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RESUMO

O nitrato nas dguas subterraneas é considerado um dos principais problemas com relacdo aos padrdes de
potabilidade estabelecidos pela Portaria MS n® 2914/2011, tendo em vista que a ingestdo de altas
concentragdes de nitrato ou nitrito estdo associados a doencas como a metahemoglobinemia. Concentragdes
insidiosas e persistentes tém sido detectadas na rede de monitoramento das dguas subterraneas da CETESB
(2016), além dos registros de aumento da concentracio em pogos de abastecimento publico (SABESP, 2015).
Os tratamentos existentes consistem, em sua maioria, em processos fisico-quimicos estes ainda apresentam
como caracteristica altos custos atrelados, o presente trabalho estudou um processo alternativo para remogao
de nitrato, trata-se de um sistema bioeletroquimico, também conhecido como MFC (Microbial Fuel Cells), que
utiliza de microorganismos para desnitrificacdo. O tratamento consiste no uso de processos bioldgicos
potencializados pelo processo de eletrolise, onde é aproveitado os principais pontos caracteristicos de cada
processo de forma combinada. O sistema foi testado em escala de bancada, onde avaliou-se a remocdo de
nitrato frente a uma taxa de aplicacdo de 1 mL/min com uma concentracdo 15 mgN-NOs/L. Os resultados
iniciais no periodo de 63 dias atingiram 94% de eficiéncia.

PALAVRAS-CHAVE: Microbial Fuel Cells, MFC, Sistema Bioeletroquimico, remog¢do de nitrato, dguas
subterraneas.

INTRODUCAO

z

O nitrato é tido como o principal indicador dos padrdes de potabilidade estabelecidos pela
Portaria MS n° 2914/2011 correlacionado a contaminag@o de dguas subterraneas, levando em consideracio que
a ingestdo de altas concentragdes de nitrato e/ou nitrito estdo associados a doengas como a
metahemoglobinemia. Concentragdes insidiosas e persistentes t€m sido detectadas na rede de monitoramento
das dguas subterraneas da CETESB desde a primeira campanha em 1990-1994 até a atual campanha publicada
(2013-2015), além dos registros de aumento da concentracdo em pogos de abastecimento publico
(SABESP, 2015). Os principais tratamentos existentes para remog¢do de nitrato baseiam-se em processos fisico-
quimicos através de técnicas como osmose reversa, membranas de troca idnica e técnicas de eletrodidlise, tais
processos t€ém como principal desvantagem os custos atrelados e produgdo de subprodutos (MOHSENI-
BANDPI et al., 2013). O presente trabalho estudou um processo alternativo para remocao de nitrato, trata-se
de um sistema bioeletroquimico, também conhecido como MFC (Microbial Fuel Cells), que utiliza de
microorganismos para desnitrificacdo. De modo geral o interesse pelos processos bioletroquimicos surgiu
inicialmente devido ao seu potencial de geracdo de energia. A ideia advém da producdo de células
combustiveis com capacidade de utilizar microrganismos para oxidar matéria orginica e liberar elétrons no
anodo, sem a necessidade de realizar o processo de oxidacdo catalitica através de catalisadores metalicos,
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como ocorre em processos que utilizam células de combustivel convencionais (LOGAN, 2009). A partir dos
estudos iniciais foram propostas diversas aplica¢des para o processo como producdo de produtos quimicos,
biosensores e tratamento de efluentes. A reacdo de oxidacdo microbiana na cdmara do anodo é o principio
comum para quase todos os reatores que utilizam este sistema. O sistema estudado consiste basicamente em
uma cimara anddica onde ocorre a oxidacdo da matéria orgdnica e uma camara catddica onde ocorre o
processo de reducdo do nitrato a nitrogénio gasoso, entre as camaras ¢ utilizada uma membrana de troca i6nica
de forma a permitir somente a passagem de prétons da cdmara anddica para a catddica, além de impedir a
difusdo de oxigénio para a camara catddica. A Figura 1 mostra de forma resumida o processo bioeletroquimico
utilizado nesse estudo.

