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RESUMO

As células combustiveis microbianas (CCM) sdo tecnologias retratadas como
pequenos reatores biolégicos os quais possuem a funcdo de converter a energia
contida nas moléculas de compostos organicos em energia elétrica, também
denominada bioeletricidade. Uma das aplicacdes promissoras destes dispositivos € o
tratamento de esgoto sanitario aliado a recuperacdo da energia contida em suas
moléculas. O presente trabalho visou avaliar a geracdo de energia elétrica em uma
célula combustivel microbiana do tipo “H” (dupla cAmara com compartimentos de 150
mL) com membrana trocadora de protons, que utiliza como fonte organica o esgoto
sanitario da estacdo de tratamento de esgoto Gil Portugal da cidade de Volta
Redonda/RJ, submetido ao tratamento anaerdbico com o lodo (indculo) do reator
UASB da estagao. Os experimentos foram conduzidos ao longo de 23 dias, por meio
dos métodos de polarizacdo e impedancia eletroquimica e analise da DQO ao inicio e
final. Adicionou-se o in6culo da bactéria Shewanella oneidensis no 14° dia de
operacédo para se avaliar a influéncia de uma cepa conhecidamente eletrogeradora.
Foram obtidos médulos de densidades de corrente e poténcia maximas de 0,693
mA.cm? e de 1,412 mW.cm, respectivamente, quando a CCM foi inoculada com o
lodo anaerdbico. Por outro lado, quando se inoculou com S. oneidensis, os médulos
de densidade de poténcia e corrente maximas foram de 0,707 mW.cm? e 0,352
mA.cm2 respectivamente. Em relagdo a DQO, foi obtida a eficiéncia de 71% de
remocao, isto €, um bom desempenho no tratamento do efluente. O sistema se
mostrou eficaz no tratamento de esgoto e produziu, ainda pequenas quantidades de
energia, que podem ser potencializadas caso haja estudos mais aprofundados nas
caracteristicas do lodo e para evitar o biofouling. Dessa forma, a tecnologia pode atuar
no resgate da energia quimica dos substratos ao mesmo tempo que contribui para a

mitigacdo da poluigcéo hidrica.

Palavras-chave: Bioeletricidade; Tratamento de Efluentes; Esgoto sanitério.
Densidade de poténcia.
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1 INTRODUCAO

O consumo e a demanda mundial de energia tém aumentado em niveis
significativos. Segundo os dados da Agéncia Internacional de Energia (2018 apud
EPE, s.d.), atualmente a matriz energética mundial se baseia em fontes néo
renovaveis como o carvao mineral (27,1%), petroleo e derivados (31,9%), gas natural
(22,1%) e nuclear (4,9%) enquanto as matrizes renovaveis como as hidrelétricas,
biomassa e outras, somadas representam apenas 14% do total.

Portanto, dentro do campo das renovaveis, a energia proveniente dos
processos de degradacdo da matéria organica vem sendo aproveitada de uma
maneira progressiva, uma vez que pode utilizar efluentes urbanos para a producao de
energia a0 mesmo tempo que o trata, por meio da reacdo quimica de oxidac&o por
microrganismos (JOHN; LOPES, 2013).

O aproveitamento da energia desse processo pode ser realizado por
dispositivos montados para esse fim, sendo um deles a Célula Combustivel
Microbiana (CCM). A CCM se baseia na utilizacdo de um catodo e um anodo, um
separador e um sistema por onde sao transferidos os elétrons, que por sua vez, geram
uma corrente elétrica mensuravel, sendo as reacdes catalisadas pela acdo de
microrganismos, 0S quais transformam a energia quimica em energia elétrica
(LOMONACO, 2015).

Em virtude do exposto, este trabalho apresenta potencial para contribuir com
estudos relacionados a dispositivos de geracdo de energia elétrica e oxidacao de

carga organica, como a CCM.

1.1 Problematica

A alta demanda e custo elevado da energia elétrica no Brasil levam ao
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e mais sustentaveis. Esta situacao
nao é diferente em estacdes de tratamento de esgoto, nas quais 0s equipamentos dos
tratamentos secundarios e terciarios exigem altas quantidades de energia elétrica, que

por sua vez provocam gastos cada vez maiores.
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Embora j& existam estudos relativos a Células Combustiveis Microbianas no
Brasil, poucos sdo o0s que trabalham com tratamento de esgoto sanitario e
principalmente geracao de energia elétrica a partir do mesmo (JOHN; LOPES, 2013).
Logo, a presente pesquisa buscou colaborar nesse aspecto. Outro fator limitante
existente, reside na auséncia de dados sobre a possivel utilizacdo do esgoto sanitario
da cidade de Volta Redonda no que se refere ao seu potencial para gerar energia

elétrica.

1.2 Justificativa

A relevancia do projeto esta contida no fato do mesmo ter potencial para reduzir
gastos energéticos, uma vez que a pesquisa busca investigar a capacidade do
dispositivo de produzir energia elétrica a partir de um substrato (residuo liquido) em
determinadas condi¢cdes. Ademais, o estudo colabora em aspectos ambientais como
a mitigacdo dos impactos negativos advindos da poluicdo provocada por outras fontes
de geracao de energia elétrica e pela alta concentracdo de carga organica no esgoto
sanitario. Além disto, no Brasil, ndo foram encontrados muitos estudos que utilizem
aguas residuarias e fauna microbiana variaveis para geracdo de energia elétrica.
Outro ponto positivo se revela no fato desta tecnologia promover o tratamento de
efluentes e a geracéo de energia de maneira simultanea, agregando valor operacional

a0 processo.

1.3 Estratégias de pesquisa

No tocante a classificacdo metodoldgica, o trabalho atual caracteriza-se como
uma pesquisa basica por produzir dados para o avanco cientifico da tecnologia em
guestao. Designa-se como explicativa, por utilizar parametros experimentais e fatores
cientificos para justificar o funcionamento de eventos. E qualitativa, por descrever

detalhadamente os mecanismos envolvidos no fendmeno estudado e interpretar
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processos. Caracteriza-se como quantitativa, visto que se baseia em dados numéricos
para analisar matematicamente os experimentos e estabelecer conclusdes a partir dos
mesmos. Atribui-se o carater experimental, pelo fato de determinar o objeto de estudo,
definir as variaveis que interferem no mesmo e testar correlacbes e o0s efeitos

envolvidos.

1.4  Estrutura do projeto

Este projeto de pesquisa é constituido por 6 itens principais. A partir deste
altimo, introdutdrio, sera descrito a seguir, o conteido de cada um dos proximos de
forma resumida.

A Revisdo Bibliografica do atual trabalho esta contida no item 2. Ela explica
conceitos relacionados ao ambito energético, hidrico, tecnolégico das células
combustiveis microbianas e também aos componentes, funcionamento e aplicacées
das mesmas.

No item 3, intitulado Material e Métodos séo relatados detalhadamente os
materiais utilizados para a montagem da célula e 0s respectivos experimentos,
necessarios para a coleta de dados responsaveis por caracterizar 0 processo.

O item 4 corresponde a apresentacao e analise dos resultados. Nesta parte
estdo explicitados todos os resultados obtidos por meio dos experimentos laboratoriais
em conjunto com discussdes pertinentes.

No item 5, denominado Consideracdes Finais, séo sintetizadas as
interpretacdes dos resultados e as conclusdes que puderam ser adquiridas através da
analise do topico anterior.

Aposs serem abordados todos os conceitos e procedimentos fundamentais para
a execucao do trabalho, séo listadas as Referéncias Bibliograficas, titulo do item 6,
onde é apresentada a relacéo de obras, publicacées e demais documentos utilizados.
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1.5 Objetivo geral

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a conversdo em energia elétrica
em uma célula combustivel microbiana montada em laboratério por meio da
degradacdo biolégica do esgoto sanitario bruto da Estacéo de Tratamento de Esgoto
Gil Portugal, localizada na cidade de Volta Redonda/RJ e inoculada com lodo

anaeroébico do reator UASB do mesmo local.

1.5.1 Objetivos especificos

- Caracterizar preliminarmente o biofilme formado pelo método de impedancia

eletroquimica;

- Analisar a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) ao final do processo para

determinacao da reducdo da carga poluidora;

- Avaliar a producéo de corrente elétrica e poténcia do sistema pelo método de

polarizacéo eletroquimica;

- Inocular a célula com a bactéria Shewanella oneidensis durante o processo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energiae sociedade

A energia é um recurso utilizado para manter o padréo de vida atual, sendo
indispensavel para a sociedade moderna. Frente ao exposto, percebe-se que 0s seres
humanos sdo extremamente dependentes dos recursos energéticos e de sua
disponibilidade no mercado. Recursos estes que podem ser procedentes de fontes
variadas, tais como energia solar, eodlica, hidroelétrica, nuclear, pela queima de
combustiveis fésseis, entre outras. (REIS, 2003; GOLDEMBERG, 2015).

As fontes primarias para a producéo de energia sao classificadas em dois tipos:
fontes renovaveis, e fontes ndo-renovaveis. As fontes renovaveis sdo aquelas que se
recompdem em uma taxa maior do que sdo consumidas na producao de eletricidade;
as nao-renovaveis sao 0 oposto, ou seja, sdo passiveis de se esgotar pois 0 consumo
de suas fontes geradoras € muito além da sua capacidade de reposi¢cao na natureza
(JANNUZZI; SWISHER, 1997 apud ARAUJO, 2016).

As Ultimas décadas mostraram uma enorme exploracdo destas fontes de
energia ndo renovaveis, principalmente em relacao ao petréleo, gas natural e carvao
mineral (GOLDEMBERG, 2015).

Como exprime o grafico 1, estas trés formas de abastecimento energético
encontram-se em niveis extremamente acima das de origem renovavel, neste caso
representadas pela hidroeletricidade e outras fontes renovaveis. O grafico ilustra o
consumo energético mundial do ano de 1965 até 2017. E possivel observar que ha a
predominéncia do uso de combustiveis fosseis, sendo o petréleo o mais utilizado.
Nota-se também que houve uma queda em sua utilizacéo a partir do ano de 1977, se
comparado com carvao e o gas natural. Além disso, o uso de fontes renovaveis tem
aumentado nos ultimos anos, mesmo que de maneira lenta, 0 que mostra uma

tendéncia a usufruir destes recursos, que sdo menos prejudiciais ao meio ambiente.
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Consumo Global de Energia Primaria por Combustivel
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W Petroleo B Hidroeletricidade
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Gréfico 1 - Consumo global de energia primaria entre os anos de 1965 e 2017 para as fontes
petréleo, carvdo mineral, gas natural, hidroeletricidade, nuclear e renovaveis, respectivamente.

Fonte: Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2018.

2.2  Matriz elétrica mundial e fontes de energia

Grande parte da energia elétrica gerada no mundo utiliza, como matéria prima,
0s combustiveis fésseis. Entretanto, existem variadas formas de se gerar energia e
algumas delas estéo representadas no grafico da matriz elétrica mundial (Grafico 2),
que mostra o conjunto de fontes disponiveis para a geragdo, apenas, de energia
elétrica, diferentemente da matriz energética (EPE, 2019).

Dentre estas fontes, pode-se citar a energia solar, a energia edlica, a energia

hidrica, de combustiveis fésseis, entre outras.
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Grafico 2 - Matriz elétrica mundial.

Fonte: EPE, 2018.

2.2.1 Fontes de energia renovaveis

A energia proveniente do Sol que atinge o planeta Terra diariamente varia de
600 kJ.m=2.dia! na regido norte da Europa a 23.000 kJ.m?2.dia! nas regides mais
proximas da linha do equador (HINRICHS; KLEINBACH; REIS, 2010).

