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RESUMO

A Drenagem Acida de Mina (DAM) é um problema ambiental mundialmente conhecido que
tem como caracteristicas efluentes com pH extremamente baixo (<4), alta concentragdo de
sulfatos, metais pesados (Zn, Fe, Al, Mn, Cu, Cd) e alta toxicidade. Por este motivo, novos
métodos de tratamento de DAM mais efetivos e de menor custo, estdo sendo desenvolvidos
com o passar dos anos. As Células Combustiveis Microbianas (CCM), apresentam-se como
uma alternativa inovadora e promissora para o tratamento de efluentes e que, adicionalmente,
geram energia pela atividade metabdlica dos microrganismos, tornando-se autossustentaveis. A
revisdo da literatura com respeito as estratégias de tratamento de DAM utilizando tecnologias
CCM mostra que a reducao de ions metalicos e a modificacao do pH, sdo dependentes, dentre
outros aspectos, da arquitetura da célula, da presenga e tipo de membrana trocadora de cations,
do tipo de microrganismos e dos mecanismos de oxidagdo do ferro ou redu¢do do sulfato, da
razao DQO/sulfato, os quais impactardo no potencial de geracao de corrente e poténcia elétrica.
A energia para promocao das atividades microbiologicas provém da degradacao de uma fonte
de matéria organica. Neste estudo foi avaliado o potencial de geracdo de bioeletricidade e
redugdo de sulfato, utilizando CCM de camara dupla catalisada por microbiota enriquecida em
Bactérias Redutoras do Sulfato (BRS) e alimentada com DAM. O experimento avaliou a
performance da membrana alternativa de Celulose Bacteriana comparando com membrana
convencional Nafion®117. Utilizou-se lodo anaerdbio proveniente de ETE para obtengdo das
BRS. O estudo foi realizado em 3 etapas, sendo que na primeira (fase de adaptacao) utilizou-se
meio artificial mimetizando a DAM, na segunda foi utilizada DAM com pH 4,0 e na terceira
DAM com pH 2,8 como catdlito. As etapas ainda tiveram em comum, o uso da casca de arroz
como Barreira Reativa Permeavel e suporte para desenvolvimento da microbiota, a composi¢ao
da camara anddica contendo lodo anaerdbio de ETE, bioeletrodos (10cm?) de tecido de carbono
e resisténcia externa de 1000 Q. Na etapa 3, utilizou-se Lactato de S6dio como doador de
elétrons. Foi observada geragao de potencial de 780 mV nesta Etapa, com adi¢ao de 1g/L de
Lactato de s6dio, promovendo uma poténcia volumétrica de 347,66 mW/m?> de DAM. Os
melhores resultados de remogao de sulfato variaram entre 55,27 a 71,73% na Etapa 2 ¢ 65,91 a
84,96% na Etapa 3. Todas as etapas apresentaram elevacdo do pH do meio constituinte do
catodo. A membrana de celulose bacteriana apresentou melhor desempenho na geragdo de
potencial energético quando comparada a Nafion®117 nas Etapas com DAM, embora, a CB
tenha apresentado evidéncias de possuir menor vida util.

Palavras-chave: Células Combustiveis Microbianas, Drenagem Acida de Mina, Nafion®117,
Celulose Bacteriana, Bactérias Redutoras de Sulfato



ABSTRACT

Acid Mine Drainage (AMD) is a worldwide known environmental problem that has effluent
characteristics with extremely low pH (<4), high concentration of heavy metals (Zn, Fe, Al,
Mn, Cu, Cd) and high toxicity. For these reasons, new methods of treatment of more effective
and less expensive AMD are being developed. Microbiological Fuel Cells (MFC) present
themselves as an innovative and promising alternative for the treatment of effluents, which
additionally generate energy through the metabolic activity of microorganisms, making them
self-sustainable. The literature review regarding AMD treatment strategies using MFC
technologies shows that the reduction of metal ions and pH modification are dependent, among
other aspects, on the cell architecture, the presence and type of cation exchange membrane, the
type of microorganisms and the mechanisms of iron oxidation or sulfate reduction, the
COD/sulfate ratio, which will impact the potential for generating current and electrical power.
The energy for promoting microbiological activities comes from the degradation of a source of
organic matter. In this study, the potential of bioelectricity generation and sulfate reduction was
evaluated using double-chamber MFC catalyzed by microbiota enriched in SRB and fed with
AMD. The experiment evaluated the performance of the alternative Bacterial Cellulose
membrane compared to the conventional membrane Nafion®117. Anaerobic sludge from
sewage treatment station (STS) was used to obtain the SRB. The study was carried out in 3
stages, the first (adaptation phase) using an artificial medium mimicking the AMD, the second
using AMD with pH 4.0 and the third AMD pH 2.8 as the catholyte. The steps still had in
common, the use of rice husk as BRP and support for the development of the microbiota, the
composition of the anode containing anaerobic sludge from STS, bioelectrodes (10cm?) of
carbon tissue and external resistance of 1000 Q. In step 3, Sodium Lactate was used as an
electron donor. A potential generation of 780 mV was observed in this step, with the addition
of 1g/L of sodium lactate, promoting a volumetric power of 347.66 mW/m? of AMD. The best
results for sulfate removal ranged from 55.27 to 71.73% in Step 2 and 65.91 to 84.96% in Step
3. All steps showed an increase in the pH of the constituent medium of the cathode. The
bacterial cellulose membrane showed better performance in generating energy potential when
compared to Nafion®117 in the Steps with AMD, although the BC has shown evidence of
having a shorter useful life.

Keywords: Microbial Fuel Cells, Acid Mine Drainage, Nafion®117, Bacterial Celullose,
Sulphate Reduction Bacteria
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1 INTRODUCAO

H4 uma crescente demanda por fontes de energias renovaveis, tanto devido a
acessibilidade cada vez mais limitadas de fontes tradicionais, como as emissdes de gases de
efeito estufa geradas pela queima dos combustiveis fosseis. O consumo de energia, incluindo-
se as renovaveis e fosseis, cresceu cerca de 30% do ano de 2000 para 2018. No mesmo periodo,
particularmente, o consumo de eletricidade aumentou cerca de 40%, crescendo de 12653 TWh
para 22688 TWh. No Brasil, o consumo de eletricidade aumentou de 329 TWh, em 2000, para
524 TWh, em 2018 (ENERDATA, 2019). E interessante observar que o setor elétrico é uma
das fontes de emissao de gases de efeito estufa produzidos pela queima de combustiveis fosseis.
Em 2017, quando emissdao de CO, foi 6,5 bilhdes de toneladas métricas, 28% destas emissdes
foram devidas a producao de eletricidade (EPA, 2017).

Aproximadamente 85% das fontes comerciais de energia utilizadas no mundo sdo
oriundas de combustiveis fosseis tais como o carvao, petroleo e gas natural. No Brasil, o carvao
mineral contribui com uma pequena parcela da matriz energética, sendo de 5,8 % da parcela de
54,7% das fontes proveniente de recursos ndo renovaveis, conforme reporta o Relatorio
Estatistico Anual disponibilizado pelo Ministério de Minas e Energia (BRASIL, 2019).

A atividade carbonifera no Brasil concentra-se na regido Sul, onde tem papel relevante
na economia dos estados de Santa Catarina, Rio Grande do Sul e, com menor importancia, no
Parana. Estes estados produziram, respectivamente, 6.467.265; 3.626.298 ¢ 390.000 toneladas
de carvao bruto no ano de 2017 (SIECESC, 2018).

No entanto, a ma deposicao dos rejeitos da extracdo de carvao ocasiona diversos
problemas de impacto ambiental, dentre eles a geracdo da drenagem acida de mina (DAM), que
resulta da lixiviacdo de metais pesados presentes no rejeito carbonoso. A DAM ¢ produzida
quando pirita contida nos rejeitos da mineracao do carvao € exposta ao oxigénio atmosférico e
agua. Reacdes de oxirredugdo envolvendo metais, oxigénio, sulfato e dgua levam a dissolucao
dos metais e acidifica¢do da fase liquida, promovendo mais dissoluciao de metais.

Devido a acidez e ao elevado conteudo de metais, a DAM ¢ altamente toxica € uma
ameaca ao meio ambiente € a vida humana e animal. A DAM pode percolar através do solo e
alcancando os lengois freaticos, contaminando a dgua potavel e a agricultura (GIBERT et al.,
2011a). Sendo assim, algumas metodologias foram desenvolvidas para o tratamento da DAM.

Dentre estes métodos, o mais utilizado € a neutralizacdo quimica utilizando alcalis. O

tratamento quimico usualmente ¢ o mais conhecido e ¢ realizado pela adi¢do de neutralizantes
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(calcario) e alcalinizantes (NaOH) a DAM. A neutralizacdo quimica tem como fator negativo a
geracdo de lodo que precisa de um manejo cauteloso devido a alta contaminag@o presente neste
precipitado, tornando-o dificil de desidratar, que além de apresentarem custos elevados,
requerem manutencao constante (PARK et al., 2015). Contudo, novos sistemas alternativos de
tratamento tém sido aperfeicoados e aplicados nos ultimos anos.

O tratamento biologico da DAM usando-se bactérias redutoras do sulfato (BRS), tem
ganhado destaque em estudos recentes para o tratamento de DAM com altas concentracdes de
sulfato e metais pesados. (BAI et al.,, 2013a; MCCULLOUGH; LUND, 2011; ZHANG;
WANG, 2016; ZHANG; WANG; HAN, 2016a). Este tipo tratamento baseia-se na redugao
biolégica do sulfato a sulfeto, executada por BRS, e a consequente precipitacdo dos metais na
forma de sulfetos metalicos.

Outro método utilizado para tratamento de aguas subterraneas contaminadas por DAM
utilizam as chamadas barreiras reativas permeaveis (BRP). As BRP tém se mostrado como uma
das tecnologias mais promissoras no tratamento de dguas subterraneas impactadas pela DAM.
Consistem na colocacao de uma barreira através da qual ocorre a permeacao de uma pluma
(fluxo liquido) contaminada. A pluma que se move por gradiente através da barreira reativa
permeavel constitui-se em um sistema de tratamento passivo. A medida que o contaminante se
move através do material reativo, algumas reacdes que ocorrem no interior da barreira reativa,
transformando os contaminantes em espécies menos toxicas ou inertes, seja pelas reagdes ou
pela absor¢ao dos metais (EKOLU; DIOP; AZENE, 2014; GIBERT et al., 2011a).

Para a construcdo de BRP pode-se empregar meios inorganicos ou organicos,
dependendo do tipo de tratamento aplicado. Os meios organicos sdo frequentemente usados
porque sdao doadores de elétrons e servem como substrato para o crescimento de
microrganismos especificos. Alguns trabalhos mostraram que substratos organicos, como casca
de arroz, lascas de casca de coco, lascas de bambu e lodo de instalacdes de tratamento de aguas
residuais podem ser usados como doadores de elétrons para iniciar o crescimento de bactérias
redutoras de sulfato em BPR, promovendo assim, a reducdo biologica de sulfato e de metais
pesados da DAM através da precipitacdo de sulfetos metalicos (KIJJANAPANICH et al.,
2012).

Por outro lado, 4guas residuarias podem ser consideradas como uma das melhores
fontes de substrato para geracdo de energia. Os microrganismos presentes na DAM, tais como

Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidiphilium spp e Leptospirilium spp., sdo ativos no ciclo de
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reducdo/oxidacdo do ferro e podem ser agentes catalisadores empregados em células
combustiveis microbianas (CCMs) (GARCIA-MUNOZ et al., 2011).

As CCMs sdo sistemas bioeletroquimicos que podem gerar eletricidade a partir
elétrons obtidos da oxidagdo anaerdbica de substratos organicos. As células de combustivel
microbianas t€m apresentado interesse de pesquisadores por ser uma alternativa a geragao de
energia elétrica convencional, principalmente tratando-se de energias ndo renovaveis, as quais
ainda tem representatividade na matriz energética brasileira.

Hé inimeras aplicacdes para as células de combustivel microbianas, porém uma das
que mais se destaca € o tratamento de 4guas residuais, convertendo de forma direta os substratos
em eletricidade, sem a necessidade de inser¢do de energia externa.

O tratamento, por exemplo, de efluentes industriais ¢ uma das grandes questdes
ambientais desafiadoras em todo o mundo. Os desenvolvimentos das CCM expandiram suas
aplicacdes devido a seus beneficios distintos no tratamento de aguas residuais e geragcdo de
eletricidade e também menor geracao de lodo (SUBHA et al., 2019).

As CCMs geralmente consistem de dois compartimentos, um anodico e outro
catodico, separados por uma membrana trocadora cations (MTC). A oxidagao anaerdbica de
compostos organicos como glicose, acetato, lactato e outros ocorre no compartimento anodico
(PANT et al., 2010). Durante este processo, protons, elétrons e CO> sdao produzidos. Tanto os
protons que atravessam a membrana trocadora, como os elétrons que sdo conduzidos por
circuito externo, migram para o catodo, enquanto o CO; ¢ liberado. Esta transferéncia dos
elétrons do anodo para o catodo produz uma corrente elétrica (ISHII et al., 2013; KIM; LEE,
2010; LOGAN et al., 2006; MAO et al., 2010; SAMROT et al., 2010; VENKATA MOHAN,;
VEER RAGHAVULU; SARMA, 2008). Na camara catodica das CCMs os elétrons e protons
sdo transferidos para um oxidante que na auséncia do oxigénio podem ser nitrato, sulfato, ions
ferro, manganés ou selénio (LOGAN et al., 2006). Considerando-se a capacidade de bactérias
redutoras do sulfato na remoc¢do de sulfato, as CCMs com camara catdédica em condigdes
anaerobicas e inoculada com cultura mista enriquecida em BRS, apresentam grande potencial
para a remocao de sulfato, com producao de corrente elétrica (LEE; LEE; CHANG, 2012b).

Desta forma, ¢ possivel se obter energia elétrica através das reagdes naturais de
oxirreducdo catalisadas pelos microrganismos presentes na DAM, estimulando-os com adi¢ao
de um substrato organico, onde podem captar elétrons e transferi-los para a redu¢do de sulfato
ou de metais, promovendo a reducdo do sulfato, precipitacdo de metais e elevacdo do pH da

DAM, quando essas reagdes estdo associadas a CCMs (AHMAD et al., 2013).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/wastewater
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/electricity-generation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/electricity-generation
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Assim, o objetivo geral deste estudo € avaliar o potencial de geragdo de energia elétrica
por CCM acoplada a barreira permeavel reativa de casca de arroz, utilizando DAM como

aceptor de elétrons na cadmara catddica.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial de geracao de bioeletricidade e redugdo de sulfato, usando Células
Combustiveis Microbianas (CCMs) de cAmara dupla alimentadas com Drenagem Acida de

Mina.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Construir sistemas bioeletroquimicos (BEQ) utilizando sulfato proveniente de DAM
como aceptor de elétrons

e (Confeccionar uma BRP utilizando casca de arroz como material constituinte

e Utilizar BRS para enriquecer a cdmara catdédica em microbiota redutora do sulfato

e Avaliar o uso de membrana feita de Celulose Bacteriana alternativa a Nafion®117
como MTC

e Avaliar a performance das CCM em diferentes condi¢des de DAM
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2 ESTADO DA ARTE
2.1 DRENAGEM ACIDA DE MINA (DAM)

A DAM ¢ um efluente rico em metais provenientes de reagcdes quimicas desencadeadas
pela exposicao do rejeito do carvdo, mais especificamente a pirita, as intempéries do meio
ambiente (agua e ar). Provoca graves impactos ambientais, pois mesmo apos o encerramento
das atividades de extragdo, a fonte geradora da drenagem pode ndo cessar durante dezenas de
anos ou séculos, em minas a céu aberto, subterraneas e, principalmente, nos depositos de
rejeitos (AMARAL FILHO, 2014)

A Figura 1 mostra o Rio Carvao, municipio de Urussanga, sul de Santa Catarina

contaminado com drenagem acida de mina.

Figura

yr

1 - Rio Carvéo em Urussanga-SC contaminado com DAM

Fonte: do Autor (2021)

A geologia local define as caracteristicas e os metais presentes na DAM, porém,
geralmente é predominante a presenga de ions H', sulfatos e Ferro(II)/(II), juntamente com

outros poluentes (MASINDI; OSMAN; SHINGWENYANA, 2019).
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Segundo Akcil e Koldas (2006) uma serie de reagdes ocorrem na geragdo da DAM. A
primeira reacdo ¢ a da oxida¢do do mineral sulfuroso em ferro dissolvido, sulfato prétons
(Eq.1):

7

> 0, + H,0 - Fe?*+ 2502~ + 2H* D

FeS, +

O ferro, o sulfato e ions H" produzidos pela reagdo 1 promovem a dissolugdo dos
solidos e a acidez. Caso o ambiente ao redor seja suficientemente oxidante, uma parte dos ions

ferrosos serdo oxidados a ions férricos (Eq.2):

1 1 2
Fe2++ZOZ+H+ - Fe3*t + EHZO (2)

A formacao de hidréxido férrico (pouco soliivel) e sua precipitagdo ocorrem em pH
entre 2,3 e 3,5, gerando mais acidez. Parte dos ions Fe** que nio reagem, formam o hidréxido
e continuam em solugdo. O Fe(OH)s é insoliivel, resulta da hidrélise do Fe** (Eq.3)

Fe3* + 3H,0 - Fe(OH)3(so1ia0) + 3H* 3

Os fons Fe*" que nfio reagiram nas etapas anteriores podem ser usados para oxidar
novamente a pirita (Eq. 4).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 - 15Fe** + 2507 + 16H* 4)

Uma visdo geral da combinacao das equacdes 1 e 3 representa a reacao da geracao de

acidez e de ferro que eventualmente precipita em forma de hidroxido férrico:

15 7 5 ()
FeSy +— 02+ 5 Hy0 — Fe(OH)3 + 2507 + 4H*

E de outro lado, a Equagdo 6 mostra a visdo geral das combinagdes das equagdes 1 e

3 em relagdo a participacdo do ion férrico estavel na reagdo com a pirita.

