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RESUMO

A procura por nNovos recursos energeticos para suprir as necessidades mundiais aumentou o interesse
por células combustiveis microbiologicas (CCMs) que geram eletricidade a partir degradacdo de
matéria organica por bactérias exoeletrogénicas. Para a estrutura das CCMs se deve considerar o tipo
de material que ira compor os eletrodos anddicos e catodicos e suas areas superficiais, sendo as
escovas de fibra de carbono e grafite alternativas de grande potencial para esse fim, bem como a
conformacdo ar-catodo. O objetivo deste trabalho foi estudar o uso de escovas de fibra de carbono
como eletrodo anddico em CCMs do tipo ar-catodo, comparando e avaliando o seu desempenho na
degradacdo de matéria organica proveniente do tratamento de esgoto sanitario e na geracdo de
energia. Para isso foi estudado o uso de eletrodos anddicos com diferentes valores de areas
superficiais — 575 cm? (CCM 1e 1°), 687,5 cm? (CCM 2) e 781,5 cm? (CCM 3) — e comparados entre
si. As CCMs foram inoculadas com sedimento marinho e o periodo de startup durou até a
estabilizacdo da diferenca de potencial (ddp). Apoés estabilizar, foram analisadas diferentes Rext —
1000 ©, 800 Q, 560 Q, 330 Q, 270 Q e 150 Q — onde obteve-se densidades de poténcia maxima média
de 11,91 mW/m? e 12,65 mW/m? para as CCMs 1 e 1’ (duplicata) e 11,64 mW/m? e 8,5 mW/m?2 para
as CCMs 2 e 3, respectivamente, utilizando a resisténcia de 330 Q, a qual foi escolhida para ser usada
até o final do estudo. Apos a troca de Rext e mantendo as alimentacfes com acetato de sddio 1 g/L
até o dia 79 para as CCMs 1 e 1’ e até o dia 152 CCMs 2 e 3, foram encontrados valores de ddp
méaximos de 0,46 V, 0,5V, 0,58 V ¢ 0,44 V para as CCMs 1, 1, 2 e 3, respectivamente. Além disso,
durante esse periodo as remoc¢des médias de matéria organica foram entre 56% a 59%. A
implementacdo do esgoto sanitério na operacdo das CCMs se iniciou nos dias 80 para as CCMs 1 e
1’ e 153 para as CCMs 2 e 3, até o término do estudo. Durante esse tempo as remogdes de matérias
organicas médias atingiram valores acima de 60%. Avaliando a capacidade energética, ao contrario
da remogdo de matéria organica, as CCMs 1, 1’ e 3 obtiveram valores semelhantes de ddp quando
feita a comparacéo entre efluente sintético e esgoto sanitario. Mesmo a CCM 2 obtendo valores de
ddp (0,58 V) maiores que as demais, sua densidade de corrente atingiu valores maximos de 25,57
mA/m?, sendo esse valor menor ao encontrado para a CCM 1’ que continha uma area superficial de
escova menor, atingindo 0,5 V e 26,35 mA/m2. As CCMs apresentaram resultados promissores na
remocao de matéria organica de esgoto sanitario, sendo obtidos taxas superiores com maiores areas

superficiais de escovas de fibra de carbono.

Palavras-chave: escovas de fibra de carbono; remocao de matéria organica; esgoto sanitario.



ABSTRACT

The search for new energy resources to supply the world's needs has increased the interest in
microbial fuel cells (MFCs) that generate electricity from the degradation of organic matter by
exoelectrogenic bacteria. For the structure of the MFCs, the type of material that will make up the
anode and cathode electrodes and their surface areas must be considered, with carbon fiber and
graphite brushes being alternatives of great potential for this purpose, as well as the air-cathode
conformation. The objective of this work was to study the use of carbon fiber brushes as an anode
electrodes in MFCs of the air-cathode type, comparing and evaluating their performance in the
degradation of organic matter from the treatment of sanitary sewage and in the generation of energy.
For this, the use of anodic electrodes with different values of surface areas was studied — 575 cm?
(CCM 1 e 1), 687,5 cm? (CCM 2) e 781,5 cm? (CCM 3) — and compared to each other. The MFCs
were inoculated with marine sediment and the startup period lasted until the potential difference (ddp)
stabilized. After stabilizing, different Rext were analyzed — 1000 Q, 800 Q, 560 Q, 330 Q, 270 Q e
150 Q — where average maximum power densities of 11.91 mW / m2 and 12.65 mW / m2 were
obtained for MCCs 1 and 1' (duplicate) and 11.64 mW / m2 and 8.5 mW / m? for MFCs 2 and 3,
respectively, using the resistance of 330 Q, which was chosen to be used until the end of the study.
After changing Rext and maintaining the feeds with sodium acetate 1 g / L until day 79 for MFCs 1
and 1' and until day 152 MFCs 2 and 3, maximum ddp values of 0.46 V, 0.5V, 0.58 V and 0.44 V
were found for MFCs 1, 1, 2 and 3, respectively. In addition, during this period the average removals
of organic matter were between 56% and 59%. The implementation of sanitary sewage in the
operation of MFCs started on the 80th for MFCs 1 and 1’ and 153 for MFCs 2 and 3, until the end of
the study. Evaluating the energy capacity, as opposed to the removal of organic matter, MFCs 1, 1'
and 3 obtained similar values of ddp when comparing synthetic effluent and domestic wastewater.
Even though MFC 2 obtained ddp values (0.58 V) higher than the others, its current density reached
maximum values of 25.57 mA / m?, this value being lower than that found for MFC 1' which contained
a surface area smaller brush, reaching 0.5 V and 26.35 mA / m2. MFCs showed promising results in
the removal of organic matter from domestic wastewater, with higher rates being obtained with larger

surface areas of carbon fiber brushes.

Keywords: carbon fiber brushes; removal of organic matter; domestic wastewater.
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1. INTRODUCAO

O constante desenvolvimento da humanidade, devido aos avangos em &reas como agricultura
e medicina, gerou a melhora no indice de longevidade, aumentando a densidade populacional e, com
isso, 0 aumento da demanda por mais recursos energéticos. As fontes energéticas mais utilizadas
mundialmente para gerar eletricidade provém de fontes fosseis e ndo renovaveis como o gas natural,
petroleo e o carvdo mineral (FREITAS et al., 2013).