— Redugdo
Oxidagso A A Nitrato:
Fonte de Carbono: ANODO CATODO N

2NO; + 107 + 12H* — N, + 6H,0
CH3CO00~ + 2H,0 — 2C0, + 7TH* +8e~

Figura 1: Representacio do processo no Sistema Bioeletroquimico

O processo de oxidagdo da matéria organica no dnodo pode gerar energia através dos elétrons excedentes da
reagdo, que sdo transferidos pelos eletrodos para o catodo. A pesquisa visa avaliar a performance do sistema
em condi¢cdes climdticas regionais, através da eficiéncia de remog¢do de nitrato e da eficiéncia de Coulomb
utilizada para avaliar sistemas de remog¢@o de nitrato. A pesquisa foi desenvolvida em escala de bancada, os
ensaios e andlises foram realizados em parceria com o Laboratério de Hidrdulica da Escola Politécnica da
Universidade de Sdao Paulo, a membrana de troca idnica utilizada fora doada pela Membranes International
Inc.

MATERIAIS E METODOS
Construcao, enriquecimento e operacao da célula de combustivel microbiana

Um sistema bioeletroquimico (MFC) com dois compartimentos foi construida em acrilico, sendo um
compartimento utilizado como cidmara anédica com volume total de 450 cm® e outro como cimara catédica
tendo volume total de 600 cm®. As cAmaras foram preenchidas com grafite granular da marca SUPERGRAF
08, (Graphitas Com. e Rep. Ltda, Brasil) com didmetro entre 1,0-1,7 mm, deixando um volume de liquido por
cada compartimento de aproximadamente 200 cm?®. Dois eletrodos de grafite em formato de “placa” (200 x 20
x 5 mm, Graphitas Com. e Rep. Ltda, Brasil) foram ligados a resisténcia externa reguldvel para fechar o
circuito elétrico. Uma membrana de troca catidnica (CEM) (Ultrex CMI-7000, Membrane International, EUA)
foi utilizada para separar os compartimentos. Conforme especificagdes técnicas do fabricante, a membrana foi
previamente imergida em uma solucéo de 5% de cloreto de sédio (NaCl) por 12 horas, de forma a promover a
hidratag@o e expansdo da membrana. Um resistor varidvel (ajustado em 5 Ohms) conectou anodo e citodo e a
corrente foi determinada usando a lei de Ohm. A alimentag@o do sistema teve vazdo constante a uma taxa de
1,44 L/dia (1mL/min) nos compartimentos anddico e catédico. Um loop de recirculagdo interna de 105 L/dia
(73mL/min) foi colocado entre os compartimentos para manter boas condi¢des de mistura, evitar gradientes de
concentragdo e o entupimento da matriz granular. O sistema operou em temperatura ambiente (22 a 25°C). A
Figura 1 mostra a configurag¢@o e componentes do sistema de MFC utilizado nesse estudo.
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Figura 1: Configuracao e componentes do sistema de MFC
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O anodo e o citodo foram inoculados com um consércio microbiano “lodo biolégico” de uma estagdo de
tratamento de esgoto doméstico que opera com remog¢do de material organico e nutrientes (Nitrogénio e
Fésforo) (SABESP, Sao Paulo, Brasil). Foi adicionado um volume de aproximadamente 30% do volume util
de cada camara, a concentracdo de s6lidos em suspensdo volateis (SSV) do indculo foi de aproximadamente de
3,0 g/L. Ap6s a inoculagdo a MFC (caAmaras anddica e catddica) foram alimentadas com a dgua sintética de
modo a diminuir as varidveis e permitir a aclimatacdo do sistema e estabilidade do processo. Na fase de
aclimata¢do e modo MFC, o sistema foi alimentado com 4gua subterrdnea sintética com concentracdo de
nitrato de 15,0 mgNO3-N/L, com tempos de detencdo hidraulica (TDH) de 8,75 h

Tabela 1: Resumo das condicoes da investigacio experimental

Yazao dg V.a a0 de~ TDH Modo de Tempo de
Testes: alimentacao recirculacao (horas) ODeracio oDeracio
(catodo/anodo) (catodo/anodo) perag perag
Aclimatagio 1,44 L/dia 105 L/dia 8,75 Circuito 30 dias
aberto
Teste 1 1,44 L/dia 105 L/dia 8,75 Circuito 63 dias
aberto

Caracteristicas da solucao fonte de carbono (dnodo) e da agua subterranea sintética (catodo)

