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RESUMO

O aumento da concentracao de nitrato em corpos hidricos vem sendo um grande problema
socioambiental que precisa ser remediado. Dentre os processos aplicados para remediacao de
nitrato, a tecnologia eletroquimica tem ganhado bastante destaque, devido a sua alta eficiéncia
e versatilidade. Neste contexto, nesse trabalho, a eficiéncia do processo eletroquimico na
remogao de nitrato em efluente aquoso foi avaliada. A influéncia da densidade de corrente (5,
10, 20, 40 e 80 mA/cm?), concentragdo inicial de nitrato (10, 25, 50 ¢ 100 mg/L) e o tempo
(60 ¢ 120 min) através do planejamento experimental 2° completo foi avaliada. A influéncia
da matriz da solucao e do pH da solucao no processo eletroquimico, também foi estudada. Os
ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica ndo dividida, utilizando como catodo e
anodo um eletrodo de ADE® (anodos dimensionalmente estaveis) com composi¢io nominal
de Ti/Rug33Tip670,. Neste estudo utilizou-se sulfato de soédio 0,IM como eletrdlito de
suporte. A efetividade do processo foi mensurada através da remocao de nitrato determinada
por espectrofotometria, consumo energético e estudo cinético. Os resultados mostraram que a
taxa de remocdo foi maior na densidade de corrente de 10 mA/cm® e no maior tempo
reacional (120 min), sendo a concentragdo inicial pouco significativa, alcancando percentuais
de 72% e 69% para concentragdes de 10 e 50 mg/L, respectivamente. Além disso, um
comportamento semelhante entre os estudos foi observado independente do pH utilizado,
indicando baixa influéncia dessa variavel. Na avaliacdo do consumo energético os ensaios em
que foram utilizadas menores densidades de corrente (5 ¢ 10 mA/cm?), apresentaram um
menor consumo energético (1,84 ¢ 4,16 kWh m™). J4 a variacdo da concentracdo de nitrato da
solucdo nao influenciou no consumo energético. Nas reagoes utilizando a matriz real (agua
mineral comercial) apresentaram uma redu¢do 13% na eficiéncia, quando comparada com os
ensaios em agua destilada, no entanto ainda assim apresentou um resultado satisfatorio,

alcangando remocgao final de aproximadamente 57%, confirmando a eficécia do processo.

Palavras-chaves: Tratamento de efluentes, eletroquimica, contaminacao de aguas.



ABSTRACT

The increase in the concentration of nitrate in water bodies has been a major socio-
environmental problem that needs to be remedied. Among the applied processes for nitrate
remediation, electrochemical technology has gained a lot of prominence, due to its high
efficiency and versatility. In this context, in this work, the efficiency of the electrochemical
process in the removal of nitrate in aqueous effluent was evaluated. The influence of current
density (5, 10, 20, 40 and 80 mA / cm?2), initial nitrate concentration (10, 25, 50 and 100 mg /
L) and time (60 and 120 min) through experimental planning 23 complete was evaluated. The
influence of the solution matrix and the pH of the solution on the electrochemical process was
also studied. The tests were performed in an undivided electrochemical cell, using an ADE®
electrode (dimensionally stable anodes) with nominal composition of Ti / Ru0.33Ti0.6702 as
the cathode and anode. In this study, 0.1M sodium sulfate was used as a support electrolyte.
The effectiveness of the process was measured through the removal of nitrate determined by
spectrophotometry, energy consumption and kinetic study. The results showed that the
removal rate was higher in the current density of 10 mA / cm2 and in the longer reaction time
(120 min), with the initial concentration being insignificant, reaching percentages of 72% and
69% for concentrations of 10 and 50 mg / L, respectively. In addition, a similar behavior
between studies was observed regardless of the pH used, indicating a low influence of this
variable. In the evaluation of energy consumption, tests in which lower current densities (5
and 10 mA / cm2) were used, showed lower energy consumption (1.84 and 4.16 kWh m-3).
The variation in the nitrate concentration of the solution did not influence energy
consumption. In the reactions using the real matrix (commercial mineral water) they showed a
13% reduction in efficiency, when compared to the tests in distilled water, however, it still
presented a satisfactory result, reaching a final removal of approximately 57%, confirming the

effectiveness of the process.

Keywords: Effluent treatment, electrochemistry, water contamination.



Ninguém pode voltar atras e fazer um novo comego,
mas ¢ possivel comegar de novo e fazer um novo fim.

- Chico Xavier
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1 INTRODUCAO

O nitrato (NOj3") ¢ apontado como contaminante que apresenta grande frequéncia em
corpos d’aguas, sejam eles subterraneos ou superficiais. A deteccdo e quantificacdo desses
ions ¢ objeto de interesse da esfera ambiental, cientifica e saide publica, devido a sua alta
mobilidade, podendo atingir extensas regides, € suas consequéncias no meio ambiente ¢ na

qualidade de vida dos individuos. (AYDIN et al., 2005).

A polui¢do via nitrato pode ocorrer por varios caminhos, os chamados pontuais:
decomposi¢do de residuos orgénicos; sistemas de saneamento, efluentes de aguas residuais,
sendo esta poluicdo mais facil de ser monitorada e tratada; e os ndo pontuais: fertilizantes,
pesticidas etc., sendo esta de dificil coleta e tratamento (ARAUZO et al., 2015; GU et al.,
2013).

O aumento da carga de nitrato pode acarretar inimeros danos, prejudicando desde os
animais e plantas, através de reacdes toxicas ou deplecdo de oxigénio (O;), até a satde
publica, sendo agente percursor de fechamento de pocos, reducdo das fontes de dgua potavel
disponiveis, eutrofizacdo dos mananciais, cancer de estomago ou de eséfago e diminuig¢ao do

funcionamento de glandulas da tireoide, por exemplo (PARRIS, 2011; ZHAI et al., 2017).

Segundo o Ministério da Saude (2011), para que a agua seja potavel e adequada ao
consumo humano, deve apresentar caracteristicas microbiologicas, fisicas e quimicas que
atendam a um padrdo de potabilidade estabelecido. Dessa forma, o0 mesmo fixou um padrdo
de concentragdo de nitrato em dgua potavel de no méximo 10 mg/L. NO; N, tendo em vista
que o teor de nitrato que aguas subterraneas conseguem dissolver varia de 0,1 a 10 mg/L
(BARBOSA, 2005).

Diante disso, varios mecanismos sdo empregados para remogao de nitrato e podem ser
classificados em métodos fisicos, quimicos e biologicos. Técnicas fisico-quimicas nao
removem o nitrato, mas convertem-no a uma sequéncia de compostos como nitrito (NO;"),
nitrogénio (N;), amonia (NHj3), 6xido nitrico (NO), que sdo tratados no mesmo sistema
operacional, tendo uma eliminagdo segura (JENSEN et al., 2012).

Atualmente ha varios estudos visando o desenvolvimento de tecnologias eficientes
para a remocao de nitrato de aguas residuais como, por exemplo, 0s processos nano

tecnologicos (TYAGTI et al., 2018) e adsor¢ao (LAZARATOU et al., 2020).
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A desnitrificagdo via mecanismos eletroquimicos tornou-se um método alternativo
significativo para descarte de nitrato, visto que o processo pode ser operado através de um
reator simples, que nao gera efluentes secundarios, que ndo necessitam da adi¢ao de produtos
quimicos e que ndo requer tratamentos posteriores, ja& que ndo ha contaminagdo microbiana
(DASH; CHAUDHARI, 2005).

Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar a eficiéncia do processo
eletroquimico na remogao de nitratos em aguas, comparando os desempenhos obtidos através
de fatores operacionais essenciais, sendo avaliada a densidade de corrente, concentragdo
inicial de nitrato, tempo, pH, consumo energético e cinética da reacdo. Neste estudo foram

utilizados eletrodos de ADE comercial como anodo e catodo.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos Gerais

Avaliar a eficiéncia do processo eletroquimico na remoc¢ao de nitrato, utilizando

anodos dimensionalmente estaveis como material eletrodico.
2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia das variaveis densidade de corrente, concentragao inicial de nitrato,
tempo e pH, bem como o consumo energético e a cinética quimica na eficiéncia do
processo.

e Determinar estatisticamente a significancia das varidveis experimentais.

e Avaliar a influéncia da matriz (agua real) na efici€éncia do processo de remocgao de nitrato.

16



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agua

A agua ¢ fundamental para a manutengdo da vida, sendo o constituinte inorganico
mais abundante na matéria viva (SAMAE). Foi de extrema importancia para a formacao da
civilizagdo humana, encontrando-se em elevadas propor¢des na constituigdo dos seres vivos
incluindo o homem, no qual atinge cerca de 70% de seu peso, sendo essencial para todas as
funcdes organicas. E considerada um recurso natural de valor econémico e social, essencial &
vida, a manutencao dos ecossistemas ¢ um bem universal e de direito a todos (FUNASA,
20006).

A superficie da terra ¢ composta por 75% de agua e 25% de terras emersas, acima da
agua. Estima-se que aproximadamente 98% da 4gua existente no planeta ¢ salgada e somente
2,0% de agua doce, da qual 69% estd concentrada nas geleiras, 30% em aguas subterraneas,
0,3% encontra-se nos rios e lagos e 0,9% nos solos, pantanos e geadas (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2007). A figura 1 apresenta a disposi¢do de agua em todo o

planeta.

Figura 1 — Distribuicao de agua no planeta.

Agua doce

Solo, Pantanos A

2% 4 Aguas

e geadas \ Subterraneas
0,90% 29,90%

Rios e
Lagos
0,30%

Geleiras /
68,90%

Agua Salgada
98%

Fonte: (SANTOS; SOUZA, 2020), adaptado.

Em termos globais, o Brasil ¢ o pais que possui uma grande quantidade de agua.
Estima-se que o pais possua cerca de 12% da disponibilidade de 4gua doce do planeta, mas a
distribui¢do natural desse recurso ndo ¢ equilibrada. A regidao Norte, por exemplo, concentra
aproximadamente 80% da quantidade de agua disponivel, mas representa apenas 5% da

populagio brasileira (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2007).
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A agua tem uma contribuicdo fundamental para a saude e o bem-estar dos seres
humanos, auxiliando no controle e prevencdo das doengas, nos habitos higi€nicos e nos
servicos de limpeza publica; nas praticas esportivas e recreativas € na seguranga coletiva,
como meio de combate ao incéndio. A economia mundial pode ser muito mais afetada quando
ha gastos para tratar a 4gua contaminada ou uma doenca gerada por ela do que quando

prevenimos a degradacao dos recursos hidricos (VIEIRA et al., 2006).