A necessidade de produzir e desenvolver tecnologias que, além de minimizar a utilizacdo dos
combustiveis fosseis e que ndo agridam o meio ambiente, suprindo a demanda energética, € atual
(SLATE, 2019). O crescente interesse pelas Células Combustiveis Microbianas (CCMs) esta apoiado
nos objetivos que vdo ao encontro e anseios da sociedade: geracdo de energia em paralelo ao
tratamento de efluentes (TELEKEN et al., 2013).

As CCMs sdo dispositivos eletroquimicos que convertem substratos organicos em eletricidade
pelo intermédio da atividade metabdlica dos micro-organismos exoeletrogénicos, podendo fazer uso
de efluentes industriais e domésticos como fonte de carbono para geragdo de corrente. A energia
produzida é semelhante com o funcionamento de uma célula combustivel quimica, onde o fluxo de
elétrons advém da reacdo de oxirreducdo, gerando corrente continua (LOGAN, 2008). No
compartimento anddico ocorrem essas reacdes, onde as bactérias inoculadas ficam fixadas na area
superficial do anodo e sua escolha é um fator importante para otimizacdo da poténcia de saida
(SLATE, 2019).

Dentre as caracteristicas, deve-se considerar um material com propriedades benéficas para a
transferéncia de elétrons em conjunto com uma grande area superficial (SLATE, 2019). As escovas
de fibra de carbono e grafite sdo alternativas de grande potencial para serem utilizadas como eletrodo
anodico por terem grandes areas superficiais especificas e porosidade (LOGAN, 2008).

Além da producédo de energia, hd um grande interesse no uso de CCMs para tratamento de
aguas residuais. Dentre as possiveis alternativas de fonte de carbono que podem ser utilizadas como
substrato em paralelo com o tratamento estdo os efluentes domésticos (AELTERMAN et al., 2006).
No Brasil, grande parte deste efluente ndo possui descarte adequado e impactam diretamente rios,
lagos e reservatdrios pelo seu lancamento indevido, comprometendo a qualidade e 0s usos das aguas,
ocasionando implica¢Bes danosas a salde publica e ao equilibrio do meio ambiente (BRASIL, 2018).
O Plano Nacional de Saneamento Basico (Plansab) considera como atendimento adequado de esgoto
sanitario o uso de fossa septica ou rede de coleta e tratamento de esgoto. Dentro desse critério, 55%
dos brasileiros dispdem do servigo adequado sendo que 43% séo atendidos por sistema coletivo (rede
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coletora e estacdo de tratamento de esgotos); 12%, por fossa séptica (solucdo individual); 18% tém o
esgoto coletado, mas ndo é tratado; e 27% ndo tém qualquer atendimento (BRASIL, 2018).

A Ageéncia Nacional de Aguas (ANA) estima que sejam gerados 9 mil toneladas de esgoto
sanitario por dia. Por causa dos elevados indices de falta de tratamento dos efluentes domeésticos, a
ANA pretende implementar solu¢bes de esgotamento e os investimentos serdo feitos de forma
gradual. Para os proximos anos, serd estimado o valor de R$ 149.5 bilhdes em obras de coleta e
tratamento dos esgotos (BRASIL, 2018).

Tendo em vista a necessidade mundial em produzir novas tecnologias para obtencdo de
energia renovavel e das consequéncias causadas pela falta de tratamento adequado aos dejetos
domeésticos, identificou-se a oportunidade de desenvolver uma célula combustivel microbiana com
compartimento anddico composto por escovas de fibra de carbono como eletrodo, a fim de promover
o0 tratamento de esgoto sanitario e geracdo de energia, apresentando uma alternativa que podera

contribuir no problema ambiental e social.
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2. OBJETIVOS

2.1 Obijetivo Geral

Desenvolver célula combustivel microbiana (CCM) com o uso de escovas de fibra de carbono
no compartimento anddico e avaliar o seu desempenho na degradacdo de matéria organica oriunda

de esgoto sanitario e na geracao de energia.

2.2 Objetivos especificos

e Construir e operar as CCMs com 3 tamanhos de escovas de fibra de carbono utilizando
efluente sintético e esgoto sanitario como fonte de energia;

e Realizar o startup das CCMs com sedimento marinho como indculo e efluente sintético;

e Auvaliar o efeito do tamanho das escovas de fibra de carbono operando com efluente sintético
e esgoto sanitario no compartimento anddico para degradacdo de matéria organica e geracédo
de energia;

e Propor as melhores condigdes operacionais para as CCMs.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Meio ambiente, energia e tratamento de efluentes

O homem, desde os primérdios de sua existéncia, extrai da natureza os recursos para suprir
suas necessidades, tanto para sobrevivéncia como para seu conforto. Dentre essas, estd a busca para
gerar energia, que foi iniciada a partir do fogo e sua constante evolucdo desencadeou a revolucdo
industrial que fez com que a lenha e o carvdo concebessem energia necessaria para impulsionar
sistemas maquinéarios (CPFL, 2011).

A dependéncia da eletricidade na sociedade por causa dos avangos tecnoldgicos faz com que
0 consumo per capita de energia cresca mais do que o aumento populacional. Com isso, a utilizacdo
de fontes ndo renovaveis como carvao mineral, petrdleo e gas natural se torna excessiva, ja que essas
sdo as principais responsaveis pela obtencdo de energia (DIAS, 2011). Os combustiveis fosseis
corresponderam 81,2% da producéo global de energia em 2019, proporcionando elevados indices de
poluicdo atmosférica (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2021).

A demanda energética é cada vez maior e com isso a sustentabilidade e implementagdo no uso
de recursos renovaveis tem tomado destaque e relevancia em &mbito mundial (DUPONT et al., 2015).
Em 2012, as fontes renovaveis representam apenas 1,2% da producao total e contabilizaram aumento
das taxas de uso mundial de quase 22% da energia eolica, 28% de energia solar térmica e 41% da
solar fotovoltaica. Ja em 2018, a energia gerada por recursos renovaveis foi responsavel por cerca de
14% da nova geracao de energia elétrica (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2021).

O Brasil possui uma matriz energética diferenciada, pois mesmo com a utilizacdo de
combustiveis fosseis serem mais utilizados para producdo de energia do que as renovaveis, o indice
se torna menor gque no resto do mundo. Somando lenha e carvdo vegetal, hidraulica, derivados de
cana e outras fontes limpas, tem-se um total de 46,2% em 2019 de energia proveniente de fontes
renovaveis (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2021).

