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Resumo

Altas concentracdes de nitrato podem ocasionar danos a saude e meio ambiente. Este estudo
objetiva realizar a reducéo de nitrato em efluentes sintéticos com concentragdes de 200 mg/L
e 600 mg/L de NOg3', através de reducdo eletrolitica com eletrodo de cobre. Os experimentos
foram realizados em um stack com compartimentos catidnicos e anidnicos separados por uma
membrana catiénica. Foram realizados ensaios de 6 horas usando uma densidade de corrente
de 1,1 mA/cm2 Durante 0s experimentos monitorou-se o potencial da célula, o pH e a
condutividade em ambos os compartimentos. Coletou-se aliquotas da solu¢do de NaNOg, em
intervalos de tempos, para analise de nitrato, nitrito e aménio, por cromatografia idnica. Os
resultados demonstram que para ambas as concentracdes a reducdo de nitrato foi de 24%,
apos as 6 horas de experimento. O potencial da célula reduz de 11 V até 7,8 V para a solucéao
com 200 mg/L de nitrato, enquanto que para a de 600 mg/L, o potencial reduz de 7,2 V para
5,9 V. A condutividade das duas solucGes de trabalho, nos dois compartimentos, aumenta no
decorrer do tempo. O pH do compartimento catédico aumenta, enquanto que no anddico
diminui, nas duas concentrac@es testadas, devido as reacdes ocorridas nos eletrodos.
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Nitrate reduction by electrolytic process with copper electrode

Abstract

High concentrations of nitrate can cause damage to health and the environment. This study
aims to reduce nitrate, concentrated at 200 and 600 mg/L of NOj3™ in synthetic wastewater,
through electrolysis with a copper electrode. The experimental design was carried out in a
stack with cationic and anionic compartments, separated by a cationic membrane. Six hours
assays were conducted using current density of 1,1 mA/cm2. The cell potential, the pH, and
the conductivity in both compartments were monitored during the experiments. Furthermore,
aliquots of NaNOg3 solution were taken at some intervals for analysis of nitrate, nitrite and
ammonium, by ion chromatography. The results showed that in both concentrations, the
nitrate reduction was 24% in six hours of experiments. The cell potential decreases from 11 V
to 7.8 V to the solution with 200 mg/L of nitrate, while the 600 mg/L reduces the potential of
7.2V t0 5.9 V. The conductivity for the two solutions in both compartments increased over the
same time. The pH of the cathode compartment increased over the time, while the anode
compartment showed a reduction of it, in the two concentrations tested, because the reactions
that occur at the electrodes.
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1 Introducéo

Devido ao crescimento populacional, as exigéncias de consumo e & necessidade de ter-
se uma qualidade nas &guas, nos mais diversos setores, torna-se necessario utilizar as mais
variadas tecnologias para o tratamento das mesmas (BUSS et al., 2015). H& processos de
tratamento de efluentes que removem poluentes em aguas contaminadas, dentre os quais se
destacam os compostos nitrogenados, os quais estdo presentes em efluentes industriais, aguas
subterraneas, rios, entre outros. Altas concentracfes de nitrato em fontes de agua potavel
podem ocasionar danos ao meio ambiente e a saude publica (ROMANO e ZENG et al., 2009).
O nitrato € um poluidor de lagos, pocos e rios e processos vém sendo estudados a fim de
reduzir a sua concentracdo em aguas e solos. A osmose reversa e a eletrodialise (ED) sdo
algumas formas de desnitrificacdo de efluentes, porém, as mesmas geram um concentrado de
compostos nitrogenados, 0s quais, posteriormente podem necessitar de tratamento. Neste
contexto, o objetivo deste estudo é remover nitrato de uma solucdo sintética (solucdo de
NaNO3) utilizando eletrodos de cobre, através do processo de reducao eletrolitica. A partir da
reducdo de nitrato pode-se obter nitrogénio, nitrito (NO,), aménia/amonio (NHa/NH,;") e
outros compostos gasosos. sendo que o gas nitrogénio € o composto desejado.