3.1.1 Agua subterranea

As 4dguas subterraneas sdo formadas pelo excedente das 4guas de chuvas que
percorrem camadas abaixo da superficie do solo e preenchem os espagos vazios entre as
rochas. E por meio da infiltragio que a d4gua de chuva penetra por gravidade nos intersticios
do solo, chegando até as camadas de saturag@o. Tais formagdes geoldgicas permedveis sao
chamadas de aquiferos ou lengol fredtico. Dessa forma, os aquiferos sdo provedores de agua
para consumo humano e também para a vegetagao terrestre (FUNASA, 2006).

Desempenha um papel essencial na manuten¢ao da umidade do solo, do fluxo dos rios,
lagos e brejos. Apesar de serem encontradas em poros e fissuras milimétricas das rochas e
dependerem das condi¢des climatologicas, estas aguas ocorrem em grande extensdo, sendo
100 vezes mais abundantes que as dguas superficiais (SHIKWMANOV, 1998).

As aguas subterraneas, em geral, sdo mais bem protegidas, de boa qualidade e com
propriedades fisico-quimicas adequadas a diversos usos, incluindo o consumo humano
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2007). Porém podem estar sujeitas a fontes de
contaminagdes naturais que limitam o seu uso, decorrentes das caracteristicas do solo, tais
como ferro, manganés, arsénio fluoretos e compostos nitrogenados (MINISTERIO DA
SAUDE, 2006). Segundo FOSTER et al., (2002) podem existir diversas causas para a
deterioragdo da qualidade em um aquifero e classifica como contaminantes principais: 0s
microrganismos patogénicos, nitrato ou amonio, cloreto, sulfato, carbono organico dissolvido,
pesticidas etc.

Um indicador de polui¢ao difusa de dgua subterranea ¢ o nitrato (NO;’), uma vez que
sua origem esta relacionada as atividades agricolas e esgotos sanitarios. O nitrato ¢ uma forma
estavel de nitrogénio em condi¢des anaerobias, podendo ser considerada persistente e sua
remog¢ao da dgua para atender ao padrdo de potabilidade, por vezes, € tecnicamente inviavel,

prejudicando o abastecimento publico e privado (CETESB, 2018).
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3.1.2 Agua superficial

As aguas superficiais sao aquelas que ndo penetram no solo, acumulam-se na
superficie, escoam e dao origem a rios, riachos, lagoas, mananciais e corregos. Por esta razao,
elas sdo consideradas uma das principais fontes de abastecimento de dgua potavel do planeta
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2007; FUNASA, 2006).

Uma das caracteristicas que mais se destaca neste tipo de dgua € o constante processo
de movimento e troca com outras areas e reservatorios superficiais. E através deste processo
que ¢ feita a troca de nutrientes, favorecendo a multiplicagdo do ecossistema e sendo
fundamental para manter o equilibrio ambiental entre a fauna e a flora (Pensamento Verde,
2014).

Decorrente das diversas trocas com o meio ambiente, ndo ¢ recomendado a utilizagao
dessas dguas para consumo humano sem um tratamento prévio adequado. Diante disso,
mesmo que elas parecam ser limpas e puras, a ingestdo pode ocasionar inimeros problemas a

saude por meio de uma série de contaminantes. (Pensamento Verde, 2014).

3.1.3 Reservatorio

Os reservatdrios e sistemas hidricos estdo localizados em regides estratégicas que
acumulam e controlam a passagem de aguas, tendo como principal destino o abastecimento de
varias casas no Brasil e no mundo. O Sistema Cantareira, por exemplo, ¢ um dos maiores do
mundo, abrangendo seis reservatdrios e ¢ responsavel por fornecer dgua para milhdes de
pessoas na capital do estado de Sio Paulo (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2007).

A pratica de armazenar a 4gua em reservatorios € bastante antiga, visto que o motivo €
ter uma reserva nos periodos de falta de chuva e promover o equilibrio entre a oferta ¢ a
demanda por agua. Reservatdrios também tém sido construidos para a geragdo de energia,
turismo e recreacdo, navegacdo e controle de cheias (VIEIRA et al., 2006).

Os reservatorios domiciliares sao os pontos fracos do sistema, onde a agua estd mais
sujeita a contaminacdo. Devem ser dotados de tampas, protegidos contra a entrada de insetos,

roedores, aves € outros animais, livres de vazamentos e infiltragoes.
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3.2 Consumo e uso da agua

O consumo diario de dgua ¢ bastante diversificado em todo o planeta e tem aumentado
de forma constante no mundo, em fun¢do do crescimento populacional, do desenvolvimento
economico e das mudangas nos padrdes de consumo, entre outros fatores. (ONU, 2017).
Conforme as estimativas da UNESCO, com o ritmo atual de crescimento demografico e sem
estabelecer um consumo sustentdvel da agua, em 2025 o consumo humano pode chegar a
90%, restando apenas 10% para os outros seres vivos do planeta (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2006). A figura 2 apresenta a distribuicao do consumo de agua no mundo.

Figura 2 — Consumo de 4gua no mundo.
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Fonte: (ONU, 2019), adaptado.

Qualquer atividade humana que altere as condi¢cdes naturais das dguas ¢ considerada
um tipo de uso, podendo ser classificado como uso consuntivo ou ndo consuntivo. Os usos
consuntivos sao todos aqueles que retiram agua do manancial para sua destinagdo, como a
irrigacao, a utilizagdo na industria e o abastecimento humano. J4 os usos nao consuntivos nao
envolvem o consumo direto da 4gua, como: o lazer, a pesca e a navegagdo, pois aproveitam o
curso da agua sem consumi-la (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2017).

A preocupagdo com o consumo de agua se agrava quando a quantidade de agua doce,
da qual também necessita a propria natureza, tem multiplos usos, sendo utilizada, ao mesmo
tempo, por todos os habitantes do planeta e muitas vezes de forma pouco sustentavel

(VIEIRA et al., 2006).
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No Brasil, os usos da dgua sdo estimados por setor usudrio € municipio, sendo a
agricultura irrigada, o abastecimento urbano e a industria responsaveis por 85% das retiradas
de agua em corpos hidricos (figura 3), equivalente a 2,048 milhdes de litros por segundo.
Conforme a Agéncia Nacional de Aguas - ANA (2019) todos os usos continuario se
expandindo nos proximos anos, com exce¢ao do abastecimento humano rural, que devera cair
com a redugdo da populagdo no meio rural.

Figura 3 — Demanda de dgua retirada por setor no Brasil.
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Fonte: (ANA, 2019).

A resolu¢ao da ONU enfatiza que o desenvolvimento sustentdvel e a gestdo integrada
dos recursos hidricos sdo cruciais para alcancar os objetivos sociais, econdmicos € ambientais

(ONU, 2017).

3.2.1 Irrigagao

A irrigagdo corresponde a atividade agricola, que utiliza um conjunto de equipamentos
e técnicas, aplicadas para suprir a deficiéncia total ou parcial de 4gua utilizada para o cultivo e
considerada a pratica que mais consome agua no Brasil e no mundo. Apesar de ser bastante
aplicada na agricultura, a irrigacdo também esta relacionada com a manutencao de gramados,
parques e jardins. A pratica de irrigacdo, principalmente voltada para a agricultura, necessita
de 4gua em quantidade e boa qualidade (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2017).

O Brasil € responsavel por 52% das retiradas de agua dos corpos hidricos e por 68%
do consumo, isto ¢, da agua que ndo retorna diretamente aos corpos d’agua. Atualmente, o

Brasil estd entre os paises com maior area irrigada do planeta, embora ainda utilize apenas
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uma pequena parte do seu potencial para a atividade (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS,
2017).

Os métodos de irrigacao podem ser agrupados em quatro tipos, de acordo com a forma
de aplicagdao da agua: a) irrigacao por superficie, a agua ¢ disposta na superficie do solo,
sendo controlada para aproveitamento das plantas b) irrigacdo subterranea, se da abaixo da
superficie do solo, formando e/ou controlando o lengol freatico, podendo ser aproveitada
pelas raizes das plantas c) irrigacao por aspersao, a agua ¢ introduzida sob pressdo acima do
solo, na forma de chuva artificial d) irrigacdo localizada, se da pela aplicagdo em areas bem
limitadas, através de pequenos volumes de dgua, sob pressdo e com alta frequéncia
(AGENCIA NACIONAL DE AGUA, 2017).

Nao existem sistemas de irrigagdo ideal, porém, através do uso racional da agua,
exigéncias legais e mecanismos de gestdo como a outorga de direito de uso de recursos
hidricos, potencializam a sustentabilidade da atividade, o aumento da eficiéncia e a
consequente reducio do desperdicio e contaminagio (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS,
2017).

3.2.2 Abastecimento

O abastecimento engloba o uso doméstico, urbano e rural e os setores comerciais e de
servigos. Considerado como o segundo maior uso do pais, correspondendo por 24% da agua
retirada ¢ 11 % do consumo, o abastecimento ocorre de forma concentrada no territorio,
acarretando em crescente preocupagio com os sistemas produtores de agua (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2019).

A retirada da agua do meio ambiente ocorre através de sistemas de abastecimento de
agua, que consiste na adequagao de suas caracteristicas e transporte para o fornecimento das
comunidades, de acordo com a demanda populacional (FUNASA, 2006).

Algumas comunidades captam agua subterrdnea para abastecimento publico, mas a
maioria delas se aproveita de aguas superficiais que apds o tratamento ¢ distribuida para as
residéncias e industrias. As fontes responsaveis pelo abastecimento de uma regido sao
chamadas de mananciais (VIEIRA et al., 2006).

De acordo com a Organizacdo das Nagdes Unidas — ONU (2017), entre as causas de
abastecimento inadequado de 4gua incluem o uso ineficiente, degradacdo da agua pela

poluicao e a superexploracdo das reservas de aguas subterraneas. Decorrentes desses fatores,
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ja existem acdes corretivas que objetivam alcangar uma melhor gestdo dos escassos recursos

de dgua potavel, com foco principal na oferta, demanda, quantidade e qualidade.

3.2.3 Industria

O ambito industrial, na estimativa nacional de usos da 4gua, corresponde por cerca de
22% do consumo e 9,1% da retirada total de agua, o terceiro maior uso, atrds do
abastecimento urbano e da agricultura irrigada. As atividades industriais encontram-se
concentradas em polos e com elevada participagdo em regides mais desenvolvidas, nas quais
o uso da agua limpa tende a ser intensivo e diversificado. (AGENCIA NACIONAL DE
AGUAS, 2017).