A Figura 1 mostra o gréfico de fatias da matriz energética brasileira de 2019.
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Figura 1 — Gréfico de fatias da matriz energética do Brasil de 2019.
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Fonte: epe.com.br (2021)

Tendo em vista 0 anseio mundial em desenvolver novas tecnologias para geracdo de
eletricidade limpa, pesquisas apontam formas de obté-la a partir de residuo, efluente e biomassa
através das células combustiveis microbianas. Além de produzir corrente elétrica, o dispositivo tem
como objetivo tratar os poluentes que estdo presentes no residuo, como sulfatos, sulfetos e nitratos
(PANT et al., 2010).

Dentre os possiveis efluentes, destaca-se 0 esgoto sanitério, onde o principal objetivo de seu
tratamento € corrigir caracteristicas indesejaveis para que seu retorno ao meio ambiente ndo cause
danos e alteracdes a satide publica e aos cursos d’agua onde serdo despejados (VAN HAANDEL E
LETTINGA, 1994).

De acordo com o Trata Brasil (2018), 52% da populacéo brasileira ndo tem acesso a coleta de
esgoto. Dentre as 100 maiores cidades do pais, 3,5 milhdes de pessoas despejam irregularmente o
efluente, mesmo tendo rede coletora disponivel. O Sudeste é a regido com maior indice de coleta,
78,6%. As regides de menor porcentagem se encontram no Norte e Nordeste com valores de 10,5%
e 26,9%, respectivamente. Em relacdo ao tratamento desse residuo, 45% tem a destinacdo adequada
no Brasil. Para as 100 maiores cidades, o indice de tratamento do esgoto é de 50,2%, sendo que apenas
10 delas tratam acima de 80%.

O tratamento de efluente doméstico promove a melhoria da satde global e do saneamento,
além de reduzir a propagacdo de doengas vinculadas a esse meio hidrico, ajudando no sistema de
saude. Muitas das doencas provenientes do contato com a agua residual sdo causadas por agentes
patogénicos e 0s mais comuns nos esgotos sdo as bactérias, parasitas e virus. Estes agentes causam
desde diarreias até infeccGes e em longo prazo podem causar doencgas graves e levar até a morte
(MUGA et al., 2009). Em 2018 o Ministério da Saude (DATASUS) notificou mais de 230 mil
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internagdes por infecgdes gastrintestinais em ambito nacional referente a falta de saneamento basico.
Considerando avangos gradativos em saneamento, a perspectiva de vinte anos, seja por despesas com
salde publica ou afastamento do trabalho por causa de doencas, deve-se alcangar uma economia de
R$ 7,4 bilhdes no pais (TRATA BRASIL, 2021).

Os processos convencionais para tratamento de efluentes tais como lodo ativado, demandam
consumo de energia para operar. A energia utilizada para a aeracdo de aguas residuais pode ser
responsavel por até 50% dos custos operacionais, ja que € necessario 500 Wh /m3, ou 1 kWh para
oxidacéo de 1 kg compostos organicos removidos durante o tratamento (RABAEY E VERSTRAETE,
2005). No Brasil, as empresas de saneamento consomem cerca de 10% do orcamento em gastos com
energia. Esse percentual tende a aumentar a medida que novas estacdes de tratamento sejam
implantadas, tendo uma preocupacdo em reduzir os custos com energia para viabilizacdo dos
processos de saneamento (JORDAO E PESSOA, 2005).

EstacOes de tratamento de esgoto (ETE) que adotam o processo de aeracdo prolongada sédo
altamente consumidoras de energia, como o caso da ETE Belém, em Curitiba que durante a sua
construcéo foi considerada a maior estacdo de aeracdo prolongada, com vazao de 2m3.s* (JORDAO
E PESSOA, 2005).

3.2 Esgoto Sanitério

Existem varios tipos de esgotos e sua classificacdo esta de acordo com a atividade social ou
econbmica da regido que os gerou. Eles podem ser intitulados de domésticos: quando sdo gerados em
residéncias, comércios e escolas; Industriais: provenientes de inddstrias, independente da sua
localizacdo; Agropecuéarios: gerados nas atividades agricolas; Hospitalares: aguas residuais de
hospitais, postos de salde, laboratérios e outras unidades do segmento que possam estar contaminadas
com micro-organismos (UFRRJ, 2019).

O langamento destes esgotos em rios, lagos e cArregos provocam sérios desequilibrios no
ecossistema aquatico ja que o0 esgoto consome oxigénio em seu processo de decomposicdo, causando
a mortalidade de peixes. Além disso, altas concentracGes de nutrientes presentes nesses despejos
causam a proliferacdo de algas, gerando desequilibrio no ecossistema local (TERA AMBIENTAL,
2017).

3.2.1 Parametros de Qualidade e CaracterizacOes Fisico-quimicas e Quimicas

Os esgotos domeésticos sao constituidos de aproximadamente 99,9% de agua e 0,1% de s6lidos

organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos, como micro-organismos. A necessidade de
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tratamento desse efluente se d& devido a essa pequena fracdo. Para caracterizar o esgoto € necessario
saber as condi¢des de uso a qual a &gua foi submetida, podendo variar com o clima, situacdo social e
econdmica e habitos da populacdo. Séo os parametros fisicos, quimicos e biolégicos que irdo definir
a qualidade do esgoto. As caracteristicas fisicas e quimicas do efluente sdo caracterizados pela
temperatura, cor, odor, turbidez, sélidos totais, matéria orgénica, nitrogénio total, pH, alcalinidade,
fosforo, cloretos, Oleos e graxas (VON SPERLING, 1996).

A temperatura do efluente doméstico é um parametro fisico que afeta a saturacdo de oxigénio
dissolvido nos corpos d’agua, as taxas de reagdes bioldgicas e das reagdes quimicas. Enquanto a
concentragéo de saturacdo de oxigénio dissolvido diminui com 0 aumento da temperatura, a atividade
bioldgica cresce com seu aumento, exigindo uma faixa 6tima para esta atividade de 25 a 35°C. Abaixo
de 15°C a digest&o anaerébia praticamente no se processa (JORDAO E PESSOA, 2005).

O pH provoca influéncia no controle operacional das estacdes de tratamento, principalmente
na digestdo anaerdbia, e nos processos oxidativos. A acidez e alcalinidade também se associam
diretamente ao pH, indicando a capacidade da dgua em resistir a mudangas do mesmo (capacidade
tampdo) e no controle operacional do tratamento por digestdo anaerdbia. A acidez se associa a
presenca de CO livre e a alcalinidade a presenca de bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos (JORDAO
E PESSOA, 2005). De acordo com Von Sperling (2005), a faixa de pH estabelecida para o esgoto
sanitario se encontra entre 6,7-7,5, apresentando carater levemente alcalino e estando de acordo com
0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), 430/11, que estabelece uma faixa entre 5 e 9
para lancamento de efluentes em corpos de agua. Se o pH estiver com valores ndo adequados as
faixas, o efluente afetard diretamente a vida aquatica e 0s micro-organismos responsaveis pelo
tratamento bioldgico dos esgotos (VON SPERLING, 2005).