A eletricidade pode ser gerada de duas formas, sendo uma delas a geracao
direta por meio dos painéis fotovoltaicos ou de usinas heliotérmicas. Quando a
radiacdo solar atinge o painel fotovoltaico ela interage com o semicondutor,
normalmente o silicio, causando o efeito fotoelétrico e gerando energia elétrica
diretamente. Diferentemente, nas usinas heliotérmicas a radiacao solar é refletida por
intermédio de um sistema de espelhos que aguece um fluido térmico, como agua por
exemplo, gerando vapor que movimenta uma turbina e produz energia elétrica
(HINRICHS; KLEINBACH; REIS, 2010).

Outra forma de gerar eletricidade € por meio da energia edlica, pois é uma fonte
renovavel de energia e seu impacto ambiental é relativamente insignificante, sendo os
seus principais problemas a poluicao visual, sonora e possiveis acidentes com aves

de rapina, podendo ser reduzido por meio da instalacao de turbinas mais altas, que
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figuem fora da rota migratéria das aves ou possuam pas que girem mais lentamente
(HINRICHS; KLEINBACH; REIS, 2010).

A agua, a qual é um bem de dominio publico, também merece destaque. Ela é
recurso natural de uso multiplo, usada para o saneamento, transporte, na agricultura,
em processos industriais, além de ser essencial para a sobrevivéncia dos seres vivos,
entretanto a agua também pode ser usada na geracéo de energia elétrica. Quando ha
uma busca pelo desenvolvimento sustentavel, um foco pode ser a geracao
hidrelétrica, pois ela é uma fonte de energia renovavel, visto que é um recurso
inesgotavel, e ainda apresenta baixa liberacdo de gases de efeito estufa na geracéo
desse tipo de energia (REIS, 2003).

Existe ainda outra maneira de se gerar energia renovavel. A biomassa pode ser
definida como o conjunto de matéria organica de origem vegetal ou animal que é
passivel de ser transformada em energia elétrica e biocombustiveis. A sua utilizacédo
como fonte de energia é uma alternativa interessante para a diversificacdo da matriz
energética e também para reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis
(ANEEL, 2008).

A alta eficiencia de geracdo de eletricidade justifica o investimento no
desenvolvimento de tal tecnologia no Brasil, principalmente quando se diz respeito a
geracao de eletricidade, producéo de vapor e combustiveis automotivos (JANNUZZI,
2003). Alguns exemplos de aplicacGes de energia de biomassa sédo a producdo de
etanol a partir da cana-de-agucar, a producao de carvao vegetal oriundo de plantacdes
de eucaliptos e a cogeracdo de eletricidade do bagaco de cana-de-acucar
(GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

2.2.2 Energia dos combustiveis fosseis, a fonte ndo-renovavel

No ano de 2016, a geracdo de energia mediante as fontes fésseis foi
responsavel por cerca de 67,7% da energia bruta produzida no mundo, dentre eles o
carvao mineral é o mais utilizado para este fim (IEA, 2018). Elas sdo consideradas
fontes de energia ndo-renovaveis, pois seu tempo de formacao € de milhdes de anos
sendo gerados a partir da deposicdo e decomposicdo da matéria organica que foi
submetida a grandes pressdes e temperaturas (CPRM, 2014; EPE, 2019). O gréfico
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3 revela a situagéo brasileira e mundial referente ao consumo energético renovavel e
ndo renovavel no ano de 2016. Pode-se perceber que o quadro brasileiro relativo a
fontes renovaveis é satisfatério, uma vez que a geracdo energética por fontes
renovaveis representa 82% do total. No entanto, o panorama mundial ainda carece de

fontes deste tipo.

100%

90% W N3o Renovavel
80% M Renovavel
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10% -

0%
Brasil (ano base 2016) Mundo (ano base 2016)

Gréfico 3 - Comparativo entre o panorama mundial e brasileiro em relagéo a geracéo de energia
renovavel e ndo renovavel.

Fonte: EPE, 2018.

Além disso, quando combustiveis fosseis sdo queimados, liberam diversos
gases de efeito estufa (GEE) que impactam o meio ambiente, degradando os
componentes naturais da atmosfera e ainda sdo responsaveis por boa parte da
formacao das chuvas acidas (REIS, 2003).

A energia elétrica a partir dos combustiveis fosseis € produzida em usinas
termelétricas, onde a queima do combustivel aquece o fluido que se expande
exercendo trabalho na turbina a vapor, acionando um gerador elétrico acoplado a
turbina, que por sua vez converte energia mecanica em elétrica (REIS, 2003).

Existe ainda outra forma de se gerar energia elétrica, a partir da movimentacao
de elétrons provenientes de reacbes quimicas. Este fenbmeno é denominado

eletroquimica.
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2.3 Eletroquimica: Conceitos.

A eletroquimica compreende uma parte da quimica que estuda as reacdes de
transferéncia de elétrons, que podem ser espontdneas ou ndo espontaneas, sendo as
primeiras chamadas de pilhas ou células eletroquimicas e as segundas de eletrolise.
A eletrdlise € um fendmeno eletroquimico que ocorre quando é aplicada uma diferenca
de potencial entre eletrodos que ficam submersos em uma solucdo com eletrélitos
(RODRIGUES, 2007).

Nesse processo, ocorrem reacfes quimicas de oxirreducdo na solucdo com
eletrdlitos e na superficie dos eletrodos. Devido a passagem da corrente elétrica,
forma-se um fluxo de elétrons que se desloca do anodo, em decorréncia de sua
oxidacgéo, para o catodo onde ocorre a reducdo. Além disso, ao se aplicar uma tensao
entre os eletrodos é formado um campo elétrico entre eles que faz com que os ions
positivos migrem em direcéo ao catodo e os ions negativos em dire¢cdo ao anodo e se
neutralizam eletricamente (HEMKEMEIER, 2001).

As pilhas funcionam da mesma maneira, porém com a adicao de uma estrutura
chamada de eletrélito ou ponte salina que serve para ligar o anodo ao catodo e fechar
o circuito, como pode ser visto na figura 1. A reacdo de oxirreducéo ocorre de maneira
natural, sem a necessidade de um agente externo iniciar o processo. Uma célula
combustivel usa como principio de seu funcionamento uma célula eletroquimica, que
pode ser definida como sendo um conjunto de reagentes quimicos conectados a dois
condutores elétricos em suas extremidades (RODRIGUES, 2007). A célula
combustivel microbiana pode ser considerada um tipo de biopilha, ja que a oxidacéo

ocorre em decorréncia do metabolismo dos microrganismos da célula.

Sama KNO; (ag) Agmetal

SO"} J =

Ni#* Agt

A B

Figura 1 - Esquema basico de pilha de niquel e prata.

Fonte: CARAMEL; PACCA, 2004.
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2.4  Ceélulas combustiveis e a energia elétrica

As células combustiveis sdo dispositivos eletroquimicos que produzem energia
elétrica com alta eficiéncia e baixa emissdo de poluentes através de energia quimica
(GONZALEZ, 1999; TICIANELI; GONZALEZ, 1989; SANTOS; COLMATI;
GONZALEZ, 2006 apud GOMES, 2011). Seu funcionamento é simples, no polo
negativo (anodo) da célula é adicionado um combustivel, seja ele orgénico ou
inorganico, que sera oxidado, enquanto, no polo positivo (catodo), ocorre a reducao
da molécula de oxigénio. No anodo sdo formados prétons que passam para o
compartimento catddico através de um eletrélito, enquanto os elétrons passam por um
circuito externo gerando uma corrente elétrica que pode ser aproveitada. Geralmente
as células combustiveis séo classificadas de acordo com o tipo de eletrélito utilizado
e temperatura em que elas operam, sendo alguns exemplos as de tipo alcalinas (AFC),
acido fosférico (PAFC), ceramicas (SOFC), dentre outras (WENDT; GOTZ; LINARDI,
2000).

Ticianelli, Camara e Santos (2005) relatam que as células combustiveis
abastecidas a hidrogénio e ar sdo uma promissora tecnologia capaz de gerar energia
elétrica principalmente em sistemas estacionarios como a alimentacdo de
equipamentos de pequeno porte (portateis) e mdveis, como carros e outros meios de
transporte. A figura 2 exemplifica o principio fisico-quimico envolvido em uma célula

combustivel movida a hidrogénio e ar.

— & — N & —
=/

Eletrolite

E—

Anodo Catedo

~

Meanbrana

Entradade N, .4
Hidrogénio —— > [

Camada Catalisadora

Pt
Camada Difusor a de Gases
(GDL)

Figura 2 - Esquema simplificado de um sistema de célula combustivel com membrana trocadora de
protons.

Fonte: FERNANDES et al., 2012.
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2.5 Tratamento de aguas residuarias

O tratamento de aguas residuarias carece progressivamente de tecnologias
mais eficientes e econbmicas, visto que a degradacdo dos recursos hidricos se
caracteriza como uma das pautas mais debatidas na esfera ambiental atual. Isto se
da em virtude das mais variadas causas, dentre as quais se destaca o continuo
aumento do volume de esgoto sanitario gerado das cidades, em consequéncia do
crescimento populacional nos perimetros urbanos (MARQUES, 2014).

Além disto, um importante aspecto relacionado ao tratamento do esgoto
sanitario esta ligado as questdes que dizem respeito ao saneamento basico. A
reducdo da carga organica dos residuos liquidos gerados pela populacdo e a
consequente diminuicdo dos despejos de esgoto in natura nos corpos hidricos
proporcionam beneficios para o meio ambiente e para a saude publica (MARQUES,
2014).

Vale destacar que os processos de tratamento deste tipo de efluente tém
potencial para suprir metade da demanda de energia elétrica necessdaria para
alimentar os sistemas de aeracdo de lodos ativados, reduzindo custos, recursos
energéticos agregando sustentabilidade ao projeto (DU; LI; GU, 2007).

Tendo como objetivo principal o tratamento de residuos liquidos, as CCM ainda
encontram muitos empecilhos para adquirirem dimensdes maiores, visto que a
eficiéncia destes sistemas ainda carece de pesquisas mais aprofundadas (DU; LI; GU,
2007). A tabela 1 relaciona experimentos feitos em CCM, demonstrando o in6culo, a
configuracédo da CCM e a densidade de corrente maxima obtida em experimentos para
cada tipo de substrato utilizado, além de informar sua concentragdo média. Para o
esgoto doméstico por exemplo, o0 in6culo usado € o lodo anaerdbico, numa
configuracéo de célula de dois compartimentos com eletrodos de grafite de 50 cm? de

area (til. O resultado maximo de densidade de corrente gerado foi de 0,06 mA.cm™2.
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Tabela 1 - Diferentes tipos de aguas residuarias aplicadas em CCM.

Densidade de

Tipo de Substrato Concentracdo Inéculo Tipo de CCM corrente maxima
(mA.cm2)
CCM cilindrica sem MTP.
Efluente artificial Lodo Anodo em baixo (465 cm3) e
com glicose e 300 mg/L anaerébico catodo em cima (89 cm?3). 0,02
glutamato Ambos eletrodos de feltro de
grafite
Efluente de 1459 ma/L CCM de dois
inddstria de 9 Lodo ativado compartimentos, varetas de 0,302
DQO .
chocolate grafite como eletrodos
Lodo CCM de dois
Esgoto doméstico 600 mg/L o compartimentos, eletrodos de 0,06
anaerdébico :
grafite (50 cm?)
Efluente de CCM de dois
processamento 16|732Qrgg/L anal_eor((ji(t))ico compartimentos, eletrodos de 0,05
de alimentos papel carbono (22,5 cm?)
Efluente de Esqoto CCM de um compartimento
processamento 1420 mg/L 9ok (28 mL) com eletrodos de 0,115
doméstico
de carnes papel carbono (25 m2/ms3)
Efluente de Efluente de CCM de um compartimento
reciclagem de 2,452 g/L reciclagem de (28 mL) com eletrodos de 0,25
papel papel diluido escova de grafite
Efluente de Efluente de CCM c'ie um compartimento
4852 mg/L com céatodo exposto ao ar e
processamento processamento . 0,09
. DQO . anodo de papel carbono (25
de amido de amido

cm?)