O consumo industrial corresponde a parcela da 4gua que nao retorna ao corpo hidrico
ou ao tratamento de efluentes gerados, decorrentes da sua incorporacdo no produto,
evaporagio ou por ndo estd adequada para reuso ou outras aplicagdes (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2017).

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (2017), a necessidade e intensidade do
uso de 4gua na industria estdo vinculadas ao tipo de produto e/ou servigo que esta sendo
produzido e os processos industriais associados. Em relagdo a aplicacdo de agua no processo
produtivo, observam-se diversas fungdes como: na matéria-prima e reagentes; solventes de
substancias solidas, liquidas e gasosas; e lavagem de materiais, equipamentos ¢ instalagoes.

Acerca das tipologias industriais, podem-se destacar as industrias de fabricagdo de
produtos alimenticios, fabricacdo de bebidas, celulose, papel e produtos de papel, produtos
derivados do petroleo e de biocombustiveis, produtos quimicos e metalurgia, que juntas
correspondem cerca de 90% das vazdes consumidas da industrial nacional, sendo
consideradas as industrias com maior hidro intensividade no Brasil (AGENCIA NACIONAL

DE AGUAS, 2017). A figura 4 destaca as vazdes de consumo por divisdo setorial no Brasil.
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Figura 4 — Relagdo de vazodes consumidas por setor industrial.
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Fonte: ANA, 2017.

Dessa forma, com os mais variados ramos industriais e das tecnologias adotadas, os
efluentes industriais gerados em cada uma, ao decorrer dos processos, podem ser constituidos
de residuos toxicos, como metais pesados e cargas organicas e inorganicas. Ao ser langada
nos corpos receptores, a dgua contaminada pode provocar entre muitos danos ambientais e a
saude humana (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2006).

Atualmente, € possivel notar-se que a preocupagdo com a eficiéncia do uso da agua
vem ocupando lugar de destaque nas estratégias competitivas das induastrias nacionais,
principalmente daquelas que necessitam intensivamente desse recurso em setores com maior
participacio nos mercados consumidores (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2017).

Portanto, a agua que chega até nds, ou que ¢ utilizada de alguma forma, também
retorna para a natureza. Captada de um coérrego, rio, lago ou reservatorio e, a depender da
finalidade, levada até uma ETA — Estagdo de Tratamento de Agua para se tornar potavel,
ficando armazenada em reservatorios, de onde sera distribuida por meio das redes adutoras

para as nossas torneiras (VIEIRA et al., 2006).

3.3 Qualidade da agua

Agua em boa qualidade e em condig¢des adequadas possui parametros microbiolédgicos,
fisicos, quimicos e radioativos, bem como limites que asseguram que O seu consumo nao

ofereca riscos a satide (ONU, 2018). Sua qualidade estd diretamente relacionada a seguranca
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hidrica, requisito que garante quantidade e qualidade admissivel de dgua para abastecimento,
alimentagdo e preservacdo de ecossistemas, estando associada a niveis aceitaveis de riscos.
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2015).

A polui¢ao da agua ¢ a emissdao de todas as substancias sélidas, liquidas ou gasosas,
que causem contaminacdo, prejudicando a qualidade das 4guas superficiais e subterraneas,
tornando-a potencialmente nocivas, comprometendo sua utilizagdo para uso doméstico,
agricola, recreativo, industrial e danos a flora e fauna (PCJ, 2005).

O declinio na qualidade da 4gua tornou-se uma questdo global, estando diretamente
relacionado as atividades antropogénicas, decorrente da urbanizagdo, que ¢ fonte de cargas
poluidoras pontuais de origem doméstica e/ou industrial e pelas cargas difusas urbanas e
rurais das atividades agricolas e de mineragdo (CETESB, 2018).

As fontes poluidoras pontuais sdo aquelas nas quais os poluentes atingem um
determinado corpo de dgua de forma concentrada, com localizacdo definida e de forma
continua. Aguas residudrias como efluentes domésticos e descargas industriais sdo
consideradas a maior fonte de polui¢ao pontual dos corpos hidricos (LIMA et al., 2016). Ja as
cargas poluidoras ndo pontuais, também chamadas de cargas difusas, sdo decorrentes de acdes
dispersas e chegam aos corpos hidricos de forma intermitente, sendo de dificil identificagao,
medicao e controle (LIBOS et al., 2003).

Em grandes centros urbanos existem elevada concentracdo populacional e intensa
demanda pelos recursos hidricos, que, em diversos casos, sdo afetados pelas poluicoes,
acarretando a deterioracdo da 4agua e tornando o abastecimento publico um grande desafio
(AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2019). Isso gera sérias consequéncias ndo apenas para
0 meio ambiente, mas também para a saide e o bem-estar da populagdo e para o
desenvolvimento socioecondmico geral da regido.

No Brasil, a Portaria do Ministério da Saude n°® 2.914, de 12 de dezembro de 2011,
determina os mecanismos de controle e vigilancia da qualidade da dgua para consumo
humano, devendo apresentar caracteristicas microbiolédgicas, fisicas e quimicas que atendam
ao padrao de potabilidade estabelecido. Por isso, antes de chegar as torneiras das casas, a agua
deve passar por estagdes de tratamento, onde sdo realizados processos de desinfec¢do para
garantir seu consumo sem riscos a saude (ONU, 2018).

Grande parte dos estados brasileiros monitora a qualidade das aguas superficiais em
suas respectivas regides, utilizando diferentes padrdes e critérios, os quais sdo enviados a

Agéncia Nacional de Aguas. As avaliagdes e padrdes da qualidade da 4gua sdo indispensaveis
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para o gerenciamento, desenvolvimento e preservacdo dos recursos hidricos (JUNG et al.,
2019).

Dessa forma a Resolucao 357/2005 da CONAMA, que dispde sobre a classificagao
dos corpos hidricos e diretriz ambientais para o seu enquadramento, estabelece padrdes de
qualidade de aguas doces através, também, de parametros inorganicos, o qual dispde um
limite méximo para concentra¢do de nitrato igual a 10 mg/L N, por exemplo (CONAMA,
2011).

3.3.1 Estaciio de Tratamento de Agua

A defini¢ao do método de tratamento de agua necessario para atender aos padroes de
potabilidade estabelecido pelas portarias (Portaria n° 1.469/2000 do Ministério da Satude) e
legislagdes (CONAMA 357) depende da qualidade fisico-quimica e bacteriologica da agua
captada (FUNASA, 2006).

O tratamento realizado nas estagdes de tratamento de d4gua (ETA) consiste na melhoria
das caracteristicas fisicas, quimicas e bacterioldgicas, tornando-a viavel para consumo. Porém
nem toda 4gua pode ser utilizada, visto que cada tratamento possui suas limitacdes, sendo
necessaria uma prévia avaliagdo do tipo de agua/efluente que chega a estacdo e se os métodos
convencionais sdo suficientes e adequados (FUNASA, 2006).

O processo convencional de uma ETA ¢ dividido basicamente em sete etapas que
necessitam de acompanhamento dos padroes de qualidade e controle na dosagem de produtos
quimicos (figura 5). As fases do tratamento sdo:

e Coagulagdo: E a etapa inicial do processo, na qual ocorre a adi¢do de sulfato de
aluminio (Alx(SOs)3), seguida de agitagdo brusca da dgua. Com isso, as particulas
solidas contaminantes sao agregadas facilmente.

e Floculacdo: Etapa seguinte a coagulagdo, caracteristica por haver uma mistura lenta da
agua a fim de provocar a formagao de flocos maiores com as particulas, contribuindo
para a etapa posterior.

e Decantacdo: Também conhecida como clarificacdao, na qual a agua passa por grandes
tanques (decantadores) para separar os flocos de sujeira formados na etapa anterior,
que se acumulam no fundo do decantador. E a partir dessa etapa que comega a coleta

superficial da 4gua.
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o Filtragdo: Nessa etapa a agua passa por filtros/tanques formados por camadas de
pedras, areia e carvao antracito, que sdo responsaveis por reter as pequenas impurezas
que ainda ficou da fase anterior.

e Pos-alcalinizacdo: Onde ocorre o ajuste do pH da 4gua afim de evitar corrosdo ou
incrustagao das tubulagdes.

e Desinfeccao: Etapa importantissima, pois € feita a adicao de cloro ou hipoclorito de
sodio, garantindo que agua fique livre de microrganismos causadores de doengas.

e Fluoretagdo: Ocorre a adigdo de fllior para evitar a proliferagao de caries e doengas

bucais.

Figura 5 — Etapas do tratamento de 4gua de uma ETA.
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Fonte: (ARPA, 2018).

Depois de tratada e dentro dos padrdes estabelecidos, a 4gua ¢ distribuida a populacao
através de um sistema de reservatorios e adutoras (SAMAE, 2019).

As estacdes de tratamento de dgua sdo projetadas para minimizar caracteristicas como:
turbidez, cor, odor, microrganismos patogénicos entre outros, porém nao possuem etapas
especificas para a remog¢ao de compostos nitrogenados, entre eles o nitrato (RIBEIRO et al.,
2018). Os métodos convencionais utilizados nas ETAs, quando aplicados em aguas que

possuem alta concentragdo de nitrato, por exemplo, acabam ndo sendo tdo eficientes, visto
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que na etapa fisica (filtracdo) esse contaminante pode ser parcialmente removido do meio
liquido ficando adsorvido na superficie do material adsorvente, sendo um fator preocupante,
pois o mesmo terd que ser posteriormente tratado para sua reutilizagdo, bem como a

capacidade de saturacao do material adsorvente (GONZALES et al., 2006).

3.4 Ciclo do nitrogénio

O nitrogénio (N) ¢ um elemento de especial importdncia na manutencao dos seres
vivos, pois além de constituir 78,08% do ar atmosférico, que ¢ vital para a sobrevivéncia de
grande parte dos organismos, esta presente no metabolismo de ecossistemas aquaticos, sendo
utilizado como nutriente por diversos organismos. Na litosfera ¢ encontrado em rochas, no

fundo dos oceanos e nos sedimentos (FUNASA, 2007).

