célula com
dois eletrodos, sendo o catodo de carbono vitreo € o anodo de titdnio recoberto com
oxido de ruténio (Ti/ RuO,).

Segundo BERTAZOLLI (2001), a produgdo de perdxido de hidrogénio pode ser
feita através de uma reacdo catddica, na qual se faz a redugdo do oxigénio em meio

aquoso podendo ser representada pela reacao (I1.8):

2H,0 = H,0,+2H +2¢ E’=1,77 V (vs. EPH) (IL.8)

11.8.6 - fon permanganato (MnOy).

Com potencial de eletrodo padrdo de 1,67 V, o MnO4 tem poder bactericida,
fungicida e algicida para tratamento de aguas de abastecimento, efluentes, dguas de
torres de resfriamento e similares. E empregado no tratamento de agua potavel como

desinfetante e desodorizante superficial. Pode ser obtido segundo a reagao (I1.9):

MnO; + 2H,0 = MnOy +4H + 2¢ E’= 1,67 V (vs. EPH) (IL9)
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I1.8.7 - Radical peridroxi (HO,®) e Radical superdxido (O, °).
Segundo BARD et al. (1985), o radical peridroxi existe em solugdes acidas e o
radical superdxido em meio alcalino. O maior potencial de eletrodo padrdao do radical

peridroxi (HO,®) é de 1,65 V, com base na reagdo (I11.10):
2H,0 = HO,"+3H' + 3¢ E’=1,65V (vs. EPH) (I1.10)

O potencial de eletrodo padrdo do radical superdxido (O,™), de acordo com a

reagdo (II.11) ¢ de 0,645 V:
40H = Oy +2H,0+ 3¢ E’= 0,645V (vs. EPH) (IL.11)

Tais radicais possuem poder desinfetante e sdo citados freqlientemente na
literatura (FENG, 2004, UEMURA e ISOBE, 2002; DIAO et al., 2004,
COMNINELLIS ¢ PULGARIN, 1991; KRAFT et al. 1999a) como gerados em
processos eletroliticos que utilizam eletrodos dimensionalmente estaveis, sendo,
entretanto, de vida curta. Os reais mecanismos de suas respectivas geragdes carecem

ainda de maior elucidagao.

I1.8.8 - Didxido de cloro (CIOy).

De acordo com POURBAIX (1966), o ClO, representa um estado intermediario
entre os ions clorito e clorato. Sua solugdo aquosa ndo ¢ muito estavel em razdo da
relativa facilidade com que pode ser reduzido a clorito. Em meio alcalino, e na auséncia
de substancias oxidaveis, dissolve-se em agua e decompde-se com formacao lenta de

clorito e clorato, de acordo com a reagao (I1.12):
2Cl0,+H,0 = ClOy +ClOy +2H" (I1.12)

O dioxido de cloro deve ser manufaturado no local onde estd sendo aplicado, em

razdo de seu carater explosivo.
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Diversos métodos de producao eletroquimica de dioxido de cloro usando
membranas seletivas sdo encontrados na literatura de patentes (TATAPUDI e
FENTON, 1994).

Segundo POURBAIX (1966), uma das alternativas eletroquimicas para obtencao

de ClO; pode ser viabilizada através da reacao (I1.13):

Cl+2H,0 = ClO,+4H "+ 5¢ E°=1,51V (vs. EPH) (I1.13)

I1.8.9 - Geragao eletroquimica de cloro , hipoclorito e acido hipocloroso.
Segundo KRAFT et al. (1999b) as espécies geradas na eletrolise de agua potavel

num reator com sais residuais sdo de dois tipos:

- Radicais Livres de vida curta: O° e "OH

- Espécies mais estaveis: HC1O, OCI °, H,O, , O3, entre outras.

Entretanto, segundo o autor, na desinfec¢ao eletroquimica de solugdes muito
diluidas, as espécies mais importantes no processo sao o acido hipocloroso e o anion
hipoclorito. Numa desinfec¢do eletroquimica de solugdes muito diluidas, a principal
reacdo ¢ a eletrélise da agua. O hidrogénio ¢ produzido no catodo e o oxigénio no
anodo, sendo a producdo anodica de hipoclorito uma reacdo secundaria. Uma das
observagdes mais importantes que o autor faz para a medi¢do e dosagem correta da
concentragdo de cloro ativo ¢ levar em conta que o mesmo sera consumido em reagoes
que nao sao de interesse, como por exemplo, a oxidagdo de matéria organica presente,

que ndo constitui microorganismo. A figura II.3 indica, de forma simplificada, os
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principais movimentos de ions e gases em relacdo ao anodo e ao catodo, na eletrdlise de

uma solucao de NaCl, que objetiva a produgado de cloro:

Cl, + H;
A Membrana Catidnica A
= : c e _
RUO,/Ti — e O1- OH N
E 2OH- *
P o
Na..s.p

Figura I1.3: Representacdo da eletr(').lise de uma solugdo de NaCl.
Fonte: WALSH (1993).

De acordo com WALSH (1993) e BRETT e CHRISTOPHER (1993), as reagdes
(I1.14), (I1.15) e (I1.16) no anodo, e (I1.17) no catodo, representam o processo:

Anodo:
2CI = Ch+2e” E’=1,36 V (vs. EPH) (1.14)
Clyag +2H,0 = 2HCIO +2H'+2e E’=1,63 V (vs. EPH) (I1.15)
Cl+H,0 = HCIO+H +2¢ E°=1,49 V (vs. EPH) (IL.16)
Catodo:
2H,0 +2¢ = Hy+20H E°=-0,828 V (vs. EPH)  (IL17)

Na figura I1.4 ¢ possivel ter no¢ao da acdo eletroquimica na desinfec¢do:

Figura I1.4: a) Micrografia de E. coli antes do tratamento, ¢) Desinfecgdo eletroquimica
com 16 mA/cm?, f) Desinfeccio eletroquimica com 25 mA/cm?.

Fonte: DIAO et al., 2004.
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Na eletrolise da dgua do mar, ndo havendo periodicamente a reversao da
polaridade da célula eletrolitica, € comum ocorrer o fendmeno de passivagao do catodo,
aumentando o consumo energético ¢ diminuindo a eficiéncia de corrente, o que pode ser
melhor entendido através das reagdes (I1.18) e (I1.19).

Reacdes de passivacao do catodo:

Ca’*+CO,+H,0 = (CaCO;+2H" (I1.18)

Mg” +2H,0 = Mg(OH),+2H" (I1.19)
Para a producdo de hipoclorito, a célula eletrolitica tem a mesma configuracao
da célula destinada a producdo de cloro, excegdo feita pela auséncia da membrana
cationica, o que permite a reacao (I11.20):
Clhugt20H = H,O0+ClO+CI (11.20)
No diagrama de Pourbaix da figura II.5 temos uma nogao termodinamica das

espécies predominantes do sistema CI/H,O, nas condi¢gdes de 1M, 25°C e 1 atm.

Sistema Cl - H,O -1 M — 1atm - 25 °C

2.0 —
HCIO (a)

1.5

Ch(®)

1.0

&
n

S
o

Eh (Volts)

pH
Figura IL.5: Diagrama Eh x pH do sistema Cl - H,O - 1 M - latm - 25 °C.
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O 4cido hipocloroso tem constante de ionizagdo (K, = 2,95 x 10® ) e seu
pK. = 7,53, que o caracteriza como acido fraco. Com base no seu K, a 25 °C, foi obtido
o diagrama de predominancia da figura II.6, que nos mostra a variagdo das

concentragdes das espécies HCIO/CIO™ em fungao do pH.

Equilibrio HC10/C1O™

100

% HCIO \ clo-
80

. /

. \/
50

\ /\

Concentrag¢io (%)

30

20 /
10

Figura I1.6: Equilibrio HC1O/CIO™: Concentracdo (%) vs. pH.
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I11 - FUNDAMENTOS TEORICOS

111.1 - Fundamentos eletroquimicos

A ciéncia eletroquimica, pela sua propria esséncia, tem caracteristicas e
fundamentos multi e interdisciplinares, abrangendo um conjunto de conceitos basicos da
fisica e da quimica. No presente trabalho, abordaremos os conceitos essenciais ligados

diretamente a natureza da nossa pesquisa.

III.1.1 - A dupla camada elétrica (DCE)

Na interface eletrodo/eletrdlito as reagdes sdo de carater heterogéneo. Assim, a
regido entre as fases eletrodo e eletrdlito, especialmente nas vizinhangas da superficie
eletrédica, tem grande importancia nas reagdes eletroquimicas.

Essa regido interfacial possui algumas caracteristicas diferentes das duas fases,
em funcgdo da distancia do eletrodo, tais como velocidade dos ions e diferengas nas
concentragdes das espécies eletroativas e, conseqiientemente, no potencial elétrico,
sendo que cada um desses gradientes caracteriza uma camada especifica nas
proximidades da superficie do eletrodo. Na tabela III.1, sdo relacionadas a camada a
variavel envolvida, a forca motriz e suas respectivas dimensoes:

Tabela I11.1: Camadas formadas na superficie de um eletrodo.

Camada Variavel Forca Motriz Dimensdes Tipicas
Dupla Camada Elétrica Potencial Elétrico Separagdo de <5x10” m
(DCE) Cargas
Camada Difusiva Concentracao Difusao <10"m
Camada Hidrodinamica Velocidade do Convecgdo <10° m
Eletrélito

Fonte: WALSH, 1993.
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A dupla camada se caracteriza por possuir dimensdes moleculares na interface
eletrodo/eletrdlito. Ela surge devido a separacao de cargas de sinais contrarios entre as

duas fases. A figura III.1 mostra um modelo simplificado de dupla camada elétrica.