15 13 17 15 17 6
FQSZ +§02 +7F€3++ZH20 d 7F€2++ 250£+7H+ ( )
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As reagdes de oxidacdo da pirita podem ser catalisadas por microrganismos, mais
especificamente, bactérias do género Thiobacillus e Leptospirilium. Quando nao ¢ realizado o
tratamento do lixiviado acido resultante, a DAM pode atingir mananciais de agua adjacentes,
causando mudangas drasticas no ecossistema aquatico, tornando-se uma fonte difusa de
poluicao(RUBIO; OLIVEIRA; SILVA, 2003)

Segundo Rezaie e Anderson (2020), as bactérias do tipo Thiobacillus ferroxidans
catalisam a reacdo de oxidacdo da pirita, tornando-a 100 vezes mais rapida do que naturalmente
ocorreria sem a presenca dos microrganismos.

A DAM pode contaminar outros corpos hidricos, bem como o solo e a vegetacdo do
ecossistema do entorno, prejudicando ndo sé a biodiversidade aquatica, mas também a terrestre,
como ilustrado na Figura 2. Assim, a DAM vem se constituindo em um problema ambiental de
repercussao global, devido a sua toxicidade elevada, tanto para o ambiente, quanto paras os
seres vivos. Deste modo, ha demanda por formas de minimizar os impactos ambientais deste
poluente, através da minimizacao de sua geragdo, bem como seu tratamento. Os tratamentos
objetivam a elevagao do pH e remog¢ao de sulfatos e precipitagao dos ions metalicos (CHENG;
DEMPSEY; LOGAN, 2007). No entanto, os tratamentos convencionais da DAM sao

complexos e de custo elevado.

Figura 2 - Esquema de contaminagdo de dguas subterraneas e vegetacao

# Minerais
sulforados_ |

e "'-h-.-.
| Toxicidade acumulada em raizes de plantas
.‘ f [ Téxico para

' ” vida
' | aguatics

.

Qutras

particulas

contaminada

Hidroxidos .._/

férricos

Fonte: Naidu et al. (2019) adaptado pelo autor (2021)
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2.2 TECNICAS DE TRATAMENTO DE DRENAGEM ACIDA DE MINA

Os tratamentos de DAM podem ser de dois tipos: ativo e o passivo. Conforme descreve
Carneiro Branddo Pereira et al.(2020), tratamento ativo envolve a utilizacdo de reagentes
alcalinos para aumentar o pH do meio e precipitar os metais dissolvidos como hidréxidos para
posteriormente, serem removidos por processos de sedimentacao por gravidade ou flotagdo por
ar dissolvido. Entretanto esse tratamento possui consideraveis desvantagens, como seu alto
custo, necessidade de equipamentos e instalagdes dispendiosas e longa duracdo (SKOUSEN;
ZIEMKIEWICZ; MCDONALD, 2019)

E importante observar que antes de selecionar uma tecnologia de tratamento
apropriada, as condicoes da DAM devem ser bem caracterizadas. Assim, fluxo, acidez e
alcalinidade, concentragcdes de metais e oxigénio dissolvido sdo parametros criticos para a
defini¢do das estratégias de tratamento (SKOUSEN; ZIEMKIEWICZ; MCDONALD, 2019).

Os sistemas de tratamento passivos sao tecnologias relativamente novas que envolvem
o uso de bactérias redutoras de sulfato, calcario ou ambos para neutralizar a acidez e precipitar
metais. Esses sistemas as vezes sdo chamados de terras Uimidas construidas ou sistemas
wetlands (SW) e os biorreatores. No entanto, para agrupar os varios sistemas de tratamento
passivo de DAM, varias classificagdes tém sido propostas, baseados em diferentes critérios, tais
como:(1) processos aerdbicos ou anaerdbicos, (2) complexidade e requisitos para manutengao,
e (3) produto quimico dominante ou processos biologicos que ocorrem durante o tratamento
(NECULITA; ZAGURY; BRUNO, 2007).

Os métodos de tratamento passivo visam a precipitacdo de um sulfeto metalico,
criando condigdes redutoras no meio e utilizando substancias orgéanicas como doadores de
elétrons. Periodos de manutengdo e inspecdo minimos sao uma das principais diferencgas do
tratamento passivo em relacdo ao ativo (NAIDU et al., 2019).

De maneira geral, métodos ativos de tratamento requerem maior periocidade de
manutencdo em comparacdo aos passivos, embora estes ndo sejam completamente

independentes de manutengao.
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2.2.1 Tratamentos ativos de Drenagem Acida de Mina

2.2.1.1 Precipitagdo quimica

Os agentes alcalinos mais comumente usados para elevagdo do pH do meio acido para
precipitacdo de ions metalicos sdo: calcario (CaCOs), hidroxido de célcio (CaOH), 6xidos de
calcio (CaQO), carbonato de sodio (Na2COs), soda caustica (NaOH) e amoénia (NHs)
(CARNEIRO BRANDAO PEREIRA et al., 2020; SHARMA ACHARY A; KHAREL, 2020).

Sharma Acharya e Kharel (2020) salientam que o efeito combinado de neutraliza¢do
acida através da dissociacdo de acido carbonico e dissolucdo do carbonato fornecem um
tratamento aprimorado de DAM, porém, o produto quimico que mais se destaca em termos de
eficiéncia de neutralizacao ¢ o NaOH, pois se dissocia completamente em agua para elevar o
pH do meio. Porém, NaOH ¢ relativamente caro e gera lodo de hidroxido férrico.

O calcario ¢ amplamente utilizado devido ao baixo custo associado, no entanto, a
neutralizacdo e a precipitagdo somente com alteragdo do pH ndo sdo suficientes (principalmente
na presenca de metais como arsénio, mercurio, molibdénio e selénio), exigindo uma etapa
secundaria de tratamento (NAIDU et al., 2019).

Um dos maiores entraves da precipitagdo quimica € a producdo de lodo aquoso (90%
de umidade) contaminado com metais pesados e exigindo uma etapa de desidratagdo desse lodo,
acarretando mais custos ao tratamento que ¢ considerado caro emrelagao ao tratamento passivo,

especialmente quando a operagdo da mina ja cessou (NAIDU et al., 2019).

2.2.1.2 Flotagao por ar dissolvido (FAD)

A flotagao por ar dissolvido (FAD) ¢ um processo de tratamento destinado a remogao
de solidos em suspensdo e oleos e graxas contidos nos efluentes industriais onde a separagao
das fases ¢ obtida pela introducdo de um gés pressurizado (geralmente ar) formando bolhas a
uma pressao usual de 3 a 5 kg/cm? (CAVALCANTI, 2009).

Neste tipo de flotagdo hd uma producdo de microbolhas por supersaturacao do liquido
que € pressurizado em uma camera de saturacdo. Injeta-se ar no efluente pressurizado para
dissolver o gés para posterior despressurizag¢ao do liquido ao submeté-lo a pressdo atmosférica,
surgindo microbolhas que aderem as particulas em suspensao e flutuam para a superficie.

A principal vantagem de um FAD em relagdo aos métodos de separagdo de s6lidos por

gravidade, como decantacdo, ¢ a alta cinética de separacdo. Um FAD moderno apresenta
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valores de cinética de separacdo de aproximadamente 14 m.h"! contra 5-6 m.h'! de outros
separacao de particulas (AMARAL FILHO et al., 2016)

O flotador por ar dissolvido para tratamento de DAM ¢ utilizado apos a etapa de
neutralizacdo porém, torna-se uma etapa dispendiosa do processo (RODRIGUES; RUBIO,
2007).

2.2.2 Tratamentos passivos de Drenagem Acida de Mina
Quando adequadamente projetados e mantidos, os sistemas passivos podem fornecer
tratamento eficaz e eficiente da DAM de diferentes origens, a longo prazo. Porém, inspegdo e

manutencao periddicas sao necessarias.

2.2.2.1 Wetlands

Os sistemas de wetlands sao sistemas projetados para simular uma vegetacao de
plantas aquaticas em lagoas ou canais artificiais rasos que possuem como finalidade o
tratamento de efluentes.

Estes sistemas oferecem uma op¢do de tratamento passivo para varios tipos de
poluentes presentes nas aguas residuais, uma vez que nao consomem muita energia € operam
com requisitos minimos de manutencao (SINGH; CHAKRABORTY, 2020).

Os processos que ocorrem em um wetland de tratamento de efluentes sdo:
sedimentagdo, biosor¢do, coprecipitacao, troca de ions, fotodegradagdo, fitoacumulagdo,
biodegradagao, atividade microbiana e absor¢ao de plantas (SHEORAN; SHEORAN, 2006).

Nos substratos ha o crescimento de inimeras populagdes distintas de microrganismos
que por meio de processos bioldgicos, quimicos e fisicos, melhoram a qualidade do efluente a
ser tratado.

Experimentos utilizando wetlands construidos para tratamento de DAM foram
registrados em diversos estudos, apresentando como principais resultados a remog¢ao de metais
pesados, reducdo de sulfato e elevacdo do pH do meio (MOODLEY et al., 2018; NAIDU et al.,
2019; NYQUIST; GREGER, 2009; SHEORAN; SHEORAN, 2006; SINGH;
CHAKRABORTY, 2020).

2.2.2.2 Principios da redugdo biologica do sulfato
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Os processos biologicos, como redugdo bioldgica de sulfato, podem ser uma forma
econdmica e ecologicamente correta de remover metais pesados de dguas residuais, incluindo
drenagens de minas (CASTRO NETO et al., 2018; KIRAN; PAKSHIRAJAN; DAS, 2017).
Bactérias redutoras de sulfato sdo anaerdbicas heterotroficas ou autotroficos, capazes de reduzir
o sulfato a sulfeto por um metabolismo dissimulador que ocorre quando uma fonte de carbono
organico adequada esta disponivel (RUCKERT, 2016). A oxidagdo do substrato (doador de
elétrons) estd acoplada a redugdo de sulfato que € o aceitador terminal de elétron. A energia
resultante ¢ usada pela BRS para seu crescimento e desenvolvimento. A reacdo ¢ geralmente

expressa como descrito a seguir (Eq. 7):

2CH,0 + S02~ - 2HCO5 + H,S (7)

Onde CH>O representa uma fonte de carbono simples. O carbono inorganico
dissolvido (HCO3") neutraliza o pH e favorece a precipitagdo de carbonatos de metal. Os
sulfetos solaveis (H2S, HS™ e S*) reagem com metais para formar precipitados de sulfeto de
metal (Eq. 8)

H,S + M?* > MSss1q0 + 2H (8)

onde M?" é um metal catidnico, tal como Cd, Fe, Ni, Cu, ou Zn.

Dois fatores afetam diretamente o crescimento e a capacidade de tolerar a toxicidade
dos metais das BRS: pH e temperatura. Experimentos com temperaturas maiores tem vantagens
pois inibem o crescimento de microrganismos metanogénicos, favorecendo as reagdes de
sulfetogénese. Outro fator que pode dificultar o desenvolvimento das BRS s3o a acumulacao
de sulfeto no ambiente (KUMAR; NANDI; PAKSHIRAJAN, 2021).

Em biorreatores passivos, a estabilizagdo da atividade de BRS ¢ a etapa limitante uma
vez que as bactérias tém requisitos especificos que devem ser cumpridos para o seu
desenvolvimento satisfatorio. O planejamento de um biorreator passivo BRS requer pH
proximo da neutralidade, suprimento de sulfato, uma fonte de carbono organico, ambiente
redutor, um suporte sélido para fixacao e desenvolvimento microbiano, além de um maneira de
reter fisicamente os precipitados de sulfetos de metalicos (DVORAK et al., 1991). Na fase de
inicializagdo dos biorreatores (startup), os parametros criticos sao pH e condigdes de redugao,

taxa de fluxo e composicao da DAM, assim como os nutrientes e temperatura preferencialmente
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entre 28 e 35 graus Celsius (KUYUCAK; CHABOT; MARTSCHUK, 2006). Particularmente,
com relacdo a temperatura, esses estudos mostram que temperaturas mesofilicas sdo as ideais
para a fase inicial de adaptagdo das BRS. Apds aclimatagdo, quando o tratamento entra em
regime permanente, os fatores limitantes para a atividade de BRS sdo as concentragdes de
sulfato e o tipo de fonte de carbono organico, sendo a razdo DQO/sulfato fator determinante no
metabolismo das BRS (NECULITA; ZAGURY; BRUNO, 2007; NIELSEN et al., 2019;
OLIVEIRA et al., 2013; PINTO; AL-ABED; MCKERNAN, 2018).

Em termos de condigdes ambientais, as BRS necessitam de um meio anaerobio ou um
microambiente anoxico e reduzido, com potencial redox (Eh) inferior a -100mV (HAMILTON,
1984). No entanto, a reducdo de sulfato foi observada em biorreatores de campo em valores de
Eh positivos (REISMAN et al., 2003; ZALUSKI et al., 2003). No entanto, sugere-se as medidas
Eh de amostras aquosas coletadas nas saidas dos biorreatores poderiam nao refletir os valores
reais presentes em bolsdes de matéria organica onde se localizam e vivem as BRS (ZALUSKI
et al., 2003). Assim, a sobrevivéncia de BRS nessas condigdes adversas também pode ser
explicada pela formacdo de microambientes andxicos nas misturas reativas (LYEW;
SHEPPARD, 1999).

A maioria dos BRS cresce de forma ideal entre pH 6 ¢ 8 (SANCHEZ-ANDREA;
TRIANA; SANZ, 2012). Fora dessa faixa de pH, ha um declinio na taxa de reducao de sulfato
e reducdo na capacidade de remog¢ao de metal. O pH acido aumenta a solubilidade dos sulfetos
de metalicos (ALEGBE et al.,, 2019; SHEORAN; SHEORAN; CHOUDHARY, 2010).
Algumas espécies BRS podem tolerar valores de pH entre 5 ¢ 9,5. Alguns tipos de BRS
acidofilos e acido-tolerantes foram isolados em meio de crescimento solido a pH 3,6 (SEN;
JOHNSON, 1999). A introdu¢do de BRS tolerante a 4cidos em sistemas de biorreatores
melhorou o desempenho e levou ao desenvolvimento de sistemas de biorreatores inovadores
para recuperacdo de metais (SHEORAN; SHEORAN; CHOUDHARY, 2010).

De acordo com a literatura, os principais mecanismos de remog¢ao de metal em
biorreatores sdo precipitacio no forma de sulfetos de metais (Pb**, Co?*, Cd*", Cu®*, Ni**, Fe*,
Zn?"), hidroxidos (Fe*", Cr*" e AP") e carbonatos (Fe?, Mn*"). Também ocorrem mecanismos
de sorg¢do, tais como adsorcdo, precipitagdo e polimerizagao sobre superficie inorganica, sobre
matéria organica solida, sobre bactérias e sobre precipitados de metal. Além dos processos
mediados biologicamente, a qualidade da DAM ¢ melhorada por filtragdo dos materiais
suspensos e coldides (NECULITA; ZAGURY; BRUNO, 2007; WILDEMAN; UPDEGRAFF,
1997).
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2.2.2.3 Aplicagdo de bactérias redutoras de sulfato (BRS) em DAM

A forma mais significativa de polui¢do por enxofre em termos de volume sdo as aguas
acidas de mina oriundas do processo de extragdo de minérios (VIEIRA et al., 2020). O
tratamento biologico de aguas sulfatadas envolvendo bactérias redutoras de sulfato consiste na
reducdo anaerobica do sulfato, que funciona como um aceptor dos elétrons provenientes da
oxidacdo de um substrato organico. Desta forma, o sulfeto produzido pela reagdo de reducao
do sulfato pode precipitar ions metalicos por formar sulfeto metalico, pouco soliivel e estavel
(ZHANG; WANG; HAN, 2016b). Este processo biologico de redug¢do do sulfato, sulfito e
outros compostos sulfurados em sulfeto por BRS ¢ denominado sulfetogénese.

As BRS constituem um grupo de procariontes anaerobicos que podem utilizar o
enxofre como um terminal receptor de elétrons para oxidagdo de matéria organica (LI et al.,
2018).

Os efeitos do pH, tempo de retencao hidraulica, fonte de carbono, temperatura,
concentracgdo de sulfato e o efeito da concentracao de metais pesados sao amplamente estudados
no tratamento da DAM por BRS (ZHANG; WANG; HAN, 2016b).

Embora BRS sejam utilizadas para o tratamento da DAM, a presenca de metais
pesados dissolvidos, neste efluente sdo geralmente toxicos para este € outros microrganismos.
Os metais podem ocupar sitios ativos das células, substituindo ions essenciais para o
funcionamento da BRS, podendo bloquear grupos funcionais de moléculas, como as enzimas,
inibindo completamente as atividades metabodlicas dos organismos. Algumas bactérias possuem
genes especificos que possibilitam que essas sobrevivam em ambientes contendo altas
concentragdes de elementos toxicos, como metais e metaldides (LIAO et al., 2011).

Contudo, a resisténcia da BRS aos metais pesados varia de espécie para espécie
(MARTINS et al., 2009). Desta forma, a procura por uma BRS resistente a metais ¢ um ponto
importante para processos de biorremediacao que utilizam este tipo de bactéria.

Alguns experimentos recentes foram realizados utilizando BRS para tratamento de
DAM.

O experimento desenvolvido por Bai et al. (2013b) consistiu em um sistema de reatores
anaerobios de multiplos leitos (um compartimento fixo e outro fluidizado) em up-flow contendo
BRS e Fe’ para tratar DAM com altas concentracdes de sulfato (>20 g L") e metais pesados

(Cu, Mn, Zn e Fe). Segundo os proprios autores, a adicdo de Fe® enriquece a atividade das BRS,
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atingindo uma remocao de 61% de sulfato no efluente, elevagdo de pH de 2,75 para 6,20 durante
a operacdo e remog¢io de 99% de Cu*" e 86% Fe?".