Cerca de 95% do nitrogénio encontrado nos solos estdo na forma de nitrogénio
organico, entretanto pode ser encontrado em condigdes gasosas (N3), sua forma mais estavel,
assim como em espécies inorganicas minerais oxidadas (NO; ) ou reduzidas (NHj3). Estas
espécies sao produzidas através da atividade de bactérias fixadoras de nitrogénio e/ou por
processos fotoquimicos, nos quais ¢ convertido em espécies oxidadas que sdo levadas as

superficies por precipitagdo (CHAPELLE, 2000).

J4

Através de reacdes fisicas, quimicas e bioldgicas, o nitrogénio ¢ transformado
constantemente em suas variadas formas, entre elas: nitrato, sua forma mais oxidada e ion
amonio (NH4"), sua forma mais reduzida. Entre essas transformagdes, destaca-se o ciclo do
nitrogénio, caracterizado por um encadeamento de reagdes de oxirreducdo que resulta na
geragdo de energia para a sobrevivéncia de microrganismos (AGRICOLAS, [s.d.];

FERNANDES; FILHO, 2008).

O ciclo do nitrogénio pode ser dividido em trés principais rotas, com mecanismos

especificos e subprodutos diferentes, descritas abaixo e ilustradas na figura 6.
1) Fixacdo:

E caracterizada pela captura do nitrogénio na atmosfera para conversdo em formas mais
adequadas para processos quimicos, entre elas: nitrito, nitrato e amonia. Esta transformacao

pode ocorrer por meio de alguns processos como:
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- Fixagdo biologica: Decorrente da relacdo de simbiose entre espécies de plantas e
bactérias presentes no solo. Tal relagdo caracteriza-se pelo consumo de amoniaco pelas

plantas, produzido pelas bactérias presentes nos caules de vegetacdes.

- Fixacdo atmosférica: Através da absorcdo de alta energia, advinda de raios, pelas
moléculas de nitrogénio, acarretando a quebra da molécula e permitindo novas ligagdes com
outras moléculas de oxigénio presentes no ar, formando assim monoxido de nitrogénio (NO).

Sua contribui¢do ¢ cerca de 8% de todo nitrogénio fixado.

- Fixacdo industrial: Por meio do processo de Haber-Bosch (Eq. (1)), no qual torna
possivel gerar amoniaco através de nitrogénio gasoso e hidrogénio (H;), com objetivo de

utilizé-lo como fertilizantes, cuja demanda mundial ¢ de aproximadamente 40%.
N, + H, = NH; (1)
2) Nitrificagdo:

E a etapa em que ocorrem reagdes de oxidacdo do amoniaco para geracao de nitratos. E
realizado basicamente por bactérias quimioautotroficas em duas fases: transformagdao do

amoniaco em nitrito € em seguida a conversao de nitritos em nitratos (Eq. (2) e (3)).
NH; + 1'% 0," = 2H" + NO, + H,0 + energia (2)
NO; + % 0, 2 NO53 3)
3) Desnitrificagdo:

Etapa na qual o nitrogénio volta a atmosfera em sua forma gasosa, através da atividade
de espécies de bactérias como: Pseudomonas e Clostridium em meio anaerobio, isto &,
sem a presenga de oxigénio. Esse processo se dd basicamente pela reducdao de nitratos e
nitritos, em virtude da auséncia de oxigénio, como forma de respiragdo, levando a

formacao de gés nitrogénio (LIMA, 2008).

29



Figura 6 - Representacao do ciclo do nitrogénio.

Fonte: (NERI, 2016)

Cada via desse ciclo ¢ de suma importancia para a manutenc¢ao tanto de solos quanto
de ambientes aquaticos. Em superficies de lagos, meio aerdbio, o nitrogénio é encontrado em
sua forma mais oxidada (NOj;’), uma vez que, em ambientes anaerébios como no fundo dos
lagos, o nitrogénio est4 presente em suas formas mais reduzidas (NH; e NH4"). A presenca de
compostos nitrogenados, advindos de matéria organica, ¢ um indicador de poluig@o recente ou
remota, isto ¢, quanto mais espécie oxidada de nitrogénio mais remota ¢ a poluicdo, portanto,
o nitrogénio amoniacal aponta uma recente contaminac¢ao e nitrato uma polui¢do mais antiga,
tornando-se assim objetos de estudos para sua remediagdo em ambientes aquaticos.

(FUNASA, 2007).

3.5 Nitrato

O ion nitrato (figura 7) ¢ a forma mais abundante de nitrogénio nos solos, tendo alta
solubilidade em agua (874 g-L"' a 20 °C) e facilmente arrastado por lixiviagio chegando,
juntamente com os soélidos, aos corpos hidricos, sendo a principal fonte de nitrogénio

agregada a contaminacdo de dguas (RESENDE, 2002; MEURER, 2004).
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Figura 7 - Estrutura quimica do ion nitrato.
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Fonte: (FOGACA, 2020).

Em todo o mundo, o nitrato ¢ apontado como contaminante que apresenta a maior
frequéncia em corpos d’aguas, sejam eles subterraneos ou superficiais. Sua detecgdo e
quantificagdo € objeto de interesse da esfera ambiental, cientifica e da saude publica, devido a
sua alta mobilidade, podendo atingir extensas regioes, € suas consequéncias. (AYDIN et al.,

2005; VARNIER, 2010).

O teor de nitrato que aguas subterraneas conseguem dissolver varia de 0,1 a 10 mg/L,
entretanto pode alcancar valores de aproximadamente 200 mg/L, sendo 1.000 mg/L. em
situagoes extremas (BARBOSA, 2005). Diferentes paises e organizagdes também determinam
padrdes para a concentracdo de nitrato em agua potavel. A Organizagdo Mundial da Saude
(OMS) e a Europa estabelecem o limite de 11,3 mg/L NO; N, enquanto que a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) e o Ministério da Satde do Brasil fixam um padrao

de 10 mg/L NOs N e a na China, para aguas subterraneas, define o limite de 20 mg/L NOj;
N (ZHAl et al., 2017).

3.5.1. Fontes de polui¢io por nitrato

As atividades agricolas, através do uso de fertilizantes nitrogenados organicos e
sintéticos, e mudancas demograficas sdo as principais responsaveis pelo excesso desses ions
em corpos hidricos. Isso ocorre devido a tendéncia de o nitrato permanecer mais em solugao
nas camadas superficiais dos solos, ficando favoravel ao processo de lixiviagdo e assim, a

percolacao nos aquiferos com o decorrer do tempo (BHUMBLA, 2001).

A polui¢do via nitrato pode ocorrer por varios caminhos, os chamados pontuais:
decomposicdo de residuos organicos; sistemas de saneamento, manutencdo inadequada de
redes de esgoto, sistema sépticos, lagoas leiteiras, efluentes de 4guas residuais e pecuaria
intensiva; e os ndo pontuais: fertilizantes, pesticidas, aplicacdo de esterco, metais pesados etc.

(“Agua : Contaminagdo da Agua”, 2002; ARAUZO; MARTINEZ, 2015; GU et al., 2013)
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O grau de contaminagdo por nitrato estd associado a quantidade presente ou
adicionada indiretamente no solo e sua permeabilidade, condi¢des climaticas, manejo da
irrigacdo e profundidade dos lengdis fredticos. A presenca de nitrato em sistema aquatico
torna-se também um indicativo de contaminagdo por outras substincias potencialmente

danosas, advindas, por exemplo, de fertilizantes minerais (BHUMBLA, 2001).
3.5.2. Consequéncias do excesso de nitrato

O acumulo de nitrato pode acarretar inumeros danos, prejudicando desde os animais e
plantas, através de reagdes toxicas ou deplecao de oxigénio, até a satide publica, sendo agente
percursor de fechamento de pogos e redugdo das fontes de dgua potavel disponiveis (PARRIS,
2011; ZHAI et al., 2017). De acordo com a CETESB (2019), entre os anos de 2016 e 2018 no
estado de Sao Paulo, foram realizadas anéalises de nitrato em pontos de rede de monitoramento
de qualidade de aguas subterrdneas que apresentaram resultados acima do padrio de

potabilidade em sete pogos de monitoramento.

Impactos ambientais também sdo gerados através da polui¢do por nitrato, visto que a
existéncia excessiva do mesmo acarreta a eutrofizacdo dos mananciais, isto ¢é, o
enriquecimento da agua em nutrientes favorecendo a proliferacao exagerada de algas e plantas
aquaticas, acarretando a limitacdo da penetracdo de luz na dgua e diminui¢do do oxigénio
levando a morte de peixes, por exemplo (“Agua: Contaminagio da Agua”, 2002). Na
aquicultura, a oxida¢do da amonia a nitrato leva a diminui¢do do pH da 4gua, o que
desencadeia a mortalidade dos peixes se a acidez atingir valores inferiores a 4,0 (SOUZA,

2010).

Levando em consideracdo a problematica no ambito da satide publica, observam-se
inimeros acontecimentos negativos quanto a influéncia da ingestdo do nitrato através de dgua,
uma vez que, quando presente no organismo humano, o nitrato pode ser reduzido a nitrito por
diferentes processos e esse nitrito gerado quando reage com ferro (II) da hemoglobina
transforma-a em metahemoglobina, que esgota os niveis de oxigénio no sangue de bebés,
acarretando a doenga conhecida como “blue baby syndrome” ou “sindrome do bebe azul”

(GAO et al,, 2012; BURAKHAM et al., 2004).

A concentracdo de nitrato para consumo humano nio deve exceder 10 mg/L, em

virtude da possivel formag¢do de compostos N-nitrosos (nitrosaminas (R;N-N=0)), que sdo
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indutores de cancer de estobmago ou de es6fago, diminui¢do do funcionamento de glandulas

da tireoide, esclerose multipla e linfoma (ELISANTE et al., 2016).

Animais ruminantes quando ingerem grande teor de nitrato (4gua com 1500 ppm)
demonstram intoxicagao, apresentando sintomas como: anorexia, tremores, prostracao e até a
morte, pois as bactérias presentes nessas espécies t€ém a capacidade de reduzir nitrito a nitrato
(GONZALEZ, 2006). RIET-CORREA (2007) afirma que essa intoxicagdo gera, também,
aborto em bovinos, visto que o nitrato age no sistema nervoso central e na corrente sanguinea

possibilitando a conversao de nitrito em oxido nitrico acarretando vaso dilatagao.
3.5.3. Técnicas de identificacdo e remediacio de nitrato

Diante do desenvolvimento cientifico tecnoloégico ambiental, inimeras solugdes estido
sendo avaliadas e aplicadas com objetivo de amenizar o impacto gerado pelo excesso de

nitrato nos corpos hidricos.

fons nitratos quando atuam como percursor de poluigio em 4guas subterrineas,
necessitam de grandes investimentos técnicos e financeiros para sua remediacao parcial ou
completa. Diante disso, além da busca para solugdo da problematica, medidas como controle e
fiscalizagdo para protecdo de dguas vem sendo adotadas através de legislagdes e portarias

como critérios de quantidade e qualidade.