Fonte: PANT et al., 2010, adaptado por LOMONACO, 2015.

2.5.1 DBOs,20 € DQO

Um dos maiores problemas relacionados ao esgoto sanitario € a grande
presenca de compostos organicos, pois ao aumentar a quantidade de matéria
organica nos corpos d’agua o oxigénio € consumido por meio da oxidagdo quimica e
da oxidacdo bioquimica, sendo esta Ultima realizada via respiragdo dos
microrganismos. Quanto maior a carga de esgoto langado no corpo d’agua, menor
sera concentracdo de oxigénio dissolvido, e quando essa carga excede a capacidade
de autodepuracdo, o O2 na agua é praticamente zerado, causando diversos
problemas como liberacdo de odor, mortandade de peixes por asfixia até resultar na

morte total do corpo hidrico (VALENTE et al., 1997).
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A demanda biogquimica de oxigénio, também chamada de DBOs 20 devido ao
método como € realizada, sempre a uma temperatura constante de 20°C durante 5
dias, € um método de analise que simula a oxidacdo de matéria organica que ocorre
em um corpo d’agua em laboratério. E coletada uma amostra do local onde se quer
medir a DBO, sendo medido o oxigénio dissolvido logo apds a coleta, e a segunda é
medida apés os 5 dias. A diferenca de concentracdo de O2 entre ambas resulta no
valor de DBO. Segundo Valente et al. (1997), o esgoto € considerado biodegradavel
qguando a relacdo DQO/DBO é menor que 5.

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um indicador da concentracdo de
oxigénio necesséria para oxidar a matéria organica, seja ela biodegradavel ou néo,
por um agente oxidante forte em um meio acido. Esse método € mais vantajoso que
a analise da DBO no aspecto temporal pois € mais rapido, sendo necessarias apenas

algumas horas para efetuar a analise, diferentemente da DBO (VALENTE et al., 1997).

2.5.2 Esgoto sanitario

Jorddo e Pessoa (2010) definem esgoto como sendo residuos liquidos
liberados e despejados por diferentes usos da agua, 0s quais possuem origens
diversas, como por exemplo as residéncias, o comeércio, as industrias, as atividades
agricolas, as aguas pluviais, entre outras.

Dentre as propriedades gerais do esgoto sanitario, para esse trabalho é
primordial levantar as caracteristicas quimicas, principalmente as relativas a fracao
organica do mesmo, que representa cerca de 70% do total de solidos presentes nos
esgotos (JORDAO; PESSOA, 2010). Estes autores afirmam que a parcela de
compostos organicos desta categoria de aguas residuarias € constituida,

normalmente, por:

e Proteinas — entre 40 e 60%:;
e Carboidratos — entre 25 e 50%;
e Compostos lipidicos — cerca de 10%;

e Outras substancias como fendis, ureia.
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A tabela 2 lista alguns dos valores comumente encontrados nos parametros
dos esgotos domésticos. Ressalta-se que estes valores sédo variaveis em fungdo das
atividades exercidas em cada localidade (JORDAO; PESSOA, 2010). Os esgotos
fortes, médios e fracos dizem respeito a concentracdo de DBO e DQO em mg/L

existentes.

Tabela 2 - Valores tipicos de parametros de carga organica (mg/L) em diferentes concentragfes de
esgoto domeéstico.

Parametro Esgoto Forte  Esgoto Médio  Esgoto Fraco
DQO 800 400 200
DBO, 5d, 20 °C 400 200 100
O.D. (Oxigénio Dissolvido) 0 0 0
Nitrogénio Total 85 40 20
Nitrogénio Organico 35 20 10
Amonia Livre 50 20 10
Nitrito, NO2 0,10 0,05 0
Nitrato, NO3 0,40 0,20 0,10
Fosforo Total 20 10 5
Fosforo Orgéanico 7 4 2
Fésforo Inorganico 13 6 3

Fonte: JORDAO; PESSOA, 2010.

Com a finalidade de remover e reduzir os valores apresentados na tabela 2, as
distintas classes de esgoto sdo submetidas a um agrupamento de processos unitarios
de tratamento (primario, secundario, terciario ou avancado), movidos por
equipamentos das EstacOes de Tratamento de Efluentes (ETE) destinadas a este fim
(Metcalf; Eddy, 2016). Cada um dos niveis do tratamento dos esgotos pode ser

descrito segundo o quadro 1.
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Quadro 1 - Niveis do tratamento de esgoto.

Nivel de Tratamento

Descricao

Remocgédo de constituintes, como trapos, galhos,
flotaveis, areia e graxa, que possam causar

Preliminar problemas operacionais ou de manutencdo as
operacdes e aos processos de tratamento e sistemas
auxiliares.

L Remocdo de parte de sélidos suspensos e matéria

Primario

organica do esgoto.

Primério avancado

Remocdo melhorada de solidos suspensos e de
matéria organica do esgoto. Tipicamente efetuado
pela adicdo de compostos quimicos ou filtracéo.

Secundario

Remocdo de matéria organica biodegradavel (em
solucdo ou em suspensdo) e solidos suspensos. A
desinfeccdo €, também, tipicamente incluida na
definicao de tratamento secundario convencional.

Secundario com remocao de
nutrientes

Remocdo de compostos organicos biodegradaveis,
sélidos suspensos e nutrientes (nitrogénio, fésforo ou
ambos).

Terciario

Remocdo de solidos suspensos residuais (apos
tratamento secundario), usualmente por filtros
granulares, filtros de pano ou microtelas. A
desinfeccdo €, também, um componente tipico do
tratamento terciario. Remocdo de nutrientes €,

geralmente, incluido nesta defini¢ao.

Avancado

Remocao de materiais, suspensos ou dissolvidos, que
permanecem apoés tratamento bioldgico, quando
requerido para aplicacGes diversas de redso.

Fonte: METCALF; EDDY, 2016.

Ademais, devido a poluicdo causada pelas fontes de geracdo de energia

elétrica como as descritas no tépico 2.3.4, h4 uma possivel e promissora alternativa,

a implementacdo de células combustiveis microbianas, pois dentre suas aplicacdes

destacam-se exemplos relacionados a geracdo de energia elétrica a partir do
tratamento de 4guas residuarias (SILVEIRA DUARTE et al., 2016).
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2.6 Célula Combustivel Microbiana (CCM)

As células combustiveis microbianas ou biopilhas podem ser definidas como
uma tecnologia capaz de produzir energia elétrica a partir da oxidagdo microbiana de
determinado material organico. Este trabalho usou uma CCM de duas camaras.
Portanto na camara anddica, os microrganismos do género Geobacter liberam
elétrons gerados em seu metabolismo e os transferem para o eletrodo anddico, que
por sua vez os conduz para a camara catodica atraves de um condutor. Esta
transmissdo de elétrons provoca um fluxo ordenado (corrente elétrica), em
consequéncia da ocorréncia de uma diferenca de potencial. Geralmente, uma
membrana trocadora de protons (MTP) separa as duas camaras e permite somente a
passagem de ions hidrogénio do anodo para o catodo. Quando acontece a reducao
do composto existente na camara catodica, o balanco de cargas é completado

(LEHNEN, 2014). Este fenbmeno pode ser melhor observado na figura 3.

Membrana trocadora

Combustivel deions

(CHSCDDH)
| Anodo Catodo
a - =
:l:
Monocamad 3 /”) -
de : - ¢
Geobacter
R(eHg?

Figura 3 - Esquema de uma célula combustivel microbiana com duas camaras separadas por uma
MTP.

Fonte: LEHNEN, 2014.

No compartimento anddico, onde ocorre a oxidagdo bioguimica do substrato
organico, basicamente ha a liberacdo de proétons, elétrons e CO2. Um bom exemplo
deste processo é a quebra da molécula de glicose, como mostra a equacao 1
(GRZEBYK; POZNIAK, 2004 apud RACHINSKI, 2014).
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microrganismo (1)

C6H1206 + 6H20 _— 6602 + 24H+ + 24‘6_

Os proétons formados na equacado 1 sao direcionados para a camara catédica
através da membrana semipermeavel (MTP) localizada entre 0 anodo e o catodo.
Além do mais, os elétrons emitidos pelos microrganismos séo coletados pelo eletrodo
anodico e encaminhados ao eletrodo catddico por fio condutor externo. Entédo, o
oxigénio proveniente do ar ou de determinada substancia quimica é reduzido a agua
na superficie do aceptor solido do catodo de acordo com a equacao 2 (GRZEBYK;
POZNIAK, 2004 apud RACHINSKI, 2014).

4HY + 0, + 4e~ > 2H,0 )

Acrescenta-se a esta ideia uma comparacdo entre as CCM e as células
combustiveis convencionais, abordadas anteriormente. Nestas Ultimas, em sua
maioria costuma-se realizar a adicdo de substancias quimicas para promover as
reacOes responsaveis pela geracdo de energia elétrica. Em contrapartida, as CCM
demandam somente um substrato organico para que os mecanismos biol6gicos de
conversado da energia quimica contida nessas formas sejam ativados, podendo haver
a insercdo de catalisadores para acelerar o processo (OZANSOY; HEARD, 2011).

Vale ressaltar que as células combustiveis microbianas sdo uma tecnologia
recente, portanto Lehnen (2014) afirma que para que haja o desenvolvimento de
plantas mais eficientes é necessario que seja obtido um melhor entendimento dos
mecanismos de conversao de energia bioquimica na transferéncia de elétrons e nos

processos de biotransformacéo.

2.6.1 Configuracdes das CCM

A estrutura de uma célula pode variar de acordo com a sua finalidade, porém
ela possui compartimentos comuns entre elas, sendo formada por um anodo, um
eletrolito e um cétodo. Estas formas de se construir uma CCM variam de acordo com
a preferéncia do profissional ou dados cientificos ja pesquisados, 0s quais indicam a
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melhor performance de uma CCM segundo uma série de fatores como o objetivo
principal envolvido (tratamento do efluente ou geracéo de energia) (AHN et al., 2014).

Os materiais constituintes dos reatores (anodo e catodo) sado geralmente de
vidro ou acrilico. Ja o volume destes compartimentos pode ser da ordem de mililitros
até litros. Existem também diferentes arquiteturas da estrutura dos reatores como por
exemplo as CCM de camara dupla, cAmara Unica, cubicas, cilindricas, entre outras.
(OZANSOY; HEARD, 2011). A figura 4 apresenta alguns exemplos de modelos de

CCM ja utilizados por pesquisadores.

Figura 4 - Exemplos de modelos de CCM utilizadas em estudos e pesquisas: sistema facilmente
montado contendo uma ponte salina (A); célula dividida em 4 cAmaras separadas por membrana e
conectadas por parafusos (B); mesmo que B porém com fluxo continuo para o &nodo fechado (C);

tipo fotoheterotréfico (D); tipo cAmara Unica e sistema de catodo exposto ao ar com um simples

arranjo de tubo (E); tipo H camara dupla com camara anddica e catédica equipadas com aspersao de
gases (F).

Fonte: MIN; CHENG; LOGAN, 2005; RABAEY et al., 2005; ROSENBAUM; SCHRODER; SCHOLZ,
2005; LIU; LOGAN, 2004; LOGAN et al., 2005 apud LOGAN, 2006.