Outro experimento com BRS foi realizado por Zhang, Wang e Han (2016b) utilizando
reatores de leito empacotado. Experimentos em modo de operagdo batelada foram comparados
utilizando BRS livres em solucdo de DAM e BRS aderidas a esferas do leito empacotado, a fim
de aferir eficiencia de remocao de conversdo de sulfato. Os estudos demonstraram que bactéras
BRS imobilizadas no leito de passagem do efluente tiveram resultados melhores de remogao de
sulfato (61-88%) e metais pesados (>99,9%). O reator contendo esferas com BRS imobilizadas
apresentou maior tolerancia a efluentes de DAM com concentragcdes mais altas de metais
pesados. Conforme mostra a Figura 3, o efluente foi injetado de maneira up-flow, permeando
uma camada de palha de milho (fonte de carbono e crescimento microbiologico) e uma camada
de esferas com BRS imobilizadas. A parte de saida do reator foi projetada para coleta de

efluente e gases sulforosos gerados, como sulfeto de hidrogénio.

Figura 3 - Experimento utilizando reator anaerébio de leito empacotado

'
o

+ iﬂal’da de gés

v

— =~ Areia
Solucdo de
saida
Bomba Amostra de
peristaltica efluente
i (@] Leito com
AN “ anaerdbic com
SER
n
¥ &= Palha de milho
T Areia

Recipiente com
DAM

Valvula




29

Fonte: Zhang, Wang e Han (2016b) adaptado pelo autor (2021)

O tratamento de dguas sulfatadas utilizando microrganismos pode sofrer influéncia de
dois processos distintos, a metanogénese ¢ a sulfetogénese, onde ambos dependem da relacao
dentre a Demanda Quimica de Oxigénio e a quantidade de Sulfato no efluente. A presenga de
alta concentragdo de sulfato em aguas residudrias de ambientes anaerobios podem causar a
variacao na rota metabdlica do processo, levando as BRS a competir com outras bactérias, como
as produtoras de hidrogénio ou as metanogénicas, pelo mesmo substrato (CALLADO;
DAMIANOVIC; FORESTI, 2017).

Estequiometricamente, a matéria organica ¢ completamente removida por
sulfetogénese do efluente quando a relagdo DQO/SO4 ¢ 0,67, embora outras caracteristicas
possam influenciar também na rota microbiologica, como a origem da fonte doadora de
elétrons. (VIEIRA et al., 2020; VILELA; DAMIANOVIC; FORESTI, 2014).

Valores na razdao DQO/SO4 de até 2,0 apresentaram bom desempenho tanto para
remog¢ao de matéria organica (DQO) quanto para a remoc¢ao de sulfato, enquanto valores
superiores a este podem condicionar o meio a metanogénese (CALLADO; DAMIANOVIC;
FORESTI, 2017; VIEIRA et al., 2020; VILELA; DAMIANOVIC; FORESTI, 2014).

2.2.3 Barreira Reativa Permeavel

A utilizacao de Barreiras Reativas Permeaveis (BRP) para tratamento passivo de aguas
subterraneas tem ganhado destaque por ser uma alternativa promissora as tecnologias
convencionais de remediagdo, que por muitas vezes sao custosas € ndo restauram o ambiente
as condigoes iniciais de forma efetiva (GIBERT et al., 2011a).

As BRP consistem em uma técnica de remediacao in situ de instalacio de um meio
reativo fixo perpendicular a pluma de contaminacao do efluente. Devido ao gradiente hidraulico
natural, a medida que o fluxo de DAM permeia o meio reativo, ocorrem reagdes de
neutralizacdo e precipitacdo de metais. Diversos tipos de substratos podem ser embutidos na
construcdo de uma BRP, como: carvao ativado, zedlitas, calcario, biomateriais e ferro zero
valente (RAMBABU et al., 2020)

Contudo, deve-se tomar cuidado para que a combinacdo de materiais ndo cause efeitos
inibitérios no meio reativo, diminuindo a eficiéncia de tratamento (OBIRI-NYARKO;

GRAJALES-MESA; MALINA, 2014).
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O objetivo de uma BRP ¢ capturar passivamente uma pluma de contaminantes e (i)
remover (imobilizar) ou (ii) quebrar os contaminantes em componentes nao toxicos, resultando
em agua nao contaminada (LIENDO et al., 2012).

Um experimento realizado por Gibert et al. (2011a) utilizou uma BRP para tratamento
de DAM de uma mina no municipio de Aznalcollar, na Espanha. Os materiais utilizados para
compor o meio reativo foram uma mistura de calcario, lodo de esgoto, compostos vegetais e
ferro zero valente (ZVI). Apos trés anos de monitoramento, os valores de remog¢do de metais

como Al, Zn e Cu foram de 96%, 95% e 98% e o pH neutralizado.

2.3 CELULAS COMBUSTIVEIS MICROBIANAS

As tecnologias que empregam de sistemas bioeletroquimicos (BEQ) tém sido
consideradas como uma alternativa para remog¢ao de poluentes e geracao de eletricidade a partir
de aguas residuarias usando metabolismos microbianos (GUDE, 2016). Dentre estas
tecnologias destacam-se as células combustiveis microbianas (CCM). A tecnologia de CCM
pode ser utilizada para o tratamento de efluentes e recuperacao de energia a um custo de
tratamento reduzido. Em geral, como em outros sistemas bioeletroquimicos, as CCM geram
energia, através do metabolismo de micro-organismos, através do qual a ocorre a
biotransformaco da matéria organica em eletricidade (LOGRONO et al., 2015; VARANASI;
SINHA; DAS, 2017).

2.3.1 Visao geral do funcionamento de uma CCM

Segundo Logan (2007) em wuma Cé¢lula Combustivel Microbiana (CCM),
microrganismos degradam (oxidam) matéria organica, produzindo elétrons que passam por
diversas enzimas respiratdrias para produzir energia em forma de ATP. Apds essa etapa, os
elétrons sdo enviados para um receptor de elétrons terminal, tornando-o reduzido.

Os dispositivos CCM sao compostos por uma regido catddica e outra anoddica, que
podem ou ndo ser estruturadas em camaras separadas e podem ou ndo ser separados por
membranas.

Algumas bactérias sdo capazes de transferir elétrons exogenamente, ou seja, para um
receptor de elétrons extracelular como um oxido metalico. S3o esses os tipos de bactérias

utilizadas para gerar energia em uma CCM (LOGAN; REGAN, 2006).
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Em outras palavras, CCM’s utilizam processos biocataliticos de microrganismos € sdo
capazes de usar uma gama de fontes organicas como combustiveis, através da transformagao
da energia armazenada nas ligagdes quimicas destes compostos, gerando corrente elétrica
(SLATE et al., 2019).

O processo de oxidagao ocorre na parte anddica da CCM, onde os elétrons transferidos
exogenamente pelos microrganismos sdo captados pelo anodo (receptor terminal) e conduzidos,
através de um circuito externo, para o compartimento catddico para realizagdo de reagdes de
redugdo. Desta forma, este modelo de célula combustivel funciona através do principio de
oxirreducdo, gerando energia (MARKS; MAKINIA; FERNANDEZ-MORALES,
2019)(LOGAN et al., 2006).

Conforme exemplificado por Nikhil et al. (2018), as CCM possuem a capacidade de
tratar efluentes com geracgao de eletricidade, sendo consideradas uma solucdo para questdes do
reaproveitamento de agua residudria e a producao de energia. Geralmente, as CCM mostraram
vantagens significativas, tais como (i) o substrato ¢ diretamente convertido em energia
utilizando eletrocatalisador biotico, (i) o sistema pode ser operado em varias temperaturas
(baixo ou alto), pH e biomassa diversa, (iii) gera baixa quantidade de lodo, em comparacdo com
as tecnologias de tratamento convencionais e (iv) ndo requer fornecimento de energia para
aeracao (SANTOS; JOHNSON, 2017). Além disso, organicos presentes no excesso de lodo
resultante de varias tecnologias de tratamento também sao usados para gerar eletricidade em
CCM (CAl et al., 2018; DU; LI, 2017; ZHANG et al., 2018).

Um esquema de célula combustivel microbiana ¢ apresentado na Figura 4. Oxigénio
na camara anodica pode inibir a geracao de energia elétrica, desta forma, o sistema deve ser
projetado para manter o &nodo andxico. Essa condicdo se torna possivel devido a utilizagao de
uma membrana que permite o transporte de protons, separando a célula em dois
compartimentos: o anodo, onde a bactéria cresce, e o catodo, onde os elétrons reagem com o
cat6lito. O catodo pode ser aerado de modo a prover este compartimento de oxigénio que junto
com prétons recebe os elétrons que chegam pelo circuito externo, produzindo H>O. Os eletrodos
sdo conectados por um fio ligado a um resistor. Em laboratorio, a energia gerada ¢ estimada

pela corrente produzida (LOGAN, 2007).
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Figura 4 - Esquematico de uma CCM em camara dupla
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Fonte: Logan (2007) adaptado pelo autor (2021)

O componente principal de uma CCM ¢ o bioanodo onde os microrganismos crescem,
formando um biofilme que funciona como “catalisadores vivos”. A performance da célula ¢
diretamente ligada a este biofilme. Um biofilme eletricamente ativo contribui para um bom
funcionamento da célula. Alguns fatores como rugosidade da superficie, tipo de material,
porosidade e hidrofilicidade podem afetar a interagdo entre os micrébios € o anodo
(KALATHIL; PATIL; PANT, 2018).

A producao de energia e tratamento de efluentes em uma CCM também ¢ influenciada
pelo catodo, devido a sua influéncia nas reagdes de redugdo de oxigénio.

A melhoria da cinética das reagdes que ocorrem no catodo ¢ um importante fator no
projeto de uma CCM, na maioria dos casos, utiliza-se platina como material base de catodos
abiotico para catalisar as reacdes de reducdo do oxigénio (PALANISAMY et al., 2019).

Os materiais dos eletrodos podem ser divididos em quatro grupos: carbono, metalicos,
ceramicos e compositos (LOGAN, 2007). Neste estudo, utilizara-se os de base carbono devido

a presenca de microrganismos tanto na cdmara catddica, quanto na anodica.

2.3.1.1Caracteristicas do dnodo
Segundo Logan (LOGAN, 2007), alguns dos requisitos que um material deve atender
para funcionar como dnodo em uma CCM sdo: alta condutividade, ndo corrosividade, area

superficial especifica elevada, alta porosidade, ndo incrustante (para que as bactérias possam
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aderir a superficie do eletrodo), custo reduzido e deve ser facilmente escalavel para reprodu¢ao
em tamanhos maiores.

Conforme Kalathil, Patil e Pant (KALATHIL; PATIL; PANT, 2018), o componente
chave de uma CCM ¢ o bioanodo onde os microrganismos crescem, formando um biofilme que
funciona como “catalisadores vivos”. A performance da célula é diretamente ligada a este
biofilme. Um biofilme robusto e eletricamente ativo contribui para um bom funcionamento da
célula. Alguns fatores como rugosidade da superficie, tipo de material, porosidade e
hidrofilicidade podem afetar a interagdo entre microbios e anodos.

Os materiais mais comumente utilizados como anodo dividem-se em 4 grupos, que
sdo: os de base carbono (grafite, feltro, escova, papel entre outros), os de base metalica (como
aco inoxidavel), materiais avangado (compositos) e os ceramicos (LOGAN et al., 2006).

A Figura 5 demonstra a utilizacdo de uma escova de carbono para utilizagdo como

anodo em diferentes tipos de CCM.

Figura 5 - Utilizagdo de escova de carbono como anodo em uma CCM, onde: (A) e (B)
mostram a escova de carbono e (C) e (D) mostram aplicagdes em diferentes tipos de CCM

A (B}

Fonte: KALATHIL (2018)

2.3.1.2 Caracteristicas de um cdatodo
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O projeto do catodo ¢ o maior desafio para tornar a tecnologia da CCM usavel. A
reacao quimica que ocorre no catodo ¢ dificil de controlar pois os elétrons, protons e o oxigénio
devem se encontrar no calatisador ao mesmo tempo para forma¢ao de uma reagao trifasica (ar,
agua e catalisador s6lido). Geralmente, os mesmos materiais empregados no anodo também
podem ser usados no catodo. Os tipos de catodos usualmente sdo separados em dois grandes
grupos: bioticos e abidticos (KALATHIL; PATIL; PANT, 2018).

Cétodos abidticos usualmente reduzem o oxigénio para producao de agua que, na
presenca de um catalisador, torna-se termodinamicamente muito mais favoravel. Carbono
platinado comumente ¢ empregado como redutor de oxigénio em CCM.

Segundo Kalathil, Patil e Pant (2018), algumas bactérias aerdbias conseguem imitar
catodos abioticos reduzindo oxigénio para agua pela formagdo de um biofilme no catodo.
Algumas caracteristicas interessantes do biocatodo sdo a alta sustentabilidade e alta estabilidade

ao submeté-lo em contato com efluente em condicoes severas.

2.3.2 Membrana Trocadora de Préton

A membrana de troca de prétons (Proton Exchange Membrane, PEM) ¢ um elemento
das células de combustivel que permite a passagem seletiva de protons do anodo para o catodo,
impedindo a passagem de outras moléculas. Deve ser mecanica, quimica e termicamente estavel
e suportar varios ciclos de funcionamento. As membranas compostas de acido
perfluorosulfonico, sdo constituidas de um esqueleto hidrofébico de fluorocarbono com cadeias
laterais compostas de grupos sulfonicos hidrofilicos. O polimero Nafion®117® produzido pela
empresa DuPontTM ¢ a membrana trocadora de protons (PEM) mais utilizada em células
combustiveis (PEMFC) (GADIM et al., 2016).

Nafion®117® apresenta caracteristicas bastante interessantes tais como estabilidade
quimica, propriedades de mecanicas e de transporte i10nico(MAURITZ; MOORE, 2004). No
entanto, seu custo elevado (US$ 700/m?), dificuldades de produgio, € os problemas ambientais
associados com compostos fluorados , bem como a formagao de intermedidrios toxicos, sdo as
principais desvantagens para o seu uso(ZHANG; SHEN, 2012). Assim, torna-se fundamental o
desenvolvimento de polimeros alternativos que apresentem as caracteristicas favoraveis
apresentadas pela membrana de Nafion®117® e que minimizem as suas desvantagens visando

sua aplicac¢do na tecnologia de células combustiveis quimicas ou microbianas em escala ampla.
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Entre os exemplos que se pode citar como alternativa a Nafion®117® para produgao
de energia em CCM incluem-se materiais baseados em polimeros naturais tais como
quitosana(MA; SAHAI, 2013), celulose vegetal (GUILMINOT et al., 2008; ROOKE et al.,
2011) e celulose bacteriana(GADIM et al., 2014; LIN et al., 2013).

Particularmente a celulose bacteriana (CB) ¢ bastante atrativa como material para o
desenvolvimento de PEMFC devido a combinacdo de caracteristicas tais como estabilidade
térmica, propriedades mecanicas e capacidade de ser biologicamente produzida na forma de
membrana (KLEMM et al., 2005).

A celulose bacteriana (CB) ¢ um biopolimero produzido por algumas espécies de
bactérias, principalmente pelo género Komagataeibacter (anteriormente — Gluconacetobacter,
Acetobacter)(CASTRO et al., 2011; TORRES; ARROYO; TRONCOSO, 2019).

A estrutura primdria de CB consiste em uma cadeia de [B-1,4-glucana linear,
semelhante a uma fita (BROWN, 1998; SAXENA et al.,, 1994). Essas fitas formam uma
estrutura secundaria que gera a rede 3D bem estruturada, caracteristica de CB. A estrutura
tercidria forma-se como resultado das ligagdes de hidrogénio intermoleculares e pelas forgas de
van der Waals. Portanto, a estrutura da CB ¢ estabilizada através de uma rede de ligagdes de
hidrogénio intramoleculares entre hidroxilas e oxigénios do anel dos residuos de glicose. Cada
unidade de repetigdo possui uma assimetria quimica direcional em relacdo ao seu eixo
molecular (uma unidade hemiacetal e um grupo hidroxila). A rede fibrosa forma um filme de
hidrogel na superficie dos meios de cultura (KOYAMA et al., 1997).

Adicionalmente, quando comparada a Nafion®117®, a CB ¢ um polimero de baixo
custo, pois pode ser produzida a partir de substratos simples, como monossacarideos, alcoois

(manitol, glicerol) e residuos da produc¢ao de biocombustiveis.

2.3.3 Configuracoes de CCM

As configuracdes estruturais das CCMs podem variar dependendo dos seus objetivos

primdrios tais como tratamento de efluentes, producdo de energia e outros.

2.3.3.1 CCM de dupla-camara ou tipo H— CCM-CD
Esta ¢ a configuragdo mais simples dentre as configuragdes de CCM(KUMAR;
SINGH; ZULARISAM, 2016). Tipicamente este tipo de CCM contém dois compartimentos

(recipientes de formatos e volumes diversos). Um dos recipientes € a camara anddica, enquanto
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o outro ¢ a camara catodica. As camaras anddicas e catddicas podem estar separadas por
membrana trocadora de cations, ponte salina ou ceramica (OH; LOGAN, 2006)(SHAHEEN
AZIZ,2015) (ORTIZ-MARTINEZ et al., 2016).

Nesta configuragdo, de catodo abidtico open-air, a cdmara anddica € preenchida com
um meio definido, contendo um substrato organico ¢ a camara catédica um meio similar
(catolito), contudo, sem substrato. A escolha do catolito designa a nomenclatura da CCM. Se o
O ¢ aceptor de elétrons, esta CCM ¢ chamada de “dupla-camara/catodo-ar” (RINGEISEN et
al., 2006) (SHANTARAM, A. et al., 2005).