A matéria organica, que tem como principais componentes as proteinas, carboidratos e
lipideos, pode ser determinada diretamente ou indiretamente. Para determinacdo indireta é utilizada
a demanda bioquimica de oxigénio cinco (DBOs5), demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
ultima de oxigénio (DBO) (VON SPERLING, 1996).

A DQO quantifica a quantidade de oxigénio requerida para estabilizar quimicamente a matéria
organica carbonacea. E utilizado forte agente oxidante (dicromato de potéassio) em condicdes acidas
para essa determinacdo (VON SPERLING, 1996). Uma de suas vantagens € que ela permite respostas
em tempo muito menor quando comparada a outras analises, além do teste ndo englobar somente a
demanda de oxigénio satisfeita biologicamente, mas tudo o que € susceptivel a demandas de oxigénio,
em particular os sais minerais oxidaveis (JORDAO E PESSOA, 2005).

A DBOs esta associada a fracdo biodegradavel dos componentes organicos carbonaceos. E

uma medida do oxigénio consumido apds 5 dias pelos micro-organismos na oxidagao bioquimica da
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matéria organica. Ja a DBO Ultima corresponde ao consumo total de oxigénio, ao final de varios dias,
requerido pelos micro-organismos para a oxidacdo bioquimica da matéria organica (VON
SPERLING, 1996).

Para determinacdo direta é utilizada a analise de carbono organico total (COT). O COT mede
a matéria organica carbonacea através da conversdo da conversdao do carbono orgéanico a gas
carbonico (VON SPERLING, 1996). Entretanto ele ndo quantifica formas de nitrogénio reduzido,
embora forneca valores de quantidade de matéria biodegradavel, identifica apenas compostos a base
de carbono (APHA, 2012). Deste modo, mesmo sendo analises similares uma nédo elimina as outras,
pois fornecem dados diferentes relacionados ao consumo de matéria orgénica.

As caracteristicas fisico-quimicas predominantemente tipicas do esgoto doméstico sdo

encontradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas tipicas do esgoto domeéstico.

Constituinte Forte Médio Fraco
DQO (mg/L) 1000 500 250
DBOs (20°C) (mg/L) 400 220 110
Carbono Total (mg/L) 260 160 80

Soélidos Sedimentaveis (mL/L) 20 10 5

Solidos Totais (mg/L) 1200 720 350
e Dissolvidos Totais 850 500 250
Fixos 525 300 145
Volateis 325 200 105
e Suspensos Totais 350 220 100
Fixos 75 55 20

Volateis 275 165 80
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Nitrogénio Total (mg/L) 85 40 20
Organico 35 15 8
Amonia Livre 50 25 12
Fosforos Totais (mg/L) 15 8 4
Organico 5 3 1
Inorganico 10 5 3
Cloretos (mg/L) 100 50 30
Graxas (mg/L) 150 100 50
pH 8 - 6,7
Alcalinidade (como CaCOs) (mg/L) 250 100 50

Fonte: Adaptdo de Von Sperling, 2005; Metcaf & Eddy, 2003.

A concentracdo das caracteristicas tipicas do esgoto varia em funcdo de diversos fatores, tais
como: contribuicdo per capita de poluente, consumo per capita de agua e despejos industriais (VON
SPERLING, 2005).

3.3 Célula Combustivel Microbiana

A célula combustivel microbiana (CCM) é um biorreator com potencial de converter energia
quimica presente em um efluente residual em energia elétrica (RACHINSKI el al., 2010). Ela opera
semelhante a uma célula combustivel quimica, gerando eletricidade a partir de reac6es de oxirredugédo
(LOGAN, 2008).

A arquitetura ideal de uma CCM pode variar principalmente pelo objetivo visado, seja
produzir energia ou tratar um efluente. Sua configuracéo pode ser classificada como de cadmara Unica,
camara dupla, multicAmaras ou ainda concéntrica. Além disso, a separacdo dos compartimentos pode
ser feito por uma membrana anidnica ou catiénica, por ponte salina ou sem membrana. O tipo de
alimentacdo pode ser em batelada ou continua e o tipo de catodo pode ser a ar, biocatodo ou ainda
um catodo quimico, tudo de acordo com as necessidades e objetivos da aplicagdo designada (ZHOU
etal., 2013).
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Diferente do sistema convencional, a CCM tem como vantagem a possibilidade de produzir
energia por fontes de matéria organica ou inorganica biodegradavel como combustivel, chegando a
intervalos de baixas temperaturas (<15°C), moderadas (15 a 35°C) e elevadas (50 a 60°C) em sua
operacdo, dependendo do tipo de bactéria inoculada (LOGAN, 2008). Dentre esses combustiveis
utilizados estdo o etanol, polimeros, proteinas, acetato, glicose, celulose, além de &guas residuais
domeésticas, efluentes agricolas e de processamento de alimentos, sem precisar do oxigénio presente
para o processo de degradacdo (LOGAN E RABAEY, 2013).

3.3.1 Principio do funcionamento da célula combustivel microbiol6gica

A operacao de uma CCM é baseada na geracao de eletricidade originada de uma reacédo de
oxirreducdo (LOGAN E REGAN, 2006). As reacdes transferem elétrons do agente redutor, o doador
de elétrons, para o agente oxidante, sendo ele um aceptor de elétrons. A transferéncia eletronica é
estabelecida pela diferenca de potencial elétrico (ddp) existente entre os componentes, transferindo
os elétrons do composto de menor potencial elétrico para o maior. A ddp entre os compartimentos
gue contém o anodo (oxidado) e o catodo (reduzido) promove o fluxo eletrdnico (corrente elétrica),
o0 qual é observado se a reacdo é favoravel termodinamicamente, ou seja, até 0 momento em que a
energia de Gibbs desenvolvida na célula possuir valor negativo (SKOOG et al.,2006).

Bactérias exoeletrogénicas sdo inoculadas no compartimento anddico e atuam como
catalisadores para oxidar a matéria organica e gerar energia, liberando proétons e elétrons no meio
reacional (LOGAN E REGAN, 2006). Os elétrons produzidos sdo transferidos para um eletrodo
(&nodo, polo positivo) e transportados por uma resisténcia elétrica até o outro eletrodo (cétodo, polo
negativo), onde reagem com os prétons e com o aceptor de elétrons final (LOGAN, 2008). Dentre as
possiveis estruturas estudadas estdo as CCMs de ar-catodo, que utilizam o oxigénio proveniente do
ar como aceptor final de elétrons, tendo a necessidade de apenas uma camara (anddica) em sua
configuracdo (SLATE, 2019).