Agua adsorvida

€ -
°© O ¥
Eletrodo O Anion solvatado
. ©
g © - Q
B é) O Cation solvatado
€
© O
@ B 7O
Plano '#'2 [posigio de maior aproximacgio para cations]
Camada Camada difusa
compacta
- Potencial
Pm
‘#2
(b)
‘#’5 L A h — —— =
] 1 2 3 L 5
Distincia [nm)
‘#2

Figura III.1: (a) Esquema simplificado da estrutura da DCE (b) Perfil da variacdo do
Potencial em func¢ao da distancia.
Fonte:WALSH, 1993.
Como pode ser visto na figura III.1 (a), duas camadas estdo evidentes: a camada
mais proxima a superficie do eletrodo ou interna, também denominada de camada

compacta, apresenta cations e moléculas de solvente (geralmente agua) adsorvidos

fisicamente (eletrostaticamente). Exteriormente a essa camada altamente ordenada
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existe uma camada difusa, onde os ions ainda possuem um grau de ordenacao superior
ao do seio da solucao (que seria totalmente randémico). Como pode ser visto na figura
III.1 (b), o potencial decresce linearmente através da camada compacta e
exponencialmente através da camada difusa. O sistema se comporta como dois
capacitores em série: um para a camada compacta e outro para a camada difusa. De
acordo com WALSH (1993), a existéncia da DCE implica em conseqiiéncias

importantes:

1. a transferéncia de elétrons através da interface ocorre como conseqiiéncia da

diferenca de potencial entre as fases metal e solucgdo (¢meta1 - ¢solugio),
constituindo essa diferenca de potencial, a for¢a motriz para a referida
transferéncia;

2. a adsor¢do de espécies (reagentes, produtos, ions, solvente, contaminantes) na
superficie do eletrodo pode afetar substancialmente a for¢a motriz necessaria
para a transferéncia de elétrons. Como conseqiiéncia do exposto acima, a
velocidade ou taxa da reagdo de interesse podera ser alterada;

3. a diferenca de potencial através da interface estd restrita a distancias

moleculares. Por isso, o gradiente de potencial ¢ muito grande. Como exemplo,

se Pmetal - Psolugéo for 2 'V em 0,2 nm, o gradiente de potencial sera de 10" V/m;

esta forca motriz extremamente forte e localizada permite a ocorréncia de

reacdes eletroquimicas energeticamente dificeis de acontecer.

E importante notar que, em decorréncia do item 2 acima, a adsorcio de
contaminantes, muito comum nas aplicacdes eletroliticas para oxidacdo de substancias

organicas poluentes, pode causar passivacdo na superficie dos eletrodos, provocando
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aumento na tensao da célula eletrolitica e, conseqiientemente, diminui¢ao na eficiéncia

de corrente.

III.1.2 - As Leis de Faraday, a eficiéncia de corrente € o consumo energético especifico

Em 1834 Michael Faraday enunciou as leis quantitativas da eletrdlise. Ele
estabeleceu dois principios basicos:
- a quantidade de eletricidade que atravessa uma solucdo ¢ diretamente proporcional a
massa eletrolisada, de acordo com a equacgao (I11.1):

m=K".Q (I1L.1)

onde:

m = massa da substancia, em gramas (g);

K* = constante de proporcionalidade = 1/F, onde F= 96485 C. mol™;

Q = carga elétrica, em Coulombs.
- substancias diferentes eletrolisadas pela mesma carga elétrica serdo proporcionais aos
seus respectivos equivalentes-gramas, conforme equacao (I11.2).

m=K". Eq-g (I11.2)

m = massa da substancia, em gramas (g);

Eq-g = equivalente-grama em g/mol
Combinando os dois principios, obtemos a equagao (II1.3):

M=K". Eq-g. Q (I11.3)
Como Q =1t, temos a equagao (I11.4):
M=K". Eg-g. It (I11.4)

Sendo Eq-g = Massa Molecular/ n° elétrons envolvidos na reagio e K'= 1/ F, podemos
expressar a equacao (IIL.5):

m=M.Lt/nF (IIL.5)
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onde:

m = massa de substancia

I = corrente elétrica

t = tempo

n = numero de elétrons envolvidos na reagao

F =constante de Faraday, que vale 96485 C. mol” ou 26,8 A.h

Esta ¢ a expressdo que resume os dois principios de Faraday, tendo larga
aplicacdo na eletroquimica. Adicionalmente, ¢ importante saber que a razao entre a
massa molecular e o produto da constante de Faraday e o n° de elétrons envolvidos na
reacdo ¢ denominado de equivalente eletroquimico (o), ou seja, o = M/nF. Assim a
equacao (II1.5) pode ser reescrita na forma da equagao (I11.6):
m = ae. L.t (ITL.6)

A aplicagdo pratica da lei de Faraday pode levar a valores diferentes dos obtidos
através da equacdo (II1.6) , sem que isto constitua uma imprecisdo. A razio para esta
diferenca ¢ a ocorréncia simultdnea de outras reagdes eletroquimicas, além da reacao de
interesse, que ocorrem no eletrodo. A lei se aplica a cada uma delas individualmente, o
que implica que parte da corrente elétrica serd gasta em reagdes paralelas. Para
contornar este problema, surgiu o conceito de eficiéncia de corrente, que corresponde ao
percentual da corrente gasto na reacdo principal ou desejada. Assim, a eficiéncia de
corrente pode ser obtida através da relagdo entre a massa obtida no processo ¢ a massa
teorica calculada a partir da lei de Faraday. A equagao (II1.7) mostra isso.

E. = (massa obtida / massa teérica). 100 (ITL.7)

E. = Eficiéncia de corrente em %
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A eficiéncia de corrente influi diretamente na determinacdo do consumo
energético especifico de um determinado processo, sendo este parametro um dos mais
importantes no mesmo. O consumo energético especifico ¢ dado pela equagao (I11.8):

CE=VIt/E, (111.8)
onde:

CE = consumo energético especifico em kWh/kg

V = Tensao aplicada entre os eletrodos em V

I = intensidade de corrente em A

t = tempo em horas

111.2 - Fundamentos bioeletroquimicos

Nos ultimos anos tem crescido o interesse pelas pesquisas no campo da
bioeletroquimica. Tal fato se deve a crescente demanda pelo desenvolvimento de
técnicas de manipulacdo de células e respectivas organelas e nucleo. Isto se torna
necessario em vista das necessidades dos estudos de terapia génica, desenvolvimento de
organismos geneticamente modificados e difusdo de firmacos através de membranas,
entre outras aplicagoes.

De forma ainda mais acentuada que a eletroquimica, a bioeletroquimica
demanda conhecimento de varias disciplinas, que até bem pouco tempo eram estudadas
de forma bastante autbnoma. A bioeletroquimica representa a visdo mais integrada da
célula viva, sendo, portanto, mais realista e, por conseguinte, mais adequada as
aplicagdes praticas, posto que leva em conta ndo somente as disciplinas isoladamente,
mas também suas complexas interacoes.

Desta forma, abordaremos adiante os aspectos bioeletroquimicos mais

importantes da célula viva, visando com isso ao entendimento do comportamento
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celular e, no nosso caso, mais especificamente das bactérias e, de forma mais

abrangente, dos microorganismos.

I11.2.1 - Estrutura celular
A estrutura de envoltorios € membranas dos microorganismos pode variar, mas,
em geral, nas bactérias gram-negativas e gram-positivas, apresenta a disposi¢ao

mostrada nas figuras I11.2 e I11.3:

Camada de
lipopolissacarideos

f

Membrana
externa

Lipoproteina

Camada de

Py | v 'J‘ . " | iy
Peripl 2
crptasme - idrsanrn Ay peptidioglicano
Mermbrana Ay Ilf!ﬂm ﬁ]ﬂlﬂ mﬂu"l;ﬁj"""
plasmatica *" Fosfolipidio

Figura II1.2: Esquema da parede celular de bactérias Gram-negativas.
Fonte: MADIGAN et al.,2003.

Proteina Acido Teicédico
associada
a parede

Acido
lipoteicoico

Camada de
peptidioglicano

Mlembrana
plasmatica

Figura II1.3: Esquema ilustrando o espesso peptideoglicano de bactérias Gram-positivas.
Fonte: MADIGAN et al., 2003.
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A estrutura morfologica de bactérias tipicas, com as suas principais fungdes, €
descrita abaixo:
a) Cépsula: ¢ encontrada principalmente nas bactérias patogénicas, protegendo-as contra
a fagocitose. Situa-se no lado externo da parede celular, possui fungdes antigénica e
adesiva e ¢ formada, em sua maioria, por polissacarideos (dextrina e celulose), embora
também possa ser constituida por polipeptideos. A céapsula estd relacionada com a
patogenicidade da bactéria, de modo que, em uma mesma espécie, as amostras
capsuladas s3o mais patogé€nicas que as ndo capsuladas.
b) Parede celular: ¢ constituida diferentemente nas bactérias Gram-positivas e
Gram- negativas.
b.1) Gram-positivas: a parede é formada por multiplas camadas de peptidioglicano
(cadeias peptidicas ligadas a hidratos de carbono), proporcionando grande resisténcia a
tensdo. Situa-se entre a cépsula e a membrana citoplasmatica. Este tipo de parede
normalmente estd ligado covalentemente ao acido lipoteicoico, que é uma exotoxina de
aderéncia formada por polimeros do fosfoglicerol com um glicolipidio terminal.
b.2) Gram-negativas: a parede celular destas bactérias ¢ formada por quatro camadas
tipicas, assim descritas de fora para dentro:
- Camada de lipopolissacarideos (LPS): camada impermeavel que estd em contato com
a capsula. Em vista dessa impermeabilidade, existem proteinas denominadas porinas
que formam canais de transito entre os meios intra e extracelular, através dos quais
passam os nutrientes e residuos metabolicos bacterianos.
- Camada de membrana externa: tem estrutura analoga a da membrana citoplasmatica,
funcionando como barreira molecular, que sera objeto de descricdo mais adiante.
- Camada de lipoproteinas: Esta ligada covalentemente ao peptidioglicano, de modo a

manté-lo aderido a membrana externa.
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- Camada de peptidioglicano: Envolve a membrana citoplasmatica e tem funcao
conformacional e protetora da bactéria, conferindo-lhe resisténcia face as diferencas de
pressdo osmotica entre os meios interno e externo. E importante ressaltar que, segundo
JUNQUEIRA et al. (1997), as bactérias, em fun¢do do transporte ativo de ions e
moléculas, t€ém pressao osmotica interna de 5 a 20 atmosferas.

c) Membrana citoplasmatica: A membrana citoplasmatica dos microorganismos
procariontes possui estrutura analoga (trilaminar) a das células eucariontes.