As CCM-CD sdo classicamente usadas nos estudos laboratoriais, visando avaliar os

efeitos de variaveis que podem influenciar no desempenho da célula.

2.3.3.2 CCM de camara unica (CCM-CU)

As CCMs com esta configuragdo possuem apenas uma camara na qual estdo inseridos
o anodo e catodo (PARK; ZEIKUS, 2003). O anodo pode ser posicionado proéximo ou distante
do catodo, separado por uma membrana trocadora de cation . Uma das faces do catodo ¢ exposta
ao ar, por esta razdo ¢ chamada de CCM-aberta ao ar. Alguns estudos mostraram que quando
se diminui o espago entre membrana e os eletrodos, diminui-se também a resisténcia 6hmica
interna. Acredita-se que a eliminacdo do catdlito, na camara catodica leva ao aumento da
densidade de poténcia. Este tipo de CCM ¢ mais simples e econdmica, quando compara a CCM-
CD (CHAUDHURI; LOVLEY, 2003)(RINGEISEN et al., 2006). No entanto, a CCM-CU pode
apresentar alguns problemas relacionados a entrada de oxigénio na cdmara anddica o que pode
ter impacto negativo sobre a microbiota € o metabolismo anaerdbico, necessario para a
producdo de elétrons neste compartimento (RABAEY; LISSENS; VERSTRAETE, 2005)
(TAKEUCHI et al., 2017a).

Slate (2019) ainda complementa que o projeto arquitetonico de uma célula de duas
camaras ¢ muito complexo pois ¢ dificil de reproduzi-lo em tamanhos maiores. Desta forma,
CCM’s com apenas um compartimento oferecem projetos mais simples e eliminam a
necessidade de um compartimento catddico, uma vez que o catodo fica exposto diretamente ao
ar. Isso resulta em um maior custo-beneficio em relacdo as CCM’s convencionais.

A Figura 6 mostra um projeto de uma CCM de apenas um compartimento, com catodo

€xposto ao ar.

Figura 6 - Projeto de uma CCM de camara Unica
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2.3.3.3 CCM empilhadas — CCM-ST

As CCM empilhadas (stacked MFC) podem ser descrita como uma combinagdo de
algumas CCM que sao conectadas em série ou em paralelo, com objetivo de aumentar corrente
produzida (AELTERMAN et al., 2006; LOGAN; REGAN, 2006; SUN et al., 2012).

No entanto, alguns outros fatores operacionais t€ém papel importante na geragao de
corrente neste tipo de configuracao que tanto podem aumentar quanto diminuir a performance
geral do conjunto. Isto ocorre porque a conexao, em série ou paralelo, de uma ou mais CCM ao
conjunto nao terd necessariamente como resultado final a soma das voltagens de cada célula
individual porque pode haver perda de potencial.

Tem se observado que quando as CCM sao conectadas em paralelo, produzem valores
de corrente superiores a conexao em série. O mesmo ocorre com relacdo ao consumo de matéria
organica (substrato), expresso como demanda quimica de oxigénio (DQO). Isto propicia a
aplicagdo das CCM-ST para o tratamento de efluentes com elevado teor de matéria orgénica

(AELTERMAN et al., 2006).

2.3.3.4 CCM de fluxo ascendente — CCM-UF
Nesta configuragdo a CCM tem formato cilindrico (HE; MINTEER; ANGENENT,
2005). A camara catddica € posicionada no topo da coluna, enquanto a anddica fica na parte

inferior. As cAmaras sdo separadas por camadas de 1a de vidro e pérolas de vidro. O substrato ¢
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fornecido a partir do anodo (fundo), se move em dire¢do ao catodo e o efluente sai pelo topo da
coluna. Assim, ¢ formado um gradiente entre os eletrodos (CHENG; LIU; LOGAN, 2006).
Nesta configuracao, ndo ha distingdo entre anolito e catélito. Sendo assim, a transferéncia de
prétons para o catodo ¢ facilitada (VENKATA MOHAN et al.,, 2014; ZHOU et al., 2013). As
CCM-UF tém se mostrado mais vantajosas para o tratamento de efluentes, quando comparada
as demais configuragdes. No entanto, a maior dificuldade na sua aplicagdo € custo da energia
necessaria para bombear o influente para a CCM, uma vez que este gasto energético ¢ superior
a energia recuperada (ZHOU et al., 2013).Deste modo a aplicacio de CCM-UF atende
prioritariamente ao tratamento de efluentes, mais que a geracdo de energia (BRUTINEL;

GRALNICK, 2012).

2.4 APLICACAO DE CCM EM EFLUENTES SEMELHANTES A DAM

A utilizagdo de CCM para tratamento de DAM ¢ recente e poucos estudos foram
publicados na area. Porém, a aplicacao desta tecnologia para tratamento de efluentes com
caracteristicas semelhantes (baixo pH, altas concentracdes de metais pesados e sulfatos e
toxicidade elevada) vem se destacando dentre os métodos alternativos de tratamento de
efluentes e a geragao simultanea de energia. O entendimento da aplicagdo de CCM em efluentes
com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a drenagem de mina ¢ essencial para

compreender a tecnologia aplicada a DAM.

2.4.1 Aplicaciao de Células Combustiveis Microbianas em efluentes ricos em sulfato

Elevadas cargas de fons sulfato (SOZ ™) é uma das caracteristicas de efluentes contendo
drenagem 4cida de mina como resultado da reacdo de dissociacdo (oxidag¢do) da pirita.
Contudo, concentragdes elevadas de sulfato podem estar presentes em efluentes de diferentes
processos industriais como por exemplo na produgdo de agucar, alcool e alguns produtos
farmacéuticos (LEE; LEE; CHANG, 2012a; LEE; LIU; WENG, 2014).

De acordo com Lee et al (2012b), um processo bioldgico convencional para tratamento
de efluentes contaminados com sulfato envolve duas etapas catalisadas por diferentes
microrganismos. A primeira etapa ¢ a reduc¢do do sulfato para sulfeto, mediado por bactérias
redutoras do sulfato (BRS) e a segunda etapa envolve a oxidacdo do sulfeto a enxofre (So) ,
dependente da atividade bactérias oxidadoras de sulfeto (BOS) (LEE; LEE; CHANG, 2012a).

Contudo, para que a redu¢do completa do sulfato possa ser alcangada, doadores de elétrons
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externos serdo requeridos e, usualmente, estes doadores sdo escassos em efluentes ricos em
sulfato (LUO et al., 2014). Segundo Kumar et al.(2019a) efluentes com altas concentragdes de
sulfato ndo podem ser tratados em um reator bioldgico convencional de Unica etapa, pois
necessitam de rea¢des de redugdo e oxidagdo ocorrendo simultaneamente. Por isso, a aplicagao
de CCM nestes sistemas parece adequada e promissora. Neste caso, fontes de matéria organica
geralmente sdo utilizadas no compartimento anodico, onde sofrem oxida¢do bioldgica. A
sequéncia de reacdes envolvidas neste processo sdao descritas por Kumar et al. (2019a) através

das equagdes (Egs. (9) e (10)):

2CH,0 + S0;% - 2HCO3; + H,S (9

H,S —» 2H* + S, + 2elétrons (10)

As BRS sdo capazes de transferir elétrons para um eletrodo solido de forma direta,
viabilizando a produgdo de energia elétrica tornando a tecnologia CCM interessante pela
possibilidade de associar a remocao de sulfato e DQO do efluente com a producdo de energia
(RODRIGUES; LEAO, 2020).

Lee, Liu e Weng (2014) realizaram um trabalho semelhante com o tratamento de
efluente contendo sulfato, utilizando CCM. Neste tratamento o biofilme anddico era constituido
de um consocio BRS-SOB, alimentado com lactato como fonte de matéria organica, que foi
capaz de reduzir o sulfato para sulfeto e, posteriormente, oxidar o sulfeto para enxofre, gerando
energia e reduzindo a DQO. A poténcia maxima produzida foi de 62 mW/m? simultaneamente
a reducdo de sulfato e remog¢ao de DQO do efluente.

Um estudo realizado por Taylor (2015) com principios semelhantes ao estudo anterior
aplicados a um efluente sintético sulfatado teve como uma das conclusdes que o acimulo de
sulfeto reduzido na cidmara pode prejudicar a acdo da BRS, diminuindo a eficacia da CCM,
mostrando que a BRS necessita de um agente de oxidagcdo como uma SOB. Foram realizados
experimentos em modo de batelada alimentada testando a cepa C27 como oxidadora de sulfeto.
Um reator CCM foi inoculado com BRS com C27 e o terceiro com uma mistura SRB+C27,
obtendo-se 156 mW/m?, 2,3 mW/m? e 288 mW/m? respectivamente, concluindo que o melhor

desempenho para o tratamento de sulfato ¢ utilizando um par de reagdes oxi-redutoras.
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Adicionalmente, CCM podem ser utilizadas para o tratamento de adguas residudrias
contendo sulfetos. Zhang et al. (2013). utilizaram como substrato carbdnico filtrado de palha
de milho. Os autores obtiveram 91% de remocao de sulfeto e valores de densidade de poténcia
de 744 mW/m>.

Para Rodrigues e Ledo (2020) o tipo de eletrodo e a relagio DQO/ SO4? sdo os
principais pardmetros que controlam a reducdo do sulfato e a producgdo de energia. O sucesso
da tecnologia ¢ atingido quando esses dois parametros sdo otimizados para valores proximos
aos estequiometricos.

Com finalidade de verificar a influéncia da concentracdo de sulfato na performance
energética de uma CCM, Ghangrekar et al. (2010) testou diferentes razdes de DQO/SO4? em
modo de operacao batelada utilizando sacarose como fonte de carbono em um efluente sintético.
Notou-se uma taxa elevada de remocao de DQO e geracao de poténcia foi observada quando a
razdo DQO/SO4 foi de 0.8.

Uma densidade de poténcia de 97.2 mW/m>, poténcia volumétrica de 1136.8 mW/m?
e remogdo de DQO de 79% foram observadas nesta razio DQO/SO4. Este estudo mostra que
apesar da aplicabilidade da tecnologia CCM para tratamento de efluentes sulfatados, uma
relagio entre DQO e SO47 deve ser monitorada para o bom funcionamento do dispositivo e que
esta relagdao pode ter impacto na geracao de energia da célula. Elevadas concentracdes de sulfato
acompanhadas de baixas carga de DQO podem prejudicar o funcionamento da célula, assim
como o contrario também ¢ verdade. Em caso de excesso de DQO, microrganismos podem
degradar matéria organica sem geracao de energia util, catalisando outros processos nao
interessantes em uma CCM.

Para o entendimento das reagdes ¢ dos mecanismos que estao acontecendo dentro do
reator, tendo em vista que varios eventos fisicos, quimicos e biolégicos podem ocorrer no
processo de tratamento ¢ necessario uma analise da microbiota para a caracterizagdo dos
microrganismos (KUMAR et al., 2019b).

Reagdes de redugdo de sulfato catalisadas por bactérias sulfato redutoras também sao
reacdes intermedidrias Uteis no tratamento de efluentes contaminados com cargas elevadas de
metais pesados, principalmente na Drenagem Acida de Mina.

Uma visdo geral dos resultados obtidos por dispositivos CCM aplicados a efluentes

semelhantes a DAM esta descrita na Tabela 1.
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Tabela 1 - Visdo geral do desempenho de CCMs aplicadas em efluentes semelhantes a DAM

Finalidade de Configuracio CCM Membrana Pmax Autor
tratamento
- (LEE; LEE;
_ 2
Sulfatos/sulfetos Camara dupla MTC 200-300 mW/m CHANG, 2012a)
R (LEE; LIU;
_ 2
Sulfato e DQO Camara dupla MTC 61-63 mW/m WENG, 2014)
sulfato e cobre Camara dupla MTC 224.1 mW/m? (MH{;SII\;; tal,
sulfato/sulfeto Camara dupla MTC 288 mW/m? (TAYLOR, 2015)

Fonte: do Autor (2021)

2.5 APLICACAO DE CCM PARA TRATAMENTO DE DRENAGEM ACIDA DE MINA

Conforme discutido anteriormente, os principais objetivos do tratamento da DAM
consistem na reducao de sua acidez, remog¢ao do sulfato e metais pesados do efluente.

A reducao bioldgica do sulfato pode viabilizar o co-tratamento de uma variedade de
efluentes organicos e inorganicos devido a habilidade das BRS de reduzir o sulfato para sulfeto,
gerando alcalinidade no meio, enquanto utiliza substratos organicos nas suas atividades
metabdlicas. As BRS podem ser encontradas na DAM, mas ndo contém matéria organica o
suficiente para sustentar o metabolismo e crescimento das BRS, necessitando de uma fonte de
carbono externa (MAGOWO; SHERIDAN; RUMBOLD, 2020).

Esse balango quimico da utilizacao de elétrons de um efluente organico para auxiliar
no tratamento de um efluente inorganico (neste caso a DAM) com reagdes de reducdo torna os
dispositivos CCM uma 6tima alternativa para o co-tratamento, uma vez que na configuragdo de
camara dupla, pode utilizar os dois efluentes em unica etapa.

Uma das vantagens de uma CCM-DAM esta relacionada a capacidade de remogao de
metais contidos na DAM através de uma redugdo catodica, especialmente de ions que possuem
potencial de reducgdo positivos, como Cu, Fe(IIl), Hg e Ag gerando energia elétrica a partir do

tratamento (FOUDHAILI et al., 2019).

2.5.1Utilizacao de Doadores de Elétrons para atividade microbioldgica
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Uma outra forma de prover o crescimento e a reagdo das BRS ¢ utilizando doadores
de elétrons convencionais como: lactato, glicose, glicerol, sacarose entre outros. Um estudo
realizado por Costa et al. (2021) conclui que o doador de elétron ndo influencia apenas a redugao
biologica do sulfato, mas também o limite de concentracdo dos metais no meio que podem
inibir a atividade das BRS, bem como na remoc¢do dos metais recuperados em forma de
precipitado. Neste estudo, o reator que obteve a maior remog¢ao volumétrica de sulfato foi o
reator que utilizou lactato de s6dio como doador de elétrons.

Os doadores de elétrons comerciais podem ser custosos para a operagao de tratamento
da DAM. A utilizacdo de efluentes industriais, domésticos e da agricultura sdo opgdes que
devem ser exploradas para o co-tratamento da DAM buscando uma reducdo de custos
(MAGOWO; SHERIDAN; RUMBOLD, 2020).

Com o objetivo de estudar potenciais fontes doadoras de elétrons alternativas,
Nogueira et al. (2021) utilizaram vinhaga de cana-de-agucar em um reator down flow de leito
fixo para o tratamento de DAM sintética promovendo a redugdo do sulfato e recuperagao de
metais pesados. A alcalinidade gerada pela sulfetogénese nos primeiros 15 dias de experimento
indicaram o potencial deste residuo como fonte doadora de elétrons, elevando o pH da DAM
de 4.80 até 6.5 ¢ uma reducao de 55% a 91% de sulfato durante as diferentes fases do

experimento.

2.5.2 Dispositivos CCM-DAM utilizando mecanismos de reducio de sulfato

A remocao dos metais pesados em uma CCM-DAM ¢ comumente realizada a partir
de precipitagdo do poluente em forma de sulfeto metalico. Para este tipo de tratamento, as
reacdes de reducdo do sulfato sdo catalisadas por microrganismos BRS, produzindo sulfetos na
solucdo que tendem a reagir com os ions metalicos presentes no efluente, formando um sulfeto

metalico e precipitando, ocorrem conforme descrito por Hai et al. (2016) nas equagdes 11 e 12:

2CH,0 + SO?~ + H* > H,S + 2HCO; (11)

Me?* + H,S - MeS | +2H* (12)

As reagdes de redugdo do sulfato precisam de elétrons externos para ocorrerem no
tratamento. Estes elétrons geralmente sdo fornecidos pela oxidagdo de uma fonte de carbono

com auxilio de substratos, captados por um terminal receptor (anodo) e transferidos para o
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catodo através de fio metélico, fechando o circuito elétrico e fornecendo os elétrons para o
compartimento catddico. A Figura 7 mostra o esquema de funcionamento de uma CCM

alimentada com DAM.

Figura 7 - Funcionamento de uma CCM -DAM

2CH,0 + S0 + HY - H,5+2HCO; Lode(2CH,0) = €0, + H,0

50

(e™+ S0}~ + H* > H,S i
— 502 S0;

Me®** + H,5 — MeS 1 +2H*

Fonte: do Autor (2021)

Baseando-se nestes principios, Peng et al. (2017) construiu um dispositivo CCM-
DAM em camara tnica para remocao de metais pesados( Fe, Cu, Pb, Cd e Zn) de uma DAM
sintética através da precipitacao de sulfetos metalicos usando lodo de esgoto como fonte de
matéria organica, visando uma geracdo de energia simultdnea no processo. Utilizou uma
membrana Nafion®117 PEM (proton seletiva) presa ao catodo. Na parte anoddica, ocorreram as
reagoes de oxidacdo da matéria organica para geragao e transferéncia de elétrons para o catodo,

onde se realizaram as reagdes catalisadas por BRS, formando sulfeto e dgua (Egs. 13 a 16):

No anodo: Lodo — CO, + H,0 + e~ (13)
No catodo: 8H,0 +8e~ — 8H* + 80H~ (14)
SOz~ +8H — S?~ +4H,0 (15)

80H~ + 8H* — 8H,0 (16)

Peng et al. (2017) também analisou a influéncia da quantidade de lodo (fonte de
matéria organica) para performance da célula. Sabe-se que o lodo ¢ importante por conter a
microbiota ativa do tratamento, mas como demonstrado nas equagdes, sua contribui¢do para
reagdo de redugdo do sulfato ¢ importante, além de contribuir com a gerag@o de energia. Fixando
o volume total do dispositivo CCM-DAM em 1000 mL, o autor variou a concentracao de lodo

de 30% a 50% em volume e obteve uma maior densidade de poténcia para 30% v/v, com valor
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de 51.3 mW/m? e 71.2% de remogao de sulfato e valores acima de 99.7% de remoc¢ao de metais
pesados no estudo.