E importante salientar também o fato de que ndo ha uma classificacéo
normativa para as CCM até o momento. Isso se da pelo motivo das CCM
caracterizarem-se como uma tecnologia ainda em desenvolvimento no ambito
cientifico. Porém € possivel estabelecer classes quanto a utilizacdo de MTP

(membrana trocadora de protons) por exemplo as CCM sem a presenca de MTP (com
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catodo exposto ao ar ou catodo submerso) e as com a presenca de MTP (com catodo
exposto ao ar ou catodo submerso) (MARCON, 2011).

2.6.2 Aplicagbdes das CCM

Embora as CCM apresentem potencial para ser uma tecnologia altamente
benéfica para as esferas ambiental, econdmica, cientifica e social, ainda possuem
diversas limitacbes para a aplicacdo em escalas maiores. Estes dispositivos podem
ser aplicados em ramos diferenciados de acordo com o objetivo almejado e a
viabilidade em pauta. Para a geracdo de energia elétrica por exemplo, as barreiras
existentes na insuficiéncia da producdo e os altos custos dos materiais e
equipamentos tornam as pesquisas cientificas ainda mais essenciais (LOMONACO,
2015).

Cabe evidenciar também a utilidade das CCM no tratamento de aguas
residuérias, principalmente as ricas em matéria organica. Uma vantagem crucial para
esta finalidade é que as CCM utilizam quantidades de lodo muito inferiores a sistemas
de tratamento convencionais (LOMONACO, 2015). Além disso, uma parcela da
energia contida nas moléculas organicas do substrato submetido a uma CCM é
restaurada em forma de energia elétrica, ao mesmo tempo que o efluente é tratado,
agregando mdltiplos beneficios (HERNANDEZ-FERNANDEZ et al., 2015).

Uma outra aplicagdo das células combustiveis microbianas é o fato de poderem
ser usadas para efetuar a biorremediacdo de efluentes contaminados e/ou poluidos
por compostos quimicos téxicos e nocivos a saude humana e ambiental. O
componente catodico de uma CCM pode promover a remocao redutiva de substancias
como nitratos, alguns metais radioativos, solventes clorados, dentre outros.
(WRIGHTON; COATES, 2009).
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2.6.3 Eletrodos e seus materiais

A célula combustivel microbiana de duas camaras € dividida em dois
compartimentos separados por uma membrana trocadora de protons, que impede a
difusdo do gas oxigénio para o anodo permite apenas a passagem dos cations pelo
meio eletrolitico, do &nodo até o catodo, onde cada um contém um eletrodo. O anodo
€ oxidado perdendo elétrons, que o tornam eletronegativo, consequentemente
formando uma corrente. Além de elétrons e prétons, que também sdo gerados no
compartimento anddico. Os prétons atravessam a membrana seletiva até o catodo
para neutralizar a carga negativa gerada pelos elétrons criando uma diferenca de
potencial entre os eletrodos e permitindo que haja uma corrente elétrica (BOCKRIS;
SRINIVASAN, 1969 apud FUNG, 2016).

Sendo os eletrodos uma parte essencial do sistema de uma CCM, suas
caracteristicas sdo um ponto importante a serem avaliadas. O material do qual é
constituido o eletrodo afeta as suas caracteristicas quimicas e fisicas, como
condutividade elétrica e area superficial, além de também influenciar na area de
contato com os microrganismos, transferéncia de elétrons, resisténcia e reacdes na
superficie do eletrodo (LOGAN et al., 2006 apud FUNG, 2016).

Segundo Fung (2016) existem estudos para a criacdo de eletrodos com
diversos materiais diferentes, porém Logan et al. (2006) mencionam que os a base de
carbono sdo mais versateis, como placas compactas de grafite, hastes ou granulos
pois possuem uma superficie de contato definida, sdo de facil manuseio além de

serem mais baratos. Alguns destes materiais podem ser visualizados na figura 5.

. A ' B .C ' D
¢ : :
& F lG . H ‘ |
Figura 5 - Imagens de alguns tipos de eletrodos aplicados em CCM: A) Papel carbono; B) Placa de
grafite; C) Tecido de carbono; D) Malha de carbono; E) Grafite granulado; F) Carbono ativado

granulado; G) Feltro de carbono; H) Carbono vitrificado reticular; 1) Escova de carbono; J) Malha de
aco inoxidavel.

J

Fonte: WEI; LIANG; HUANG, 2011.
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O quadro 2 relaciona alguns dos materiais utilizados para o eletrodo andédico,

assim como as vantagens e desvantagens de cada um.

Quadro 2 - Materiais usualmente utilizados em eletrodos de CCM e suas propriedades.

Materiais

Vantagens

Desvantagens

Papel-Carbono

Alta condutividade

Fragil, baixa superficie
especifica, alto custo

reticulado

Tecido de Alta condutividade, flexivel, alta

. e Alto custo
carbono superficie especifica
Carbono vitreo | Alta condutividade, alta porosidade, Fragil

larga superficie especifica

Haste de Grafite

Alta condutividade, area superficial
bem definida

Baixa superficie especifica,
alto custo

Feltro de Grafite

Alta condutividade, alta porosidade,
larga superficie especifica, flexivel

Baixa resisténcia

Granulos de Baixo custo, alta porosidade, A

, . . Alta resisténcia ao contato
Grafite grande area superficial
Escova de fibra |Alta condutividade, alta porosidade,

: - o . Alto custo

de grafite larga superficie especifica, flexivel
Polimeros Larga area superficial, flexivel Baixa condutividade
condutores

Aco Inoxidavel

Alta condutividade, baixo custo

Baixa adesao de bactérias,
baixa producédo de energia

Fonte: Adaptado de GUO; HASSETT; GU, 2012.

2.6.4 Membranas trocadoras de protons (MTP)

As membranas trocadoras de prétons ou membranas seletivas de prétons séo

componentes tipicos de CCM. Geralmente sao implantadas em células do tipo dupla

camara para promover a separacao dos compartimentos anodico e catédico. Dentre

suas utilidades, tém como principal funcédo impedir a difusédo de gases para a camara

anddica e permitir a transferéncia de protons para a camara catédica (PANT et al.,
2010; GUPTA et al., 2011).

A MTP mais difundida no mercado para CCM é o Nafion®, um polimero

produzido pela empresa quimica DuPont (FUNG, 2016). Este composto quimico é

constituido por trés partes basicas: aglomerados hidrofilicos de ions sulfonatos;
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cadeia formada por moléculas de fluorcarbono; estrutura intermediaria entre os dois
componentes anteriores (PINHEIRO; RAIMUNDO JR, 2005).

2.6.5 Biofilmes

Os biofilmes séo estruturas biolégicas comumente encontradas na natureza
unidos a determinados tipos de superficies. Algumas variaveis interferem diretamente
na formacgao destes arranjos microbianos como por exemplo o pH, a temperatura do
meio, a oferta de nutrientes, a quantidade de oxigénio disponivel, entre outros
(DONLAN, 2002; NAVES et al., 2008 apud JOHN; LOPES, 2013).

Em células combustiveis microbianas e nos chamados BES (sistemas
bioeletroquimicos), é fundamental analisar as propriedades e comportamentos dos
biofilmes pois, na maioria dos casos, estes agrupamentos de microrganismos se
desenvolvem na superficie do eletrodo (READ et al., 2010).

Read et al. (2010) investigaram em sua pesquisa diversos parametros
relacionados aos biofilmes formados por bactérias gram-positivas e gram-negativas
aderidos ao anodo de CCM como a producdo de corrente elétrica, influéncia de
culturas mistas de bactérias nas varidveis analisadas, viabilidade, estruturas
bioldgicas, entre outros mais. A figura 6 demonstra um dos biofilmes utilizados nos

experimentos destes autores.

Figura 6 - Coldnias de P. aeruginosa apos 72h (A) e 144h (B) de crescimento.

Fonte: Adaptado de READ et al., 2010.
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O estudo foi capaz de concluir que ha viabilidade elétrica em biofilmes enquanto
estes permanecerem o0 mais proximo possivel dos eletrodos. Além disto, as bactérias
classificadas como gram-negativas produziram biofilmes mais espessos, que por sua
vez geraram uma maior quantidade de corrente elétrica enquanto as gram-positivas
resultaram em biofilmes mais finos e consequentemente menos eficientes na geracao
de energia (READ et al., 2010).

2.6.6 Metabolismo celular

As CCM funcionam por meio da atividade metabdlica dos microrganismos
contidos na camara anddica e este processo biolégico possui duas vias basicas, a via
anabdlica e a catabdlica. Em relacdo as reacdes anabdlicas ou biossintéticas,
algumas estruturas celulares utilizam energia na forma de moléculas de ATP (trifosfato
de adenosina) para sintetizar moléculas organicas complexas partindo de outras mais
simples. Dentre os exemplos mais conhecidos do anabolismo nos seres vivos esté a
formacdo de proteinas por meio da combinacdo de aminoacidos, acidos organicos
provedores do crescimento celular (TORTORA; FUNKE; CASE, 2017).

Por outro lado, as reacfes catabdlicas ou degradativas caracterizam-se por
serem justamente o oposto. Neste processo, moléculas complexas sdo consumidas
pela célula e resultam em moléculas mais simples. Ha entdo, a liberacdo de energia
na forma de ATP, a qual sera utilizada em diversos outros processos biolégicos. Para
exemplificar o catabolismo, destaca-se a quebra de moléculas de acucar, dando
origem ao dioxido de carbono e agua (TORTORA; FUNKE; CASE, 2017).

Especialmente para este trabalho, as reacbes compreendidas no processo séo
em sua maioria catabdlicas, uma vez que 0s microrganismos executam a quebra das
moléculas organicas do esgoto bruto. E possivel compreender melhor a dinamica dos

fendbmenos apresentados atraves da figura 7.
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O catabolismo libera energia
pela oxidagdo das moléculas

Glicose CO, + H,0

Energia

Energia é Energia é
armazenada -~ liberada por
em moléculas ADP+{ .5, ATP  hidrélise do
de ATP ATP
Energia
Proteinas Aminoécidos

O anabolismo utiliza
energia para sintetizar
as macromoléculas
que compdem a célula
Figura 7 - Esquema dos processo anabdlicos e catabdlicos e sua relagdo com a molécula de ATP.

Fonte: TORTORA; FUNKE; CASE, 2017.

2.6.7 Conversédo de matéria organica

As células combustiveis microbianas fazem o uso da energia quimica da
matéria organica de substratos diversos para a conversao em energia elétrica. Por
esse motivo, a transformacédo destes compostos em energia Util a ser utilizada em
tantas outras aplicacbes vem ganhando cada vez mais espaco na comunidade
cientifica. Atualmente ainda existem relativamente poucos estudos sobre o caminho e
0s processos metabdlicos pelos quais 0s microrganismos permeiam para converter a
matéria organica em energia elétrica, embora o fato dos eletrodos poderem ser
considerados os aceptores finais dos elétrons do metabolismo microbiolégico ja ter
sido comprovado ha mais de um século (LOVELEY, 2008; OH et al., 2010 apud
PENTEADO, 2016).

A constituicdo da energia elétrica produzida pelas bactérias na camara anodica
das CCM possui distintas rotas em relagéo aos processos metabolicos de degradacéo
bioquimica do substrato em questdo. A figura 8 indica as principais vias de
transformacdo da matéria organica em outros compostos. Neste contexto onde as
bactérias estdo aderidas a superficie do eletrodo, estas conversbes sao
acompanhadas da transferéncia de elétrons entre os componentes biol6gicos dos
microrganismos até o anodo da célula. E importante destacar que a figura 8 expressa



40

a transferéncia direta de elétrons, contudo existem outras formas de realizar a

transmissdo dos elétrons de um local a outro (PENTEADO, 2016).