Situam-se na membrana dos eucariontes, receptores, proteinas ligadas ao
transporte transmembrana e moléculas da cadeia respiratoria, que no caso dos
eucariontes estio localizadas na membrana mitocondrial.

As partes hidroéfobas (apolares) estdo voltadas para o interior da membrana; ja as
partes hidrofilicas (polares), estdo voltadas para o meio externo e para o citoplasma.

A membrana possui tipos variados de proteinas, que sao divididos classicamente
em dois grandes grupos:

- Proteinas Periféricas: Podem ser isoladas ou extraidas da membrana com o uso
de solucdes salinas. Elas interagem apenas com a parte polar dos lipidios ou das
proteinas integrais.

- Proteinas Integrais: Essas proteinas s6 podem ser isoladas da membrana através
de técnicas mais drasticas, como uso de detergentes ou aplicagdo de uma sobretensao
eletroforética. Normalmente a parte apolar dessas proteinas estd ligada a regido
hidrofoba dos lipidios, no ter¢o médio da membrana, enquanto as extremidades polares
encontram-se voltadas para o meio extracelular ou para o citoplasma.

Assim, as proteinas desempenham papel preponderante no transporte de
substancias necessarias ao metabolismo bacteriano, principalmente macromoléculas

polares carregadas e nao carregadas. O principal alvo de estudo para desenvolvimento
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de drogas medicamentosas ¢ exatamente o sistema de envoltorios bacterianos. Um

exemplo pratico € o mecanismo de acdo dos antibidticos, quase todos atuantes sobre a

permeabilidade da membrana bacteriana, podendo agir sob a forma bacteriostatica ou

bactericida.

O transporte de substancias através do sistema de envoltorios de uma bactéria se

realiza sob diversas formas. Na figura 1.4 é apresentado um esbogo que mostra a

permeabilidade seletiva do sistema bacteriano, ai representado sob a forma de uma

membrana citoplasmatica, ja que, tanto a capsula quanto a parede bacteriana sao

impermeaveis e o transito através desses envoltorios se da através de proteinas que a

atravessam, denominadas porinas.

Gases (CO». N>, O,)

Moléculas polares pequenas nao carregadas (Uréia, Etanol)

Agua (H,0)
Moléculas polares grandes ndo carregadas (CsH1»06)
fons (K", Na' Ca*", Mg*", CI', HCO5 , HPO/>)

Moléculas polares carregadas

(Aminoacidos, ATP)

e==0

Figura II1.4: Transporte de substancias através da membrana plasmatica.

Fonte: BORKHOLDER, 1998.
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Algumas dessas proteinas atravessam inteiramente a membrana, sendo chamadas

entdo de proteinas transmembrana. Esse mesmo tipo de proteina pode atravessar a

membrana diversas vezes, recebendo a denominacdo de proteina transmembrana de

passagem multipla.
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O transporte através da membrana citoplasmatica pode ser efetuado de diversas
formas:
- Difusdo passiva: O transporte de moléculas decorre apenas do gradiente de
concentracdo, nao havendo gasto de energia, e pode ser quantificado pela lei de Fick,
conforme equacao (I11.9):

dn/dt=-DA dc/dt (IT1.9)

onde:

n = numero de moléculas

t = tempo

D = coeficiente de difusdo (o sinal negativo indica que o fluxo ¢ no sentido da
maior para a menor concentragao)

A = area da membrana

¢ = concentracao
- Transporte ativo: Neste tipo de transporte hd gasto de energia metabolica, pois o
transporte ¢ efetuado contra um gradiente de concentragdo.
Neste ultimo caso, recorremos ao exemplo de transporte de Na' do citoplasma
(concentracdo mais baixa) para o meio externo (concentracdo mais alta). H4 uma
barreira quimica (concentragdo dos fons Na") e uma barreira elétrica representada pela
maior carga elétrica do meio externo, alteracdes essas ocasionadas por transporte
passivo. Quanto ao suprimento de energia, o mesmo ¢ comumente originado pela reacao
de ATP' em ADP’.

O transporte ativo de ions pode ser quantificado pela equagdo de Nernst (I11.10):

AE®° = (RT /nF) In [Sa]/ [Sg] (II1.10)

sendo:

L ATP - Adenosina trifosfato.
2 ADP - Adenosina difosfato.
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AE° = diferenca de potencial entre os compartimentos separados pela membrana,
expressa em mV

R = constante universal dos gases =8,315J/°C

T = temperatura absoluta = 298 K =25 °C

n = nimero de elétrons envolvidos no processo

F = constante de Faraday = 96485 C. mol™'

[Sa] = concentragdo molar no compartimento A expresso em moles

[Sg] = concentra¢ao molar no compartimento B expresso em moles
A equacao final (II.11) € assim expressa:

AE° =59 log [Sa] / [Ss] (IIL.11)

Percebe-se pela equagdo (II1.11) que, até uma concentracdo 10 vezes maior, num
dos compartimentos em relagdo ao outro temos o transporte passivo.

Por conseqiiéncia, uma tensao superior a 59 mV indica o transporte ativo, com
fonte adicional de energia, que procede normalmente da transformagdo de ATP em
ADP, como ja exposto.

Para realizar os transportes passivo e ativo a bactéria possui em seu sistema
proteinas transmembrana especializadas, tais como proteinas canais e proteinas
carreadoras. As proteinas canais mudam sua estrutura para permitir a passagem de
ions em resposta a um sinal. Quando respondem a um sinal elétrico recebem a
denominagdo de proteinas canais de portdo voltaico, ou seja, a abertura ou fechamento
do canal se dd em razdo de alteragdes do potencial da membrana. Por outro lado, se,
respondem ao sinal de um ligante, denominam-se entdo, proteinas canais de portdo
ligante, pois este ligante promove uma mudanc¢a na conformagdo do canal protéico,

abrindo-o ou fechando-o, de acordo com a necessidade homeostatica da bactéria.
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As proteinas carreadoras transportam moléculas, sendo também chamadas de
portadoras, translocases e bombas. As proteinas carreadoras guardam alguma
similaridade com as proteinas canal portdo ligante, ja que também mudam sua
conformagao durante o transporte da molécula de interesse.

Na figura II1.5 sdo mostrados os tipos de proteina transmembrana e sua relagao
com o transporte ativo ou passivo:

Proteina Proteinas

Canal Carreadoras

O O {} O

OOO OOOO
T OO OOOO
Membrana
da
Célula

Gradjente
Eletrioguimico

X oo
M | O

Difusdo Difusdo ATP O
Simples Facilitada
N— — \ ~ v
Transporte Passivo Transporte Ativo

Figura II1.5: Tipos de proteinas transmembrana relacionados ao transporte.
Fonte: MADIGAN et al., 2003, com adaptagdes.

Cabe ainda ressaltar que todos os sistemas de transporte sdo integrados, sem o
que a bactéria ndo conseguiria manter seu equilibrio eletroquimico e osmético, podendo
sofrer turgéncia, crenagdo e plasmolise.

Tais sistemas de transporte através de proteinas carreadoras ainda sdo

classificados quanto ao mecanismo de simultaneidade e dire¢do da passagem de
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moléculas. O sistema ¢ denominado uniporte quando a proteina carreadora transporta
uma unica molécula por vez, de um lado para outro da membrana sob um gradiente de
concentracdo, sendo tipico da difusdo facilitada. Denomina-se simporte quando a
proteina carreadora transporta simultaneamente duas substancias através da membrana
na mesma dire¢do. Por fim, temos o sistema antiporte, que se diferencia do simporte
apenas pelo fato de transportar substancias em diregdes opostas, como o proprio nome
sugere.
Na figura I11.6 podemos relacionar tais sistemas aos tipos de transporte:

Proteinas Carreadoras

— — —
Meio 3¢ » N 3
Externo || | 4
T 40 40
Membrana N N N
da
Célula
Citoplasma \_/ N N
v vy v
|
Uniporte Simporte Antiporte
— — _/
- ~— _J — —~— _
Transporte Passivo Transporte Ativo

Figura II1.6: Relacdo entre sistemas e tipos de transporte.
Fonte: MADIGAN et al.,2003, com adaptagdes.

Estes conceitos deram origem, hé bastante tempo, a pesquisa sobre eletroporacao
ou eletropermeabiliza¢cdo, que trata do desenvolvimento de técnicas para aumento da
permeabilidade da membrana plasmadtica, através do aumento dos poros, por
decorréncia de um estimulo elétrico externo. Dependendo da intensidade do estimulo

elétrico, ¢ possivel aumentar o tamanho do poro, sem inviabilizar o microorganismo,
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possibilitando, assim, alterar a seletividade de sua respectiva membrana. A figura II1.7

apresenta uma célula submetida a um campo elétrico.

Exposicio da célula
a um campo
Flétrico Fletrodo
E Inserciio de
proteinas na
+ —-— membrana celular
Membrana da
célula
permeahilizada Introducio de
moléculas
Célula pequenas
Y /
' i Introducio de

T I
moléculas

)
S— grandes

. @,
Fusio
de
células

SO . Destruiciio da

1 @ : membrana
L} »
. 5 celular
-
St .«
N

Figura II1.7: A exposi¢@o de uma célula a um campo elétrico.
Fonte: PUC et al., 2004.

A exposicdo de uma célula a um campo elétrico pode resultar na
permeabilizacdo ou destruicdo da sua membrana. Neste processo, os parametros do
campo elétrico desempenham o principal papel. Se estes pardmetros estdo dentro de
certo intervalo, a permeabilizagdo € reversivel. Assim, a eletropermeabilizagdo pode ser
usada na introducdo de pequenas ou grandes moléculas no citoplasma, na inser¢do de

proteinas na membrana celular, e na fusdo de células, entre outras aplicagdes.
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Como pode ser visto, o aumento da magnitude do estimulo elétrico pode levar a
faléncia do sistema de envoltorios € membranas da bactéria, em razdo de suas
deformacdes irreversiveis, levando-o por conseqiiéncia a lise, isto é, a ruptura ou
dissolugdo do sistema de envoltorios da mesma, ai incluidos cépsula, parede celular e
membrana plasmatica.

WEAVER e CHIZMADZHEV (1996); LUBICKI e JAYARAM (1997);
NONNER e EISENBERG (2000); PUC et al. (2004); ELLAPPAN e
SUNDARARAIJAN (2005) e, KAKORIN et al. (2005) abordam com muita propriedade
o processo de eletroporagdo, dando extenso tratamento matematico e elétrico ao mesmo.