Os mesmos principios de precipitacdo de sulfetos metalicos também foram estudados
por Hai et al. (2016) que utilizaram uma CCM-DAM em escala piloto acoplada a uma Barreira
Reativa Permeavel (BRP). O dispositivo foi construido em um design de dois cilindros
concéntricos, sem membrana trocadora de ions, onde no compartimento do catodo (cilindro
externo), foi montado um leito fixo de biomassa de sabugo de milho inoculado com bactérias
BRS imobilizadas. No cilindro interno, compartimento anddico, injetou-se lodo anaerdbio de
estacdo de tratamento de efluentes com objetivo de ceder elétrons para o catodo ao degradar a
matéria organica. No experimento foi utilizada uma DAM sintética, que permeou a BRP no
catodo de modo upflow em fluxo continuo. Ao passar pelo leito, parte dos ions metalicos
reagiam com os sulfetos gerados pelas BRS, e outra parte ficava adsorvida no leito de sabugo
de milho. A imobilizacao de bactérias BRS em um leito fixo para tratamento de DAM também
foram exploradas por Zhang, Wang e Han (2016b), Bai et al. (2013b),Gilbert et al. (2011b) e
Zhang e Wang (2014), contudo, nenhum destes foi aplicado juntamente a um dispositivo CCM.

A elevagao de pH da DAM também pode ser observada em experimentos curtos, como
demonstrado por Vélez-Pérez et al. (2020). Em apenas 120h de experimento, o dispositivo
CCM-DAM de camara dupla promoveu um aumento no pH de 2.50 para 4.12. Pelo menos trés
reacoes de redugdo ocorreram no catodo: redugdo de sulfato, nitratos e metais pesados,
atingindo um potencial volumétrico de 14.000 mW/m? utilizando uma membrana PEM
(Nafion®117). Valores de 20% de remocao de sulfato e 84%, 71% e 77% foram observados
para os metais Cu, Al e Fe respectivamente.

A CCM-DAM de Hai et al. (2016) trabalhou em trés periodos distintos, onde foram
variadas as concentracdes de sulfato em 1000,2000 e 3000 mg/L e para cada periodo, 500 mL
de lodo foi injetado no anodo. Percebeu-se que quanto maiores as concentragdes de sulfato no
efluente, menores as redugdes destes ions em percentual, uma vez que uma concentragao de
S0;* em excesso pode prejudicar o desempenho da BRS, devido a oscilagdes na razdo
DQO/S0;? descritas também por Peng et al. (2017) e Ghangrekar et al.(2010). Resultados na
reducdo de sulfato de 51.2%, 39.8% e 33.1% foram observadas para as concentragdes de 1000,
2000 e 3000 mg/L de sulfato respectivamente, juntamente com uma remogao de 99.5% de Pb*?,
Zn*" e Cu*? e uma tensdo de 190~230 mV foi observada. A concentragio do ion Fe*? apresentou
uma redugdo de 80.9% e o autor justifica essa diferenga em relagdo aos outros ions devido a

diferenca nos coeficientes de solubilidade (Kps) destes metais.
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Uma visdo geral das aplicagdes de CCM-DAM com principios de reducdo de sulfato

encontradas na literatura estdo dispostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Visdo geral da aplicagdo de CCM em DAM

Ciatodo/Anion Design Mecanismo Membrana Potenc.la Autor
produzida
Tecido de carbono —
30%wt
polytetrafluroethylene Céamara tinica Reducdo do sulfato MTC 51,3 mW/m? (PEI;OCI % al,
pt (0,5 mg/cm?)/ Tecido
de carbono ativado
Feltro de x
carbono/Bastio de CCM-BPR Redugdo do sulfato/ N/A 190-230my ~ (HAletal,
adsorgdo 2016)
carbono
~ (VELEZ-
Barra de grafite/Barra CCM Camara Redugdo de sulfato PEM 14.000 PEREZ et al.,
de grafite dupla mW/m?
2020)
Fonte: do Autor (2021)
3 MATERIAIS E METODOS

Durante o desenvolvimento experimental do trabalho, o mundo foi impactado pela

pandemia da Covid-19, que restringiu o acesso aos laboratdrios de pesquisa devido a normas

de biosseguranga. Desta forma, as atividades experimentais que compdem o presente estudo

foram realizadas de acordo com os protocolos pré-estabelecidos, porém, com as dificuldades

inerentes a situacao imposta pela pandemia.

O experimento foi realizado em 3 etapas distintas e consistiu na avaliagdo da

performance das CCM em fungcdo da MTC utilizada e do efluente, conforme mostra o

Fluxograma na Figura 8.
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Figura 8§ — Desenho do Experimento

Preparodo Postgate C
Coleta do Lodo Anaerébio

H ®
Confeccio das CCM CCM 1e 2 (Nafion®117)
— CCM 3 e 4 (Celulose Bacterina)

Adaptacdo e enriquecimento do Meio (catodo e anodo)

Medigdo de varidveis (V e pH)

Coleta de DAM (pH 4,0)

&

—  Alimentagao das Células com DAM (pH 4,0) <

Medigdo de variaveis (V, pH, Sulfato)

Coleta de DAM (pH 2,8)

CCM NA
Confecg¢dao das CCM

CCM CB
—  Adaptagdo e Enriquecimento da microbiota

Alimentagdo das CCM com DAM (pH 2,8) + Doador de Elétrons

__ Medigdo de variaveis (V, pH, Sulfato)

Fonte: do Autor (2021)

A Etapa 1 foi denominada de periodo de adaptag@o e enriquecimento das CCM em

BRS. Nesta etapa, utilizou-se o meio Postgate C acidificado, identificado neste trabalho como

meio enriquecido (ME) como catélito, a fim de simular as condigdes de uma DAM real, porém

com pardmetros controlados em laboratorio e com adicdo de fonte de carbono para

desenvolvimento dos microrganismos. Apds o periodo de adaptagdo, deu-se inicio a Etapa 2,

utilizando-se as mesmas CCM da fase anterior, porém com DAM real de pH 4,0 como catdlito

para avaliacdo da performance das células. Para a Etapa 3, avaliou-se a capacidade de geracdo

de energia e tratamento de efluentes em duas células distintas, porém com uma DAM mais

acida (pH médio =2,8), e, com maior concentracdo de sulfato. O descritivo das 3 Etapas

experimentais encontra-se no resumo da Tabela 3.
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Tabela 3 - Descritivo das Etapas experimentais

Parametro ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
N° de Células 4 4 2
Nafion®117 e Nafion®117 e Nafion®117 e
MTC
Celulose Celulose Celulose
' ME (Postgate C, pH DAM real (pH DAM real (pH
Catolito
=4,0) médio = 4,0) médio =2,8)
Dias de experimento 40 78 70

Fonte: do Autor (2021)

3.1 CULTURAS E MEIO DE CULTIVO EMPREGADOS

3.1.1 Producio de Celulose Bacteriana (CB)

Para o preparo da celulose bacteriana empregou-se a bactéria Komagataeibacter
hansenii ATCC 23769, comprada da Cole¢ao Cultura Tropical André Tonsello. Como meio
de cultivo para crescimento e biossintese da CB foi utilizado o de Hestrin, H. ¢ M. Schramm,
1954. Ao meio de cultivo esterilizado adicionou-se 5% (v/v) de indculo obtido de uma cultura
estoque de K. Hansenii em sistema estatico por 10 dias a temperatura de 30°C. A purificagao
das membranas foi realizada com NaOH 0,1 M a temperatura de 90°C, por 20 minutos. Apds
esse tratamento a CB foi lavada com agua até atingir pH neutro; seguindo-se com adgua destilada

e armazenada em solugdo de etanol 20%, a 10°C (MOLINA-RAMIREZ et al., 2018).

3.1.2 Lodo anaerébio — Obtencio e enriquecimento de BRS

As culturas mistas enriquecidas em BRS foram obtidas a partir de uma amostra de
sedimentos coletadas em um reator anaerdbio de uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE),
localizada no municipio Criciima, sul do estado de Santa Catarina. As amostras de sedimento
foram suspensas em 450 mL de solucdo salina saturada com argdénio. Apods sedimentacdo da
amostra, aliquotas foram transferidas para seis frascos de vidro. Os frascos foram selados com
tampas de rosca com septos e incubados a aproximadamente 22 °C. A cultura mista enriquecida

foi utilizada para inoculagdo dos reatores CCM-BPR.
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3.1.3 Meio Postgate C acidificado para enriquecimento de BRS
O catdlito utilizado para Etapa 1 foi o ME (Meio Postgate C acidificado) preparado
com os reagentes € concentracdes descritos na Tabela 4. O pH inicial do ME foi ajustado para

4,0 utilizando-se solugdo de NaOH 1M.

Tabela 4 - Reagentes utilizados para preparo do meio Postgate C

Reagente Concentracao mg/L
NaxSO4 4500
MgS04.7H,0O 60
NH4Cl 100
KH2PO4 500
CaCl,.6H>0O 60
Extrato de levedura 1000
C3HsNaO:s (lactato de sodio) 6000
Na3C¢Hs5072H,0 (citrato de sodio) 300
FeS04.7H20 500

Fonte: do Autor (2021)

3.2 COLETA E CONDICIONAMENTO DA DAM

Foram utilizadas amostras de DAM diferentes para as Etapas 2 ¢ 3 do experimento.
Ambas as amostras foram coletadas em momentos distintos e armazenadas sob refrigeracao
simples mantidas a aproximadamente 2°C.

Para garantir homogeneiza¢do da amostra, ao realizar a realimentacdo da DAM nas

células, realizou-se um processo de agitacdo manual durante 3 minutos.

3.2.1 DAM utilizada na Etapa 2

A amostra de DAM utilizada na Etapa 2 foi coletada em uma lagoa de acumulagado de

efluentes gerado na etapa de beneficiamento de carvdo em um recurso hidrico contaminado de
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uma carbonifera localizada em Treviso — SC, constituindo um lote tnico de 20 L, condicionado
em bombona de polietileno de alta densidade (HPDE) virgem, de boca larga.

O conteudo total de sulfato presente neste lote foi mensurado uma vez, em triplicata,
obtendo-se a média aritmética dos valores das aliquotas. O mesmo procedimento foi utilizado
para medi¢@o do valor de pH.

A Figura 9 mostra local de coleta da amostra.

Figura 9 - Local de coleta da amostra de DAM da Etapa 2 — Treviso (SC)

Fonte: do Autor (2021)

A amostra de DAM utilizada na Etapa 3 foi coletada em uma lagoa de acumulacao que
recebe o lixiviado de um deposito de rejeitos de uma Carbonifera localizada em Igara (SC).
Constituiu em dois lotes de 20 L, condicionados em bombonas de polietileno de alta densidade
(HPDE) virgem, de boca larga. A coleta de dois lotes se deu pela necessidade de ciclos de
alimentagdo da Etapa 3.

O conteudo total de sulfato presente nos lotes foi mensurado a cada alimentacdo de
ciclo, em duplicata, obtendo-se a média aritmética dos valores das aliquotas. O mesmo
procedimento foi utilizado para medi¢ao do valor de pH.

A Figura 10 mostra o local de coleta da amostra.
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Figura 10 - Local de coleta da amostra de DAM da Etapa 3 — Igara (SC)

Fonte: do Autor (2021)

3.3 CONSTRUCAO E OPERACIONALIZACAO DAS CCM

3.3.1 Etapa 1 — Enriquecimento das CCM em BRS

Nesta etapa, foram montados quatro reatores do tipo cilindrico, constituidos de duas
camaras conectadas, catodo e anodo, separadas por uma membrana trocadora de cations (MTC)
com objetivo de adaptar a microbiota e enriquecer o meio em BRS em condigdes a semelhantes

a DAM.

3.3.1.1 Camara catddica e catdlito

Os reatores catodicos cilindricos (didmetro de 8 cm e altura de 33 cm) foram
preenchidos com uma camada de 2 cm com brita granitica, acima desta, adicionou-se 50 g de
casca de arroz seguindo com outra camada de seixos (lecm) e 1750 mL de meio Postgate C
(catolito) em pH 4,0. O meio Postegate C acidificado, neste trabalho nomeado de Meio
Enriquecido (ME) favorece o crescimento de BRS. Estes reatores foram inoculados com 100
mL de lodo anaerobio da ETE. Os reatores foram mantidos em temperatura ambiente, isolados
do ar atmosférico de modo a promover um ambiente anaerobico. Aliquotas do sobrenadante
dos reatores foram periodicamente retiradas para avaliagdo do pH, concentragao de sulfato.

A funcdo da casca de arroz no catodo ¢ simular uma Barreira Reativa Permeavel, que
neste experimento serve como um leito de imobilizagdo e desenvolvimento das BRS. Ao

permear pelo leito, todo o fluxo do efluente ¢ forgado a entrar em contato com as BRS. A técnica
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de imobilizagdo de BRS é comumente utilizada para tratamentos envolvendo redugao de sulfato
(ZHANG; WANG; HAN, 2016b).
O catdlito utilizado nesta etapa foi o ME (Meio Postgate C acidificado).

A Figura 11 mostra as camaras catddicas montadas para inicio do experimento de

adaptag@o da microbiota na Etapa 1.

Figura 11 - Estrutura das cdmaras catddicas contendo ME

Fonte: do Autor (2021)

3.3.1.2 Camara anddica e anolito

Os reatores anddicos tém as mesmas dimensdes dos reatores catddicos e foram
preenchidos com 1900 mL de tampao fosfato salino (pH =7); 1 g/L de glicose e 100 mL do lodo
anaerobio de ETE para enriquecimento do meio. O lodo de estagdo de tratamento de efluentes

foi utilizado como fonte de matéria organica no compartimento anodico.

3.3.1.3 Eletrodos e resistores
Em cada um dos reatores anddicos e catodicos foram inseridos bioeletrodos de tecido
de carbono (10 cm?), conectados por fios de fibra de carbono, com um resistor de 1000 Q para

servir como circuito externo, durante as leituras do potencial elétrico gerado.
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3.3.1.4 Membranas Trocadas de Protons

Foram utilizadas duas membranas distintas para avaliagdo da performance energética
e de potencial tratamento de efluentes, onde avaliou-se a elevagdo do pH e redugdo do sulfato
do ME. Para isso, duas das CCM foram construidas com Nafion®117 e as outras duas com
Celulose Bacteriana, sob as mesmas condi¢des experimentais. Cada membrana tem 5 cm de

diametro.

3.3.2 Etapa 2 — Experimento com DAM (pH = 4,1)

3.3.2.1 Reutilizacdo das CCM existentes

Nesta etapa, foram utilizadas as mesmas CCM da etapa anterior, de camara dupla
separadas por membranas trocadoras de prétons (Nafion®117 e Celulose Bacteriana), sem
reposicdo das MTC, incluindo os mesmos eletrodos e estruturas de catodo, anodo e anolito,
diferindo-se da Etapa 1 apenas pelo conteudo do catolito, parametros analisados e ciclos de
realimentacdo das células. A Figura 12 mostra o setup do experimento com as CCM em

operagao reutilizadas da etapa anterior.

Figura 12 - Setup experimental para a Etapa 2, com quatro CCM operando com DAM no
catodo

Fonte: do Autor (2021)

3.3.2.2 Camara catddica e catdlito
As realimentacgdes do catélito desta etapa foram realizadas com DAM com pH médio

4,1 substituindo o ME da Etapa 1. Utilizou-se o indculo enriquecido em BRS da etapa anterior.
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A composicdo da camara catddica) (casca de arroz, brita granitica e lodo anaer6bio)

nao foi alterada,

3.3.2.3 Pardmetros analisados
Foram monitorados o potencial elétrico das células diariamente. O pH e a concentracdo
de sulfato de entrada do lote de DAM, bem como a concentrag¢do de sulfato de entrada ¢ saida

do catodo foram analisados em cada ciclo.

3.3.2.4 Ciclos de realimentacdo

A Etapa 2 iniciou com o bombeamento pneumatico de 2 litros de DAM por CCM, de
maneira up flow permeando apenas o compartimento catddico, para substituigdo completa da
ME da etapa anterior, ndo entrando em contato com o lodo na parte anddica. Ao longo do
periodo de acompanhamento, realizou-se mais um ciclo de alimentagdo, renovando-se o
conteudo do catodo com o mesmo processo de bombeamento pneumatico. Juntamente com a
reposicao do catolito, fez-se a manutengao do tampao do anodo com adigao de PBS para manter
o pH em 7 e reposicao de 1g/L de glicose para fornecimento de energia para os microrganismos

da camara anddica.

3.3.3 Etapa 3 — Experimentos com DAM (pH 2,8)

3.3.3.1 Confecgao das novas CCM

Foram construidas duas novas CCM para o experimento com o novo lote de DAM,
uma utilizando Nafion e outra CB como MTC. As células foram confeccionadas de forma
idéntica as das etapas anteriores, ou seja, ambas CCM de camara dupla, utilizando tecido de
carbono como bioeletrodos, modelos de MTC, brita granitica e leito de casca de arroz para
confeccdo do catodo e resisténcia externa de 1000 Q. As dimensdes e quantidades de materiais
utilizados, bem como a operacionalizagdo das CCM também foram idénticas as da etapa

anterior

3.3.3.2 Cdmara catodica e catolito
Nesta etapa, considerou-se a utilizagdo de Lactato de Sodio juntamente a DAM de pH

2,8 como fonte de carbono e doador de elétrons para andlise da influéncia no comportamento



54

dos microrganismos e na desempenho energética e de tratamento de efluentes da célula. Ao

adicionar um doador de elétrons, altera-se a razao DQO/SO4 do meio.