Como exposto nas literaturas, a identificacdo e quantificacdo desses ions sao
realizadas principalmente através da aplicacdo de técnicas analiticas de colorimetria e
espectrofotometria, esta por sua vez, ¢ a mais utilizada devido a sua simplicidade e
viabilidade analitica, sendo de baixo custo e facil operacio (FONSECA, 2017; KINDLEIN,
2010; NOUROOZI et al., 2009). Entretanto, sdo feitas também, via cromatografia de ions,
cromatografia gasosa e eletroforese capilar (SONG et al., 2019; STALIKAS, 2003).

De modo geral varios mecanismos de remediagdao de nitrato sdao empregados para sua
remog¢ao, que podem ser classificados em métodos fisicos, quimicos e biologicos. Troca
ionica e separacdo por membrana (osmose reversa) sao métodos fisicos que somente
transferem ou concentram o poluente sem degrada-lo, levando a um fluxo de residuos que
posteriormente requer tratamento (SAMATYA et al., 2006; SONG et al., 2012). A coagulacao

quimica convencional faz uso de sais de ferro e alumino, por exemplo, o que leva a adigao de
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composto quimicos que afetam consideravelmente a salinidade da dgua (AGUILAR et al.,

2002).

Os processos bioldgicos sdo os mais convencionais, sendo a desnitrificacao biologica
o mais conhecido. Esse método utiliza reatores biologicos para conversdao de nitratos em
nitrogénio gasoso conseguindo atingir a remoc¢do de nitrato, entretanto apresenta algumas
limitagdes importantes, entre elas: regulagdo continua do pH, fonte de matéria organica, alta

sensibilidade a variag¢do de temperatura e longo periodo (SONG et al., 2019).

Diante das limitagdes de cada método, novas aplicagdes foram desenvolvidas a fim de
buscar uma maior eficiéncia, qualidade e forma sustentavel no processo de remocdo de
nitrato. Fatores como tempo e viabilidade econdmica determinam a escolha dessas aplicagoes,
Visto que processos como 0smose reversa e troca idnica sao caros € por isso pouco utilizados

(LACASA et al., 2011a).

Estudos com tecnologias eletroquimicas vém sendo bastante empregados por
apresentarem vantagens como praticidade operacional e alta eficiéncia na remocao de
contaminantes. Entre elas, destacam-se: eletrocoagulagao, mostrando-se eficaz na remogao de
nitrato, evitando o aumento da condutividade e aumentando a eficiéncia de coagulagao

levando a remog¢ao completa (LACASA et al., 2011a).

Outra tecnologia eletroquimica bastante significativa ¢ a eletrélise, uma vez que,
dependendo do tipo de material catédico e anddico, concentracdo do eletrolito, pH e
densidade de corrente tende a produzir ions amoénio, nitrito ou nitrogénio gasoso como

principais produtos de reacao (LACASA et al., 2011b).

Na desnitrificacao eletrolitica prevalece o processo de eletro redu¢ao, mecanismo que
promove a remocao de nitrato e que diversos materiais catddicos tém sido avaliados. O
material anodico também apresenta papel importante, decorrente da complexidade de reagdes
que podem vir ocorrer durante o processo reacional e a reatividade quimica das espécies

nitrogenadas (LI et al., 2009).

3.6 Processos Eletroliticos

Os tratamentos via eletroquimica oferecem diferentes maneiras para a remocgao parcial

ou completa de varios tipos de poluentes comumente encontrados em meio aquoso. Neste
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processo o principal reagente e percussor da degradagdo dos contaminantes ¢ o elétron, fator
que favorece a técnica devido a possibilidade de ndo utilizar produtos quimicos. Os processos
eletroliticos caracterizam-se por gerar diversas espécies oxidantes, entre elas o radical
hidroxila, podendo ser classificado como Processos Oxidativos Avangados - POAs (FREIRE
et al., 2000; REZENDE et al., 2010).

As reacgdes eletroliticas podem ocorrer de forma direta ou indireta através de oxidagao
e/ou reducao em células eletroquimicas, aplicando-se um potencial capaz de oxidar ou reduzir
os contaminantes. Nas reagdes indiretas ndo ha troca de elétrons diretamente entre o eletrodo
e o substrato, mas através da atividade intermediaria de mediadores, que sdo substancias
eletroativas organicas ou inorganicas pelas quais os elétrons sdo transportados entre a
interface condutora e a solugdo. Assim como podem ser reversiveis, na qual os reagentes
redox sao transformados e reciclados varias vezes, bem como irreversivel, quando nao podem
ser reciclados. (REZENDE et al., 2010). A figura 8 ilustra os mecanismos de oxidacao direta

(A) e indireta (B) e (C), onde P ¢ o poluente e A o reagente.

Figura 8 — Mecanismos de oxidagao eletroquimica direta e indireta.

(A) (B) (©)
Elétrons Elétrons Elétrons
—
A
Poluente A P
z z z
- = - A*+P O
Produtos A 0 -
Solucio Solucio Solucio
Direta Indireta

Fonte: (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997).

Uma cé¢lula eletroquimica € constituida basicamente de pelo menos dois eletrodos, que
ficam em contato com a solugdo aquosa e esses sdo conectados a uma fonte de alimentacdo de
corrente elétrica externa (MAKOVER et al., 2020).

Na eletrocoagulagao utilizam-se eletrodos denominados anodos de sacrificio, que sao
compostos de metais que em funcao da corrente aplicada se dissolvem liberando ions
metalicos para a solugdo. Os principais materiais utilizados sdo dnodos de aluminio e ferro.

Neste caso, devido ao desgaste os eletrodos precisam ser repostos durante a reagao.
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Na eletrolise utilizam-se materiais estaveis, onde o processo redox ocorre na superficie
do eletrodo sem danificar o material. Um dos materiais mais estudados para aplicacdo em
processos eletroliticos sdo os anodos dimensionalmente estaveis (ADE), apresentando
resultados significativos e promissores, devido sua estabilidade quimica, mecanica e por sua
atividade catalitica para a remoc¢do de diferentes contaminantes (FORNAZARI et al., 2009).
Esses anodos sdo constituidos por um suporte metalico, principalmente de titanio (Ti), no qual
¢ depositada uma mistura de 6xidos (6xidos de ruténio ou iridio) com propriedades cataliticas.
Os sitios ativos superficiais, quando carregados se ligam a grupos H ou OH do meio
reacional gerando espécies hidratadas (ZANTA, 2000).

A viabilidade dos processos eletroquimicos na remog¢do de ions nitrato tornou-se
bastante significativa devido a ndo geracdo de lodo, alta eficiéncia e por promover a remogao
de subprodutos em um unico reator ao decorrer da reacdo (DASH et al., 2005). De acordo
com Le (2009) produtos como: nitrogénio gasoso (N), amonia (NH3), 6xido nitrico (NO),
oxido nitroso (N,O) e nitrito (NO;") sdo cinco dos seis produtos gerados na eletrolise do
nitrato. O N,O e NO, sdo considerados indesejaveis, mas podem ser contidos utilizando
eletrodos seletivos ou adicionando ions cloretos no eletrolito (SONG et al., 2019). A figura 9

representa o mecanismo de reacao de eletrolise do nitrato.

Figura 9 - Sistema reacional da eletrolise de nitrato.
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Fonte: (LACASA et al., 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizados como reagentes: Nitrato de
Sodio (NaNO;) da marca Dinamica, Sulfato de Soédio Anidro P.A. (Na,SO4) da marca
VETEC, Hidréxido de Soédio (NaOH) P.A. da marca NEON e Acido Sulfarico (H,SO4) P.A.

da marca SYNTH, todos obtidos comercialmente.

4.2 Equipamentos e Acessorios

Foram utilizados como equipamentos e acessOrios necessarios para todas as reacdes:
agitador magnético da marca SPLABOR, fonte de corrente continua modelo FA-3005 da
marca INSTRUTHERM, espectrofotdmetro modelo multipesc-1501 da marca SHIMADZU,
pHmetro modelo HI 2221 da marca HANNA, eletrodos do tipo ADE®(anodos
dimensionalmente estaveis) (Ti Rug33Tip670,) e suporte universal de aco com haste de ferro e

pinga (garra) da marca METALIC.

4.3 Efluente simulado

Para facilitar os estudos, os experimentos foram realizados utilizando um efluente
sintético que foi preparado dissolvendo 50 mg/L nitrato de sdédio (NaNO3) em dgua destilada,
com pH = 6,0. Posteriormente, nas condi¢des otimizadas obtidas através do planejamento foi
avaliada a eficiéncia do processo em uma matriz real, utilizando d4gua mineral comercial sem

géas como solvente.

4.4 Estudo da eficiéncia da reaciio Eletroquimica

A eletrolise foi realizada através de um sistema em batelada sob agitacdo magnética e
uma fonte de corrente continua externa. Foram utilizados elétrodos comerciais de ADE®
(anodos dimensionalmente estaveis) (Ti/Rug3Tip702) como anodo (4x4 cm) e catodo (4x4
cm). O sistema eletroquimico esta representado na figura 10.
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Figura 10 - Sistema eletroquimico.
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Fonte: (KARIYAJJANAVAR, et al., 2011), adaptado.

Neste estudo foi verificada a influéncia de quatro parametros: densidades de corrente,
concentracdo inicial de nitrato, pH da solugdo e tempo, frente a reducdo da concentracao de

nitrato via eletrolise. As condi¢des estudadas sdo descritas a seguir.

4.4.1 Estudo da variacdo da densidade de corrente (J)

A principio foi conduzido um estudo em duplicata para avaliar o efeito de uma das
variaveis operacionais: a densidade de corrente. Conforme a Tabela 1, foram empregadas
cinco densidades de corrente (J) em um volume de 200 mL de solugao de nitrato de s6dio em
agua destilada em pH 6,0. Sulfato de s6dio (Na,SO4) 0,1M foi empregado como eletrélito
para um melhor desempenho reacional, visto que sem o uso do mesmo necessitaria de um

elevado potencial.
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Tabela 1- Condigdes operacionais no estudo da variacdo de densidade de corrente.