A alimentagdo do anodo foi feita através de uma solu¢do com acetato enriquecido com as seguintes
caracteristicas (Puig et al., 2012): 450 mg/L CH3COONa, 152,5 mg/L. NaHCO3, 9,55 mg/L NH4Cl, 340,7
mg/L Na,HPO4.2H,0O, 150 mg/L KH,PO4.2H,0, 1,75 mg/L CaCl,.2H,0, 11,25 mg/L, MgS04.7H-0, 1,62
mg/L KCl, e 0,1 mL/L de solugdo de microelementos (1 g/l EDTA, 1 g/L FeS0O4.7H,0, 70 mg/L ZnCl,, 100
mg/L MnCL.4H,0, 6 mg/L H3BO;, 130 mg/L CaCl,.6H,0, 2 mg/L CuCl,.2H,0, 24 mg/L NiCL.6H;0, 36
mg/L Na;Moy-2H,0, 238 mg/L. CoCl,.6H,0, [adaptado de Rabaey, K., 2005]). A 4gua subterranea sintética
que alimentou o cdtodo teve as seguintes caracteristicas: 244 mg/L. NaHCOs3, 15 mg/L NaNOs-N, 545 mg/L
NaH,P04.2H,0, 240 mg/L. KH,PO4.2H,0, 2,8 mg/L. CaCl,.2H,0, 18 mg/L MgS04.7H,0, 2,6 mg/L KCl, e 0.1
mL/L da solu¢do de microelementos.

Métodos analiticos

Foram realizadas regularmente analises de demanda quimica de oxigé€nio (DQO), pH, temperatura, série
nitrogenada (NO3-N, NO»-N, NH3-N), carbono orgénico total (COT), cloretos e condutividade elétrica. A
coleta e andlise dos parametros seguiram a metodologia de procedimentos conforme descritas no Standard
Methods for the examination of water and wastewater (APHA, 2005). As andlises de NOs3-N e NO-N foram
realizadas em um cromatégrafo de {fons (Dionex-100, coluna ASCR2_mm e CSCR2_mm).
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RESULTADOS OBTIDOS
FASE DE ACLIMATAGCAO

A Fase de aclimatacdo teve duracdo de 30 dias e durante esse periodo foi realizado ajustes operacionais. Os
resultados iniciais, mostraram uma boa adaptacdo do lodo bioldgico e estabilidade & condi¢do operacional
proposta no estudo, apds esse periodo foi considerado o término da fase de aclimatacdo e inicio na
investigacdo experimental com suas devidas fases.

REMOGCAO DE NITRATO

Na Tabela 2 apresentam-se os resultados das concentragdes de nitrato e a eficiéncia média de remocao obtida
durante os testes de operacdo do sistema bioeletroquimico. Nota-se que para um a concentracdo média de
14,94 mgNO37/L no afluente se obteve uma remog¢do média de nitrato de 93,6% o que resultou em um efluente
com 0,96 mgNOs7/L, valor dentro do recomendado pela Portaria MS n°® 2914/2011.

Tabela 2: Resultados das concentracoes de nitrato e eficiéncia de remocao obtidos na Fase I do estudo

. Resultados
VARIAVEIS Afluente (mgNQO;7/L) Efluente (mgNO3/L) Efic. (%)
MEDIA 14,94 0,96 93,60
MAXIMO 15,02 0,00 100,00
MINIMO 14,75 4,07 72,90
DP 0,10 0,82 5,50
CVv 0,01 0,86 0,10
n 46 46 46

A Figura 3 apresenta os resultados da série temporal com média méveis de 4 termos das concentracdes de
nitrato e a eficiéncia de remog¢ao obtidos durante a Fase I. Nota-se que o processo se manteve estdvel durante
todo o tempo de avaliacdo. No periodo houve picos de 4,0 mgNOs7/L (dia 14), no entanto ainda dentro do
limite estabelecido pela portaria MS n° 2914/2011 que € de 10,0 mgNOs7/L.

Figura 3: Resultados da série histérica das concentracoes de nitrato e eficiéncia de remocéo
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Os resultados obtidos até o momento (Fase I), demonstraram que o sistema teve uma boa eficiéncia em termos
de remocdo de nitrato. Espera-se durante o desenvolvimento da pesquisa atingir altas eficiéncias de remogdo
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de nitrato com baixos tempos de detenc@o hidrdulica e se verificar o potencial uso de uma fonte de energia
externa de modo a se otimizar ainda mais a performance do sistema bioeletroquimico. Em sintese é possivel
realizar um tratamento com excelentes propriedades técnicas, em sistemas mais compactos e econdmicos em
comparagdo com as diversas opgdes disponiveis para a remog¢do de nitrato em dguas subterrneas, de forma
que se entende ser oportuno o reconhecimento das condi¢bes necessdrias de operagdo e suas propriedades
relativas a remog¢ao desse composto, de modo a difundir essa tecnologia no pafs.
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