3.3.3.3 Pardmetros analisados
Os parametros analisados nesta etapa foram a geragdo de potencial elétrico (mV), pH
e concentragao total de sulfato de entrada e saida do efluente em fungdo da MTC utilizada nas

CCM.

3.3.3.4 Ciclos de realimentacdo

Foram realizados 5 ciclos de realimentagdo das CCM além do periodo de adaptacao
da microbiota de aproximadamente 10 dias. Durante o periodo de adaptacdo, foi utilizado
novamente o0 ME, idéntico ao da Etapa 1para desenvolvimento das BRS, sem adi¢ao de nenhum
doador de elétrons adicional.

A cada ciclo de realimentacao foi realizada a substitui¢ao total do catolito, inserindo-
se aproximadamente 1750 mL de DAM nova no catodo, utilizando bomba pneumatica, com
fluxo upflow, ou seja, a partir do segundo ciclo todo o conteudo de ME foi substituido pela
DAM pH 2,8.

No segundo ciclo, iniciou-se a adi¢cdo do doador de elétrons, com 0,5 g/L. de Lactato
de Sodio para avaliacao de sua influéncia sob a geracao de potencial da célula e a capacidade
de remoc¢ao do sulfato.

A partir do terceiro ciclo até o final do experimento foram feitas adigdes de 1,0 g/L de
Lactato de Sédio por ciclo.

No anodo, foi feita a manutengdo do tampao PBS adicionando-se 32 mL de fosfato

salino e 20 mL de acetato de sodio (diluido 100x) a cada ciclo de realimentagao.

3.4 METODOS ANALITICOS

3.4.1 Determinacio da concentracio de sulfato

As concentracdes de entrada e saida de sulfato nas CCM foram obtidas pelo método
turbidimétrico com leitura em espectrofotdometro de UV-VIS no comprimento de onda de 408
nm (A= 408 nm). As amostras foram diluidas e analisadas utilizando-se o kit de reagentes

SPECTRO KIT SULFATO da Alfakit.
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A curva foi obtida a partir da solugdo padrdo de Na>;SO4 contendo 50 mg.L! de sulfato,
considerando as concentra¢des 5, 10 e 25 mg. L' para a calibragdo da curva. A Figura 13 mostra

o autor preparando as amostras para o procedimento de determinagdo do sulfato.

Figura 13 - Etapa do procedimento experimental de determinacao do Sulfato

Fonte: do Autor (2021)

3.4.2 Determinacio do pH

As medidas de pH foram registradas quando da troca do meio de cultura dos reatores.

As medidas foram realizadas em pHmetro de bancada.

3.5 DETECCAO DA PRESENCA DE BRS

A presenca de BRS foi evidenciada qualitativamente durante o experimento

observando-se os seguintes aspectos:
e (Odor caracteristico de sulfetos;

e Escurecimento do meio e das superficies em contato com as BRS e;

e Formacgao de biofilme nos eletrodos.
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3.6 AQUISICAO DE DADOS E MONITORAMENTO DAS CCM

Nas Etapas 1 e 2 as medi¢des pontuais de tensdo elétrica foram realizadas utilizando
um multimetro digital para as células. Para a Etapa 3, o sistema de medi¢do foi monitorado de
forma online pela captagdo em tempo real dos valores de tensdo dos terminais das células, com

os dados armazenados em computador.

3.7 POTENCIA ELETRICA GERADA PELA CCM

A corrente elétrica (I) foi obtida dividindo-se o partir do valor medido de tensdo
elétrica da CCM (Eccm) pela resisténcia do resistor (Rext) empregado (Eq. 17).

[ = Ecem (17)
Rext

Uma vez que a poténcia elétrica € o produto entre corrente elétrica (I) e tensdo (Eccwm),
o calculo da poténcia se dara pela Eq. 18:

Eécu (18)

pP=
Rext

A densidade de poténcia ¢ a relacdo que melhor descreve o sistema em relagdo a sua
arquitetura. Para isso, deve-se calcular a geracao de energia dividida pela area superficial do
anodo (Aan (LOGAN, 2007).

A densidade de poténcia (Pan) € realizada conforme Eq.19

Eéem (19)
Aan * Rext

Pon =
A poténcia produzida também pode ser expressa em termos de volume do reator. O
calculo da poténcia volumétrica (Py) serd conforme Eq. 20.

EZcu (20)

P, = —
v V ok Ryt
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3.8 REMOCAO DE SULFATO

A remocdo de sulfato foi obtida pelo célculo de eficiéncia, considerando-se as
concentragdes de sulfato na DAM bruta (influente) e apos cada ciclo (efluente) conforme

demonstra a Eq 21.

) (soZ, — s0%;) (21
%SOZremovido = ”;-02— ° .100

4in
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ETAPA 1 - ENRIQUECIMENTO DAS CCM

O periodo de enriquecimento das CCM com Postgate C acidificado durou 40 dias.
Foram quatro reatores, sendo dois com membrana Nafion (CCM NA) e dois com membrana
Celulose Bacteriana (CCM CB). Foram medidos a variagdao do potencial (mV) e pH do catodo.
O objetivo desta etapa foi estimular o crescimento de BRS no catodo com a utilizagao do

Postgate C acidificado.
4.1.1 Desempenho das CCM

A Figura 14 mostra o curso temporal do potencial gerado (mV) pelas CCM NA(1 e 2)
e CCM CB (3 e 4) durante o periodo de adaptagao das BRS.

Figura 14 — Potencial gerado (mV) ao longo do tempo (d) pela CCM NA (A) e CCM CB (B)-
Etapa 1

180

2 24 26 28 30 32 34 3% 3B/ 0

Fonte: do Autor (2021)

Em todas as quatro células, € possivel verificar nos primeiros dias, a fase de aumento
do potencial até um valor maximo e logo apds a estabilizagdo em valores mais baixos de mV.
O Postgate C acidificado utilizado para crescimento e desenvolvimento da comunidade
microbiologica do experimento possui lactato de sodio (6 g/L) na composi¢do, o que estimula
as atividades metabdlicas das bactérias existentes, fornecendo matéria organica (energia) para

o crescimento microbiologico. A medida que o Lactato de Sodio € consumido, nota-se o periodo



59

de estabilizacdo e manutengdo da atividade microbioldgica, gerando valores de potencial mais
baixos.

Analisando-se as CCM NA, nota-se uma elevacdo gradual no potencial gerado em
ambas as células logo nos primeiros dias de experimento. Ambas as células apresentaram um
valor maximo de potencial elétrico e logo apdés um decaimento deste ao longo do tempo. A
partir do dia 8, as leituras apresentaram um comportamento mais estavel em relacdo aos dias
anteriores. Uma das hipdteses para a estabilizacao do potencial gerado nas cé€lulas ¢ a adaptacao
da microbiota ao ambiente da célula. Os valores maximos medidos nessa fase foram
aproximadamente 154,4 mV (dia 7) e 187,4 mV (dia 8) nas CCM-NA 1 ¢ CCM-NA 2
respectivamente.

Embora os valores medidos tenham sido diferentes para as células, o comportamento
do curso temporal da geragdo de potencial foi semelhante, quando comparados por tipo de
membrana. Para as CCM NA, a partir do vigésimo dia, o potencial decresce gradualmente de
forma acentuada até estabilizar novamente em valores mais baixos, sendo eles entre 30 e 40
mV para CCM-NA 1 e 20 e 40 mV para a CCM-NA 2.

Diferentemente das células com Nafion®117, as CCM-CB apresentaram um
crescimento gradual dos valores de potencial nos primeiros dias de forma mais lenta,
estabilizando em valores menores de geracao de potencial. Os valores maximos observados
foram de 112,1 mV (dia 17) e 104 mV (dia 14) para as CCM CB-3 ¢ CCM CB-4,
respectivamente.

Os valores medidos na CCM CB-3 mostraram-se mais uniformes quando comparados
a CCM CB-4, o que pode ser um indicio de que o sistema bioeletroquimico encontrava-se mais
estavel na CCM CB- 3.

A CCM CB-3 sustentou por mais tempo a geragdo de energia durante o periodo de
medicao dentre as quatro c€lulas analisadas. Nota-se que dentre os 40 dias de enriquecimento
da microbiota, a célula ndo demonstrou tendéncia de queda nos valores medidos, apresentando
valores entre 72 € 89 mV com poucas oscilacdes.

A Tabela 5 mostra um comparativo entre as CCM em fun¢do da MTC utilizada, da

tensdo maxima produzida (mV) e da elevagao do pH.
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Tabela 5 - Comparativo entre as CCM da Etapa 1

Tensao pH Inicial pH Final
CCM Catolito
max (mV) Influente  Efluente
CCM NA-1 154,4 6,4
CCM NA-2 187,4 7,2
ME 4,0
CCM CB-3 112,1 6,6
CCM CB-4 104,0 6,8

Fonte: do Autor (2021)

As CCM NA e CCM CB obtiveram éxito no aumento do pH do efluente, cumprindo
um dos principais objetivos em termos de tratamento de DAM. Os valores de pH do efluente
sdo semelhantes quando comparados entre as 4 CCM, indicando que nao houve variagdes
significantes em termos de elevagcdo do pH em fung¢ao do tipo de membrana.

Os valores de elevacao de pH do efluente nas CCM da Etapa 1 também foram
verificados em experimentos de CCM-DAM de redu¢ao do sulfato da literatura especializada,
entre 5,8 a 8,0 de pH final (CHENG; DEMPSEY; LOGAN, 2007, GARCIA-MUNOZ et al.,
2011; HAI et al., 2016; LEIVA; LEIVA-ARAVENA; VARGAS, 2016; PENG et al., 2017).

Ao final da Etapa 1, notou-se a coloracao escurecida do catodo, com verificagao de
precipitado de cor preta imobilizado no leito de casca de arroz (destacado na Figura 14), além
do cheiro caracteristico de sulfetos, todos indicativos de que a camara catodica estava rica em

atividade de BRS. A Figura 15 mostra a CCM ao final da Etapa 1.
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Figura 15 - Aparéncia geral das CCM ao final da Etapa 1
-~ /D

Fonte: do Autor (2021)

Pode-se concluir analisando-se a Etapa 1 que apesar das CCM-NA apresentarem
maiores valores de potencial em relagdo as CCM-CB, elas nao sustentaram a geragao de forma
tao evidenciada durante o periodo observado para condi¢des experimentais semelhantes. Pode-
se inferir que a atividade microbioldgica nas células com Nafion®117 ocorreram de forma mais
intensa logo nos primeiros dias, esgotando-se o substrato para sustentar o desempenho e as
atividades metabdlicas das bactérias existentes na camara catodica, enquanto nas células com

celulose bacteriana ocorreram de forma mais branda.

4.2 ETAPA 2 — EXPERIMENTO COM DAM (pH =4,0)

Nesta etapa do experimento utilizou-se a DAM com pH 4,0 e concentragdo de sulfato
total de aproximadamente 862,70 mg/L. Objetivando analisar o desempenho das quatro células

com DAM bruta no catodo, em termos de producao de energia, reducdo de sulfato e de pH.

4.2.1 Experimentos com CCM-DAM utilizando Nafion como MTC

Os valores medidos de pH e concentragao de sulfato do efluente para as CCM NA-1 e

CCM NA-2 se encontram na Tabela 6.
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Tabela 6 - pH e concentragdo de sulfato final do efluente para as CCM NA — Etapa 2

pH do Sulfato do

Célula Dia efluente efluente
(catodo) (mg/L)

CCM NA-1 10 6,3 736,76
CCM NA-2 10 6,1 777,53
CCM NA-1 37 6,8 243,89
CCM NA-2 37 6,5 327,61
CCM NA-1 57 7,3 407,69
CCM NA-2 57 7,0 328,00

Fonte: do Autor (2021)

A Figura 16 apresenta o curso temporal do potencial (mV) em func¢ao do tempo das

CCM NA-1 e CCM NA-2 durante a Etapa 2.

Figura 16 - Potencial gerado (mV) ao longo do tempo (d) pela CCM NA-1 - Etapa 2
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Fonte: do Autor (2021)

O comportamento das duas células difere-se um pouco nos primeiros dias da Etapa 2
quando comparamos uma com a outra.

Ao ser alimentada com DAM, a CCM-NA 1 apresenta uma resposta imediata de
geracdo de potencial, de aproximadamente 22,58 mV. Os valores dos dias procedentes ndo
apresentam diferencgas significativas na ordem de grandeza do potencial gerado. Os valores

medidos decrescem até o dia 15, onde o fluxo de elétrons medido torna-se nulo e



63

posteriormente, negativo, indicando que pode estar ocorrendo oxidacdo dos metais presentes
na DAM alimentada no catodo e instabilidade microbiologica do sistema. Uma hipotese para o
comportamento oxidativo seria a possivel entrada de ar na cdmara, que ndo ¢ perfeitamente
vedada.

Analisando-se a CCM-NA 2, nota-se que nos primeiros 35 dias de experimento ndo
houve geragdo de potencial significativo, ou seja, sem fluxo liquido de elétrons para superar a
resisténcia externa (1000 ohms), sugerindo uma fase de adaptacao da microbiota no catodo. A
mudanca do meio acido sintético para a DAM pode ter sido a causa da prolongacao dessa nova
adaptacdo ao meio. Valores negativos de leitura do potencial indicam um ambiente oxidante.

Apesar de ndo apresentar valores expressivos de geracdo de potencial elétrico, as
atividades microbioldgicas foram suficientes para sinalizar redug¢do de sulfato logo nos
primeiros dias de experimento. O pH medido neste periodo foi de 6,3 e 6,1 para os efluentes
das CCM NA 1 e CCM NA-2, com reducao de sulfato aproximada de 14,60% e 9,87% para
estas células respectivamente. A CCM NA-1 obteve um valor medido de reducgao de sulfato e
elevacao de pH maior que a CCM-NA 2, da mesma forma que apresentou melhor desempenho
energético, mostrando uma possivel relagdo entre a reducao de sulfato e geragdo de potencial
elétrico nas células. Estes valores de redugdo sao importantes para indicar que houve atividade
microbiologica de bactérias redutores de sulfato.

Nota-se, analisando a disposicao grafica do curso temporal de geragao de potencial das
CCM NA, que entre os dias 10 ao 37 ha uma instabilidade entre os valores medidos, oscilando
entre valores negativos. E possivel que a fase de instabilidade verificada foi causada pelas
diversas reagoes catalisadas pelos microrganismos presentes na DAM que da mesma forma que
possui naturalmente bactérias redutoras do sulfato, também apresenta diversas outras bactérias
oxidantes, que coexistem no mesmo ecossistema.

A realimentacdo das CCM ocorreu no dia 37, onde foram retiradas aliquotas das
células para analise.

Nota-se que as CCM NA reagiram a reposi¢do do catdlito. A CCM-NA 1 demonstrou
um aumento do potencial gerado, embora permanecendo negativo, enquanto a CCM NA-2
gerou uma resposta de 25,3 mV. O valor de pH medido no dia foi de 6,8 com concentracdo de
sulfato de aproximadamente 243,89 mg/L, indicando uma redugao de 71,73% para a CCM NA-
1 e pH de 6,5, concentragdo de sulfato final de 327,61 mg/L com reducdo aproximada de
62,00% de sulfato para a CCM NA-2. Apesar dos resultados positivos em termos de tratamento

de efluentes, ndo houve producdo de potencial significativa das células, o que pode indicar que
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nem toda redugdo de sulfato promovida por bactérias tenha contribuido para o potencial, uma
vez que de maneira geral, os microrganismos que produzem energia util, no caso, energia
captada pelos eletrodos, devem estar aderidos a superficie do tecido de carbono utilizado como
catodo. O leito de casca de arroz pode ter prejudicado a performance energética da célula neste
sentido, aderindo as BRS em sua superficie, mas em termos de tratamento de efluente obteve-
se um resultado satisfatorio para o tratamento de DAM, com elevacdo do pH e reducdo na
concentragao de sulfato.

Outra hipotese que pode justificar o aumento do pH no catodo, sem geracdo de
potencial, se baseia na permeabilidade de protons da membrana Nafion®117. O pH do anodo
foi tamponado em 7,0 o que fez com que prétons (H') do catodo migrassem para o anodo,
através da permeabilidade seletiva da membrana, buscando um equilibrio bioeletroquimico,
elevando a alcalinidade do meio.

Apesar da ndo contribui¢do com a geragdo de energia, as taxas de reducao de sulfato
observadas sao um forte indicativo de que o meio estava rico em BRS, o que justifica o aumento
crescente do potencial gerado até o dia 70 para as CCM NA. Outro indicativo que comprova a
atividade microbioldgica das BRS ¢ a cor escura predominante no catodo, que inicialmente era
alaranjado, caracteristico de DAM com elevadas concentragdes de Fe*>. De maneira geral,
precipitados de sulfetos metalicos apresentam cor preta e indicam presenga de microrganismos
atuantes nestas reacoes de reducao.

A Figura 17 mostra a realimentacdo das CCM, mostrando uma aliquota do catodo

escurecida ao lado da DAM (alaranjada).