Eletrélito Concentracgao
Ensaios Densidade de corrente Corrente (0,1 mol L~ de NaNOQO;
(mA ecm?) aplicada (A) ’ I (mg L")

1 5 0,08 Na,S0, 50

2 10 0,16 Na,S0, 50

3 20 0,32 Na,SO, 50
4 40 0,64 Na,SO, 50
5 80 1,28 Na,SO, 50

Fonte: o Autor, 2020.

4.4.2 Estudo da variaciao da concentracio de nitrato

Apo6s a obtencao da densidade de corrente que atingiu o maior percentual de remocao,
fixou-se a mesma e variou-se a concentragdo de nitrato. Como mostrado na Tabela 2, as
solucdes de NaNOs foram preparadas em quatro concentragdes diferentes, com intuito de se

obter uma concentracdo 6tima para o tratamento proposto.

Tabela 2- Condi¢des operacionais no estudo da variacdo da concentracdo de NaNOs.

C t Eletrolito
Concentracéo de Densidade de corrente orrente
Ensaios NaNO; (mg L) (mA em?) Aplicada [0,1 mol
a 3 (Mg mA cm L-l
(A) |
1 10 10 0,16 Na,SO4
2 25 10 0,16 Na,SO4
3 50 10 0,16 Na,SO4
4 100 10 0,16 Na,SO4

Fonte: o Autor, 2020.
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4.4.3 Planejamento Experimental

No estudo do planejamento experimental de 2°, foi avaliada a influéncia dos seguintes
parametros: densidade de corrente, concentragao inicial de nitrato e tempo, escolhidos a partir
dos melhores percentuais de remocao dos testes preliminares, sendo cada fator avaliado em

dois niveis: inferior (-) e superior (+) conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Fatores e niveis avaliados no planejamento fatorial 2°, com Na,SO4 0,1M e pH =

6.
Niveis

Fatores “-) (©)
Concentrac¢iao (mg/L) 10 50

Densidade de corrente
) 5 10

(mA/cm”)

Tempo (min.) 60 120

Fonte: o Autor, 2020.

Esse estudo foi constituido de oito experimentos, em duplicata, como mostra a Tabela
4, na qual descreve os fatores em cada um de seus niveis, bem como as oito combinagdes
possiveis (ensaios), tendo como variavel de resposta a porcentagem de remocdo da

concentracao de nitrato.

Tabela 4 - Matriz de um planejamento experimental 23,

Densidade de
Concentracio
Ensaio corrente Tempo (min.)
(mg/L) )
(mA/em?)
1 10 5 60
2 50 5 60
3 10 10 60
4 50 10 60
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5 10 5 120

6 50 5 120
7 10 10 120
8 50 10 120

Fonte: o Autor, 2020.

A andlise estatistica foi realizada utilizando o sofiware statistca Release 7 e planilha
Excel Office 2010. Ja os modelos foram avaliados por meio da Anélise de varidncia ANOVA,
estaticamente confidveis a 95% (p<0,05) de acordo com o teste da razdo F (Fcal > F

Tabelado).

Para um planejamento fatorial 2° completo, um modelo linear é proposto com base na
significancia dos parametros avaliados e suas intera¢des, conforme a equacao 10, onde Y ¢ a
resposta de interesse (variavel independente), coeficiente by representa a média global,
coeficientes b; b, e bs representam a variacao da resposta por unidade de cada um dos fatores
e os coincidentes bz bi3 bys € byas, representam as interagdes € X, X; € X3 s30 0s parametros de

entrada (variaveis dependentes).

y = b + bix; + baxs + bsxs + bioxxa + bi3xiX3 + basxoxs +bias xix2 X3 (10)

4.4.4 Estudo da variaciao do pH

Considerando as condi¢des otimizadas determinadas através do planejamento
experimental, foi avaliado o efeito dos pHs 3, 6 e 9 da solugdo na eficiéncia da reagdo
eletroquimica para remoc¢do do nitrato. Nesses estudos, a concentragao hidrogenidnica foi

ajustada com uma solugao de NaOH (0,01M) e H,SO4 (0,1M).
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4.4.5 Estudo da matriz

Para avaliar o comportamento do processo eletroquimico em uma matriz real, nas
condigdes otimizadas das varidaveis obtidas no planejamento experimental (densidade de
corrente, concentragdo inicial de nitrato e tempo) foram testadas a influéncia de uma matriz
real, utilizando como efluente uma solucdo de nitrato de sddio dissolvido em 4gua mineral
natural sem gas obtida comercialmente. As caracteristicas da matriz real estdo apresentadas

conforme Tabela 5.

4.5 Analises Espectrofotométricas

Para o monitoramento da reducdo da concentragdo de nitrato via eletrdlise, foram
coletadas amostras em tempos regulares pré-estabelecidos e levadas para analise utilizando-se
um espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda A = 220 nm em cubeta de quartzo de

1 cm de caminho optico (SANTOS, L. C. et al, 2020).

A eficiéncia do tratamento em ambas as etapas foi avaliada quanto a reducdo da
concentra¢do da solu¢do em fun¢do do tempo, através da diminuicdo da banda de absor¢ao do
nitrato, conforme a equagdo 11, onde Cy e C; correspondem a concentragdo no tempo zero e

no tempo, respectivamente.

Redugdo da concentracao (%) = Coc_ct x 100. (11)
0
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Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimica e quimica da matriz real. Dados fornecidos pelo

fabricante no rétulo do produto.

Caracteristicas fisico-quimicas Valores
pH 4,52
Temperatura da 4gua na fonte (°C) 28,2
Condutividade elétrica (uS/cm) 79,3
Residuo de evaporagao a 180 °C (mg/L) 47,45
Composicio Quimica (mg/L)
Cloreto 17,30
Sédio 11,641
Nitrato 3,54
Bicarbonato 1,76
Sulfato 0,95
Potassio 0,796
Magnésio 0,635
Calcio 0,264
Brometo 0,03
Bario 0,022

Fonte: (O autor, 2020), adaptado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito da densidade de corrente

Na Figura 11 sdo apresentados os dados de redugdo da concentragdo de nitrato em
funcdo do tempo nas diferentes densidades de corrente estudadas (5, 10, 20, 40 ¢ 80 mA cm’

2), mantendo-se fixo o Na,SO4 como eletrdlito suporte e a concentragdo de NaNO3; em 50 mg
L

Figura 11 - Redugdo da concentracdo de nitrato em fungdo do tempo sob diferentes

densidades de corrente aplicadas, mantendo-se constante concentracdo de NaNOj; e NaySOy.
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Fonte: (o Autor, 2020).

Através da Figura 11, ¢é possivel verificar que, de modo geral, o processo
eletroquimico apresentou redugdes superiores a 40% da concentracdo de nitrato independente
da densidade de corrente aplicada. Os decaimentos apresentados nesses processos devem-se,

principalmente as reacdes eletro redutoras que sdo promovidas na superficie do eletrodo e que

ocorrem conforme indicado nas reagdes 12-14.
NO; +2¢ + H,O = NO, + 20H" (12)

2NO, + 6¢e” + 4H,0 > N, + 80H" (13)
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NO, "+ 6¢ + 5SH,0 > NH; + 70H (14)

Inicialmente, o nitrato interage com o material catoédico, recebendo elétrons e
reduzindo-se a nitrito (NO;") (Eq. (12)), que por sua vez pode gerar subprodutos como: gas
nitrogénio (N;) (Eq. (13)), aménia (NH3) (Eq. (14)) e outros (GARCIA-SEGURA et al., 2018;
LACASA etal., 2011Db).

Visto que as reagdes catodicas sdo primordiais para a remog¢ao de nitrato, as reagdes
anddicas também apresentam importancia. Lee et al. (2002) confirmaram que, subprodutos
como amoénia podem ser oxidados na superficie do anodo gerando, também, nitrogénio gasoso

(Eq. (15)) simultaneamente ao processo de eletro redugdo do nitrato.

MO,-OH + NH; > MO, + 2N, + H,O + ¢ (15)

Ainda de acordo com a Figura 11, remog¢des maximas de aproximadamente 59% e
70% foram alcangadas quando densidades de corrente de 5 ¢ 10 mA cm™ foram utilizadas,
indicando uma melhor eficiéncia em baixas densidades de correntes. Esse resultado ¢ bastante
interessante, uma vez que ¢ bem conhecido na literatura que o aumento na densidade de
corrente resulta em maiores percentuais de degradacao e diminui o tempo de tratamento
(HENRIQUE; SILVA, 2016). No entanto, através dos resultados observados pode-se inferir
que altas densidades de corrente favorecem as reagdes paralelas parasitarias, diminuindo a

eficiéncia da eletrorreducao e aumentando custos do processo.

Yao e colaboradores (2019) através de estudos utilizando redugdo eletroquimica
indireta para remoc¢do de nitrato obtiveram resultados bastante similares quando aplicadas
baixas densidades de corrente (0,6 a 6,0 mA/cm?), alcancando 83,4% de eficiéncia na

densidade de 6,0 mA/cm?.

O estudo cinético da remog¢ao da concentragdao de nitrato em fun¢do da densidade de
corrente ¢ apresentado nas figuras 12 (a) e (b). De acordo com os coeficientes de correlagao
(R?) descritos na Tabela 6, as reacdes com as densidades de 5, 10, 40 e 80 mA/cm” possuem

um comportamento cinético de pseudo segunda ordem e de constantes cinéticas iguais a
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0,0115, 0,0184, 0,0051 ¢ 0,0094 min'l, respectivamente. Ainda na Tabela 6, verifica-se que
apenas a reacdo com densidade de corrente de 20mA/cm’ se adequa ao modelo cinético de

pseudo primeira ordem, com constante cinética igual a 0,00509 min.

Figura 12 - a) Estudo do comportamento cinético de pseudo primeira ordem b) Estudo do
comportamento cinético de pseudo segunda ordem, em fun¢do do tempo sob diferentes
densidades de corrente aplicada (mA/cm?), concentrac¢io de nitrato fixa (50 mg/L) e Na,SO,

0,IM.
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Fonte: o Autor, 2020.
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Tabela 6. Constantes cinéticas (k) e coeficiente de variagdo (R?) obtidos nas reagdes de
reducdo de nitrato em funcao da densidade de corrente, da concentragdo de nitrato, do pH e da

matriz nos seus comportamentos cinéticos, matendo-se fixo o Na,SO4 0,1M.