Matéria orginica complexa - Matéria orgénica simples
. . Hidrolise b o odcid
(Carboidratos, proteinas, > { FUCAres, aminoa1aes,
Lipidzos) peptidess, andos orgnicos de
cadetalonga) Oxidacio completa

%

Hidrélise ﬁo‘

23
A 4 £ i
Mlaténa orglnica sinples -
(A cicares, aminoacidos, =
peptidess, aridos orgénicos de Matéria orgénica simples %‘

cadeialonga) (Acicares, aminoacides,
peptidecs, dcidos orglnices de
A{'fdg . cadeialonga) Oxidacio incompleta
gl’-‘.nes[,

Aridos orginicos
(Acetico, latico, butirico, etanol,
propadnice, eto)

Oxidacfio completa

Oxdacéio do
hidrogénio

Figura 8 - Esquema que expressa a conversdo do material organico complexo para a reducéo do
anodo da célula e consequente geracéo de energia.

Fonte: LOVELEY, 2008, adaptado por PENTEADO, 2016.

O primeiro estagio da conversao microbioldgica (hidrélise) da matéria organica
neste caso € a assimilacdo das moléculas mais complexas como proteinas, lipideos
e/ou carboidratos em moléculas mais simples e de mais facil degradacao. As outras
etapas de conversdo quimica resumem-se na acidogénese e acetogénese, onde sao
formados &cidos organicos e outros compostos. Existem alguns tipos de
microrganismos como 0s pertencentes ao género Rhodoferax os quais sao capazes
de efetuar a oxidacdo da matéria organica de maneira completa, transformando as
estruturas carbOnicas organicas em didéxido de carbono diretamente e sendo mais
eficientes na producédo da energia elétrica (CHANDURI et al.,, 2003; RABAEY;
VERSTRAETE, 2005; LOVELEY, 2008 apud PENTEADO, 2016).

Por outro lado, outros grupos de bactérias sdo responsaveis por consumir a

matéria organica complexa e converté-la em compostos mais simples de forma
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incompleta, resultando na formacéo de substancias quimicas diversas, entre elas 0s
acidos organicos (LOVELEY, 2008 apud PENTEADO, 2016).

Basicamente, os compostos organicos restantes dos processos onde nao
houve a oxidacdo completa sdo incorporados pelos microrganismos adsorvidos no
eletrodo da camara anddica, ocasionando entdo, a oxidagcdo do anodo e a

transferéncia dos elétrons envolvidos.

2.6.8 Digestado anaerobica

Em termos de consumo biolégico de matéria organica, classifica-se a
respiracdo ou digestdo em aerdbica e anaerdbica. Possuem diversas distingdes,
dentre as quais se destaca o aceptor final de elétrons. Na digestdo aerodbica, este
agente que recebe o elétron em sua rota final € o oxigénio (O2), enquanto que a
digestdo anaerbbica caracteriza-se dispondo do aceptor final dos elétrons
transmitidos, um composto inorganico como o ion nitrato (NO3°), o ion sulfato (SO4?),
entre outros. (MOREIRA, 2013).

Segundo Machado et al. (2007), os sistemas de lodos ativados (aerébicos) sédo
geralmente desvantajosos economicamente. Isto €, demandam um gasto energético
relativamente alto para permitirem o funcionamento continuo dos processos de
aeracdo e mistura. Além disso, estas desvantagens ainda estdo associadas as
emissdes de gases contendo carbono como principal elemento.

Para este trabalho, foi empregada a digestdo anaerdbica para a degradacao do
substrato escolhido. Logo, sera descrito abaixo o0 respectivo processo para
entendimento da dindmica envolvida.

O inicio do processo de digestdo anaerébica da matéria organica se da pela
reacao de hidrolise de moléculas organicas complexas, dando origem a moléculas
mais simples e com menor peso molecular. As substancias resultantes destas reacfes
sao assimiladas por bactérias acetogénicas, que por sua vez convertem as mesmas
em acetato e 4cido acético. A geracdo destes compostos pelos microrganismos
acetogénicos tem relacao proporcional ao crescimento de determinadas classes de
bactérias arqueas metanogénicas, as quais controlam a pressao de hidrogénio das

reacoes e permitem a continuidade harménica das mesmas (MARCON, 2011).
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Posteriormente, o processo entra no estdgio da acidogénese, onde serdo
produzidos os ions de hidrogénio e os elétrons a serem captados pelo eletrodo, que
tende a “atrai-los” em virtude da baixa resisténcia em relacdo ao ambiente. E possivel
concluir que a producdo energética em CCM é diretamente dependente dos
microrganismos capazes de gerar elétrons (eletrogénicos) e da quantidade de matéria
organica disponivel (MARCON, 2011). O esquema representado na figura 9 apresenta

a sequéncia de fases da digestdo anaerdbica.

Matéria Organica Complexa
(Carboidratos, proteinas, lipideos)

Hidrolise

Matéria Organica Simples
(Acglcares, Aminoécidos, Peptideos)

Acidogénese

Acidos Organicos
(Lactato, Butirato, Propionato)

Acetogénese
v A 4

Y
H,+CO, l Acido Acético
\ Metanogénese /
CH, + CO,
Figura 9 - Esquema de conversao de matéria organica complexa realizada pelas arqueas
metanogénicas.

Fonte: SPEECE, 1983, adaptado por MARCON, 2011.

2.6.9 Mecanismos de transferéncia de elétrons

Por intermédio do entendimento dos mecanismos encarregados de realizar a
movimentacgdo dos elétrons liberados na degradagéo biologica até o anodo da célula,
€ possivel compreender melhor o comportamento das col6nias de bactérias e a forma
como o sistema responde aos parametros operacionais (BOROLE et al., 2011). As

diferentes maneiras de transmissdao dos elétrons nas CCM sao relativamente
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complexas e por este motivo caracteriza-se como centro de debates (HECK;
HIDALGO; SAMPAIO, 2016).

ApOs uma série de investigacbes cientificas relacionadas ao campo de
interacdo das bactérias, a dinamica dos elétrons e seus aceptores finais, descobriu-
se que os biofilmes eletroativos também poderiam ser constituidos sem a acédo de
substancias ou compostos externos. Com base nesse aspecto, as pesquisas alusivas
a outros possiveis mecanismos de transferéncia dos elétrons em BES foram
impulsionadas (KIM et al., 1998 apud KREYSA et al., 2014).

Tais exploracdes levaram ao estabelecimento de trés mecanismos principais
conforme € apresentado na figura 10: (a) transferéncia mediante o contato direto entre
a célula biologica e a substrato condutivo (eletrodo); (b) a transferéncia através de
moléculas externas a célula microbiana, os chamados mediadores redox. Estas
estruturas podem ser de origem enddégena aos microrganismos, ou seja, metabdlitos
produzidos por eles ou de fonte exdgena, denominadas componentes redox artificiais;
(c) transmissdo de elétrons por meio de filamentos microbianos condutores,
designados como pili, interligados a superficie do aceptor sélido ou a outros
microrganismos (HECK; HIDALGO; SAMPAIO, 2016).

a Citocromo tipo C b
transmembrana

Moléculas de
Transporte
Reduzidas

0d
OO

Microorganism

Pili Condutora

|

! 2
% TN ORSN AL ‘ \i i %
1 ST e SN TN TN REPP

Moléculas de
Transporte
Oxidadas

Figura 10 - Principais mecanismos de transferéncia de elétrons dos microrganismos aos eletrodos.

Fonte: Adaptado de LOVLEY, 2012.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Apresentagéo

O presente capitulo possui a finalidade de abordar e especificar de forma
detalhada os equipamentos e acessorios utilizados nos testes e as respectivas
técnicas empregadas para a realizacdo dos ensaios experimentais.

O conjunto de técnicas e procedimentos necessarios para a realizacdo do
vigente trabalho de conclusao de curso se resume basicamente em 3 fases, as quais
estdo resumidas conforme expressa a figura 11.

Todos os procedimentos experimentais narrados a seguir foram efetuados no
laboratério de Eletroquimica e Energia da Escola de Engenharia Industrial
Metallrgica, situada na Universidade Federal Fluminense (UFF), em Volta
Redonda/RJ.

+ Aquisicdo dos materiais;
* Montagem do Prototipo;

+ Coleta do afluente e indculo da ETE Gil
Portugal e levantamento de parametros.

1I * Polarizagao do arranjo MTP e Eletrodos;
: * Inoculagao e acompanhamento regular do
Experimentos e protétipo;
EXDENIMENLO Sie + Analise da DQO do efluente gerado apods
Monitoramentoda CCM  |&5 tratamento.Q E :

» Execucéo de calculos;

* Elaboragao de graficos e tabelas;
* Conclusoes gerais.

Figura 11 - Fluxograma demonstrativo das fases do método proposto.

Fonte: Os autores, 2019.



45

3.2 Material

O afluente (esgoto sanitario bruto) e o lodo anaerébico foram concedidos pela
direcdo e geréncia da Estacdo de Tratamento de Esgoto Gil Portugal através de oficio
de solicitacdo, conforme apresentado no apéndice 1.

A tabela 3 relaciona os parametros analisados pela equipe técnica da estacao

referentes a amostra de esgoto coletado.

Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos do esgoto sanitario bruto.

Parametro Resultado
pH 7,16
Temperatura 22,7°C
Solidos Suspensos Totais (SST) 567 mg.L?
Materiais Sedimentaveis 6 ml.L?

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 842 mg.L?

Fonte: ETE Gil Portugal, 2019.

3.3 Metodologia

3.3.1 Montagem e manuseio da célula combustivel microbiana

Os reatores deste projeto (d&nodo e catodo da CCM) foram encarecidamente
emprestados pelo Prof. Dr. Gilmar Clemente Silva, professor titular do Programa de
P6s-Graduagdo em Tecnologia Ambiental (PGTA) da Universidade Federal
Fluminense/RJ (UFF) e coorientador deste trabalho. O protétipo da célula (tipo dupla
camara no formato “H”) consiste em dois cilindros de vidro (150 mL cada) de 7,6 cm
de altura util e 4,5 cm de diametro util, além da conexao cilindrica entre eles, com 3,2

cm de didmetro util e 7,5 cm de comprimento, dividida ao meio.
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Em relacdo a MTP e os eletrodos utilizados, estes foram adquiridos através de
compra da empresa Novo Cell — Sistemas de Energia S/A. Foi usada uma membrana
sulfénica Nafion® NR212 CS (um tipo de material polimérico transmissor de protons
produzido pela DuPont). Os eletrodos consistem em 2 (duas) unidades de camadas
de carbono em difusdo de gases. Para o anodo da célula, foi sintetizada pelo
fornecedor uma camada de carbono em 120 mg de Nafion®. Por outro lado, o cétodo,
além de possuir estas mesmas caracteristicas, dispde também de catalisador de
platina (0,5 mg) sobre a base de carbono. Todos os parametros e propriedades
técnicas do arranjo MTP e eletrodos estdo descritos com mais detalhes no anexo A.
Os fios de carbono colocados nos eletrodos foram disponibilizados pela Dra. Cirlene
Fourquet Bandeira, professora titular do curso de Engenharia Ambiental no Centro
Universitario de Volta Redonda (UniFOA) e orientadora deste trabalho.

Foi deixado, na tampa do anodo, um orificio para escapamento do gas gerado
na respiragdo anaerobica. Esta unido dos compartimentos foi intermediada pelo
arranjo MTP e Eletrodos, como pode ser visto na figura 12.

A montagem do sistema consistiu na interligacdo dos compartimentos anédico
e catddico e fechamento das partes superiores com tampa prépria, como pode ser
visto na figura 13, que exibe montagem finalizada da CCM.

Catodo — 120 mg de
Membrana Nafion® +
carbono + 0,5 mg Pt

Fio de carbono
Anel “oring” +—— — Anel “oring”
Anodo — 120 mg de
Membrana Nafion® +

carbono

Membrana Nafion® Fio de carbono
NRE 212

Figura 12 - Arranjo da MTP e Eletrodos.
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Figura 13 — Montagem da CCM finalizada.