A Figura 2 representa o principio do funcionamento de uma CCM ar-catodo.
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Figura 2 — Principio do funcionamento de uma célula combustivel microbiana ar-catodo.
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Fonte: Adaptado de ASU (2012).

3.3.1.1 Configuragdes das CCMs, compartimentos eletroquimicos e materiais.

De acordo com Logan (2008), existem diversas opcOes de arquitetura para as CCMs e as
escolhas devem ser baseadas nos objetivos da pesquisa. O desenvolvimento estrutural deve exigir
além das aplicagdes préaticas, como produzir alta poténcia e eficiéncias Coulomb, um projeto que
também seja econdbmico e um processo facil de fabricacdo para implementacdo em grande escala.
Além dessas consideracdes, o material para a construcdo dos eletrodos e a escolha da membrana
trocadora de prétons também sdo fatores importantes para a composicado de uma CCM.

As CCMs podem apresentar variados compartimentos em seu designer, contendo desde uma
Unica camara até camaras concéntricas, multiplas ou duplas (ZHOU et al., 2012). Além disso, existem
diferentes estruturas como as cuboides, placa plana, de disco, tubulares, cilindros concéntricos, entre
outras (Liu et al. 2014).

Os biorreatores do tipo duas camaras, possuem a necessidade de aeracdo constante ou
reposi¢do do composto que sofre reducdo, j& que em seu compartimento catédico contém compostos
aceptores de elétrons ou séo aeradas com oxigénio (LOGAN, 2008). As configuracfes que contém

mais do que uma cadmara podem apresentar uma vasta aplicabilidade no tratamento de compostos que
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necessitam ser oxidados ou reduzidos, agregando valor ao processo de geracdo de eletricidade
(ZHOU et al., 2012).

Kim et al. (2007) estudaram o efeito de diferentes membranas na resisténcia interna em um
sistema cuboide de duas camaras e em cada uma delas foi posicionado os eletrodos. Ja Liu et al.
(2004) usaram uma arquitetura tubular de dupla camara que continha oito hastes de grafite e um
cilindro catddico central. O formato tubular é utilizado em projetos para funcionar em fluxo continuo,
no qual o anodo seria como um leito fluidizado ou fixo e o catodo podendo fazer parte do mesmo
cilindro, mas separado pela membrana, ou um sistema co-cilindrico. As CCMs do tipo duas camaras
sdo as de forma H que consiste em dois frascos interligados por um cilindro, onde a membrana
trocadora de proton se torna limitante devido ao seu tamanho e, com isso, ocorre & diminuicdo da
poténcia.

A CCM de uma Unica camara, possuindo somente o compartimento anddico, tendo o oxigénio
atmosférico como aceptor de elétrons (ZHOU et al., 2012). Nesta configurag&o os dispositivos podem
ser de diferentes formatos como de placas, cuboide, cilindricos, entre outros (LOGAN, 2008). As
configurac@es estruturais desse tipo de CCM oferece designs mais simples e eliminam a necessidade
de uma camara catddica, pois o catodo € exposto diretamente ao ar, permitindo menores custos devido
a falta de exigéncia de compartimento catddico e aceitadores de elétrons (SLATE, 2019). Guerreiro
(2018) estudou CCMs ar-catodo operadas com resisténcia externa (Rext) de 1000 Q e 1,0 g/L de
acetato de sodio e obteve densidade de poténcia entre 26,41 e 34,26 mW/m2. Wang et al. (2018)
também estudaram a CCM do tipo ar-catodo, alcancando densidades de poténcia entre 1100 e 1400
mW/mz2, utilizando escovas de fibra de grafite e catodo a base de carvéo ativado, negro de fumo e
PVDF.

Para o anodo, devem-se utilizar materiais que conduzam energia, biocompativeis com o
micro-organismo, nao corrosivos, de alta superficie de contato e que possua rugosidade para facilitar
a adesdo das bactérias (LOGAN, 2008; SLATE et al., 2019). Mesmo a conducdo elétrica ser um dos
fatores primordiais para a escolha do material, a maioria das pesquisas evitam o uso de metais, como
0 aco inoxidavel, pelo fato dos mesmos serem corrosivos e poderem ocasionar a toxidade do meio,
prejudicando 0s micro-organismos presentes no compartimento (JOHN & LOPES, 2012). Podem ser
utilizadas base de carbono como placa de grafite (TELEKEN et al., 2017; TATINCLAUX et al.,
2018), tecido (LARROSA-GUERRERQO et al. (2010) e escovas de grafite (REN et al. 2014; KIM et
al. 2016; LUO et al., 2012; FARAHANI et al., 2018), feltro de carbono (OON et al., 2017; CUI et
al., 2014), escovas de carbono, entre outros (SLATE et al., 2019). As escovas de fibra de carbono e

grafite, quando utilizadas como eletrodo anddico, sdo as que fornecem as maiores areas superficiais
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e porosidade, podendo serem feitas por fibras com seu nicleo de metal ndo corrosivo, como € o0 caso
do titdnio (LOGAN, 2008).

A membrana tem a funcdo de separar fisicamente os compartimentos dos eletrodos para
manter o contato elétrico entre ambos. Através dela, os prétons (H) produzidos no anodo, passam
para o catodo, delimitando a difusdo de oxigénio ou qualquer outro aceptor para o anodo
(ALBERNAZ, 2011). O uso da membrana pode afetar diversos fatores do biorreator como a perda de
substrato, variagcdes de pH, aumento da resisténcia interna e até a difusdo de oxigénio (ZHU et al.,
2011; LEONG et al., 2013). As principais membranas utilizadas em CCM sao Nafion 117 e CMI
7000 (TAMBOLI; ESWARI, 2019).