Densidade 1? ordem 2% ordem
(mA/cm?) k R’ k R?
5 0,0070 0,9629 0,0115 0,9960
10 0,0094 0,9766 0,0184 0,9960
20 0,0050 0,9724 0,0069 0,9424
40 0,0037 0,7412 0,0051 0,8147
80 0,0059 0,7906 0,0094 0,8757
Concentracao 1* ordem 2% ordem
(mg/L) k R’ k R’
10 0,0109 0,9992 0,0216 0,9758
25 0,0079 0,9699 0,0134 0,9713
100 0,0066 0,9461 0,0110 0,9834
1* ordem 2% ordem
pH
k R’ k R’
3 0,0069 0,9977 0,0101 0,9954
9 0,0063 0,9838 0,0090 0,9989
1* ordem 2% ordem
Matriz
k R’ k R’
Real 0,0068 0,9888 0,0100 0,9991

Fonte: (o Autor, 2020).
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Nesse estudo foi realizado, também, um levantamento do consumo energético do
tratamento eletroquimico, visto que ¢ de crucial importancia a redugdo do consumo de energia
para métodos de tratamento de efluentes, devido as dificuldades para serem economicamente
viaveis. A Tabela 7 apresenta os dados referentes ao consumo energético (EC) em kWh m™,
adquiridos através dos calculos em func¢do do tempo de remog¢do méaxima alcangada para cada
densidade de corrente aplicada conforme equagdo (16), onde E..j € diferenga de potencial dos

eletrodos (catodo e anodo) (V), I € a corrente (A), t ¢ o tempo (h) e V; € o volume da solugdo.

Ecen I' t

EC = (16)

De acordo com a Tabela 7, pode-se verificar que a redu¢do com baixas densidades de
corrente apresentaram menor consumo energético, decorrente do menor potencial obtido,
mostrando uma relagdo de proporcionalidade, ja que, com o aumento da densidade houve um
aumento, também, no consumo. O custo operacional foi calculado com base na tarifa de

consumo de 1 kWh, equivalente a R$ 0,83299.

Vale ressaltar, também, que a variagdo da voltagem da célula ndo foi tdo expressiva
durante as eletrolises, o que indica a ndo deterioracdo e/ou passivacdo dos eletrodos

utilizados.
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Tabela 7. Consumo energético para reducdo da concentragdo de NaNOs; em solugdo sob

diferentes variaveis.

Densidade de N
corrente Voltagem média Energia Custo Remogio
-3
. ™ EWh m) RS) (%)
(mA cm™)
5 2,3 1,84 1,53 58,61
10 2,6 4,16 3,46 69,47
20 2,8 8,96 7,46 46,17
40 3,7 23,68 19,72 41,33
80 4,6 58,88 49,04 54,55
Concentragdo Voltagem média Energia Remogio
3 Custo (RS)
(mg/L) 6% (kWh m™) (%)
10 2,6 4,16 3,46 72,03
25 2,7 4,32 3,59 60,94
100 2,5 4,00 3,33 58,95
Voltagem média Energia Remogio
pH 5 Custo (RS)
6% (kWh m™) (%)
3 2,5 4,00 3,33 56,83
9 2,5 4,00 3,33 53,84
) Voltagem média Energia Remogao
Matriz 3 Custo (RS$)
6% (kWh m™) (%)
Real 2,6 4,16 3,46 56,77

Fonte: o Autor, 2020.

49



5.2 Efeito da concentracao de NaNO;

Na Figura 13 estdo apresentados os dados referentes a redugdo da concentragdo de
nitrato em fun¢do do tempo em diferentes concentragdes (10, 25, 50 e 100 mg L'l), mantendo-
se fixa a densidade de corrente de 10 mA cm'z, otimizada na etapa anterior, ¢ Na,SO4 como

eletrolito suporte em 0,1 M.

Figura 13 - Redugdo da concentracdo de nitrato em funcdo do tempo sob diferentes

concentracoes de nitrato e densidade de corrente fixa de 10 mA cm'z, com NaSQOy4 0,1 M.

09 \

o
[e 2]
|

o
3
1

Concentragdo (mg L™)
(=} (=}
[$,] [}
1 1

o
~
1

o
w
|

o
N

T~ T T T T T T T T "~ T * T T " 17
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Tempo (min)

Fonte: o Autor, 2020.

De acordo com a Figura 13, verifica-se que o tratamento via eletrolise também foi
bastante satisfatorio na diminuicdo das diferentes concentragdes de nitrato presentes nas
solugdes estudadas, alcangado percentuais aproximados de 72%, 61%, 70% e 59% para as
concentragdes de 10, 25, 50 e 100 mg L'l, respectivamente. Ainda de acordo com a Figura 13,
observa-se que independente da concentragdo utilizada, altos percentuais de remog¢ao foram
observados, sendo aproximadamente maiores que 50%, indicando que a eletrolise ¢ eficiente

no tratamento proposto na remog¢ao desse poluente.

Considerando o Ny, como subproduto principal e ndo téxico, em estudos realizados,
foi verificado que inicialmente houve um decaimento expressivo na concentragdo de nitrato,

devido a formagdo de Nj). Assim, pode justificar-se, ao observar a figura 13, o decaimento
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significativo nos primeiros minutos de reagdo e em que o nitrato possivelmente foi convertido

(LACASA et al., 2011b).

Estudos demonstram que utilizando Na,SO4 como eletrolito, a razdo entre nitrato
removido e amoénia gerada foi considerada proporcional, isto €, a quantidade de nitrato
reduzido ¢ proporcional a de nitrogénio convertido em amodnia, logo em altas concentragdes
de nitrato aumenta-se a necessidade de mais espécies oxidantes para oxidar amonia, por
exemplo, em nitrogénio gasoso, bem como acarreta uma pequena diminui¢@o na eficiéncia do

processo (MAKOVER et al., 2020).

Tais resultados s3o bastante interessantes, pois o processo eletroquimico mostrou-se
eficiente na remocao frente a uma ampla faixa de concentragdo de nitrato. No entanto, ao final
do processo foram obtidas concentragdes iguais a 4,48, 11,24, 14,41 e 39,90 mg/L para 10,
25, 50 e 100 mg/L respectivamente, das quais apenas a concentracao inicial de 10 mg/L se
enquadra dentro dos parametros estabelecidos pela Portaria n® 518/04 do ministério da satde,
a qual fixa uma concentracao de 10 mg/L NO; N para o padrao de potabilidade de aguas e as

concentragoes iniciais de 25 e 50 mg/L atingiram valores finais aproximados do permitido.

Com base na Tabela 6 os coeficientes de correlacio (R?), obtidos no estudo cinético
presente nas figuras 14 (a) e (b), da remoc¢do de nitrato em fun¢do da sua concentragio,
demonstram que as reacdes com 25, 50 e 100 mg/L possuem um comportamento cinético de
pseudo segunda ordem e de constantes cinéticas iguais a 0,01341, 0,0184 ¢ 0,01108 min.”!
respectivamente. Verifica-se também na Tabela 6 que a concentragao de 10 mg/L foi a tnica
concentracdo que se adequou ao modelo cinético de pseudo primeira ordem, obtendo-se uma

constante cinética de 0,01091 min.”,

Como demonstrado na Tabela 7, observa-se que o consumo de energia independe da
concentragdo do poluente utilizado, visto que ndo houve variagdes significativas nos valores.
Esses dados podem ser explicados matematicamente com base na equagdo 8, na qual mostra
que o consumo energético depende da corrente, do volume (que ficou constante) e da

diferenca de potencial que ndo sofreu variagdes relevantes.
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Figura 14 - a) Estudo do comportamento cinético de pseudo primeira ordem; b) Estudo do
comportamento cinético de pseudo segunda ordem, em fung¢do do tempo sob diferentes

concentragdes de nitrato (mg/L), densidade de corrente fixa de 10 mA/cm?® e Na,SO4 0,1 M.
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Fonte: o Autor, 2020.

Assim como no estudo da influéncia da densidade de corrente, Yao et al. (2019)
também observaram uma ligeira diminui¢ao na eficiéncia do processo eletroquimico indireto
quando utilizadas maiores concentragdes de nitrato, porém foi verificado que independente da
variacdo de concentragdo aplicada o percentual de remocdo permaneceu satisfatorio, atingindo
75% e 60% para concentracdes iniciais iguais a 14,9 e 35,4 mg/L, ndo influenciado, também,

no custo energético, podendo utilizar maiores concentragdes de nitrato de forma eficiente.

5.3 Analise estatistica

Os resultados dos ensaios foram analisados estatisticamente a partir de um modelo de
superficie de reposta, com o proposito de avaliar a significancia das varidveis experimentais
estudadas. Para essa avaliagdo foram consideradas além da concentracdo de nitrato ¢
densidade de corrente a variagdo do tempo na remog¢do de nitrato, uma vez que este ¢ um
parametro bastante importante em tratamentos eletroquimicos.

Através do software Statistca foi feita uma andlise estatistica, apresentada pela
equagdo (17), com intuito de alcangar uma melhor interpretacdo dos resultados, partindo de

um modelo linear do planejamento fatorial.
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Y (remogao de nitrato) = 50,40 + 6,36 x, + 10,06 x3 (17)

Dessa forma, para verificar se o modelo linear proposto representa com precisao os
resultados experimentais, foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) conforme

apresentada na Tabela 8.

Tabela 8. Resultado da ANOVA para a varidvel-resposta (% de remocao) do planejamento
fatorial 2° dos estudos das reagdes eletroquimicas, FV — Fonte de Variagdo, SQ — Soma

Quadratica, GL — Grau de Liberdade, MQ — Média Quadratica.

Fonte de variacao Soma quadratica N°de g. L. qulz\l/{ie::':;ca
Regressio 2397,30 ) 1198,65
Residuos 288,19 13 22,17
Falta de ajuste 17,39 5 3,48
Erro puro 270,80 ] 33,85
Total 2973,68 15
% De variacao 0,81
explicada
% Maxima de variaciao 0,91
explicavel

Fonte: o Autor, 2020.

Considerando os dados apresentados na Tabela 8, verifica-se que a regressao ¢
significativa para descrever os resultados experimentais e que o modelo linear ¢ véalido para
prever o comportamento do processo, visto que, para o intervalo de confianca de 95% a razdo
MQR/MQr (54,07) ¢ maior do que o valor de f Tabelado (3,74), indicando uma regressao
significativa. Assim como, a razao MQfaj/MQep (0,10) ¢ menor do que o f Tabelado (3,69),
sendo um valor ndo significativo e indicando que ndo ha sinal de falta de ajuste, tornando o

modelo possivel de ser usado para estimar a eficiéncia dos pardmetros estudados.
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Os coeficientes de determina¢do do modelo (R?) calculado indicam que 81% de um
maximo de 91% da variagao total em torno da média ¢ explicada pela regressao.