3.3.2 Eletrélise para ativacdo da MTP

Com a finalidade de melhorar a condutividade da membrana e otimizar o
processo conforme as condi¢cbes reais do periodo de incubacédo, foi realizado um
processo de eletrolise na CCM. Primeiramente, foram aplicados 120 mL de &cido
sulftrico PA no compartimento anddico e 100 mL de peréxido de hidrogénio 3% (H202)
no compartimento catédico.

A insercdo de corrente elétrica foi efetuada por equipamento de carga
eletrbnica (potenciostato) denominado FC (marca Kikusui e modelo KFM2005)
durante 45 min. Conectou-se os eletrodos nos polos da CCM e ajustou-se a corrente
elétrica do equipamento para 50 mA. Esta fase pode ser melhor visualizada na figura
14.
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Figura 14 - Processo de eletrolise para ativagdo da MTP (primeiros minutos).

3.3.3 Coleta, preparacao do substrato e inoculacdo para incubacdo da CCM

Um dos estagios do tratamento desta ETE Gil Portugal é exercido através de
reator anaerobio UASB (reator anaerdbio de fluxo ascendente) aliado a biofiltros. O
principio de funcionamento do compartimento anddico da CCM desta pesquisa se
assemelha com a dindmica do reator UASB.

Coletou-se uma amostra de 2,5 litros do afluente na entrada da ETE, que
abrange a contribuicdo dos bairros Vila Santa Cecilia, Sessenta, parte do Monte
Castelo, Bela Vista, Rustico, Laranjal, Jardim Esperanca, Siderépolis, Casa de Pedra,
Tiradentes, Village Sul, parte do Vila Rica, Jardim Belvedere e Cidade Nova, da cidade
de Volta Redonda/RJ. Para o in6culo, foi coletado 1 litro de lodo anaerdbico do 8°
(oitavo) e ultimo nivel de profundidade do tanque UASB. Ambas as amostras foram
armazenadas em frascos de polietiieno de alta densidade e acondicionou-se 0s
frascos em geladeira (temperatura aproximada de 4 °C) por cerca de 1 dia. A ETE
forneceu, também, os dados referentes aos parametros analisados no laboratério da
propria estacdo para caracterizagdo prévia do esgoto.

O compartimento anddico foi preenchido com 25 mL de lodo anaerdbico puro e
75 mL de esgoto sanitario bruto. O compartimento catédico foi submergido na mesma
solucdo da etapa anterior, peréxido de hidrogénio 3% (H202).
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Procedeu-se entdo, com a cobertura dos compartimentos com papel aluminio
para impedir a penetracdo de luz e eventual desenvolvimento de microrganismos
fotossintetizantes. Para promover a mistura do material contido no compartimento
anadico, foi colocada barra magnética juntamente com a utilizacdo de agitador em
velocidade média.

Antes de submeter a CCM a incubadora, os contatos do anodo e catodo foram
conectados com um resistor externo de 1000 Q.

Para inicio da incubacao, todo o sistema da CCM posicionada em cima do
agitador magnético (figura 15) foi introduzido em estufa de DBO (marca Caltech) e
regulada a 20 °C para as primeiras 144h e 25 °C para o restante do experimento.

A alimentacdo da CCM foi Unica, ou seja, uma batelada.

A AT A
TR

Figura 15 - Sistema de CCM sobre agitador magnético no interior da estufa.

3.3.3.1 Inoculagdo com Shewanella oneidensis

Haviam disponiveis no laboratério onde se sucederam os experimentos, cepas
de algumas espécies comumente utilizadas em CCM. Apdés o acompanhamento do

comportamento do sistema durante as 4 primeiras polarizagdes, optou-se por realizar
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a inoculagdo com bactérias especificas e ja comprovadamente eletrogénicas. Dessa
forma, teoricamente a eficiéncia de geracdo de energia elétrica aumentaria
significativamente caso estes microrganismos se adaptassem (aclimatacdo) ao meio.
Para este estudo, foi escolhida a bactéria da espécie Shewanella oneidensis, a
qual é caracterizada como exoeletrogénica anaerobica facultativa (ROY et al., 2014).
A quantidade de in6culo de Shewanella oneidensis foi calculada a partir da
curva de absorvancia (densidade oOptica DOeoo) desta espécie. Dessa forma, a
guantidade final de in6culo a ser utilizada foi de 0,1 DOsoo para 0 experimento.
Portanto, a inoculagéo foi efetuada com a utilizagcdo de uma seringa de 3 mL
de volume. Com o valor ja calculado (2 mL), foi aplicado o inéculo no fundo do
compartimento anddico, buscando a regido mais anodxica do reator. O processo de

inoculacdo com a Shewanella oneidensis pode ser visualizado na figura 16.

Figura 16 - Inoculacdo de Shewanella oneidensis no 13° dia de experimento.
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3.3.4 Ensaios de impedéancia da eletroquimica da CCM

A espectroscopia de impedancia eletroquimica serviu como um meio de obter
informacdes sobre a cinética do processo do eletrodo, além de permitir avaliar a
interface eletroquimica da CCM. A técnica de impedancia foi realizada sujeitando a
CCM uma excitacdo de determinada amplitude causando uma pequena perturbacao
no sistema. Devido a essa perturbacéo foi possivel analisar a relaxacao por meio da
resposta da corrente que foi aplicada (SILVA, 2000). O sinal de excitacéo é calculado
através da equacédo 3 enquanto a perturbacao da corrente pode ser medida por meio

da equacdo 4:

E(t) = AE senw 3)

I(t) = Al sen(wt + @) 4)

A impedancia (resisténcia total do sistema) foi determinada através do
equipamento potenciostato Solartron Modulab (ModuLab XM ECS), aliado a software
proprio. Os ensaios foram executados a cada ciclo de operacéo (6 dias), totalizando
4 medicbes no decorrer dos 23 dias. Cada medi¢do gerou o chamado diagrama de
Nyquist, que relaciona a impedancia real e a impedancia imaginaria do sistema.
Posteriormente, foram trabalhados os dados no software Zplot/ Zview para que este

fornecesse o circuito equivalente de cada impedancia.

3.3.5 Ensaios de polarizagéo eletroquimica

Em geral, os BES das CCM sé&o avaliados quanto a conversdo elétrica da
matéria organica. O produto deste processo, conhecido como bioeletricidade € medido
através da polarizacdo eletroquimica. Neste caso, foram utilizadas a tenséo elétrica
(E), a densidade de poténcia (p) e a densidade de corrente elétrica (i) (MARASSI,
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2016). O equipamento utilizado para leitura das variaveis foi o potenciostato FC da
marca Kikusui, modelo KFM2005.

Como ja mencionado, 0s experimentos compreenderam um total de 7
polarizacbes ao longo dos 23 dias de incubacdo. Inicialmente, a cada polarizacao,
removeu-se a célula da incubadora e retirou-se o resistor do dispositivo. Deixou-se a
mesma em repouso por 30 minutos. As medi¢bes foram feitas a cada 72h nas
primeiras quatro polarizacdes e as demais em periodos variaveis. A cada medicao, a
tensao elétrica (E) e corrente elétrica (I) foram primeiramente lidas em circuito aberto
(OCV) diretamente no equipamento. Em seguida, foi aplicada corrente elétrica do
equipamento na CCM em circuito fechado (CCP), para coleta de dados e posterior
definicdo da poténcia do sistema. Tal insercdo de energia no sistema foi sendo
gradativamente aumentada em 0,0001 A a cada 2 segundos até que a corrente de
leitura fosse zerada. Esta pratica é representada pela figura 17.

A densidade de corrente (i) foi calculada segundo a equagéo 5.

. (mA) _ I(mA) 5
‘\em2?) ™ area do eletrodo(cm?) ©®)

A densidade de poténcia (p) do sistema foi calculada seguindo as equacgdes 6
e’.

P(mW) = I(mA) x E(mV) (6)
mWwy P(mW)
p (cm2> " areado eletrodo(cm?) (7)
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Figura 17 - Ensaio de polarizac¢éo eletroquimica.

Utilizou-se o software Excel para a elaboracao dos gréaficos de cada ensaio de
polarizacdo (6 graficos). Em relacdo as curvas equivalentes, aplicou-se método

estatistico de regressao polinomial de ordem 6.

3.3.6 Andlise da DQO ap06s aincubacao para determinacéo dareducao da carga

poluidora

Posteriormente, com boa parte da carga organica ja assimilada pelas bactérias,
analisou-se a DQO do efluente gerado. Esta analise teve como objetivo determinar a
eficiéncia do experimento, definindo a porcentagem de reducdo da matéria organica
biodegradavel e ndo biodegradavel existente, além de outros compostos oxidaveis. E
importante esclarecer que nao foi realizada a analise de DBO pois 0 esgoto sanitario
de uma estacdo municipal abrange residuos liquidos provenientes de inumeras
origens, englobando substancias toxicas, poluentes, compostos inorganicos,
surfactantes, nitrogenados, fosforados, matéria organica, entre outros. Isto €, a DQO
se mostra um parametro mais expressivo, visto que contempla a fracao total de
substancias oxidaveis (BAIRD; CANN, 2011). Devido as dimensdes da CCM, néao foi
possivel coletar um volume suficiente para realizar a analise da DQO.

As analises da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) desta pesquisa seguiram

os critérios e procedimentos descritos na metodologia 5220D, da base cientifica
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Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater (SMEWW - 231
edition).

O diagnodstico da DQO foi efetuado antes e depois do tratamento, para
determinacao da eficiéncia do processo de degradacao biolégica. As analises prévia
e posterior das amostras foram realizadas no laboratorio da ETE Gil Portugal, com a
utilizagdo de espectrofotdbmetro (marca Hach e modelo DR 3900). Realizaram-se as
analises em triplicata para amostras filtradas e néo filtradas. Efetuou-se a média
aritmética dos resultados obtidos para determinar a DQO final.

Calculou-se a eficiéncia da reducao da carga de poluicdo mediante a equacgao
8 (MARASSI, 2016).

nDQO (%) = [(DQO:niciar — DQOfina1)/DQ0iniciar] X 100 (8)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacédo da geracao de bioeletricidade pelo processo de polarizacéao e

impedancia eletroquimica

Para avaliar os niveis de geracao de bioeletricidade, foram medidas a tenséo
com circuito aberto (OCP) e a corrente elétrica sob uma resisténcia externa
(polarizacao eletroquimica). Cada valor aferido logo apds os 30 minutos de descanso

de cada polarizacdo encontra-se na tabela 4.

Tabela 4 - Valores medidos de tenséo e corrente elétricas durante o tempo de operagdo da CCM para
circuito aberto (OCP).

In6culo Periodos de Operacéo (h) Voltagem (V)
72 0,0134
L. 144 0,0087
Lodo Anaerdbico 216 10,0027
288 -0,0016
Lodo Anaerobico 360 0,0120
e Shewanella 480 -0,0016
oneidensis 504 -0,0033

Fonte: Os autores, 2019.

Observa-se que 0s unicos valores positivos de tensado elétrica mostrados pelo
equipamento de carga eletrbnica séo referentes aos periodos de 72 h, 144 h 360 h.
Em se tratando do tempo de 72h ap0s a incubacéo, o valor encontrado de 0,0134 V
pode ter sido possibilitado pelo fato da estrutura anddica da célula encontrar-se num
momento de estabilizac&o eletroquimica e inicio formac&o do biofilme eletroativo. A
medida que se passavam os dias, a bioeletroatividade pode ter aumentado, porém a
guantidade de material organico disponivel era menor, explicando assim a diminui¢ao
dos valores de voltagem medidos.