A funcdo do catodo é receber os elétrons que partem do anodo e atravessam a membrana
(LOGAN, 2008). O material escolhido para constituir este eletrodo deve auxiliar na reacdo de reducéo
do oxigénio. Entre esses materiais estdo a platina, carvao ativado e 6xidos de manganés (FENG et al.,
2019). Para estudos de laboratdrio, pesquisadores optam por usar catodos de ar em sistemas maiores.
Quando se trata de explorar a densidade de poténcia maxima, a otimizacdo dos catodos é escolhida
com mais frequéncia, utilizando produtos quimicos como ferricianeto ou permanganato na camara
catddica (LOGAN, 2008). Esses produtos tem como vantagens alcangar maiores valores de poténcia
gerada quando comparados ao oxigénio, entretanto seu uso traz desvantagens pela sua alta toxicidade
para humanos e animais, podendo causar danos ambientais (BHATTACHARYA,; FLORA, 2015). A
utilizacdo do oxigénio como aceptor final de elétrons consiste em uma boa condutividade, fazendo
com que ndo haja a necessidade de usar um catalisador. Dessa forma o catodo se torna a principal
estrutura estudada, pois as reacgdes de reducdo do oxigénio tem grande efeito no desempenho da CCM
por causa do alto potencial requerido (WANG et al., 2017).

Devido a grande quantidade de condicBes de operagdo, arquitetura, substratos, tipos e
materiais de eletrodos, micro-organismos e demais aspectos envolvidos, existe certa dificuldade para
comparar o desempenho de CCMs. Uma das formas esta na unidade utilizada que correlaciona a
poténcia gerada por unidade de area superficial do &nodo (mW. cm). A Tabela 2 apresenta estudos
com diferentes areas superficiais do anodo, seu material e o desempenho em termos de densidade

poténcia.



Tabela 2 — Dimensdes do &nodo, diferentes materiais e respectivo desempenho em CCMs
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Substrato

Material do Anodo

Dimensdes do Anodo

Aceptor final de

Elétrons

Poténcia méaxima

Referéncia

Aguas residuais
Aguas residuais de
alta resisténcia

Aguas residuais de
cervejaria

Acetato
Acetato

Acetato

Esgoto doméstico

Efluente

Efluente

Efluente sintético

Esgoto sanitario

Efluente sintético

Esgoto sanitario

Escova de fibra de
grafite

Escova de fibra de
grafite

Pano de Carbono

Feltro de Carbono
Escova de grafite

Placa de grafite

Escova de fibra de
grafite

Placa de grafite

Placa de grafite

Feltro de Carbono

Papel de Carbono
Feltro de grafite

Escova de grafite

25 mm de diametro por 35
mm de comprimento

25 mm de diametro por 35
mm de comprimento

6 cm?2
280 cm?

25 mm de diametro por 35
mm de comprimento

115 cm?2

0,22 m2

15,4 cm?2

15,4 cm?2

9 cm?2

7 cm?2

7 cm?

25 mm de diametro por 35
mm de comprimento

Oxigénio

Oxigénio

Oxigénio
Nitrato

Oxigénio

Ferricianeto de Potassio

Oxigénio
Oxigénio

Oxigénio

Oxigénio

Oxigénio

Ferricianeto de Potassio

89 + 6 mW/m?

750 = 70 mW/m2

92,8 mW/m?2
21,97 mW/m?

467 mW/ma2

28,18 mW/m?

422 mW/mz2
48,4 + 10,2

mW/m2*
65,2 + 4,6 m\W/m2

**

990 mW/m?2

494 mwW/m?2
109,5 mW/mz?

61,8 m\W/m?2

REN et al. (2014)

KIM et al. (2016)

LARROSA-GUERRERO et

al. (2010)
OON et al. (2017)

FARAHANI et al. (2018)

TELEKEN et al. (2017)

AHN et al. (2010)

TATINCLAUX et al.
(2018)(+)
TATINCLAUX et al.
(2018)(+)

CUI et al. (2014)

LIU et al. (2004)
ZHANG et al. (2012)

LUO et al. (2012)

(*) Utilizacdo do MnO2 como catalisador; (**) Utilizagdo da Pt como catalisador;

(+) Mesmo estudo.
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Qualquer que seja o objetivo da CCM estudada, as reacgdes catalisadas que identificam
0 processo sdo sempre oxidacOes e reducdes (KOROGLU et al.,, 2019). Na Tabela 3 séo
demonstradas algumas possiveis reacdes de oxi-reducdo de substratos e aceptores que se

encontram anteriormente na Tabela 2.

Tabela 3 — Reages de oxidacdo e reducdo em CCMs.

Substrato Reacbes de Oxidacdo no Anodo

Acetato CH3COO "+ 3H,0 — CO+ HCO3 + 8H* + 8e -

Aguas Residuais
C10H1903N + 18H,0 — 9CO;, + NHs*+ HCO3 ™+ 50H" + 50e -

Domésticas
Aceptor Reac6es de Reduc¢do no Catodo
o O+ 4H* + 4e * — 2H20
Oxigénio
02+ 2H" + 26 " — H,0,
) NO3z + 2e "+ 2H* — NO2 ~+ H20
Nitrato

2NO3 "+ 12H* + 10e - — Ny + 6H,0
lon de Ferro Fet®+e + H" — Fe™2 + 1/2H,0

Fonte: Adaptado de Koroglu (2019).

3.3.2 Micro-organismos exoeletrogénicos e formacao do biofilme

Em meios sem oxigénio, organismos utilizaram o processo anaerdbico para evoluirem,
empregando métodos para reduzir compostos em seu metabolismo celular e serem capazes de
usar diferentes tipos de elétrons receptores. Dentre esses micro-organismos, encontram-se 0s
capazes de transferir elétrons para fora da célula, diretamente para um material solido,
chamados de micro-organismos exoeletrogénicos e de interesse para CCMs (LOGAN, 2008).
Eles tém a habilidade de estabelecer o contato eletroquimico entre os eletrodos insoltveis, sem
0 apoio de compostos artificiais (LOGAN; REGAN, 2006), se fixando na superficie anddica e
produzindo o biofilme (LEE; DHAR; HUSSAIN, 2019).

As bactérias fixadas na superficie do eletrodo produzem compostos poliméricos e
juntamente com o crescimento bacteriano e aumento dessas substancias, estabelecem o
biofilme. A formacdo do biofilme depende da rugosidade do material que constitui a superficie
e das interacOes hidrofdbicas e eletrostaticas. Ele tem a funcéo de auxilia na sobrevivéncia dos
micro-organismos em ambientes desfavoraveis com variagOes bruscas de pH, presenca de
compostos toxicos ou com restricdo de nutrientes (ARUNASRI; MOHAN, 2019).
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A temperatura estd diretamente ligada com o crescimento microbiano e
desenvolvimento do biofilme. O limite de temperatura, tanto baixas como elevadas, varia de
acordo com cada micro-organismo. Em altas temperaturas ocorre o fendbmeno de desnaturagédo
de proteinas, o que leva a um baixo crescimento dos mesmos (STANIER E INGRAHAM,
1995). Para as CCMs, buscam-se 0s micro-organismos exoeletrogénicos que apresentam um
melhor desenvolvimento em torno dos 35°C (LOGAN, 2008). Além da influéncia no
crescimento microbiano, estudos realizados por Larrosa-Guerrero et al. (2010) e Li et al. (2013)
apontam que a temperatura interfere na eficiéncia de Coulomb, poténcia, resisténcia interna,
capacidade de degradacdo organica e densidade de corrente de uma célula combustivel
microbiana.