2 Tratamento de efluentes

Os tratamentos de efluentes podem ser divididos em preliminar, primario, secundario e
terciario. O tratamento preliminar possui a finalidade de proporcionar uma preparacao para o
efluente que sera tratado, pois seu principal objetivo é remover materiais grosseiros, mediante
processos que envolvam caixas de areia, peneiramento e gradeamento, por exemplo. O
tratamento secundario € destinado, principalmente, para a remocao de matéria organica em
suspensdo fina, remanescente do tratamento primario e matéria organica na forma de sélidos
dissolvidos. O principio baseia-se nos micro-organismos que se alimentam dos materiais
presentes no efluente, e enquanto fazem essa alimentacdo realizam as atividades basicas de
respiracdo e producdo, proporcionando, assim, a reducdo da matéria organica. Alguns dos
meios de tratamento biologicos sdo: filtros bioldgicos, processo de lodos ativados, lagoas de
estabilizacdo, etc. O tratamento terciario proporciona um refino do efluente e é utilizado para
favorecer o reuso de agua, além de proporcionar que o efluente tenha padrdes ideais para
descarte. Uma das formas de tratamento terciario sdo 0s processos de separagdo por
membranas. Para Dias (2006) membranas sao meios filtrantes que apresentam poros das mais
diferentes dimensdes. Esses poros tornam as membranas Uteis em diversas aplicacfes, tanto
para separar particulas como fracionar moléculas de diferentes massas molares. Um
tratamento que utiliza membranas é a eletrodialise, a qual € um processo de separagdo por
membranas de troca idnica — cationica e anibnica, sendo a forca motriz um potencial elétrico
(AE) ou uma corrente elétrica (BERNARDES, 2013). As membranas séo ions-seletivas e 0s
ions sdo transportados através das mesmas. Esse transporte de ions origina duas novas
solugcBes, uma mais diluida e outra mais concentrada, em comparagdo com a solucao original.
Esse processo gera um concentrado, sendo que se este ndo for reutilizado, 0 mesmo consiste
em um novo efluente que necessita de tratamento.
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3 Compostos nitrogenados

Os niveis de compostos nitrogenados em corpos d’agua tornou-Sse uma preocupacao,
pois, além de ocasionar danos a saude, potencializa a eutrofizacdo e pode vir a deteriorar
ecossistemas de agua doce (CHANG et al., 2013; HOWARTH et al., 2002; RABALAIS,
2002). Nitrato é a principal fonte de nitrogénio para plantas e € a forma de dissolver o
nitrogénio que ocorre naturalmente em solo e agua (KIKHAVANI et al., 2014). Devido a
possibilidade do nitrato ser convertido em nitrito, o qual causa doencas no sistema digestivo, a
agua com nitrato contaminado é um serio problema em redes de tratamento de efluentes
(KIKHAVANI et al., 2014). Outro composto nitrogenado, que pode estar presente no meio
ambiente, é a amodnia/amoénio. A mesma pode se fazer presente em aguas superficiais ou
subterraneas, sendo que de maneira geral a sua concentracdo é baixa, pois a mesma €
adsorvida por particulas do solo ou oxidada a nitrito e nitrato (ALABURDA e NISHIHARA,
1998), porém, deve-se atentar para a geracao de efluentes com esse composto.

Hé& diversas formas de desnitrificacdo de &gua (MAHMOUD et al., 2015), podendo
serem divididos em processos de degradacdo, reducéo bioldgica ou catalitica, e processos de
separagdo, como a eletrodialise (ED), a destilacdo, a troca idnica, e osmose reversa (ROCCA
et al., 2007). Lacasa et al. (2011) diz que o uso de tecnologias convencionais para a remocao
do poluente de nitrogénio inorganico pode vir a possuir desvantagens, dentre as quais a
necessidade da regularizacdo continua de certos parametros como pH e fonte de carbono, para
por exemplo, o tratamento de efluentes industriais. Ainda, 0 mesmo autor diz que o a reducéo
eletroquimica também pode ser utilizada para a redugdo do nitrato a nitrogénio na forma de
gas (LACASA etal., 2011).

Em processos eletroquimicos o material do eletrodo € um item que necessita ser
avaliado. Dentre os materiais que podem ser testados no catodo, com o intuito de obter-se
uma desnitrificacdo, dentre eles Fe, Cu ou Ti (LI et al., 2009).

4 Metodologia

Para a realizacdo do experimento foi utilizada uma célula de dois compartimentos
separados por uma membrana cationica (Figuras 01 e 02). O eletrodo de trabalho no
compartimento catodico foi de cobre e no anddico Ti/70TiO,30RuO,. Utilizou-se uma
densidade de corrente de 1,1 mA/cm? e os experimentos foram realizados durante um periodo
de 6 horas. Sinha (2005) indica que uma densidade de corrente de no minimo 0,8 mA/cm? ja é
satisfatorio para a reducédo de nitrato na presenca de eletrodo de cobre.

Os valores de reducdo de nitrato foram obtidos através de cromatografia ibnica, por
meio de aliquotas coletadas a cada duas horas. Além disso, foi monitorada a variagdo de pH,
condutividade e o potencial da célula, a cada hora. A concentracdo de NO3z  na solucdo
sintética utilizada foi de 200 e 600 mg/L e a mesma foi colocada no compartimento catédico.
No compartimento anodico foi usada solugdo de Na,SO,4. Nos experimentos foi utilizado um
lavador de gases com HCI (0,05M), assim, capta-se 0 gas amonia que, eventualmente, possa
ser formado; a analise do acido do lavador de gases foi realizada por cromatografia idnica.Os
experimentos foram realizados em triplicata.



5% Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente
Bento Gongalves — RS, Brasil, 5 a 7 de Abril de 2016

Figura 01 — Foto do sistema eletrolitico. Figura 02 — Esquema do sistema eletrolitico.

5 Resultados e discussoes

Os valores de reducdo de nitrato e consequente formacdo de nitritos e compostos
gasosos foram obtidos por calculos algébricos, através dos resultados fornecidos por
cromatogramas (Figura 03) oriundos das analises por cromatografia iénica.

Figura 03 — Cromatograma para concentracdo de 600 mg/L.
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Os resultados para a concentracdo de 200 mg/L mostram que ha uma maior formacao
de compostos gasosos ao invés de nitrito (Tabela 01). Nao foi detectada a formacdo de
amoOnia/amoénio. Lacasa (2011) evidencia que o0 nitrito se comporta como um produto
intermediario e o seu estado de oxidacdo permite que 0 mesmo seja oxidado ou reduzido aos
diversos outros elementos (nitrato, amodnio/amdnia e 6xidos).

Tabela 01 — Reducdo e formagdo de compostos nitrogenados para 200 mg/L .

Redugao Formagéo
Tempo d Formacéo de
(h) nitrato de nitrito compostos
gasosos
2 11% % 4%
4 18% 8% 10%

6 24% 9% 15%
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O potencial da célula maximo foi de 11 V, sendo reduzido até o minimo de 7,8 V.

Para a concentragdo de 600 mg/L é perceptivel (Tabela 02) que a formacgdo de
compostos gasosos € similar a de nitritos. N&o foi detectada a formacdo de amdnia/aménio. O
potencial inicial da célula do processo eletrolitico para esta concentracdo foi de 7,2 V, sendo
que o mesmo reduziu até 5,90 V. Bosko et al. (2014) avaliou a reducéo de nitrato em plantas
de desanilizacdo e obteve uma reducdo de 40,4% de nitrato em uma concentracdo de 549,6
mg/L, durante 24 horas, com o potencial da célula fixo em 7 V.

Tabela 02 — Reducéo e Formacdo de compostos nitrogenados para 600 mg/L.

Formacéo
Tempo Reducdo de Formacgéo de
(h) nitrato de nitrito  compostos
gasosos
2 11% 7% 4%
4 19% 11% 8%
6 24% 13% 11%

Prasad et al. (2005) evidencia que o método eletrolitico mostrou-se com potencial para
a remocdo de nitrato, visto que com o mesmo o autor obteve até 70% de remocdo de nitrato
com efluente em concentracGes de 190 mg/L, utilizando eletrodo de cobre, aplicando uma
corrente de 40 mA e fixando o pH em 8, durante 6 horas.

A seguir sdo apresentados os valores de condutividade e pH nas concentracdes de 200
mg/L e 600 mg/L, durante o tempo de 6 horas. Em ambas as concentracfes (Figura 04), o
valor de condutividade aumenta no decorrer do tempo. Referente ao pH, no catodo o mesmo
terminou basico, enquanto que no anodo &cido (Figura 05).

Figura 04 — Condutividade para as concentracdes de 200 mg/L e 600 mg/L.
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Essas variagdes de condutividade ocorrem por causa de fons H" e OH", decorrentes das
reacOes que ocorrem nos eletrodos, e essas reacOes, ainda, justificam a mudanca de pH nos
compartimentos. Bosko et al. (2014) obteve 0 mesmo comportamento em seus estudo para
concentragdes de 549,6 mg/L de nitrato. Abaixo as reagdes que ocorrem nos eletrodos:

Catodo:
2H  + 2 > Hz(g)
2H20(aq) +2e > H2(g) + 20H"

Anodo:
2H20(aq) > 4H + Oz(g) +4e

6 Conclusoes

Conclui-se que o processo eletrolitico de reducdo de nitrato utilizando eletrodo de
cobre mostra-se eficiente. Para a concentracdo de 200 mg/L, 24% de nitrato foi reduzido,
sendo que destes, 15% foi convertido a compostos gasosos; ndo foi detectada a formacéo de
amonia/amoénio. Em 600 mg/L houve, também, uma reducdo de 24% de nitrato, em seis horas
de experimento, sendo 11% convertido para compostos gasosos e ndo foi detectada a
formacédo de ambnia/aménio.

A condutividade para as duas solucbes de trabalho, em ambos os compartimentos,
catddico e anddico, aumentaram ao longo das 6 horas, enquanto o pH do compartimento
catédico aumentou ao longo do tempo e do compartimento anddico diminuiu, devido as
reacOes ocorridas no eletrodo.
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