A aplicagdo de um campo elétrico pode se dar através de corrente alternada (ca)
ou corrente continua (cc). Segundo ELLAPPAN e SUNDARARAJAN (2005), o
potencial de membrana V, é dado pela equacao (I11.12):

Vin=15ERcos &/ {[I+t R Gy (pit0,5p)][ 1/ (1 +jot)]} (II1.12)

onde:

E = Tensao aplicada a célula em V

R = Raio da c¢lula

& = Angulo formado entre a célula e o campo elétrico

G = Condutincia da membrana em Q'

pi = Resistividade interna da célula em Q. cm

pe. = Resistividade externa a célula (eletrolito) em Q . cm

j = Densidade de corrente em A. cm™

o = Freqiiéncia angular = 2xf, sendo f a freqiiéncia em Hertz (Hz) =™

t = Tempo em segundos
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Supondo que o citoplasma e o meio sdo puramente resistivos, entdo as
influéncias de suas constantes dielétricas podem ser desprezadas. Caso a condutancia
seja também desprezada, o potencial da membrana pode ser dado pela equagao (II1.13):

V= 1,5ER cos &/ (1 + jot) (II1.13)

A equacgao (III.13) representa a equagao geral para o potencial da membrana
plasmatica em corrente alternada. Se wt << 1 ou f = 0, como no caso da corrente
continua, a equacgao (III.14) torna-se a conhecida expressao independente da freqiiéncia:

Vm=1,5E R cos (I11.14)

Quando um potencial externo ¢ aplicado, gera-se um campo de tal magnitude
que, provoca uma tensdo de cerca de 0,5 a 1V, tornando a membrana permeavel a
passagem de macro e xenomoléculas.

Embora seja possivel manipular bactérias através da imposicdo de campos
elétricos, seu comportamento ainda ndo ¢ completamente entendido.

ELLAPPAN e SUNDARARAJAN (2005) estudaram a simulagdo de um modelo
elétrico de uma célula bioldgica usando circuito elétrico.

No estudo, eles mostram que quando a célula se encontra sob estimulo elétrico,
decorrente de corrente alternada, o efeito da freqii€ncia torna-se importante. Ou seja, em
baixas freqiiéncias a membrana ¢ significativamente afetada pelo fato da sua
capacitancia sustentar praticamente todo potencial aplicado, enquanto que em altas
freqliéncias, isso ndo ocorre. Assim, o potencial aplicado torna-se diretamente
disponivel no citoplasma, podendo causar danos irreversiveis as organelas e ao nucleo,
em especial a0 DNA/RNA. Isto ¢ explicado pelo fato de que a célula funciona como um
duplo capacitor, que tende a armazenar energia em baixa freqii€ncia na membrana, e em

alta freqiiéncia no citoplasma e nucleo celulares.
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Esclarecidas essas questdes, percebe-se que a corrente aplicada pode degenerar o
sistema de envoltorios dos microorganismos, expondo o citoplasma e demais estruturas,
inclusive as de formas esporuladas, liberando todo seu contetdo organico para as agdes
de oxirredugdo em curso no reator e provocando a faléncia do sistema de informacgao
vital do microorganismo, expressa pelo DNA e pelo RNA.

E de se notar, entdo, que o papel da corrente elétrica na desinfecgdo ¢ de vital
importancia, podendo ocorrer simultaneamente as agdes de oxidagdo acima
mencionadas. Em outras palavras, caso nao houvesse geracdo de espécies oxidantes na
eletrolise, a desinfec¢do ocorreria da mesma forma, em fungdo da elevada corrente a

que sao expostos 0s microorganismos.

I11.2.2 - Principais mecanismos de desinfec¢ao

Embora os mecanismos de desinfec¢do ndo tenham sido ainda totalmente
esclarecidos, ha evidéncia que a maioria dos desinfetantes atua na destrui¢ao da proteina
da célula pela inativacdo de sistemas enzimaticos criticos, enzimas estas, essenciais para
a vida microbioldgica. A destruicdo ou inativacdo enzimatica pode ser realizada de
diversas maneiras, dependendo do tipo de desinfetante e/ou processos de desinfec¢ao.

A presenga e a geragdo de enzimas dentro da célula bacteriana sugere que um
dos mecanismos de desinfec¢do envolva pelo menos duas etapas (RUTALLA, 1999):
- Penetracao do desinfetante através da parede celular;
- Reag¢do com enzimas dentro da célula, postulado sustentado pela observacao geral de
que moléculas neutras normalmente sdo bactericidas mais eficientes do que ions,
aparentemente porque elas podem penetrar mais facilmente nas paredes celulares,

enquanto a passagem de anions através das paredes celulares pode ser dificultada pela
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repulsdo eletrostatica. Observacgdes experimentais da absor¢ao de cations por bactérias ¢
um outro suporte desta hipotese.

Outro mecanismo ¢ a agdo direta na parede celular, causando sua ruptura. O
0ozOnio e o campo / tensdo elétrica atuam através deste mecanismo sendo, por isso, de
efeito mais rapido, pois nao dependem do processo difusivo através da membrana. Um
terceiro mecanismo refere-se a acdo de desnaturagdo protéica provocada pela aplicagao
de temperaturas elevadas. Um quarto mecanismo consiste na utiliza¢ao de radiagao UV,
na faixa de 250 nm, radiagdo essa que age diretamente sobre 0 DNA do microorganismo

inativando-o, sendo também de agdo rapida.
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IV — MATERIAIS E METODOS

Este trabalho constou de seis etapas experimentais, tendo sido realizadas no
Laboratorio de Eletroquimica Aplicada do PEMM/COPPE, com excecao das analises
microbiologicas, que foram processadas no Laboratério de Anéalise Ambiental e Mineral
(LAM), do Instituto de Quimica da UFRIJ. As referidas etapas experimentais estdo
identificadas a seguir:

1* Etapa: Testes de voltametria de varredura linear.

2% Etapa: Testes de geragao eletrolitica de C1O” em regime de batelada.

3* Etapa: Testes de geragdo eletrolitica de C1O™ em regime de fluxo continuo em

reator de bancada de fluxo ascendente alimentado com solugdo salina.

4* Etapa: Testes de geracao eletrolitica de C1O™ em regime de fluxo continuo em

reator de bancada de fluxo ascendente alimentado com agua do mar.

5* Etapa: Testes de desinfeccdo em regime de fluxo continuo em reator de

bancada de fluxo ascendente alimentado com 4agua do mar poluida.

6" Etapa: Teste de desinfec¢do comparativo entre dgua do mar poluida tratada

com solu¢do de ClO™ gerada no reator eletrolitico e tratada com solugao de CIO

comercial.

A descricdo detalhada dos materiais e métodos empregados ¢ feita
imediatamente adiante, para cada etapa, seguindo a seqiiéncia anteriormente

mencionada.

IV.1 — Testes de voltametria de varredura linear

Para os testes de voltametria foram utilizados o Potenciostato/Galvanostato PAR

EG&G, modelo 273A, ligado a um microcomputador para controle e aquisicdo de
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dados, um bécher de 200 mL, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl Orion e um eletrodo

de trabalho Ti/RuQ,, com area superficial de lcmz; um contra-eletrodo de titanio, € um

agitador magnético Lab-Line Instruments, Inc., modelo Magnestir 1250. Estes testes

visaram obter informagdes sobre a influéncia da concentragao de eletrolitos no perfil de

variacao do potencial do eletrodo de trabalho e respectiva densidade de corrente.

A confirmagdo da composi¢do do eletrodo de Ti/RuO, foi feita através de

sistema de microanalise acoplado a microscopio eletronico de varredura, cujo resultado

¢ apresentado na figura IV.1:

Full scale counts: 3001
3000 T
2500
20004 O
1500
Ru
1000
s00-] C 3 Ti
mgh!
Fe C .
0 Ni
0 I | I I I I I I
0 1 2 5 6 7 8 9 10
kim-1-H keV

Figura IV.1: Espectro de raio X do eletrodo de trabalho de Ti/RuO, obtido com sistema
de microanalise por dispersao de energia.

As solugdes utilizadas nos testes voltamétricos foram as seguintes:

-NaCl 0,1 M
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-NaCl 0,5 M

- Na;S040,5 M

- Agua do mar amostras 01, 02 e 03, coletadas na costa do Espirito Santo,
seguindo os procedimentos estabelecidos pela APHA (2005).

Com excecdo das amostras de agua do mar, todas as solugdes foram preparadas
utilizando-se reagentes PA e agua bidestilada. A pesagem dos reagentes foi feita numa
balanga analitica Mettler modelo H54AR. Os experimentos foram feitos na temperatura

de 25 °C, sendo esta monitorada por um termdmetro marca Arba.

IV.2 — Testes de geracao eletrolitica de CIO™ em regime de batelada

Esta etapa teve a finalidade de mostrar o comportamento da geracdo de ClO
diante das varia¢des do produto i.t, o qual indica a produtividade da célula eletrolitica.

A geracdo eletrolitica de C1O™ em batelada foi realizada utilizando-se um bécher
de 400 mL, contendo 200 mL de solu¢do NaCl 0,5 M, correspondente ao teor deste sal
na dgua do mar, de salinidade 35, considerada a salinidade média dos oceanos, como ja
foi explicitado no capitulo II.

Utilizou-se como catodo um eletrodo de titdnio ¢ como anodo um eletrodo de
titanio recoberto com RuO; (DSA).

Foram feitos experimentos com densidades de corrente de 32 ¢ 64 mA/cm?, com
duragdes que variaram de 7,5 a 90 minutos. A solugdo salina na concentragdo acima
mencionada foi preparada com reagente PA e 4gua bidestilada.

A temperatura dos experimentos variou de 25 °C a 38 °C, sendo atingido o limite
superior em regimes de densidade de corrente mais alta e maior tempo de eletrolise.

Ao término de cada corrida foi determinada a concentracao do ClO™ através do

método iodométrico. Todas as titulagdes foram feitas em duplicata. Na presenca de
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divergéncia maior que 0,2 mL entre duas titulagdes da mesma amostra foi realizada uma
terceira titulagdo para maior precisao.