Figura 17 — Realimentac¢do das CCM e coleta de amostra do efluente
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Fonte: do Autor (2021)
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Dez dias ap6s a realimentagdo, a CCM NA-1 voltou a reproduzir valores positivos de
potencial de forma crescente diariamente, enquanto a CCM NA-2 apresentou resultados
positivos desde o dia da realimentacdo. Neste periodo, o potencial positivo indica que o
ambiente da camara catodica alternou de oxidante para redutor, que biologicamente pode
sinalizar que a atividade microbiologica das BRS prevaleceu sobre as oxidantes do ferro e
outros metais presentes. O valor maximo medido foi de 63,4 mV no dia 62 ¢ 136 mV (dia 66)
para as CCM NA -1 e CCM NA-2, respectivamente. A CCM NA-1 apresentou bastante
instabilidade nos resultados entre os dias 57 ¢ 70 e logo ap6s demonstrou uma tendéncia em
estabilizar com valores proximos a 50 mV até a conclusdo da Etapa 2. Nao pode ser descartada
a possibilidade de erro na obtencao destes dados, uma vez que a leitura no multimetro neste
periodo foi realizada manualmente. Também pode ter ocorrido um estresse no meio biolégico,
ocasionando a oscilagao do sistema. Os valores de potencial maiores evidenciados na CCM
NA-2 em relacido a CCM NA-1 pode indicar uma maior atividade biologica na célula, bem
como uma melhor adaptacao da microbiota ao sistema.

No dia 57, o pH medido no catodo das CCM foi de 7,3 e 7,0 , com concentragdo de
sulfato total de aproximadamente 407,69 e 328,00 mg/L (52,74 e 62,03% de redugdo),
indicando que a geracao de potencial foi acompanhada da reducao do sulfato e elevacao do pH
conforme esperado.

As reagdes bioeletroquimicas que podem ter ocorrido durante a fase de crescimento de
potencial sdo: reducdo do sulfato e formagdo de sulfetos com geragdo de sulfeto de hidrogénio
gasoso e precipitacao de sulfetos metéalicos. Outras reagdes ndo desejadas mas que podem ter
acontecido sdo oxidagdo dos metais presentes na DAM, principalmente nos periodos em que os
potenciais encontravam-se negativos. Provocadas tanto pela possivel infiltragdo de oxigénio
nas cdmaras, quanto pelos proprios microrganismos que coexistem na DAM que tem fungao
oxidadora.

As reagoes de redugdo do sulfato precisam de elétrons externos para ocorrerem no
tratamento. Estes elétrons geralmente sdo fornecidos pela oxidagdo de uma fonte de carbono
com auxilio de substratos, captados por um terminal receptor (anodo) e transferidos para o
catodo através de fio metalico, fechando o circuito elétrico e fornecendo os elétrons para o
compartimento catodico.

A redugdo do sulfato no reator CCM se da pelo fluxo de elétrons do anodo para o

catodo, que € gerado a partir da oxidagdo da matéria organica presente na camara (Eq. 13). O
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elétron ao ser conduzido pelo fio metélico e passar pelo resistor gera um potencial elétrico
(valor medido em mV) e direciona-se para o catodo, onde participa da rea¢do de dissociagdo da
agua (Eq. 14), onde entdo, ocorre a redugdo do sulfato para sulfeto, catalisada pelas BRS, e os
prétons gerados reagem com os ions hidroxila, formando agua. Essas condi¢des foram
observadas por Peng et al. (2017), que descreveu as equagdes que ocorrem no anodo (lodo) e

no catodo conforme Equacdes 13 a 16.

4.2.2 Experimentos com CCM-DAM utilizando CB como MTC

Os valores medidos de pH e concentragao de sulfato do efluente para as CCM CB-3 e

CCM CB-4 estao dispostos na Tabela 7

Tabela 7 - pH e concentragdo de sulfato final do efluente para as CCM CB — Etapa 2

pH do Sulfato do
Célula Dia efluente efluente
(catodo) (mg/L)
CCM CB-3 10 6,5 428,80
CCM CB-4 10 6,8 309,40
CCM CB-3 37 6,8 385,85
CCM CB-4 37 6,7 553,30
CCM CB-3 57 7,7 469,58
CCM CB-4 57 6,7 320,33

Fonte: do Autor (2021)

A Figura 18 mostra o curso temporal do potencial gerado (mV) pela CCM CB-3 e
CCM CB-4 utilizando Celulose Bacteriana como MTC.
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Figura 18 - Potencial gerado (mV) ao longo do tempo (d) pela CCM CB -3 e CCM CB -4 -
Etapa 2
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Fonte: do Autor (2021)

Para o reator CCM-CB 3 nota-se o aumento do potencial gerado ja nos primeiros dias,
ocorrendo a estabilizacdo proximo ao dia 16, mantendo valores entre 115 mV e 140 mV até
aproximadamente o dia 46 de experimento. Neste periodo, as mesmas reagdes
bioeletroquimicas de redugdo de sulfato com formacgao de sulfetos de hidrogénio e metalicos
observadas na CCM com Nafion®117 também podem ser atribuidas ao desempenho da CCM
com celulose. O pH da do céatodo elevou-se de 4,1 para 6,5 e redugdao de aproximadamente
50,30% de sulfato foi observada nos primeiros 10 dias de experimento. Eleva¢dao do pH da
DAM logo nos primeiros dias do experimento também foi verificada por Vélez-Pérez et al.
(2020).

A realimentagdo das CCM CB ocorreu no dia 37, juntamente com as CCM NA, onde
foram retiradas aliquotas das células para analise.

Nota-se que a realimentacdo de DAM no dia 37 na CCM CB-3 fez com que a geracao
de potencial elétrico mostrasse tendéncias de aumento até o dia 45 (141 mV), onde houve uma
queda repentina e acentuada do potencial até o fim do experimento. Neste dia, a medi¢ao de pH
da aliquota resultou em 6,8 com concentragdo de sulfato de 385,85 mg/L (55,27% de reducao),
valor maior do que o observado na CCM CB-4, que apresentou queda na geracao de potencial
enquanto a CCM CB-3 continuou produzindo, o que pode ser evidenciado pela atividade
microbiolégica mais intensa das BRS na CCM-CB 3 corroborada pela maior redugao de sulfato.

E importante ressaltar que embora o experimento citado tenha 77 dias, as membranas
j& estavam sendo utilizadas anteriormente nas CCMs para testes de adaptacdo do reator com

ME por aproximadamente 41 dias (Etapa 1), ou seja, as membranas totalizaram cerca de 117
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dias de vida 1til. Acredita-se que pelo fato da membrana de celulose ser biodegradavel, a
realimentacdo com DAM pode ter danificado a estrutura e rompido ou dissolvido o material,
prejudicando o sistema eletroquimico montado principalmente na CCM CB-3, evidenciada pela
queda abrupta do potencial a partir do dia 47, mostrando que a aplicagio da membrana
alternativa tem menor vida 1til que a Nafion®117. Outro fator que evidenciou um possivel
rompimento da membrana ¢ o valor do pH medido no dia 57 do anodo de 5,8, valor este que
deveria manter-se proximo a 7 devido ao tampao salino fosfato. A quebra do tampao pode
significar que houve troca de massa entre as camaras catddica e anddica da CCM CB-3,
anulando-se o efeito da MTC. Da mesma forma, o pH medido no catodo foi de 7,7, que pode
ter sido ocasionado pelas trocas de massa entre as camaras, ndo sendo possivel creditar as
reagoes de redugao de sulfato as atividades das BRS como precursoras da elevagao do pH neste
periodo. Com base nestas evidéncias, ao final da ETAPA 2, averiguou-se a situagdao das

membranas de celulose conforme a Figura 19.

Figura 19 — Incrustagao verificada na MTC
! 1 na

3

Fonte: do Autor (2021)

Foi possivel averiguar que além de danificada, a membrana apresentava em sua
superficie um actimulo de lodo incrustado que prejudica a troca de protons pela MTC.

Incrustacdes biologicas podem interferir no comportamento do transporte de protons
através da MTC e na geracdo de potencial elétrico afetando assim o desempenho da CCM
(CHOI et al., 2011).

Fatores como vida 1til limitada e crescimento excessivo do biofilme (possivelmente

levando a producdo de detritos ndo condutores) também sdo citados como limitantes da
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utilizacdo de tecnologias que envolvem as Células de Combustivel Microbianas (SLATE et al.,
2019).

Cabe ressaltar que ndo houve adicdo de matéria organica juntamente a DAM na Etapa
2. A queda sequente de potencial da célula pode ser atribuida a falta de carbono disponivel
(doador de elétrons) na camara catodica.

Apesar da baixa produgdo de potencial nos ultimos dias, o pH do anodo medido na
CCM CB-4 (dia 57) foi de 7,0, mantendo-se o tampao previsto tornando-se um indicativo que
nao houve troca de massa entre as camaras. A célula apresentou concentragdo de sulfato

proxima a 320,33 mg/L (62,87% de redugdo) e pH de 6,7.

4.2.2.1Comparativo entre as CCM NA e CCM CB — Etapa 2

Os resultados de ambas as células, com Nafion®117 e CB como MTC, sugerem uma
redugdo nos niveis de sulfato e de metais pesados, além da elevacao do pH devido as reagdes
descritas neste trabalho, tornando as CCM um possivel tratamento alternativo para DAM.
Conforme descreve Carneiro Brandao Pereira et al(2020) , o tratamento da DAM objetiva
aumentar o pH do meio e precipitar os metais dissolvidos como hidroxidos para posteriormente,
serem removidos por processos de sedimentacdo por gravidade ou flotagdo por ar dissolvido.
Contudo, deve-se averiguar a reducao dos diversos metais que podem ser encontrados
dissolvidos na drenagem, como Fe, Zn, Cu, Al e Mn para determinagdo da eficacia do
tratamento. A Tabela 8 mostra os resultados da Etapa 2 em func¢do do tipo de membrana

utilizada, potencial elétrico obtido (mV), pH e concentragdo de sulfato final do efluente.

Tabela 8 - Comparativo entre as CCM da Etapa 2

Tensao max pH Inicial pH Final Reducio de
CCM Catolito
(mV) Influente Efluente Sulfato
CCM NA-1 63,4 7,3 71,73
CCM NA-2 136,0 7,0 62,00
DAM 4,1
CCM CB-3 188,9 6,8 55,27
CCM CB+4 156,7 6,7 64,13

Fonte: do Autor (2021)

Quando comparadas com as CCM-NA, nota-se que as CCM-CB obtiveram melhor
desempenho para geracdo de energia com a DAM real (pH = 4,0), corroborado pelos valores

de potencial medidos diariamente, no periodo da Etapa 2. Porém, a queda stbita nos valores
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medidos principalmente evidenciados na CCM-CB 3 (a partir do dia 47) indicam que as
membranas de celulose ndo tém um tempo de vida 1til tdo prolongada quanto a Nafion®117,
nas condigdes experimentais analisadas.

Os valores de pH final medidos ndo apresentaram diferencgas significativas em fungao
do tipo de membrana utilizada, apesar da Nafion®117 atingir resultados acima de 7,0. O pH
final do efluente se deu conforme o previsto em outros experimentos com CCM-DAM
(CHENG; DEMPSEY; LOGAN, 2007; GARCIA-MUNOZ et al., 2011; HAI et al., 2016;
LEIVA; LEIVA-ARAVENA; VARGAS, 2016; PENG et al., 2017).

A maior reducdo de sulfato verificada foi de 71,73% na CCM NA-1, seguido por
64,13% na CCM CB-4. Valores de remocao de sulfato do efluente em CCM com BRS como
agente de reducdo bioldgica do sulfato entre 30-65% foram constatadas nos trabalhos de
(GHANGREKAR et al., 2010; HAI et al., 2016; MIRAN et al., 2017; PENG et al., 2017).

Embora preliminares, tanto pelo potencial gerado quanto pela elevagdo do pH da
DAM, estes resultados sugerem que ¢ possivel utilizar CB como um substituinte do

Nafion®117, como MTC.

4.3 ETAPA 3 — EXPERIMENTO COM DAM (pH = 2,8)

A DAM utilizada nesta etapa foi caracterizada em funcao do pH e contetido de sulfato
total. Os resultados das médias de duplicatas das medigdes destes parametros analisados em
cada ciclo estao dispostos na Tabela 9. O pH medido para os lotes desta Etapa foi 2,8. Este
valor de pH indica entre outras caracteristicas, maior contetido de sulfatos e metais pesados e
consequentemente, maior toxicidade quando comparada a DAM com pH 4,0 utilizada na Etapa

2.

Tabela 9 — Varia¢ao da concentragdo de sulfato no efluente para as CCM — Etapa 3

Concentragao
Célula Ciclo Dia
de SO4 g/LL
Adaptacdo 0-10 -
1 11-20 2,28
2 21-34 1,63
CCM NA
3 35-44 2,22
4 45-52 2,64
5 53-70 1,45

CCM CB Adaptagao 0-10 -
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1 11-20 1,34
2 21-34 1,39
3 35-44 2,74
4 45-52 5,40
5 53-70 2,27

Fonte: do Autor (2021)

4.3.1 Desempenho das CCM-DAM
A Tabela 10 mostra o desempenho das CCM em funcdo da MTC utilizada, potencial
maximo gerado (mV), adicdo do doador de elétron, pH final do catodo, anodo e eficiéncia na

reduc¢do do sulfato durante o periodo experimental da Etapa 3.

Tabela 10 - Comparativo entre as CCM da Etapa 3

Lactato Tensao pH final pH final Reducgao de
Célula Ciclo Dia R
(g/L) max(mV) (Catodo) (Anodo) SO4
Adaptacdo 0-10 0 151 5,0 7,00 -
1 11-20 0,5 576 4,1 5,88 10,53%
2 21-34 1,0 645 3.9 6,84 -
CCM CB
3 35-44 1,0 717 3,8 6,99 1,14%
4 45-52 1,0 724 3,5 7,00 -
5 53-70 1,0 780 3,2 6,63 65,91%
Adaptagio 0-10 0 180 4.8 7,0 -
1 11-20 0,5 262 4,1 6,6 1,90%
21-34 1,0 396 3,8 6,9 -
CCM NA
3 35-44 1,0 515 3,8 7,0 2,40%
4 45-52 1,0 612 3,6 7,0 -
5 53-70 1,0 564 3,5 7,1 84,96%

Fonte: do Autor (2021)

A Figura 20 mostra o curso temporal do potencial gerado (mV) pelas CCM NA e CCM

CB na Etapa 3. As setas na Figura indicam as realimentagdes realizadas em ambas as células.



72

Figura 20 - Potencial gerado (mV) ao longo do tempo (d) pelas CCM NA e CCM CB - Etapa 3
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Fonte: do Autor (2021)

Os primeiros dias de experimento, assim como nas Etapas 1 e 2 representam periodos
de adaptacao da microbiota as novas condigdes do meio. Durante o periodo de adaptacao foi
utilizado como meio de cultura o ME, idéntico ao da Etapa 1 para desenvolvimento da
microbiota redutora do sulfato. As células tiveram performance semelhante durante os
primeiros dias com ME, apresentando geragdo de potencial comparaveis aos obtidos na Etapa
1.

No primeiro dia foi observado o maior valor de potencial para as duas células
considerando os dias de adaptacao, aproximadamente 151 mV e 180 mV para a CCM-CB ¢
CCM-NA, respectivamente. Esses valores decairam até o dia da realimentagdo da DAM. No
periodo de decaimento do potencial, valores de 72 mV e 79 mV foram medidos para as CCM-
CB e CCM-NA respectivamente. Nota-se que a c€lula com Nafion®117 obteve resultados
melhores em termos de geracdo de potencial durante os primeiros dias. O pH final do efluente
no periodo de adaptacdo medido foide 5,1 (CCM-CB) e 4,8 (CCM-NA) em um periodo curto.
Nota-se que houve uma elevagao de pH considerando-se as duas CCM, em relacdo ao ME (pH
4). Nesta fase, ndo foram averiguados os valores de concentracdo de sulfato final.

Ao atingir o valor minimo de geracdo de potencial do periodo de adaptacdo, as células
foram realimentadas com DAM (pH 2,8) e Lactato de Sodio (0,5g/L), para estimular a
comunidade microbiolégica com reposi¢do de um doador de elétrons, e injetado fosfato e
acetado de s6dio no anodo para garantir o tampao do PBS em pH 7. As células responderam
imediatamente a realimenta¢do com um pico de geragdo de potencial maximo de 576 mV e 262

mV para as CCM-CB e CCM-NA respectivamente, sendo esses os maiores valores atingidos
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até entdo durante as trés etapas realizadas, indicando que a injecdo de um doador de elétrons
junto ao catolito favoreceu a producdo de energia das células.

Apds a realimentagdo, o potencial decresce rapidamente nas duas células durante os
dias seguintes. A hipotese que pode justificar esse comportamento ¢ o consumo da fonte de
energia externa adicionada ao sistema (Lactato de S6dio) pelos microrganismos presentes, que
intensificou a atividade microbiologica ¢ a producao de energia logo no primeiro dia da
realimentacdo, uma vez que as células passaram por 10 dias de adaptacdo ao novo meio.

Uma remogao de aproximadamente 10,52% e 1,90% de sulfato medida nas CCM-CB
e CCM-NA, respectivamente, foram obtidas no primeiro ciclo. Apesar da baixa efici€éncia na
redugdo de sulfato, nota-se que o valor de remoc¢do da CCM-CB foi maior no mesmo periodo,
assim como a elevagdo do pH, indicando a relacdo entre esses dois parametros. O pH final do
ciclo medido foi de 4,1 tanto para a CCM CB quanto para a CCM NA em referéncia a DAM
pH 2,8. O valor de pH de 5,9 verificado no anodo da CCM CB pode indicar que houve troca de
massa entre as camaras, uma vez que este deveria ser tamponado em valor 7. A Unica troca
desejavel entre as camaras por meio da MTC ¢ a migracao de protons.

Dez dias apos a realimentacao (dia 21), as células estavam produzindo um potencial
de 115 mV e 87 mV, com valores de pH de 3,9 e¢ 3,8 para as CCM-CB ¢ CCM-NA
respectivamente quando se optou por realizar mais um ciclo de realimentacdo. Neste ciclo,
novamente ndo foi verificada remocgao significativa de sulfato, embora o pH do efluente tenha
se elevado em 1 unidade. Diferentemente do que foi observado nas outras Etapas do
experimento, a concentracao de sulfato medida nas CCM com DAM de pH 2,8 ndo apresentou
alteragdes significativas em relacdo a concentragao de entrada, embora tenha uma performance
energética melhor.