A transferéncia externa de elétrons das bactérias exoeletrogénicas para a superficie
condutora pode se dar através de diferentes mecanismos de contato direto ou indireto (HUANG
etal. 2011). A conducdo direta requer o contato fisico entre a superficie do eletrodo e o0 micro-
organismo e podem ocorrer pelos citocromos presentes na membrana celular que transfere os
elétrons do interior do organismo para 0 meio extracelular ou por estruturas condutoras
denominadas de nanofios (SCHODER, 2007). As espécies bacterianas usadas em CCMs s&o as
espécies redutoras de ferro, como Geobacter sulfurreducens e Shewanella oneidensis (Logan,
2008). De acordo com Gorby et al. (2006), os nanofios sdo encontrados nas cepas desses
microrganismos e conectam eles e o eletrodo, sustentando a hip6tese de que ha
desenvolvimento de biofilmes eletroquimicamente ativos mais espessos na superficie do
eletrodo, ocorrendo a geracdo de corrente elétrica também pelo micro-organismos que estdo
mais afastados do mesmao.

Quando ndo ha conexdo fisica, a transferéncia extracelular ocorre de forma indireta por
mediadores que transferem os elétrons para o eletrodo (LOVREY, 2006). Esses mediadores sdo
compostos quimicos, gerados pelas bactérias devido a sua producdo de metabolitos e sdo
capazes de agir como mediadores redox, tendo a capacidade de catalisar tanto reacdes de
reducdo como de oxidacdo (VELASQUEZ-ORTA et al. 2010). Por conta disso, ocorre a troca
de elétrons entre a bactéria e o eletrodo. O composto € difundido pela bactéria em sua forma
oxidada e passa no interior da mesma captando os elétrons das coenzimas, passando a forma
reduzida. Apo0s, transporta os elétrons para o exterior da célula até atingir o eletrodo,
descarregando-os e voltando ao estado de oxidado. O mecanismo de transferéncia é finalizado
apenas quando ocorrer o consumo total do substrato pelo micro-organismo (TELEKEN, 2013).

Os trés métodos de transferéncia de elétrons das bactérias exoeletrogénicas estdo

representados a seguir na Figura 3.
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Figura 3 — llustragdo dos métodos de transferéncia extracelular das bactérias exoeletrogénicas.

Mediadores de elétrons

Nanofios

Citocromos ligados na
membrada da bactéria

Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2012)

Em uma célula combustivel microbiana € muito importante identificar qual o
mecanismo de transporte de elétrons, uma vez que a producgdo de corrente elétrica é limitada
pelas reacbes que ocorrem no anodo e perdas de potencial se relacionam a transferéncia
eletronica extracelular, influenciando diretamente na modelagem do sistema (TORRES et al.,
2010).

3.4 Sedimento da Dragagem do Porto de Rio Grande

Em ambientes anaerébios como sedimentos aquaticos (marinhos e pluvial), lodos e
efluentes de estacdo de tratamento, foram identificadas uma diversidade de bactérias
exoeletrogénicas dos filos Protobacteria e Firmicutes através de analises moleculares
(LOGAN; REGAN, 2006). Dentre os filos citados as espécies bacterianas Shewanella
putrefaciens, Geobacter sulfurreducens Geobacter metallireducens e Rhodoferax ferrireducens
sdo encontradas em sedimentos marinhos, fluviais e de esgoto doméstico (RACHINSK et al.,
2010). No estudo de Passos et al. (2019), foi realizado o sequenciamento genémico dos micro-
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organismos presentes no sedimento da dragagem do porto de Rio Grande, utilizando acetato
para alimentar as CCMs que foram inoculadas com este sedimento. Com a realizagdo do
sequenciamento, foi detectado o filo das proteobactérias, que constituiam 60% dos micro-
organismos. Dentre as classes encontradas estavam alfa-, beta-, delta- e gama-proteobactérias,
sendo as mais importantes para CCMs a delta-proteobactéria, da qual o género Geobacter faz
parte.

Alguns estudos feitos com sedimento marinho indicam que além da existéncia dos
micro-organismos exoeletrogénicos, o0 mesmo pode ser utilizado na inoculacdo de CCMs.
Guerreiro (2018) estudou CCMs como biosensores de matéria organica a base de residuo de
pilha e encontrou uma densidade de poténcia maxima de 4,86 (+12,3) mW/m?2 utilizando o
sedimento da dragagem do Porto de Rio Grande como indculo. J& Costa (2019), também com
sedimento da dragagem do Porto de Rio Grande, obteve valores de densidade de corrente
maxima de 50 mA/m?, utilizando resisténcia externa de 150 Q em CCMs com volume de 2 L
utilizando ferrocianeto de potassio 50 mM como aceptor de elétrons. Utilizando o mesmo
in6culo em CCM de camara dupla com compartimento catodico constituido por ferrocianeto de
potassio, Teleken et al. (2017) e Sa et al. (2017) obtiveram densidade de poténcia de 28,18
mW/m2 e 30,97 mW/m2, respectivamente. Passos et al. (2019) operaram CCM ar-cétodo,
alimentada com acido acético e inoculada com sedimento da dragagem do porto de Rio Grande,
obtendo densidade de poténcia de 1,21 W.m2 e remoc¢ado de matéria organica de 46%.

3.5 Utilizacao do Esgoto em CCMs

As aguas residuais de municipios contém uma grande variedade de compostos organicos
que podem servir de substrato em CCMs e a energia gerada no processo de tratamento desse
efluente pode potencialmente reduzir pela metade a eletricidade necesséaria em um processo de
tratamento convencional (HOLZMAN, 2005).