No inicio e término de cada corrida foram monitorados o pH da solugdo, através
do medidor de pH marca Procyon modelo SA 720, a condutividade pelo condutivimetro
marca Digimed CD 21 e a tensdo da célula eletrolitica, pelo multimetro Icel modelo MD
9000. O consumo energético especifico e a eficiéncia de corrente foram calculados ao

término de cada corrida experimental.

IV.3 — Testes de geracdo eletrolitica de CIO™ em regime de fluxo continuo em
reator de bancada de fluxo ascendente alimentado com solucgéo salina

O objetivo principal destes testes foi o de identificar os melhores regimes de
corrente ¢ tempo de eletrdlise para geragdo de CIO™ em regime de fluxo continuo. O
reator utilizado, com volume util de 120 mL, foi montado utilizando-se placas de
acrilico, cortadas e furadas nas dimensdes desejadas, e posteriormente polidas para
permitir a observacdo do meio reacional durante os testes.

Entre as placas foi aplicado um filme de PVC transparente para funcionar como
junta de vedagao.

A figura IV.2 apresenta uma visao geral do arranjo experimental, incluindo:

- 01 fonte de alimentagdo estabilizada Tectrol 25Vcc / 30 A;

- 01 multimetro;

- medidor de pH marca Procyon;

- bomba peristaltica Diacti modelo 520;

- potenciometro de controle da bomba Miki modelo CM4A2;

- frasco de solugdo estoque para alimentagdo do reator;

- reator eletrolitico de fluxo ascendente;
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- frasco para solugao eletrolisada na saida do reator;
- agitador magnético e bureta usada nas titulagdes;
- Anodo Ti/RuO, com area de 210 mm;

- catodo Ti com area de 210 mm

Figura IV.2: Visao geral do arranjo experimental.
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O desenho e a imagem detalhada do reator podem ser visualizadas nas figuras

IV3elV4:

Figura IV.4: Desenho do reator eletrolitico dividido em trés placas acrilicas.

Foram testadas duas configuracdes de reator: uma utilizando dois catodos

laterais e um anodo central, com espago entre eletrodos de 0,5 cm, e outra com apenas

um catodo ¢ um anodo, com distancia entre os eletrodos de cerca de 1,0 cm.
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Para alimentacdao do reator foi utilizada uma bomba peristaltica com ajuste de
vazao através do potencidometro ja especificado. A solucao estoque de NaCl 0,5 M foi
preparada com reagente PA e agua bidestilada. Nesta série de experimentos foram
realizados testes com densidades de corrente que variaram de 23,81 a 95,24 mA/cm’ e
tempos de residéncia de 4 a 10 min.

A concentragdo de C1O™ foi determinada, apds cada eletrdlise, através do método
iodométrico, sendo também calculados o consumo energético especifico e a eficiéncia
de corrente. O monitoramento do pH, da condutividade e da tensdo da célula eletrolitica
foram feitos através dos mesmos equipamentos ¢ de forma analoga ao descrito na

segunda etapa dos experimentos.

IV.4 — Testes de geracdo eletrolitica de CIO™ em regime de fluxo continuo em
reator de bancada de fluxo ascendente alimentado com agua do mar

Esta etapa teve a finalidade de verificar a influéncia da elevada carga bacteriana
(média de 10° a 10® UFC® /100mL) contida na 4gua do mar na taxa de geragio CIO". Os
testes seguiram os mesmos regimes de eletrélise praticados na terceira etapa de
experimentos.

As corridas experimentais foram feitas logo apos a coleta das amostras visando

evitar alteracdes substanciais na carga bacteriana bem como de teor de matéria organica.

Nesta etapa foram monitorados os mesmos fatores da fase anterior.
A andlise microbiologica foi feita no inicio dos testes, apenas para confirmar se
o valor da carga bacteriana encontrava-se proximo ao valor médio de 10° a 10° UFC

/100mL. A analise foi realizada através de método de filtracdo em membrana milipore /

 UFC — Unidades Formadoras de Colonias: nimero de bactérias.
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cultura em meio Chromocult (Merck). Foram identificados e contados os totais de

coliformes, coliformes fecais (Escherichia coli), salmonelas e enterobactérias.

IV.5 — Testes de desinfecgdo em regime de fluxo continuo em reator de bancada de
fluxo ascendente alimentado com agua do mar poluida

O objetivo desta etapa foi o de investigar a eficiéncia de desinfec¢do com
densidades de corrente e tempos de residéncia baseados nos resultados obtidos na quarta
etapa experimental, ou seja, foi escolhido para cada densidade de corrente o tempo de
residéncia em que se obteve a maior concentragdo de ClO". A eficiéncia de inativagao
de microorganismos (a), dada em %, foi determinada pela equagao (IV.1):

a=[(No—N)/No]. 100 (IV.1)
sendo:

No = niimero de UFC/100 mL antes da desinfec¢do eletroquimica

N = niimero de UFC/100 mL depois da desinfeccao eletroquimica

Nesta fase, depois de cada corrida de desinfeccdo, a amostra foi imediatamente
desclorada com Na,S,0; (tiossulfato de s6dio) em excesso, sendo o pH ajustado para a
faixa de neutralidade com Na,CO; (carbonato de sodio) para evitar efeitos de
desinfeccdo do cloro residual e pH alcalino, respectivamente.

Além do monitoramento dos pardmetros de condutividade, pH e tensao de célula
eletrolitica, na forma e condi¢des da etapa anterior foi monitorado o potencial de
oxirreducao da solucdo através de eletrodo combinado (Pt - Ag/AgCl).

A analise microbioldgica foi feita através de método de filtragdo em membrana
milipore / cultura em meio Chromocult (Merck). Foram identificados e contados os
totais de coliformes e coliformes fecais (Escherichia coli), cabendo esclarecer que o meio

Chromocult permite detectar ndo apenas as bactérias do tipo coliforme, mas também

60



discriminar salmonelas e enterobactérias, através das cores das colOnias, as quais

apresentam maior resisténcia a desinfecgao.

IV.6 — Teste comparativo de desinfeccdo entre 4gua do mar poluida tratada com
solucdo de CIO™ gerada no reator eletrolitico e tratada com solucdo de CIO
comercial

Esta série experimental teve a finalidade de demonstrar a diferenca de eficiéncia

entre os dois processos de desinfecgao.

IV.6.1 — Agua do mar poluida tratada com solucdo de CIO™ obtido por
eletrolise

Num primeiro momento, uma solugdo de NaCl 0,5 M foi eletrolisada, de modo a
gerar o equivalente a uma solugdo a 5%. Em seguida, cerca de 200 mL desta solugdo
foram colocados num bécher contendo 100 mL de 4gua do mar poluida, deixando-se
pelo tempo de oito minutos. Na seqiiéncia, a solu¢ao foi desclorada e encaminhada para

analise bacterioldgica.

IV.6.2 — Agua do mar poluida tratada com solucéo de CIO™ comercial

Neste experimento, 200 mL de Cl1O™ comercial 5%, foram colocados num bécher
contendo 100 mL de dgua do mar poluida, mantendo-se assim por cerca de oito
minutos. Em seguida, a solucdo foi desclorada e encaminhada para analise

bacteriologica

Cabe ressaltar que as aliquotas de 4gua do mar poluida foram tiradas da mesma

solugdo estoque.
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilitar a organizagdo dos resultados, optamos por apresenta-los e discuti-

los na mesma seqiiéncia das etapas experimentais que foram realizadas.

V.1 - Testes de voltametria de varredura linear
A influéncia da concentracdo de NaCl e da agitagdo na polarizagdo anddica de

eletrodo de titanio recoberto com 6xido de ruténio sdo apresentadas na figura V.1.

80
. 1-NaCl- 0,5M-cl/a
70 t
2-NaCl- 0,5M-s/a
60 |
3-NaCl- 0,1 M-cl/a
= S0 ¢ 4-NaCl- 0,1 M- s/a
<4
£ i
- 30 |
v:2mV/s
20
10

0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
E vs. Ag/AgCl (V)

Figura V.1: Influéncia da concentra¢do de NaCl e da agitagdo na polarizagdo anddica do

eletrodo de titdnio recoberto com 6xido de ruténio.

Pode ser observado que a agitacdo leva a um pequeno aumento na densidade de
corrente, que se acentua em potenciais anddicos mais elevados. Esta densidade de
corrente estd associada a oxidacao do ion cloreto e a geracao de oxigénio. Pode ser
observado também que o aumento da concentragdo de NaCl de 0,1 M para 0,5 M leva a

densidades de corrente substancialmente mais elevadas, atingindo valores de cerca de

62



40 mA/cm?, para um potencial de 1,60 V, contra cerca de 10 mA/cm’® com a solucio
mais diluida.

Para efeito de comparagdo, foram levantadas também curvas de polarizagao
correspondentes as solugdes de NaCl 0,5 M, com e sem agitacdo, ¢ agua do mar
coletada na Ilha do Funddo, além de agua do mar coletada em Vila Velha/ES, em mar
aberto, ambas sem agita¢do, como mostra a figura V.2. Como pode ser observado, as
curvas apresentam comportamento semelhante, porém, a 4gua coletada em Vila
Velha/ES ¢ a que produz corrente mais elevada, com melhor cinética de reagdo em
relacdo a solu¢dao NaCl 0,5 M sem agitagdo e a 4gua do mar coletada na Ilha do Fundao.
As diferencas apresentadas entre as aguas do mar de Vila Velha/ES e da Ilha do Fundao
decorrem principalmente da diferenca de condutividade apresentada, que pode ser

conseqiiéncia do teor de matéria organica (poluicdo) e/ou da concentragdo de espécies

eletroativas.
80 -
i 1- Agua do Mar - Itapoé - V. Velha - ES - s/a
70 | 1
L 2-NaCl- 0,5M-c/a '
60
 3-NaCl- 0,5M-s/a
NE 50 |
Q | 4 - Agua do Mar - llha do Fund&o - s/a
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Figura V.2: Comparagao das curvas de polariza¢do anddica, com eletrodo de titanio
recoberto com 6xido de ruténio, de NaCl 0,5M, com e sem agitacdo com duas amostras

de 4gua do mar.
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Com base nas curvas de polarizagdo, os testes subseqiientes foram realizados
com solug¢do de NaCl 0,5 M, sem agitagdao, ¢ agua do mar da ilha do Fundao sem
agitacdo. No primeiro caso, a op¢ao foi em razdo de sermos mais conservadores
utilizando uma solugao correspondente a 4gua do mar, mas com condutividade inferior
a condutividade média da agua do mar, cerca de 53 mS/cm, que corresponde a
salinidade 35, conforme abordado no capitulo II deste trabalho. No segundo caso, a
escolha teve por base nosso interesse em utilizar 4gua do mar com condutividade
inferior & média e com teor mais elevado de carga organica, por considerar estas
condi¢des mais dificeis do que as da agua de lastro com salinidade 35.