Em contrapartida, verifica-se 0 aumento subito da tensédo elétrica no periodo de

360h. E muito provavel que esta elevacdo brusca de voltagem tenha sido permitida
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pela acdo do in6culo de Shewanella oneidensis, realizado 48h antes da medi¢do. Os
microrganismos desta espécie, por serem naturalmente eletroativos, alcangcaram uma
regido proxima a face do eletrodo ou conseguiram se aderir a0 mesmo. Dessa
maneira, consumiram o material biologicamente oxidavel componente do substrato e
transferiram uma parcela da energia contida das moléculas desta matriz aos
eletrodos.

Os gréficos 4 e 5 demonstram o comportamento da CCM no que se refere a
producdo de energia elétrica ao longo do periodo analisado somente com o lodo
anaerobico inoculado. O grafico 4 caracteriza a densidade de corrente elétrica (i) nos
4 primeiros periodos de ensaio de polarizacao eletroquimica. O grafico 5 apresenta o
comportamento da densidade de poténcia do sistema, também nos 4 primeiros

periodos de ensaio.

0,250

0,000

-0,250

——72h
-0,500 ——144h
216h

-0,750 —288h

\

-1,000

-1,250

Tensao Elétrica (V)

-1,500
-1,750
-2,000
-2,250

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700 0,800
Densidade de Corrente Elétrica (mA.cm-2)

Gréfico 4 - Curvas de polarizagéo eletroquimica durante os quatro periodos iniciais de experimento
sem Shewanella oneidensis - Densidade de Corrente Elétrica (i).

A partir da andlise do grafico 4, pode-se observar os maiores valores de
densidade de corrente elétrica no periodo de 72 h apds o inicio do experimento,
atingindo um moédulo maximo de 0,693 mA.cm2. As demais polarizagdes atingiram

madulos de 0,360 mA.cm™, 0,220 mA.cm™ e 0,488 mA.cm™ para os periodos de 144
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h, 216 h e 288 h, respectivamente. Nota-se uma diminuicdo gradual nos valores
referentes aos trés primeiros periodos de analise. Isso pode estar associado ao ajuste
de temperatura escolhido (20 °C), no qual os microrganismos nao se adaptaram de
maneira a gerarem maiores quantidades de bioeletricidade. Ademais, outra concluséo
plausivel € a de que a oferta de matéria organica no inicio do experimento era maior,
reduzindo sua quantidade ao longo do tempo e consequentemente, alterando o
desempenho da densidade de corrente.

Em relacédo ao periodo de 288 h, a densidade de corrente maxima encontrada
(0,488 mA.cm) aproximou-se mais do pico registrado em 72 h de incubacéo (0,693
mA.cm?). Pode-se dizer que o comportamento deste resultado se deu apds o
desligamento do agitador magnético.

Acredita-se que a regulagem de agitacdo deste equipamento acelerou a
ocorréncia do processo designado como biofouling. Este fenémeno pode ser definido
como a incrustagcdo por organismos em superficies submersas e artificiais (HOLM,
2012). No caso da CCM, esse fenbmeno pode ocorrer na superficie da membrana
trocadora de prétons, o que é capaz de afetar o desempenho da célula. Neste
trabalho, como a configuracdo dos eletrodos consistiu em placas aderidas a

membrana, o possivel biofouling ocorreu na superficie do eletrodo anddico.
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Gréfico 5 - Curvas de poténcia durante os quatro periodos iniciais de experimento sem Shewanella
oneidensis - Densidade de Poténcia do Sistema (p).
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Os valores de densidade de poténcia gerados foram moddulos de 1,412
mW.cm2, 0,724 mW.cm2, 0,447 mW.cm? e 0,984 mW.cm2, para os periodos de
operacdo de 72 h, 144 h, 216 h e 288 h, respectivamente. Estes resultados mostraram-
se satisfatorios, visto que as dimensdes da célula s&o pequenas.

Uma vez realizada a inoculacdo da CCM com a espécie bacteriana S.
oneidensis (no periodo de 312 h apds o inicio), 0 comportamento do sistema como
um todo variou consideravelmente. Os graficos 6 e 7 representam as curvas de
polarizacéo eletroquimica e poténcia durante os trés ultimos periodos de ensaio, para
densidade de corrente elétrica e densidade de poténcia do sistema, respectivamente,

apos a inoculacdo do microrganismo S. oneidensis.
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Gréfico 6 - Curvas de polarizagéo eletroquimica durante os trés Gltimos periodos de experimento com
Shewanella oneidensis - Densidade de Corrente Elétrica (i).

Durante as medi¢cdes mostradas no grafico 6 foram obtidos os valores de 0,196
mA.cm2, 0,352 mA.cm? e 0,276 mA.cm? para os periodos de 360 h, 480 h e 528 h,
respectivamente. Ao analisar estes valores nota-se que durante a segunda medicao
houve um aumento significativo da densidade de corrente se comparado com a
primeira medicdo, e uma reducdo da segunda em relacdo a terceira. Isto pode ter
ocorrido gracas ao tempo que se passou entre essas medi¢oes, que néo foi de 72 h
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como recomendado, e sim de 120h, em consequéncia de imprevistos. A partir disto, €
possivel cogitar que o tempo excedente afeta diretamente nos valores de densidade

de corrente elétrica.
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Gréfico 7 - Curvas de poténcia eletroquimica durante os trés ultimos periodos de experimento com
Shewanella oneidensis - Densidade de Poténcia do Sistema (i).

O grafico 7 mostra que a densidade de poténcia da célula é inversamente
proporcional a densidade de corrente elétrica, devido a sua constante queda em
consequéncia do aumento da corrente. Os valores em mddulos obtidos em cada
medicdo foram de 0,399 mW.cm2, 0,707 mW.cm2 e 0,578 mW.cm nos periodos de
360 h, 480 h e 528 h, respectivamente.

Ao se comparar ambos os graficos 4 e 6 € possivel perceber que, nos primeiros
dias, a densidade de corrente na CCM somente com o lodo da estacao de tratamento
€ bem mais alta que as obtidas com a Shewanella oneidensis. Isso pode ter ocorrido
devido a falta de aclimatacdo necessaria ao microrganismo e/ou a maior
disponibilidade de matéria organica no inicio do processo, ja que 0 mesmo nao
consistiu em alimentagdo continua.

Pode-se atribuir o desempenho da CCM deste trabalho a auséncia do processo
denominado start up. Este pode ter sido um fator limitante para o resultado final do

experimento, visto que esse processo tem o objetivo de dar inicio a formacao do
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biofiime no eletrodo ou membrana trocadora de prétons melhorando o potencial
elétrico gerado. Sem uma estratégia de colonizacdo adequada (aclimatacdo) o
crescimento do biofilme pode demorar um longo periodo de tempo para apresentar
uma boa resposta, existindo relatos para o tempo de inicializacdo de CCM variando
de 10 segundos até meses, dependendo da arquitetura do reator, da inoculacao,
material do &nodo, catodo condi¢cdes operacionais (LIU, 2011; BUITRON et al., 2017).

4.2 Caracterizacdo do biofilme formado pelo método de espectroscopia de

impedéancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é um método de investigacao
mais detalhada das propriedades eletroquimicas de determinado material ou
equipamento. Neste caso, a impedancia péde oferecer as caracteristicas do biofilme
formado no eletrodo anddico da CCM (BAUMAN, 2019). Para isto, foram gerados
diagramas de Nyquist conforme mostram os graficos 8, 10, 11 e 12. A partir dos
mesmos, foi possivel obter os circuitos equivalentes do sistema, por meio da utilizacédo
do software Zplot/Zview.

Os graficos 8, 10 e 11 representam as curvas de impedancia referentes as
medicdes realizadas apenas com o lodo anaerdbico da estacdo de tratamento. O
grafico 8 mostra a impedancia realizada o primeiro dia de experimento (0O h). Este
resultado foi submetido ao tratamento de ajuste, de acordo com um circuito elétrico
equivalente (grafico 9). Os dados oriundos do ajuste sdo mostrados na figura 18.
Primeiramente nota-se que o ajuste foi bem sucedido, pois fornceu um valor de Chi-
Squared (Qui-quadrado) baixo. Também observa-se que o valor da resisténcia da
membrana (27,98 Q), esta dentro da faixa encontrada na literatura. Por outro lado o
valor da resisténcia do anodo esta relativamente alto, o que sugere baixa
condutividade do substrato juntamente com o indculo. Finalmente a resisténcia do

catodo, préoxima de 1 KQ, esta dentro dos valores aceitaveis.
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Gréfico 9 — Curva de ajuste referente ao primeiro ensaio de impedancia (0 h).
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CPE3 Rs CPE1
|- N N
R2 R1
Element Freedom Value Error Error %
CPE3-T Free(+) 0,087759 0,0015597 1,7773
CPE3-P Free(+) 0,15458 0,0057301 3,7069
R2 Free(+) 7,3407E07 1,0669E13 1,4534E07
Rs Free(+) 27,98 0,13717 0,49024
CPEL1-T Free(+) 0,055714 0,00044995 0,80761
CPE1-P Free(+) 0,89647 0,0031362 0,34984
R1 Free(+) 1260 46,429 3,6848
Chi-Squared: 0,00033353

Figura 18 — Modelo de circuito elétrico equivalente e respectivos pardmetros, CPE é dadoem F, R é
dado em ohms, (0 h).

Os diagramas das impedéancias ap6s 144 h apés e 288 h de inoculagéo
(gréficos 10 e 11) apresentam um perfil semelhante ao diagrama apds a adig¢éo de
in6culo com a S. Oneidensis (grafico 12). Este ultimo foi ajustado também a partir do
modelo de crcuito equivalente (grafico 13), sendo que os valores dos elementos
encontam-se na figura 19. Como era de se esperar o valor da resisténcia da
membrana alterou-se minimamente, mudando de 27,98 para 25,66 Q. Por outro lado,
tanto a resisténica anddica (3,7052E05) como a catddica (72,01) diminuiram
significativamente, sugerindo que a bioeletroatividade da CCM aumentou durante o

periodo de execucao do experimento.
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Gréfico 10 - Diagrama de Nyquist referente ao segundo ensaio de impedancia (144 h).
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Grafico 11 - Diagrama de Nyquist para o terceiro ensaio de impedancia (288 h).
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CPE3 Rs CPEL

—B > I VaVae C i/\——l—
R2 R1

Element Freedom Value Error Error %
CPE3-T Free(+) 0,46592 0,20431 43,851
CPE3-P Free(+) 0,092205 0,05875 63,717
R2 Free(+) 3,7052E05 3,8848E10 1,0485E07
Rs Free(+) 25,66 0,37002 1,442
CPE1-T Free(+) 0,069245 0,00052158 0,75324
CPE1-P Free(+) 0,92659 0,0024592 0,2654
R1 Free(+) 72,01 0,49221 0,68353
Chi-Squared: 0,0003396

Figura 19 — Modelo de circuito elétrico equivalente e respectivos pardmetros, CPE é dadoem F, R é
dado em ohms, apds adi¢do de inéculo com S. oneidensis (480 h).

Pode-se concluir que os circuitos equivalentes para os periodos de 144 h, 288
h e 480 h s&o iguais entre si, uma vez que o comportamento do ensaio de impedancia

para estes dias apresentou caracteristicas semelhantes.

4.3 Andlise do desempenho do tratamento do esgoto sanitario pela reducao
da DQO

As células combustiveis microbianas caracterizam-se como o sistema ideal
como fonte alternativa de energia renovavel, ndo s6 por produzir energia elétrica de
origem biologica, mas também por ser capaz de tratar os mais variados tipos de aguas
residuarias, como efluentes de cervejaria, efluentes contendo corantes, lixiviados de
aterros sanitarios, entre outros. Efluentes sanitarios possuem grandes quantidades de
compostos organicos que podem ser usados como combustivel em CCM (ALI et al.,
2015).