De acordo com o diagrama de Pareto (figura 15), os resultados do planejamento
experimental indicam que apenas as variaveis densidade de corrente e tempo ultrapassam a
linha vermelha pontilha (p-valor 0,05: significancia estatistica ao nivel de 95%),
demonstrando que somente elas influenciam significativamente a eficiéncia da remogdo de

nitrato.

Figura 15 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo mostrando a influéncia

das variaveis estudadas (densidade de corrente, concentracdo inicial de nitrato e tempo).
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Fonte: o Autor, 2020.

Observando ainda o grafico de Pareto, nota-se que o tempo ¢ a varidvel que mais
influencia na eficiéncia do processo seguido da densidade de corrente. Ambas as variaveis
influenciam de forma positiva na remocao de nitrato, isto €, melhores resultados sdo obtidos

em maior densidade de corrente e maior tempo.

A representagdo grafica da influéncia das varidveis experimentais estudadas ¢
mostrada na figura 16. Dessa forma, comparando as figuras 16 (a), (b) e (c), observa-se que
ha um aumento na eficiéncia do processo apenas com as variaveis tempo (a) e densidade de
corrente (b). J& em relacdo a concentragdo (c¢) pouca modificagdo no percentual de remogao
foi observada quando a concentragdo sai do seu nivel mais baixo (10 mg/L) para o seu nivel

mais alta (50 mg/L).
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Figura 16 - Representacdo grafica da influéncia das variaveis tempo (a), densidade de

corrente (b) e concentracdo (c¢) na remocao de nitrato via eletroquimica.
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Para avaliar as condi¢gdes Otimas no tratamento, foi construido um grafico de
superficie (figura 17), no qual foram confrontadas as varidveis mais significativas: Tempo e

densidade de corrente, considerando como resposta a porcentagem de remogao de nitrato.

Figura 17 - Superficie de resposta para o percentual de remocdo de nitrato em funcdo da

densidade de corrente e do tempo.
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Fonte: o Autor, 2020.

O grafico acima apresenta a capacidade de remocao de nitrato em funcao da densidade
de corrente e do tempo. Fixando o tempo em seu maior nivel (120 min) e saindo do nivel mais
baixo da densidade de corrente (5 mA/cm?) para o nivel mais alto (10 mA/cm?) percebe-se um
aumento na porcentagem de remog¢do. A influéncia do tempo pode ser verificada ao fixarmos
a densidade de corrente em seu valor méaximo, sendo possivel concluir que o melhor
percentual de remog¢do (aproximadamente 70%) foi obtido nos niveis maximos de tempo e
densidade de corrente, pois nessas condigdes o tempo de contato do poluente com o eletrodo

favorece o processo de oxirreducao aplicado.

5.4 Efeito do pH

Na figura 18 ¢ apresentada a tendéncia da reducao eletroquimica do nitrato em fung¢ao

do pH. Através dos resultados foi possivel observar uma maior eficiéncia nos ensaios
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realizados em pH mais baixo, mesmo obtendo-se percentuais de redugdo bastante

semelhantes, iguais a 56,83% e 53,4% em pH =3 e pH = 9, respectivamente.

Figura 18 — Reducdo da concentracdo de nitrato em funcdo do tempo, sob diferentes pH,

densidade de corrente 10 mA cm'z, concentracdo inicial de nitrato 50 mg/L e Na,SO4 0,1 M.
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Fonte: o Autor, 2020.

Esse comportamento ¢ bastante interessante, pois se esperava uma maior diferenga de
remogao nos pHs estudados, visto que em pH 4cido a producao de hidrogénio, agente redutor
na reducdo de nitrato, ¢ promovida, enquanto que em pH basico essa produgdo ¢ inibida. No
entanto, com o ligeiro aumento do pH, a formacao de nitrogénio e ions hidroxilas, explica os

resultados observados (LUDTKE et al., 1998).

Resultados semelhantes foram obtidos por Huang e colaboradores (2013) no estudo da
redugdo eletroquimica de nitrato. Os autores utilizaram um céatodo de cobre e anodo de
Ti/IrO, em uma célula nao dividida, observando um bom desempenho em uma ampla faixa de
pH inicial (3,0 a 11,0), concluindo que o pH ndo ¢ um fator importante para a redugdo de

nitrato via eletroquimica.

Na figura 19 (a) e (b) ¢ apresentado o estudo cinético das reagdes em funcdo da
variacdo de pH. Os resultados mostram (Tabela 6) que os dados referentes ao pH = 3 se
adequam ao comportamento cinético de pseudo primeira ordem, enquanto que os de pH =9 se
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ajustam melhor ao comportamento cinético de pseudo segunda ordem, com constantes
cinéticas iguais a 0,0069 e 0,0090 min.'l, respectivamente. Bem como, através da Tabela 7
verifica-se que ndo houve diferenca no consumo energético, no qual ambos os estudos

apresentaram valores iguais a 4 kWh m™.

Figura 19 - a) Estudo do comportamento cinético de pseudo primeira ordem; b) Estudo do
comportamento cinético de pseudo segunda ordem, em fun¢do do tempo sob diferentes pH,

concentracao de nitrato 50 mg/L, densidade de corrente 10 mA/cm? e Na,SO4 0,1 M.
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Fonte: o Autor, 2020.
5.5 Efeito da matriz

Com intuito de aproximar o modelo da realidade, foi realizado um estudo da remocao
de nitrato em dgua mineral natural comercial, aplicando as melhores condi¢des experimentais
dentro da faixa operacional empregada para os estudos utilizando agua destilada, com

resultados exibidos na figura 20.
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Figura 20 - Comparacao da eficiéncia do processo eletroquimico nos ensaios realizados em
Je . . , . . 2
agua mineral comercial e em 4gua destilada, com densidade de corrente de 10 mA/cm”,

concentracdo inicial de nitrato de 50 mg/L e Na,SO4 0,1 M.
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Fonte: o Autor, 2020

O comportamento da remo¢do de nitrato apresentado acima mostra que, quando
aplicadas as condi¢des otimizadas definidas anteriormente (10 mA/cm?, 50 mg/L e 120 min.)
em agua mineral comercial uma redugdo de 13% na eficiéncia do processo eletroquimico foi
observada (57% e 70% para mineral e destilada, respectivamente). Esse resultado indica que a
presenga de outras substancias interferem no processo, favorecendo a ocorréncia de reacdes
paralelas, por exemplo. Entretanto, ainda ¢ considerado um resultado bastante significativo,

visto que foi alcangado mais de 50% de remocao.

Na figura 21 (a) e (b) ¢ apresentado o estudo cinético da reacdo com agua mineral. De
acordo com os coeficientes de correlacao descrito na Tabela 6, os dados se ajustam melhor a
um comportamento cinético de pseudo segunda ordem (R? = 0,9991), com constante cinética

igual 2 0,0100 min.™.
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Figura 21 - a) Estudo do comportamento cinético de pseudo primeira ordem b) Estudo do

comportamento cinético de pseudo segunda ordem, com agua mineral comercial, em funcao

do tempo, concentragdo de nitrato 50 mg/L, densidade de corrente 10mA/cm’ e Na,SO,4 0,1

M.
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Para essa reagdao também foi avaliado o consumo energético, uma vez que o custo

operacional ¢ um fator de suma importancia para a aplicagdo dessa tecnologia. Os resultados

mostraram que um consumo de 4,16 kw foi atingido, sendo bastante interessante, pois

apresentou valor semelhante aos dos testes realizados com a agua destilada, indicando que

independente da matriz utilizada o consumo energetico se mantem praticamente constante

(para as condigdes estudadas), tornando a técnica economicamente viavel.
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6 CONCLUSAO

A tecnologia eletroquimica com eletrodos de ADE (composicdo Ti/Rug33Tig6702)
mostrou ser uma técnica bastante eficaz para a remediacdo de dguas contaminadas com
nitrato, apresentando resultados significativos na redu¢do da concentragdo do mesmo para
todos os parametros estudados, porém pdde-se observar melhores resultados nos ensaios em
que foi aplicada densidade de corrente de 10 mA/cm?, em um tempo reacional de 120 minutos
e pH = 6, com o eletrolito de suporte de sulfato de soédio 0,1 M. Levando em consideragdo a
variagdo da concentra¢do inicial de nitrato, o estudo do planejamento experimental
demonstrou que a mesma nao influenciou significativamente no processo, na faixa de
concentracao estudada.

No estudo de consumo energético os ensaios em que foram utilizadas menores
densidades de corrente (5 ¢ 10 mA/cm?), apresentaram um menor consumo energético (1,84 ¢
4,16 kWh m'3). Ja a variacdo da concentracdo de nitrato da solug¢do nao influenciou no
consumo energeético.

Foi possivel concluir também que o processo se mostrou bastante eficiente quando
utilizada 4agua mineral comercial, apresentando uma remoc¢do maxima de 57, quando
comparada com os ensaios em agua destilada, e apenas uma redugdo de 13% na eficiéncia,
possivelmente devido a presenca de espécies interferentes.

De forma geral ¢ possivel concluir que a metodologia empregada nesse trabalho
oferece proveitosa contribuicdo no que tange ao tratamento eletroquimico na remocdo de
nitrato, permitindo a reducao desses ions com um baixo consumo energético e sem a adi¢ao

de outros produtos quimicos.
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7 PERSPECTIVAS
v" Efeito dos eletrodos

Visto que o material catodico desempenha papel importante nas reagdes de eletrolise, ¢ de
grande interesse avaliar o efeito do material catddico e anddico para remogdo de nitrato via

reduc¢do eletroquimica.
v' Efeito do eletrolito de suporte

Como o celetrdlito de suporte apresenta influéncia significativa no meio reacional,
mediando/facilitando as reagdes entre o poluente e os componentes redox, torna-se fator
importante de estudo variando a concentracao e composi¢ao do eletrdlito visando o aumento

da eficiéncia do processo eletrolitico.
v" Avaliacdo da toxicidade

Tao importante quanto a reducao dos parametros fisico-quimicos ¢ avaliar a toxicidade do
efluente tratado, neste caso estudos de ecotoxicidade utilizando espécies modelo como
artemia salina e Lactuca sativa deverdo ser realizados, para avaliar a eficiéncia do processo

eletroquimico.
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