Além destes testes, investigamos a geragao de O, utilizando uma solugdo de
Na,SOy, para efeito de comparagdo com as solugdes contendo cloreto. As respectivas

curvas de polarizacao, sem agitagcdo do eletrolito, sdo apresentadas na figura V.3.
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Figura V.3: Comparagao das curvas de polariza¢do anddica, com eletrodo de titanio

recoberto com 6xido de ruténio, de NaCl 0,5 M, Na,SO4 0,5 M e dgua do mar.
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Pode ser observado que a curva de polarizagdo relativa a solugdo de sulfato de
sodio ¢ a que produz menor corrente, indicando que a reacdo de geracdo de
hipoclorito/cloro deve ser preferencial em relacao a reagdo de geracao de oxigénio.

As reagOes anddicas envolvidas no processo para o caso de solugcdo contendo
cloreto podem ser representadas pelas reacdes (V.1) a (V.3), enquanto que para a

solugdo de sulfato de sddio, apenas a reagdo (V.3) deve estar envolvida.

2CI' = Cly + 2¢” (V.1)
ClI'+H,0 = HCIO + H" + 2¢” (V.2)
2H,0 = 4H + 0, + 4¢” (V.3)

V.2 - Testes de geracao eletrolitica de CIO” em regime de batelada

De posse dos dados resultantes do levantamento das curvas de polarizagdo e
definida a concentracdo da solugdo de NaCl e da agua do mar representativa da agua de
lastro a ser utilizada, foram iniciados os testes com o intuito de investigar a influéncia
da densidade de corrente ¢ tempo de eletrdlise sobre a geragdo de ClO em regime de
batelada em bécher com solugao salina.

As tabelas V.1 e V.2 resumem os resultados das eletrdlises realizadas com 200
mL de solucdo 0,5 M de NaCl e anodo com area superficial de 12,5 cm’,nas densidades

de corrente constante de 32 e 64 mA/cm?>.
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Tabela V.1: Variacao da concentragdo de hipoclorito, eficiéncia de corrente € consumo

energético especifico em funcdo do tempo de eletrolise com densidade de corrente

de 32 mA/cm”.
Tempo | Condutividade pH Tensio (V) | [CIOT] Eflc(;(eenC|a Consqmo
() (mS/cm) Corrente Energetico
(min) | Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final | (mg/L) (%) (kWh/kg)
15,00 | 45,20 | 45,70 | 5,60 [10,80| 4,10 | 4,00 | 581 87,90 0,46
30,00 | 45,20 | 45,10 | 5,60 [10,80| 4,10 | 3,90 | 1060 80,40 1,00
45,00 | 44,90 | 44,00 | 5,60 |10,40| 4,10 | 3,80 | 1495 75,40 1,60
60,00 | 44,90 | 44,40 | 5,60 [10,00| 3,90 | 3,80 | 1971 74,50 2,06
75,00 | 46,50 | 46,20 | 5,60 | 9,50 | 3,90 | 3,80 | 2219 67,11 2,91
90,00 | 44,70 | 44,70 | 5,60 | 9,30 | 3,80 | 3,70 | 2637 66,46 3,43

Tabela V.2: Variagdo da concentragdo de hipoclorito, eficiéncia de corrente e consumo

energético especifico em fungdo do tempo de eletrdlise com densidade de corrente de

64 mA/cm®.
Tempo | Condutividade oH Tensdo (V) | [CIOT] Eflc(ljeenma Consu,rr_lo
()] (mS/cm) Energético
Corrente
(min) | Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final | (mg/L) (%) (KWh/kg)
7,50 | 45,20 | 45,10 | 5,60 | 11,20 | 4,80 | 4,80 610 92,19 0,52
15,00 | 45,20 | 45,00 | 5,60 | 11,10 | 4,90 | 4,80 1184 89,51 1,07
22,50 | 45,20 | 45,00 | 5,60 | 10,60 | 4,90 | 4,80 | 1730 87,19 1,69
30,00 | 45,40 | 45,10 | 5,60 | 10,40 | 4,80 | 4,80 | 2141 80,94 2,37
37,50 | 45,40 | 45,10 | 5,60 | 10,10 | 4,80 | 4,70 2623 79,33 3,03
45,00 | 44,90 | 45,00 | 5,60 | 9,80 | 4,70 | 4,60 3091 77,90 3,62

Analisando as tabelas V.1 e V.2 verifica-se que a condutividade e a tensdo da

célula eletrolitica praticamente ndo variam, permanecendo sempre proximas dos valores

iniciais. Em ambas as densidades de corrente, o pH aumenta apos a eletrolise, em razao

da geracdo do CIO". Entretanto, percebe-se um decréscimo da eficiéncia de corrente

quando se aumenta o tempo da eletrolise. Isto se deve provavelmente a redugao do C1O

no catodo, ja que nao ha divisdo do bécher em compartimentos anodico e catodico.
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Além disso, a formagdo de clorato (ClO5") ¢ improvavel em temperatura inferior
a 40 °C e pH maior do que oito (KHELIFA et al., 2004).

Na figura V.4 observa-se o comportamento da geragdo de ClO™ nas densidades

de corrente de 32 mA/cm® e 64 mA/cm?>.

3500

i = 64 mA/cm? i = 32 mAlcm? !

[CIO ] mg/L
N
o
o
o

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Tempo (min)

Figura V.4: Comparacao das curvas de geragao de ClO™ nas densidades de corrente de

32 mA/cm?, no intervalo de 15 a 90 minutos e 64 mA/cm® entre 7,5 e 45 minutos.

Como pode ser visto, quando se dobra a densidade de corrente e reduz-se o
tempo de eletrélise a metade, ou seja, para um mesmo produto i.t, a produgao de Cl1O
aumenta entre 5% e 18%. Pela Lei de Faraday, os resultados deveriam ser idénticos.
Este comportamento se deve principalmente ao fato de que em densidades mais altas a
corrente relativa a geracdo de hipoclorito ¢ maior que aquela associada a geragdao de
oxigénio, aumentando a eficiéncia de corrente. Cabe ressaltar que nesta série de
experimentos ndo se utilizou agitador magnético. Por outro lado, em eletrélises mais

longas, a disponibilidade do ion CI" diminui e a probabilidade de perda de CIO™ por
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redu¢do no catodo aumenta. Assim, tempos de eletrolise mais curtos tendem a
aumentar a produtividade da célula eletrolitica.
Na figura V.5 apresentamos o comportamento da eficiéncia de corrente em dois

niveis de densidade de corrente:
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Figura V.5: Curvas de eficiéncia de corrente referentes a geragdo de CIO™ nas
densidades de corrente de 32 mA/cm?, no intervalo de 15 a 90 minutos e, 64 mA/cm®

entre 7,5 e 45 minutos.

Observa-se na figura V.5 que a eficiéncia de corrente diminui de forma
consistente nas duas densidades de corrente. Esta queda de eficiéncia decorre da perda
de ClO" no catodo e da diminuicdo da oferta de reagente no decorrer da eletrolise.
Entretanto, podemos constatar que, dobrando a densidade de corrente e reduzindo o
tempo de eletrdlise a metade, a eficiéncia de corrente ¢ melhor. Isto se deve a melhor
produtividade da célula.

Na figura V.6 ¢ apresentado o consumo energético especifico da célula

eletrolitica nas densidades de corrente de 32 e 64 mA/cm” :
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Figura V.6: Curvas de consumo energético especifico referentes a geracao de CIO™ nas
densidades de corrente de 32 mA/cmz, no intervalo de 15 a 90 minutos e, 64 mA/cm?

entre 7,5 e 45 minutos.

Como seria de se esperar, os consumos energéticos especificos deveriam ser
semelhantes, j4 que, os produtos it sdo idénticos, entretanto isso ndo se verifica
experimentalmente, conforme mostrado na figura V.6. As diferengas apresentadas sdo
decorrentes principalmente do aumento da tensdo da célula, este, por sua vez,
provocado pelo aumento da densidade corrente.

Segundo TATAPUDI E FENTON (1994), as células de producdo industrial de
CIO" tém consumo energético especifico situado na faixa de 3,7 a 7,0 kWh/kg, incluindo
células eletroliticas divididas por membranas e células ndo divididas. No nosso caso a
auséncia de membrana e, a proximidade entre o catodo e o anodo, ajudou sobremaneira
a reduzir o consumo, apesar da concentragdo da solu¢do de NaCl utilizada, 0,5 M, ser
muito menor que a das salmouras utilizadas na industria cloro-alcali.. O consumo nesta
fase experimental mostrou-se um pouco menor que o limite inferior de consumo das

células eletroliticas comerciais de ClO".
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V.3 - Testes de geracao eletrolitica de CIO” em regime de fluxo continuo em reator
de bancada de fluxo ascendente alimentado com solugéo salina

Esta etapa visou investigar a geragao de CIO™ em regime de fluxo continuo, de
modo a se identificar as maiores concentracoes de ClO™ produzido, as maiores
eficiéncias de corrente e os menores consumos energéticos especificos, considerando
cinco niveis de densidade de corrente e usando a configuragdo de reator com um anodo
e dois catodos, com tempos de residéncia médios (tempo para fluir um volume da célula
(120mL)) variando de 4 a 10 min. Foi utilizado como eletrdlito uma solugao de NaCl
0,5 M. Na figura V.7 é mostrada a concentragdo de ClO™ em fungdo dos tempos de
residéncia e sob diferentes densidades de corrente.

Como pode ser observado, a concentracdo de CIO™ nas diversas densidades de
corrente cresce suavemente com o aumento do tempo de residéncia, exceto pela
pequena oscilagdo entre 5,5 ¢ 7,5 min, que pode ser atribuida a reducdo catddica do
hipoclorito, a qual é posteriormente compensada.