Ali et al. (2015) avaliaram o comportamento de uma CCM de dupla camara
contendo esgoto doméstico como substrato. Em relagdo a remocgé&o da carga organica
do experimento, uma das amostras alcancou 72,85% de remocdo da DQO,

mostrando-se eficiente no tratamento do efluente.



66

Foi verificado que a eficiéncia do consumo de matéria organica em CCM pode
alcancar niveis ainda mais altos. Uma pesquisa que empregou efluente doméstico de
uma fossa séptica em um sistema construido com duas camaras, presenca de MTP e
eletrodos de grafite, atingiu valores superiores a 90% de remocéao da DQO ao longo
de 52 dias de operacao (CANO; CANO; NOLASCO, 2017).

A analise da DQO deste trabalho, apds o periodo de operagcdo de 23 dias,
resultou em uma média de 244,2 mgO2/L. Conhecendo-se ambos os resultados (antes
e depois do periodo de incubacéo) deste parametro, € possivel determinar a eficiéncia
do tratamento por meio da equacao 8. A tabela 5 exibe os resultados das amostras
filtradas e ndo filtradas e os dados estatisticos calculados.

Tabela 5 - Valores da DQO antes (valor médio) e ap6s o tratamento em amostras filtradas e néo
filtradas.

Valor médio da DQO DQO soluvel DQO Total

pré-tratamento ATEEHEE (mgO2/L) (mgO2/L)
Amostra 1 241,00 248,00
Amostra 2 232,00 253,00
Amostra 3 239,00 252,00
842 mg/L Média 237,33 251,00
Desvio padrao (mgO2/L) 4,73 2,65
Eficiéncia (%) 71,82 70,19

Fonte: Os autores, 2019.

Calculando-se a média das eficiéncias relativas as amostras filtradas e nao

filtradas, obtém-se aproximadamente 71% de remocédo de DQO.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Finalmente, é possivel concluir que o esgoto sanitario coletado na ETE Gil
Portugal e que recebe contribuicdo de diversos bairros da cidade tem capacidade para
gerar energia elétrica, uma vez que possui alta carga de substancias oxidaveis em
sua composicao.

No entanto, foi possivel observar através dos experimentos, que o lodo
anaeroébico do tanque UASB ndo satisfez as necessidades esperadas. No decorrer
dos dias em que a CCM foi operada, notou-se o decaimento da densidade de corrente
elétrica e densidade de poténcia do sistema. Isto pode ter relacdo com algumas
hipéteses como: a baixa quantidade de microrganismos eletrogénicos no inéculo; a
ocorréncia do chamado biofouling na face do eletrodo anddico da CCM; a agitacéo
promovida pela barra magnética nas primeiras 216h de operacdo, dificultando a
estabilidade da fixacdo microbiolégica no eletrodo; a disponibilidade de matéria
organica.

E necesséario destacar que o indculo de S. oneidensis aplicado no 14° dia
provocou consideravel influéncia no processo, em virtude da alteracao brusca no valor
de tenséo elétrica medido em circuito aberto (OCP) 48h apdés a inoculacao.

Além disso, no tocante ao tratamento de aguas residuarias, esta CCM sob as
condicbes apresentadas atingiu niveis de remocdo da DQO de 71%. Para o
tratamento anaerdbio de esgoto sanitario, a eficiéncia de remocao mostrou-se
satisfatoria.

Por conseguinte, embora existam inimeras variaveis interferentes neste tipo
de tecnologia, declara-se que a célula combustivel microbiana pode atuar no resgate
da energia quimica contida nos mais variados substratos a serem estudados, ao
mesmo tempo que contribuem para a mitigagcdo dos niveis de contaminacdo de

recursos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que em pesquisas futuras, sejam realizadas as seguintes praticas:

Comparar variacdes de temperatura para verificar a faixa 6tima para a geracao
de energia;

Executar a analise de comunidade do lodo anaerdbico para determinar as
espécies existentes, assim como a proporcao de suas culturas;

Analisar quais os mecanismos de transferéncia de elétrons predominantes no
experimento para caracterizar o processo e estabelecer medidas para melhorar
o desempenho;

Isolar os microrganismos eletrogénicos (caso existam) em determinado
substrato para beneficiar a performance da transferéncia de elétrons;

Estudar as condicBes Otimas de atividade da Shewanella oneidensis como
temperatura, necessidade de nutrientes, inibidores;

Avaliar desempenhos da célula em processos continuos ou em batelada

alimentada.
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Desde j&, agradecemos a atengéo.

U v A a
Aluno: Diogo Moraes de Souza
CPF: 149.510.927-51

Mol “uedd ding g
Aluno: Mateus Peixoto Oliveira
CPF: 144.554.707-43
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Prof Orientadora: Cirlens Fourquet Bandeira
CPF: 996.827.887-49
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APENDICE 1 - Oficio de Solicitacdo do Afluente e Lodo Anaerdbico da ETE Gil
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ANEXO 1 - Propriedades da MTP Utilizada nos Experimentos.

DuPont Fuel Cells

DuPont™ Nafion® PFSA Membranes

NR211and NR212

Description

DuPont™ Nafion® PFSA NR 211 and NR 212 membranas are basad on chamicaly stabilized
perilucrosulfonic acid/PTFE copolymer in the acd (H)form, and exhibit substantially lower fluoride ion
release compared to the non-stabilized polymer - a sign of improved chemical durability. Nafion® PFSA
membranes are widely used for Proton Exchangs Membrane (PEM) fuel cells and water electrolyzers.
The mambrane parforms as a2 separator and sold elacirolyta in a variaty of elactrachamical calis that
raquire the membrane to selectively transport cations acrossthe cell juncton. The polymer is chemically
resstant and durable.

The membrane s posilioned between a backing film and a coversheet. This composite is wound or a 6
inch 1D plastic core, with the backing film facing out, as shown in Figure 1. A 8 inch ID plastic roll core is
sandard; howevar, a 3 inch 1D plasiic roll core is used for rolllengths that are jess than 25 melers jong.

Figure 1: Roll Unwind Oriertation (Coversheet Facing Out)

Backing Film

Membrane

Coversheet

The 3.0-mil backing film facilnates transporting the membrane into automated MEA fabrication
procaesses, while the 0 82-mil coversheet protecisthe membrane from exposure to the anvironment
durng intermedite handling and processng. Inaddition, the coversheet |in combination with the
backing fim) eliminates rapid changes in the membrana’s maisture content, and stabilizes the
dimansions of thea mambrana as it is reamovad from tha roll

The miracles of science”
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Properties of Nafion® PFSA Membrane

A. Thickness and Basis Weight Properties’

Membrane Type Typical Thickness (microns) Basis Weight (g/m?)
NR211 254 50
NR212 50.8 100

B. Physical Properties

Typical Values
NR211 NR212

Property? ND TD MD TD  Test Method
Physical Properties
- measured at 50% RH, 23 =C

Tensile Strength, max, MPa 23 28 32 32 ASTM D 882

Nen-Std Modulus, MPa 288 281 266 251 ASTM D 882

Elengation to Break, % 252 an 343 352 ASTM D 882

C. Other Properties
Property NR211 NR212 Test Method
Specific Gravity’ . 187 1.87 DuPornt
Avaiable Acid Capacity® meg/g 082 min. 0.2 min DuPort NAE30S
Total Acid Capacity® meg/g R 085 to 1.01 0.65to 1.01 DuPont NAE30S
Hydrogen Crossaver”, (ml/min-em®) <0020 <0.010 DuPort
D. Hydrolytic Properties
Property Typical Value Test Method
Hydrolytic Properties
Wataer contant, %watarj 50+30% ASTM D 570
Water uptake, % water’ : 500+£50% ASTMD 570
Linear expansion. % increase’
from 50% RH, 23 “C1o water soaked, 23 “C 10 ASTM D 758
from 50% RH, 23 “Cto water soaked, 100 *C 15 ASTM D 758

Maasuremants akan with membrans conditonad to 23°C. 50% RH.

Whare speciiec, MD - machine direction, TO - transvarse direction.  Cordition stds of memiEns given.

A base tirstion procedurs massures tha equivalients of sufonic aoid in the polymer, and used the massureamants
to calculsts the available acid capacity of the membrana (=cid form).

Absss ttration procedurs massures tha squvaiants of sufonic acid in tra polymer, and usad the measuramants
{o calculsta the total acid capscity or squive ant waght of the mambrana (acid farm).

Hydrogsn crossover maasurad st 22 °C, 100% RH and 50-psi deta prassurs. This is not 2 roting test.

Water content of memirane conditionad to 23 *C and 50% RH (dry weight basis).

Water uptaka from dry mambrane to conditionad in watar st 100 *C for 1 hour (dry waight bass).

Ararapaof MD and 7D MD sxpansion is similar to TD axaansion for NR memioranas.

" . [ERrt—

W o
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Safe Handling and Use of Nafion® PFSA Membranes

Tha following information shoulc ba raviewsad befors handing and procassng Nafon® PFSA Msmbranes:
+  DuPont Material Safaty Data Snsat for Nafior® PFSA Mambranas NR211and NR212
+ "Safe Hardling a7d Usa of Parluorosulfonic Acid Products” bullstin (DFC301.0209).

v+ "Guide 10 Safe Handling of Flucropolymer Resing”, Fourth Edition, November 2005, Pullishad oy the
Floropolymers Division of the Socisty of the Plastics Indusry, Inc.

Separating NRE Membrane from the Coversheet and Backing Film:

« Attach tapos to front and back

Do not "overap” the sidas of tha NR marmbrans
‘packsge’ st ona cornar, a2

tapes at ihe extreme shown in tha diagram. To
fge pravaent the tapas from sticking

Achesive Tape
applied to front-side

10 2ach other, do not "ovarizp”
ihe achesive surfaces &l tha

extrema adgss.

» Pulths tapase apart 10 saparats
Adhesive Tape tha covarshast from ths

2 > membrana’backing fim. The
applied to back-side mamtrans typically adherss to

Me the backing fim during this step.
NR“PE:‘nabreno Tha covarshast | 082-mi
ge :
polyastar film.

Mamoane pewesn = Attach tapos to tho membrane
TapCowisteetand sids =d the sacking fim sids at
Backing Fiim ona corer, a5 shown in the
diagram. To prevent the tapes
from sticking to each othar, do
not "orariap” the adhasive
SUMSC3E 3t 1S SXIrems 8036,

Coversnest

« Pulltrs tapss apart 10 ssperats

the membrans from the backing
NR Membrane fiilm. The backing film is 3.0-mil
Backirg Film polysstar film.
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AvCarb’ Gas Diffusion Substrates

AvCarb® Carbon Fiber Papers are used as gas diffusion substrates or electrode backings for fuel cell applications.

The table below lists nominal properties of commercially available AvCarb carbon papers for fuel calls
Please contact us for assistance in selecting the right product for your application or for more information.

Substrate Grade 5 AvCarbEP40 AvCarbP50 AvCarb P75
NominalThickness

i@ 1 psl /07 Nicm?) microns 00 170 245
i$ 73 psi/50 Nerm?) microns 190 150 205
NominalBass Welgit om* 36 50 75
Break Strencth

Machinedirection MPa 50 50 65
Cross machine draction WPa a5 in 9
Stiffness

Machine direction Taber 95 5 200
Cross machine drecton Taber 35 n 35
BulkDensity

@ 059 Nemd/ 1 psl) glcmy’ 20 )} 29
Air Permeability (Guiley)

Thiough-pare permeability sed'100C 45 33 15
In-plane permeability sed/100cC 509 205 a3
Compressibility = B I ’

22N- 113NV22 x 100% % 140 1ns 107
Threugh-Plane Resistivity mOhm*m? ) 67 78
Typical Roll vadth mm 4080 4c/8m 400/800
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