No dia 35, realizou-se a nova alimentacdo com DAM e lactato de sodio, desta vez na
concentragdo de 1g/L como fonte doadora de elétrons externa, bem como a manutengdo do
tampdo no anodo. O mesmo padrdo de resposta de geracdo de potencial foi verificado
novamente, com um pico maximo logo no primeiro dia da realimentagdo, com subsequente
decrescimento do potencial. O valor maximo medido neste ciclo foi de 630 mV e 396 mV para
as CCM-CB e CCM-NA, respectivamente. Nota-se que o valor madximo de potencial foi maior
para as duas células quando comparados a primeira realimentagdo, o que pode indicar uma
maior adaptagdo da microbiota as condigdes experimentais impostas e uma resposta a adi¢ao
de uma maior concentracdo de lactato de sodio, ou seja, uma relacio de DQO/SO4 mais

favoravel a performance energética das células. Apds 14 dias de ciclo, praticamente ndo houve
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remocao do sulfato para as CCM-CB e CCM-NA respectivamente 1,15% e 2,40%, indicando
que a geragdo de potencial pode estar ocorrendo através de outras reagdes (bidticas ou abidticas)
e que ndo estdo relacionadas com a redu¢do do sulfato.

Conforme ja mencionado, quando se utiliza a DAM, vérios parametros nio sio
controlados, entre estes, a concentracdo de metais e a presenga de microrganismos oxidantes do
ferro, o que pode resultar em diversas outras reagdes de oxirredugdo ocorrendo
simultaneamente no sistema.

A remocao de sulfato relativamente baixa juntamente com os picos de geragao de
potencial pode indicar também, que as reagdes de reducdo de sulfato aconteceram apenas
enquanto a fonte de carbono adicionada com o lactato de sddio proporcionou energia para as
BRS e, a medida em que essa fonte foi cessando, outras reagdes, inclusive oxida¢ao de metais
aconteceram na camara, o que pode ter reduzido o potencial liquido gerado pela célula, uma
vez que reagdes de oxidagdo na camara catddica contribuem negativamente no potencial da
célula. Esse fato pode indicar que a redugao do sulfato se concentrou apenas nos dias proximos
a realimenta¢cdo, momento em que ¢ injetado lactato de s6dio no sistema, demonstrando a
importancia da relacdo DQO/SO4. Além disso, o catdlito estava com pH muito baixo, o que
pode ter inibido a agdo das BRS.

O padrao de performance das células se repete durante os ciclos, com picos de valores
maximos de geracdo quando ha adi¢cao de doadores de elétrons e queda acentuada nos dias
subsequentes, sem ocorréncia significativa de reducao do sulfato.

O comportamento verificado no curso temporal das células ao longo do tempo disposto
na Figura 19, do tipo “dente de serra”, ¢ um indicativo de que o sistema deve ser testado em
operagao continua, ou pelo menos com tempo de realimentagdo de batelada reduzida, uma vez
que os picos de geracdo de potencial ocorreram toda vez em que o sistema era realimentado.

Notou-se durante o decorrer do experimento, uma diminui¢ao no volume de casca de
arroz que compoe a BPR para fixacdo das BRS e o desaparecimento das britas de granitica na
parte superior da BPR. A Figura 21 mostra uma visdo geral das duas CCM e uma foto ao fim

do experimento das condi¢des finais do leito de casca de arroz.
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Figura 21 — Aspecto externo e interno da Camara catddica ao fim do experimento

Fonte: do Autor (2021)

A dissolucao parcial do contetido de casca de arroz e das britas ocorreu provavelmente
devido a acidez elevada da DAM utilizada nesta etapa (pH 2,8), contudo, ¢ possivel que este
acontecimento tenha contribuido com a carga de DQO do meio.

Ao analisar o ultimo ciclo, que iniciou no dia 53, nota-se um comportamento diferente
do observado até entdo. A Figura 22 mostra apenas o ultimo ciclo do experimento analisado

separadamente.

Figura 22 - Analise do tltimo ciclo do experimento
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Fonte: do Autor (2021)

Diferentemente dos ciclos anteriores da Etapa 3, verifica-se que o resultado da

producdo de energia sustentou-se por mais tempo, além de apresentarem os maiores resultados
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obtidos até entdo durante as trés etapas. Valores de 780 mV e 564 mV, ambos no dia 56, foram
obtidos para as CCM-CB e CCM-NA respectivamente.

A remocao de sulfato neste ciclo foi de aproximadamente 65,91% e 84,96% para a
CCM-CB e CCM-NA, diferentemente dos outros ciclos em que os resultados de remogao foram
expressivamente menores. Valores de remogao de sulfato do efluente entre 30-65% foram
constatadas em trabalhos envolvendo DAM e SRB (GHANGREKAR et al., 2010; HAI et al.,
2016; MIRAN et al., 2017; PENG et al., 2017). Os valores de pH medido durante este periodo
de sustentacdo do potencial, no dia 68, foram de 3,2 e 3,6 para as CCM CB e CCM NA,
respectivamente. A reducdo de sulfato para sulfeto foi corroborada pela elevacao de pH em
ambas as células.

A sustentagdo do potencial juntamente com a elevada remog¢ao do sulfato pode indicar
que as reacdes de formagdo do sulfeto ocorreram ao longo dos dias seguintes a realimentacao.
Desta forma, verifica-se que no ciclo em que a redugdo de sulfato foi mais intensa, os resultados
de producdo de energia foram melhores. Nos ciclos anteriores, a produgdo de energia ¢ a
redu¢do do sulfato também ocorreram, porém de forma pontual (picos de potencial).

Diversos tipos de microrganismos, acidoéfilos, oxidantes de ferro, redutores de sulfato
ou dessulfurantes, convivem naturalmente em lixiviados de rejeitos de mineracdo. Esta
condicao faz com que diferentes reagcdes possam estar ocorrendo no catodo, algumas delas por
microrganismos que nao contribuem para geragao de energia no sistema bioeletroquimico,
como aqueles que nao tem capacidade de transferirem elétrons de forma extracelular. Além
disso, por mais que se tente evitar a difusdo de oxigénio no catodo, o sistema ndo ¢ totalmente
vedado, facilitando a entrada do oxigénio principalmente quando sdo feitos as realimentagdes
da célula. Dessa forma, reagdes de oxidacao também podem estar ocorrendo no catodo. Assim,
os diversos tipos de microrganismos diferentes podem utilizar a fonte de energia provida pelo
Lactato de Sédio adicionado nos ciclos para promogao de atividades microbioldgicas.

Uma hipdtese a ser considerada para explicar esse comportamento diferente na Etapa
3 ¢ de que o condicionamento da microbiota e o fortalecimento das BRS durante os ciclos da
Etapa 3 promoveram esse resultado. A resisténcia a toxicidade dos metais pesados varia
conforme a espécie de BRS, onde as mais resistentes sdo desejaveis para a biorremediacao de
DAM, conforme explica Martins et al.(2009). E possivel que as BRS que resistiram & maior
toxicidade dos metais imposta pela DAM utilizada na Etapa 3, se adaptaram a esta condi¢ao

severa, contribuindo para a maior eficiéncia na remocao do sulfato no ultimo ciclo.
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O aumento do pH para valores proximos a 4 ndo torna o ambiente tdo acido para o
crescimento das BRS, que cresceram e prevaleceram ao passar dos ciclos. O que fez com que a
reducdo do sulfato no ultimo ciclo tenha sido tdo expressiva em relagdo aos ciclos anteriores,
com valores comparaveis a literatura especializada.

A Figura 23 mostra os biocatodos das CCM NA e CCM CB ao final do experimento.
E possivel verificar na superficie dos eletrodos o residuo alaranjado e outros materiais
depositados, formando o biofilme no catodo.
al dos bio

Figura 23 - Aspecto fin catodos utilizados
< " I— = >

—

Fonte: do Autor (2021)
4.3.1.1 Comparativo entre as CCM NA e CCM CB — Etapa 3

No periodo de adaptacdo com o ME, que durou 10 dias, a CCM NA obteve melhor
desempenho energético quando comparada a CB. Com o decorrer dos ciclos, ocorreu o inverso.

Os valores de potencial para a CCM CB foram superiores aos da CCM NA durante
todos os ciclos posteriores a adaptacdo. A resposta do BEQ com CB as adi¢des de um doador
de elétron externo foi mais intensa.

Apesar do resultado melhor em termos energéticos, a CCM CB apresentou menor
reducdo de sulfato e pH quando comparado as CCM NA, o que pode sinalizar que nem toda as
reacdes de sulfetogénese que ocorreram gerou trabalho 1til, no caso, poténcia para a célula.

Analisando-se a Etapa 3 em termos de geragao de energia, a CCM-CB obteve melhor
performance na geracdo de potencial. Ambas as células apresentaram elevacdo de pH
semelhante considerando a DAM de entrada com pH 2,8 apesar da CCM NA apresentar uma

reducao de sulfato maior.
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4.4 COMPARATIVO DE PERFORMANCE ENTRE AS ETAPAS
O comparativo entre as Etapas, em fun¢do do tipo de membrana, tensdo maxima (mV),
poténcia gerada pela area do eletrodo, poténcia volumétrica, elevacdo de pH e reducdo do

sulfato estdo dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Comparativo de performance das CCM entre as Etapas

Tensio Poténcia Poténcia Redugio
Etapa CCM max  por area  volumétrica Catdlito pH in pH ef de
(mV) (mW/m?) (mW/m?) Sulfato
CCM NA-1  154,0 2,37 13,55 6,4
CCM NA-2 1874 3,51 20,07 7,2 Nao
1 ME 4,0 )
CCM CB-3 112,1 1,26 7,18 6,6 aferido
CCMCB-4 104,0 1,08 6,18 6,8
CCM NA-1 63,4 0,40 2,30 7,3 71,73%
CCM NA-2  136,0 1,85 10,57 7,0 62,00%
2 DAM 4,
CCMCB-3 1889 3,57 20,39 6,8 55,27%
CCM CB4  156,7 2,46 14,03 6,7 64,13%
CCM NA 612,0 37,45 214,03 4,1 84,96%
3 DAM 2,8
CCM CB 780,0 60,84 347,66 4,1 65,91%

Fonte: do Autor (2021)

A poténcia volumétrica, em mW/m?, ¢ um importante parametro para equalizagcdo dos
diferentes resultados obtidos neste trabalho e também em trabalhos da literatura especializada,
pois leva em consideragao a conversao para um valor com base na resisténcia 6hmica utilizada.

O volume de DAM, ou ME, considerado foi 1750 mL. Dessa forma ¢ possivel
constatar que durante a Etapa 1, poténcia elétrica verificada foi de 20,07 mW e 7,18 mW por
m? de DAM para as CCM NA-2 e CCM CB-3 respectivamente. Quando analisamos a Etapa 2,
os valores permaneceram semelhantes, porém ambos de células utilizando CB, que obtiveram
desempenho melhor com a DAM de pH 4,0, sendo 20,39 mW e 14,03 mW por m* de DAM
para as CCM CB-3 e CCM CB-4 respectivamente. Valores semelhantes de poténcia
volumétrica foram observados em experimentos utilizando CCM DAM (FOUDHAILI et al.,
2019; LEFEBVRE et al.,, 2012; LEIVA; LEIVA-ARAVENA; VARGAS, 2016). Valores
semelhantes de potencial (mV) também foram verificados nestes experimentos. A CCM-DAM
de reducdo de sulfato com BPR de Hai et al(2016) apresentou uma variacao de potencial de 190

a230 mV.
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Emrelagdo a elevagdo do pH, ambas as Etapas 1 e 2 obtiveram resultados semelhantes,
atingindo o resultado esperado. Os valores constatados foram entre 6,4 ¢ 7,2 na Etapa 1 ¢ 6,7 ¢
7,3 na Etapa 2. Outras CCM de reducao de sulfato em efluentes acidos com pH proximos a 4
também obtiveram resultados comparaveis ¢ elevagao do pH desta etapa, com resultados de 5,8
até 8,0 de pH final (CHENG; DEMPSEY; LOGAN, 2007; GARCIA-MUNOZ et al., 2011;
HAl et al., 2016; LEIVA; LEIVA-ARAVENA; VARGAS, 2016; PENG et al., 2017).

Conforme esperado, as CCM obtiveram éxito na reducao do sulfato proposto via
sulfetogénese. Os valores de redu¢do maximos observados na Etapa 2 foram de 62,00% a
71,73%, sendo o maior valor para a CCM NA-1, valores estes que sdo constatados aos
encontrados na literatura para CCM utilizando DAM ou efluentes semelhantes
(GHANGREKAR et al., 2010; HAI et al., 2016; MIRAN et al., 2017; PENG et al., 2017).

Ao analisar a Etapa 3, o efeito da adi¢ao do doador de elétrons foi positivo em termos
energéticos. Os valores de potencial (mV), bem como a poténcia pela area e também por volume
de efluente tratado foram os mais elevados dentre todas as etapas. Valores de poténcia
volumétrica de 181,77 e 347,66 mW/m? foram constatados para as CCM NA ¢ CCM CB
respectivamente. Resultados semelhantes de poténcia em fungdo do volume em CCM
utilizando aguas sulfatadas foram constatados (LEE; LEE; CHANG, 2012a; MIRAN et al.,
2017; TAYLOR, 2015) e em CCM-DAM (CHENG; LIU; LOGAN, 2006; GARCIA-MUNOZ
et al., 2011). Durante esta Etapa, constatou-se o valor mais elevado de reducao do sulfato
(84,96%) para a CCM NA, embora esta ndo tenha sido a célula com melhor desempenho
energético. Valores de elevacao do pH também foram constatados nesta fase, com resultados
de pH final mais altos de 4,1 para as CCM CB e CCM NA, considerando o pH da DAM 2,8.
Embora os valores das outras etapas tenham sido maiores, a diferenga no pH de entrada da
DAM influencia muito nas interagdes microbioldgicas e na quantidade de metais dissolvidos e
precipitados do efluente, ndo sendo possivel fazer uma comparagao direta neste quesito. De
maneira geral, o efeito do doador de elétrons foi positivo em todos os aspectos, tanto na geragao
de energia quanto na reducdo do sulfato. Sabe-se que a casca de arroz também contribuiu para
a DQO do meio, juntamente ao DE.

As concentragdes de metais presentes na DAM ndo foram analisadas neste estudo,
porém, para células com desempenho semelhante, de camara dupla, reducdo do sulfato e
precipitagdo de metais, alguns estudos apontam uma remog¢do expressiva de ferro e outros
metais em sistemas de CCM para tratamento de DAM (CHENG; DEMPSEY; LOGAN, 2007;
GARCIA-MUNOZ et al., 2011; HAI et al., 2016; LEIVA; LEIVA-ARAVENA; VARGAS,
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2016; MIRAN et al., 2017; MOHAMMED et al., 2017; PENG et al., 2017; WU, 2017). Embora
ndo seja possivel afirmar com as informagdes contidas neste trabalho, a remocgao de ferro
ocorreria por meio a adsor¢ao na barreira de casca de arroz ou formagdo do composto sulfeto
metalico, precipitando no meio. A elevagao do pH também causa a precipitacdo de alguns

metais pesados presentes em DAM.
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5 CONCLUSAO

Os estudos envolvendo CCM para tratamento de efluentes acidos, especificamente de
DAM, ainda se encontram em fase inicial, sendo que as publicagdes cientificas se reportam
apenas a estudos realizados em escala laboratorial. Contudo, o presente trabalho atendeu aos
objetivos propostos.

Ao utilizar a DAM em diferentes condi¢des de pH e de concentragdo de sulfatos, foi
possivel gerar potencial elétrico utilizando as CCM demonstrando que esta tecnologia apesar
de nova ¢ bastante promissora.

A membrana alternativa constituida de Celulose Bacteriana, apresentou melhor
performance energética quando comparada com a membrana Nafion®117, atingindo poténcia
volumétrica de 347,66 mW/m*> de DAM contra 214,03 mW/m3. Estes valores foram
corroborados pela literatura considerada no estudo. Ficou evidente a importancia da adi¢ao do
doador de elétrons para obtencao destes resultados.

Por outro lado, a membrana alternativa CB apresentou menor vida 1til comparada
com a Nafion®117, conforme constatado na Etapa 2.

Conforme observado nos experimentos, o uso da casca de arroz como BRP serviu
como suporte para o desenvolvimento da microbiota. Na Etapa 3, onde a condicdo da DAM
apresentava-se com pH mais extremo, observou-se a reducao do volume na camada de casca
de arroz utilizada o que leva a suposi¢ao de que houve a mineralizagao de parte de seu conteudo
com a consequente contribuigdo de matéria organica para o meio.

Em todas as etapas e em todas as CCM consideradas no estudo observou-se a elevagao
de pH e a redugdo na concentracio de sulfato da DAM, o que demonstra que esta tecnologia
apresenta viabilidade de ser utilizada como uma etapa de tratamento de efluentes acidos ao
mesmo tempo em que € capaz de gerar energia.

Os provaveis mecanismos que ocorreram no sistema se referem a reagdes de
sulfetogénese, reduzindo o sulfato para sulfeto com posterior precipitacdo de sulfeto metalico

ou formagdo de H>S(g).
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Contudo, como toda tecnologia inovadora, esta pratica necessita de aperfeigoamento e
estudos complementares em escala laboratorial e piloto. Recomenda-se para projetos futuros
que sejam considerados: mapeamento da remocao dos metais associados a DAM; controle de
forma efetiva da relacdo DQO/SOQys; caracterizacao genética da microbiota do catodo; avaliacao

da real contribuicao da BRP no tratamento de DAM e na geragdo de energia.
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