A figura V.8 apresenta a variagdo da eficiéncia de corrente com o tempo de
residéncia para diversas densidades de corrente. Percebe-se comportamento analogo ao
da figura V.7, ou seja, a eficiéncia de corrente sofre uma queda na mesma faixa de

tempo de residéncia, o que indica uma perda de hipoclorito por reducao catodica.
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Figura V.7: Variagao da concentragao de ClO™ com diferentes tempos de residéncia em

Tempo (s)

cinco niveis de densidade de corrente.
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Figura V.8: Variacao da eficiéncia de corrente com diferentes tempos de residéncia em

A variagdo do consumo energético com o tempo de residéncia para diversas

densidades de corrente ¢ apresentada na figura V.9. Como o mesmo ¢ funcdo da

cinco niveis de densidade de corrente.
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eficiéncia de corrente, variando de forma inversamente proporcional, percebe-se que a
queda na eficiéncia implica no aumento do consumo energético especifico. Pode ser
observado ainda que os menores consumos energéticos estdo associados as menores
densidades de corrente. Isto pode ser constatado através da equagao (IIL.8), ja

apresentada no capitulo III:
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Figura V.9: Variagdo do consumo energético especifico com diferentes tempo de

residéncia em cinco niveis de densidade de corrente.

Analisando os resultados encontramos as maiores concentracdoes de ClO’, as
maiores eficiéncias de corrente € os menores consumos energéticos especificos nos
menores tempos de residéncia de cada densidade de corrente, ou seja, cerca de 4 min.

Visando melhorar a eficiéncia de corrente da célula eletrolitica, mudamos a
configuragdo do reator para um anodo e um catodo, aumentando, assim, o espagamento
entre eletrodos de 0,5 cm para cerca de 1,0 cm. Esta manobra, em tese, aumentaria a
geracao de hipoclorito e a eficiéncia de corrente, visto que, em fun¢do da maior
distancia entre o anodo e o catodo, a perda por redugdo catddica deveria diminuir

consideravelmente.
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Assim, feita a alteracdo, realizou-se uma série experimental considerando-se
quatro niveis de corrente num tempo de residéncia aproximado de 6,5 min.

Os resultados desta série de experimentos encontram-se na tabela V.3, sendo
comparados aqueles da configuracdo anterior do reator.

Tabela V.3: Comparagdo entre configuracdes com um anodo e dois catodos e

com um anodo e um catodo, em quatro niveis de densidade de corrente:

Densidade de ; Eficiencia Consumo . ~
Corrente Tempo [CLO] de Energético Configuracao
(MA/cm?) (segundos) | (mg/L) Co(ro;(()e)nte (kWhkg) do Reator

11,90 400 1588 51,89 4,52 lae2c
23,81 393 1928 64,13 4,48 lae lc
23,81 387 2723 45,97 5,76 lae2c
47,62 364 3403 61,09 5,57 laelc
35,71 400 3403 37,06 7,96 lae2c
71,43 400 4424 48,18 7,69 laelc
47,62 375 4311 37,56 8,25 lae2¢
95,24 387 5672 47,89 8,84 laelc

Como pode ser constatado, através da tabela, a configuragdo com apenas um
catodo e um anodo apresentou melhor desempenho. Este aumento na geragdo de C1O
mostra-se de 20 a 30% maior na configuracdo com um anodo e um catodo. Isto pode
ser justificado pelo fato de que, com uma maior distancia entre os eletrodos, a perda de
produto por reducdo no catodo ¢ menor, 0 que compensa com sobras o aumento da
tensdo decorrente da maior distdncia entre os eletrodos. Isto também pode ser

visualizado através da figura V.10.
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Figura V.10: Concentragdao de CIO™ por configuracao de reator e densidade de corrente

para um tempo de residéncia médio de 6,5 min.

V.4 - Testes de geracao eletrolitica de CIO™ em regime de fluxo continuo em reator
de bancada de fluxo ascendente alimentado com agua do mar

Com base nas evidéncias da fase experimental anterior, adotamos a configuragao
de reator com apenas 01 catodo, visto que a geracao de ClO™ é cerca de 20 a 30% mais
alta.

Desta feita, os testes foram realizados com dgua do mar poluida com o objetivo
de conhecermos o comportamento do reator na geragdo de CIO” em presenga de elevada
concentracio bacteriana (média de 10° a 10° UFC/100 mL).

Na tabela V.4 podemos comparar a geragdo de hipoclorito a partir de solugao de

NaCl 0,5 M e de agua do mar poluida.
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Tabela V.4: Comparacao entre eletrolise de solugao NaCl 0,5 M e dgua do mar poluida

com tempos de residéncia em torno de 6 min.

d[e)e(?cs;lrcizgie Tempo [CLO] Eficiéncia EC;] %?Zléi?go Tipo Qe
(MA/em?) (segundos) (mg/L) de Corrente (kWh/kag) Solucéo
23,81 393 1928 64,13 4,48 NaCl 0,5 M
23,81 360 1702 61,55 4,65 AMP
47,62 364 3403 61,09 5,57 NaCl 0,5 M
47,62 371 2836 49,95 7,27 AMP
71,43 400 4424 48,18 7,69 NaCl 0,5 M
71,43 368 4141 49,01 7,71 AMP
95,24 387 5672 47,89 8,84 NaCl 0,5 M
95,24 366 5445 48,61 8,09 AMP

Observagdo: AMP — Agua do Mar Poluida

Observamos que para os niveis de densidade de corrente de 23,81 e
47,62 mA/cm?, a geracdo de ClO", a partir de agua do mar poluida, é menor, enquanto
que, para os niveis de densidade de corrente de 71,43 ¢ 95,24 mA/cmz, a geragao ¢ da
mesma ordem de grandeza. Isto se deve provavelmente a influéncia do teor de matéria
organica presente na agua do mar poluida. Mas este resultado ¢ aparente, porque, na
realidade, a geragdo ¢ idéntica nos diversos niveis. O que ocorre € que nos niveis mais
baixos fica mais evidente o consumo de ClO™ na oxidagdo da matéria organica. Nos
niveis mais altos de densidade de corrente a oxidagdo da matéria organica ja nao ¢ tao
relevante. Além disso, ¢ importante lembrar que as concentragcdoes de ClIO™ informadas
sd0 menores, visto que na agua do mar temos presente ions I” e Br', os quais sdo também
oxidados no anodo, formando no seio da solucdo os ions IO™ e BrO", que através do
método iodométrico sdo quantificados como CIO". Cabe ressaltar que esta interferéncia
ndo ¢ tao significativa assim, posto que os teores de ions I e Br na dgua do mar sao

relativamente baixos.
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V.5 - Testes de desinfeccdo em regime de fluxo continuo em reator de bancada de
fluxo ascendente alimentado com agua do mar poluida

Com base nos resultados da série experimental anterior, configuramos o reator
com um volume de 120 mL e apenas um anodo ¢ um catodo, ja que esta permite maior
geracao de hipoclorito. Durante os testes, utilizamos agua do mar coletada na vila
residencial da Ilha do Fundao, onde existe uma consideravel concentracdo bacteriana
(média de 10° a 10® UFC/100 mL), em decorréncia do langamento de esgoto sanitario
produzido pela comunidade. Inicialmente, foram realizados testes com baixo tempo de
residéncia em cinco niveis de densidade de corrente, cujos resultados sdo mostrados na
tabela V.5.

Esta série de experimentos mostra uma certa instabilidade nos resultados,
principalmente entre os niveis de 23,81, 47,62 ¢ 61,90 mA/cm?, muito embora, no
conjunto, indiquem uma tendéncia de queda no niimero de unidades formadoras de
colonias.

Observando-se o perfil de gera¢do de hipoclorito na figura V.8, percebemos que
este comportamento corresponde a faixa que ha queda na taxa de geracdo de hipoclorito.
Por outro lado, se compararmos a redu¢do do numero total de bactérias do experimento
no nivel de 23,81 mA/cm” ¢ a do experimento de 47,62 mA/cm” notamos que neste
ultimo nivel ha um suave incremento no nimero total de bactérias, especialmente do
grupo das salmonelas, quando o resultado deveria ser o contrario. Este comportamento
anomalo pode estar relacionado ao fato de que a condutividade no nivel de
47,62 mA/cm® é quase a metade da condutividade do nivel de 23,81 mA/cm®, o que
diminui a geragdo de hipoclorito e a geragdo de radicais de vida curta, além de aumentar

a evolugdo de oxigénio influenciando negativamente, assim, o processo de desinfec¢ao.
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Entretanto, isso ndo explica o aumento no numero de bactérias. A razao para este
aumento pode estar associada ao processo de adi¢ao de Na,S,03, usado no processo de
descloracao, que antecede a analise microbioldgica, ou seja, o tiossulfato poderia de
alguma forma melhorar o metabolismo bacteriano e, conseqiientemente, seu processo
reprodutivo. Segundo a APHA (2005) o meio de cultura para desenvolvimento da
salmonela enriquecido com caldo de tetrationato de sddio (Na,S4O¢) € mais eficiente do
que o caldo de selenito de sédio. Isto leva a crer que ambientes ricos em enxofre levam
a uma maior proliferacdo de salmonelas.

Comparando as condutividades dos demais experimentos desta série percebemos
que no nivel de 61,90 mA/cm’ houve eliminagdo total das bactérias analisadas,
resultado este, provavelmente favorecido pela condutividade mais alta que a dos
experimentos com densidades de corrente maiores e mesmo tempo de residéncia.

Nas figuras V.11 e V.12 sdo mostrados os aspectos visuais de algumas colonias
nas membranas Milipore empregadas na analise microbioldgica, comparando-se agua

do mar poluida, antes e apds o tratamento.

i Tratada com
Agua do Mar i = 95,24 mA/cm?
Poluida t =6 min

Diluicao 100x

Figura V.11: Aspecto visual das membranas utilizadas na analise microbiologica da
agua do mar poluida antes e ap6s tratamento com i = 95,24 mA/cm?, k = 18,6 mS/cm e

tempo de residéncia de 6 min.

78



" Tratada com
Agua do Mar i = 61,90 mA/cm?
Poluida t =20 min

P ssisaliy \\

Diluicdo 100x Sem diluigéo

Figura V.12: Aspecto visual das membranas utilizadas na analise microbiologica da
agua do mar poluida antes e ap6s tratamento com i = 95,24 mA/cm?, k = 35,0 mS/cm e

tempo de residéncia de 20 min.

Buscando determinar os tempos de residéncia mais adequados para
enquadramento da dgua de lastro dentro do especificado pela letra e da secdo D, da nova
Convengao Internacional sobre Agua de Lastro (BWM/CONF/36), de 16/02/04, da qual
o Brasil € signatario, realizamos outra série experimental. Desta feita fixamos o tempo
de residéncia em vinte minutos. Foram empregados os mesmos niveis de densidade de
corrente utilizados na série imediatamente anterior. Tais resultados encontram-se

disponiveis na tabela V.6.
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Observa-se, a partir da tabela V.6, uma redugdo consistente do numero de
UFC/100mL quando se aumenta a densidade de corrente € o tempo de residéncia para
20 min, alcancando-se a esterilizagdo dos grupos bacterianos examinados a partir de

61,90 mA/cm>.

V.6 - Teste de desinfeccdo comparativo entre agua do mar poluida tratada com
solucdo de CIO™ gerada no reator eletrolitico e tratada com solugcdo de CIO
comercial

Nesta ultima série de testes, procuramos identificar diferengas entre os
resultados de uma mesma amostra de agua do mar poluida desinfetada por duas formas
distintas de geragdo de ClO". Na tabela V.7 sdo apresentados os resultados desta série
experimental, onde, para facilitar, também incluimos os resultados da agua poluida

tratada diretamente no reator eletrolitico, cujo resultado foi mostrado na tabela V.5.

Tabela V.7: Resultados dos experimentos considerando aplicagdo de solugdo de CIO

comercial e solugdo NaCl 0,5 M eletrolisada com tempos de contato de 8 min:

Solucéo NaCl Solucéo NaCl
eletrolisada Solugéo ClO® eletrolisada
Parametros i =95.24 comercial i =95.24
Biolégicos de t=8min [ClIO]=5g¢/L t=6min
Controle [ClO] =5g/L Tempo contato =8 min [ClO] = 4g/L
; Tempo contato = 8 min
(UFC/100mL) Bruto Bruto Bruto
k=18,2 Tratado k=18,2 Tratado k=18,6 Tratado
mS/cm mS/cm mS/cm
Total de 10x10" | 3,0x10° | 1,0x107 | 3,0x10° | 27x10" | 12x10°
Coliformes
Coliformes Fecais | 2,0x10° | 2,0x10° | 2,0x10° | 2,0x10° | 4,0x10° | 1,0x 10’
Salmonelas 1,0x10° | 1,0x10° | 1,0x10° | 2,0x10° | 40x10° [ 3,0x10°
Enterobactérias | 8,0x10° | 7,0x10° | 8,0x10° | 2,0x10° | 2,7x10” | 29x10*
Total de Bactérias | 1,9x 107 | 1,1x10* [ 1,9x10" | 40x10° | 58x10" | 3,0x10*
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Verifica-se que a agua eletrolisada apresenta maior eficiéncia na desinfec¢ao da
agua do mar poluida. A maior eficiéncia da solugdo de NaCl eletrolisada pode ser
justificada pela existéncia de radicais de vida curta com alto poder de oxidagao,
conforme ja proposto por Diao et al. (2004). Entretanto, analisando-se os resultados da
agua do mar poluida tratada diretamente no reator, com carga bacteriana mais alta do
que a agua poluida tratada com agua eletrolisada e por tempo menor, verifica-se que os
resultados sdo semelhantes. Tendo-se 0 mesmo o tempo de tratamento e a mesma carga
bacteriana, certamente teriamos uma maior eficiéncia de desinfec¢do da agua tratada
diretamente no reator eletrolitico. A razdo estd baseada no contato da carga bacteriana
na superficie dos eletrodos (tanto no anodo como no catodo) em vista do elevado campo
elétrico, da ordem de 10" V/m, que pode causar uma ruptura da parede celular das

bactérias, como observado por Diao et al. (2004).

Analisando-se as diversas etapas experimentais, ha que se ressaltar alguns

aspectos importantes:

1° - O aumento da densidade de corrente melhora substancialmente a inativac¢do
bacteriana, seja pela maior concentra¢ao do hipoclorito gerado, seja pela maior geragao
de radicais de vida curta, seja pelo maior contato da carga bacteriana com a superficie

dos eletrodos, ou, ainda, pelas trés razdes simultaneamente;

2° - Quando o tempo de residéncia é muito curto, o processo de inativagdo mostra-se

instavel, sendo isto provavel conseqiiéncia da falta de contato da carga bacteriana com

os eletrodos, da baixa exposi¢cdo ao hipoclorito ¢ aos radicais de vida curta. Apesar
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disso, quando se eleva a densidade de corrente a patamares mais altos percebe-se uma

melhoria consistente no processo de desinfecgao;

3° - A carga organica poluente influencia negativamente o processo de desinfec¢ao para
densidades de corrente e tempos de residéncia mais baixos. Isto pode ser inferido da
tabela V.4. E relevante destacar que a concentragio de oxigénio dissolvido nas amostras
de 4gua do mar poluida, que era, em média, cerca de 1,8 mg O,/L, apos o tratamento
eletroquimico elevou-se significativamente para uma média de 5,4 mg O,/L, o que

mostra o efeito positivo da eletrolise na reoxigenagdo da agua.

4° - O lancamento da dgua do mar tratada pelo processo eletrolitico, normalmente com
pH em torno de oito, que ¢ semelhante ao da dgua do mar, pode ser feito diretamente no
mar haja vista a instabilidade do C10", de acordo com o diagrama Eh-pH da figura 1.5 e

com base nas reagoes (V.4) e (V.5), que levam a produtos nao toxicos:

HCIO+H +2 = CI'+H,0 (V.4)

ClO"+2H,0+2¢ = CI +20H (V.5)

5% - O processo eletroquimico de geracao de CIO™ a partir de d4gua do mar, tanto em
regime de batelada, como em regime de fluxo continuo na escala de bancada,
utilizando-se célula eletrolitica sem membrana, apresenta simplicidade construtiva,
elimina riscos de transporte e reduz o risco de manuseio de produtos clorados para
desinfeccao (Cl,, ClO"). Além disso, considerando tempos de residéncia entre 6 ¢ 20
minutos o tratamento pode ser feito no proprio navio, em vista do tamanho reduzido do
reator, na saida do tanque de lastro, evitando-se, com isso, o contato do hipoclorito

gerado com a estrutura metalica dos tanques, o que poderia provocar corrosao ¢ dano
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estrutural ao navio. Adicionalmente, a célula poderia ser instalada nos portos, para

tratamento local.

6° - Finalizando, destacamos que o tratamento eletroquimico de dguas de lastro, com os
devidos ajustes e desenvolvimentos, especialmente no que se refere aos testes
microbioldgicos para outras bactérias patogénicas e espécies planctonicas, podera
tornar-se um processo viavel para evitar a transferéncia de espécies exoticas através da

agua de lastro.
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VI - CONCLUSAO

Considerando o trabalho de pesquisa realizado, bem como os resultados

experimentais alcancados, pode-se concluir que:

O processo eletroquimico de geracdo de CIO™ a partir de solucdo NaCl 0,5 M em
regime de batelada simulando a salinidade da agua do mar mostra-se vidvel. O consumo
energético especifico para a geracdo de CIO", apds 45 minutos de eletrélise, foi de

3,62 kWh/kg, o que pode ser considerado baixo, e a eficiéncia de corrente alcangou 77,9%,

Tanto no reator tipo batelada quanto no de fluxo continuo, quanto mais elevadas as
densidades de corrente e os tempos de eletrolise maior a perda de hipoclorito produzido por

reducdo catddica.

A célula eletrolitica com um catodo e um anodo se mostrou de 20 a 30% mais

eficiente para geracédo de hipoclorito que a célula com dois catodos e um anodo.

Os testes de desinfeccdo mostraram que a densidade de corrente, a condutividade e
0 tempo de residéncia tém grande importancia no processo de inativacdo bacteriana. A
agua do mar poluida com condutividade abaixo de cerca de 19 mS/cm necessita de um
aumento da densidade de corrente e do tempo de residéncia ou da adi¢do de eletrolito de

suporte, para facilitar a desinfeccao.

A 4gua do mar poluida com elevada concentragdo bacteriana (média de 10° a 10°
UFC/100 mL) foi esterilizada, com relacdo as espécies analisadas, a partir da aplicacdo de
uma densidade de corrente de 61,90 mA/cm? e tempo de residéncia médio de 6 min. Neste

regime, a eficiéncia de corrente foi de 46% e o consumo energético especifico foi de
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7,9 kWh/kg, o que esta dentro dos limites de consumo normalmente encontrados em escala

industrial para producéo de hipoclorito.

Constatou-se que a agua eletrolisada na mesma concentracao e tempo de contato de
hipoclorito comercial apresenta maior eficiéncia na desinfeccdo da dgua do mar poluida,
especialmente sobre o grupo das enterobacterias (salmonelas). Entretanto, a eletrdlise direta

da agua do mar poluida mostrou-se mais eficiente que as demais.

86



VIl — SUGESTOES

Diante do exposto, e do andamento desta pesquisa, propomos que sejam
desenvolvidos 0s seguintes aspectos, com vistas a possivel aplicacdo tecnoldgica do

tratamento eletroquimico da agua de lastro:

- Intensificar os estudos com grupos diversos de bactérias (incluindo formas
esporuladas), outros grupos de microorganismos e respectivos ovos e larvas, além de
espécies planctdnicas em geral, j& que os principais parametros bioeletroquimicos ja foram

levantados;

- Estudar a formacéo de eventuais subprodutos toxicos do processo eletroquimico de

cloracao;

- Desenvolver sistema de automacgédo do processo de desinfeccdo, estabelecendo as

rotinas de analises microbioldgicas e fisico-quimicas;

- Estudar possibilidade de aproveitamento do hidrogénio gerado no catodo.

- Desenvolver planta—piloto para testes em maior escala e, se possivel, no proprio

navio.
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