Por serem compostos de matéria organica, residuos sanitarios, aguas residuais de
processamento de alimentos, aguas residuais de suinos, entre outros, sdo 6timas fontes de
biomassa para CCMs (SUZUKI et al., 1978; LIU et al., 2004; OH E LOGAN, 2005; MIN et
al., 2005b; ZUOQO et al., 2006). Estudos apontam que em alguns casos, as CCMs podem remover
até 80% da matéria organica (LIU et al., 2004; MIN et al., 2005b). Uma das primeiras pesquisas
explorando o tratamento de &guas residuais domésticas em uma CCM de ar-catodo demonstrou
uma densidade de poténcia de 26 mW.m?2 (LIU et al.,, 2004) e uma remocdo de carbono
organico dissolvido de aproximadamente 50% (DU et al., 2007). J& Cheng et al. (2006)
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utilizaram aguas residuais com anodo de tecido de carbono, obtendo remogdo de carbono
organico dissolvido na faixa de 40-50% e densidade de poténcia maxima de 464 m\W.m?2,

3.6 Parametros e Analises Eletroquimicas
3.6.1 Corrente elétrica, diferenca de potencial e poténcia

A corrente elétrica é a carga infinitesimal que atravessa um plano hipotético em um 1s.
E estabelecida uma corrente elétrica quando um circuito elétrico é submetido a uma ddp entre
suas extremidades, fazendo-se mover (BARD E FAULKNER, 2001).

Em uma CCM, a ddp (V) é medida entre o anodo e o catodo com uma resisténcia elétrica
externa (Rext, ©2) conhecida, podendo assim calcular a corrente gerada pela célula, de acordo
com a Lei de Ohm (LOGAN, 2008).

A Equacdo 3.1 apresenta a equacdo do célculo da corrente elétrica (1).

- ddp da célula Equagéo 3.1
Rext.

E necessario também normalizar a corrente elétrica gerada para que o desempenho de
diferentes configuracbes de CCMs possa ser comparado. A normalizacdo corrente é feita
através da area superficial do anodo, sendo esse um parametro conhecido do sistema (LOGAN,

2008).
A Equacéo 3.2 demostra como é calculada a corrente elétrica normalizada.

ddp da célula Equacéo 3.2

Ryt * Area do anodo

Também para efeitos de comparacéo, a poténcia (P) pode ser obtida pela Equacdo 3 a
partir da corrente e da diferenca de potencial (LOGAN, 2008). Uma das formas de avaliar o
desempenho de uma CCM ¢ pelo célculo da poténcia juntamente com a determinagdo da
eficiéncia de Coulomb. A Equacgdo 3.3 demonstra a equacgdo para o célculo da poténcia (W)
(LOGAN, 2008).

P=1x*ddp Equacédo 3.3
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Da mesma forma que ocorre a normalizacdo da corrente, é necessario fazer o mesmo
para a poténcia, usando a area do anodo como parametro como é demostrado pela Equacéo 3.4
(LOGAN, 2008).

I+ddp Equacdo 3.4

" Area do anodo

3.6.2 Curva de polarizacao

A curva de polarizacao é uma técnica eletroquimica empregada em sistemas de geracao
de eletricidade para caracterizar a corrente em fungdo da tensdo, mudando a resisténcia externa
do circuito para obter uma nova tensdo e com iss0O uma nova corrente para essa resisténcia
(LOGAN, 2008). Para ser plotada é necessario um potenciostato para aplicar diferentes valores
conhecidos de resistores e assim realiza a leitura da diferenca de potencial elétrico gerada entre
0 anodo e o catodo para cada uma das resisténcias aplicadas, com auxilio de um multimetro.
Quando os valores da ddp estiverem no estado estacionario, os valores sdo tomados e
transformados em corrente elétrica de acordo com a Equacdo 3.1. (TELEKEN, 2013). A
plotagem da curva de polarizacdo € feita pela tensdo versus a corrente e com ela é possivel
verificar o quanto a CCM mantém a tensdo em funcdo da geracdo de energia (LOGAN, 2008).

Na Figura 4 é possivel observar as cursas de polarizacdo e densidade de poténcia.

Figura 4 — Curvas de Polarizagéo e Densidades de Poténcia. (A) Com a troca da resisténcia externa, obtém-

se um conjunto de dados sobre a tensdo da CCM em funcéo da resisténcia. Usando esses dados, calculamos
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(B) a corrente e a tensdo do grafico versus corrente ou densidade de corrente para obter a curva de
polarizagdo e a curva de densidade de poténcia.
Fonte: Adaptado de Logan (2008)

A curva de polarizagdo geralmente é dividida em trés zonas. Na primeira, partindo de
uma corrente zero, ocorre uma queda abrupta inicial da tenséo e as perdas de ativacdo séo
dominantes. Na segunda divisédo a tensdo cai lentamente, de forma linear com a corrente, tendo
dominéncia das perdas 6hmicas e na ultima zona a uma queda da tensdo se torna mais rapida

em correntes mais altas, sendo dominada pelas perdas de concentragdo (LOGAN et al., 2006).
3.6.3 Eficiéncia de Coulomb

A eficiéncia de Coulomb (EC) mede a eficiéncia do sistema eletroquimico, determinada
pela quantidade de elétrons que séo transferidos pelo sistema e da quantidade total de elétrons
que o substrato libera ao ser oxidado. A Equacdo 3.5 demonstra a equacdo para o célculo da
EC (LOGAN 2008). A EC do sistema pode ser reduzida quando ocorre a presenca de aceptor
final de elétrons no &nodo, presenca de outro micro-organismos competindo com as bactérias
exoeletrogénicas pelo substrato e incapacidade das bactérias de transferirem seus elétrons para
0 eletrodo (LOGAN et al., 2006).

EC = ( I Mt ) Equacio 3.5

b*V 3, *FxADQO

Sendo Im a densidade de corrente maxima (A m2), M a massa molar do O (g mol™), t
o0 tempo de duracdo da operacdo em batelada (s), b a quantidade total de elétrons que pode ser
oxidada, Van 0 volume de solucdo no compartimento anddico (m?), F a constante de Faraday e
ADQO (g.L!) é a DQO de entrada menos a DQO de saida (apds 24h) (LOGAN 2008).
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4. MATERIAL E METODOS

O projeto foi desenvolvido no Laboratério de Controle Ambiental (LCA) e as etapas
estdo apresentadas na Figura 5. As CCMs foram construidas utilizando trés diferentes tipos de
tamanho de escovas de fibra de carbono. Apds a construcao, a inoculacao se deu com sedimento
marinho como inoculo. As alimentacGes para crescimento bacteriano e inicio das operacfes
aconteceu com efluente sintético (acetato de sddio 1 g/L). Operando com ele, foi realizada a
avaliacdo da resisténcia externa mais adequada para o desempenho energético e degradagdo da
matéria organica. Por fim, o efluente sintético foi substituido por esgoto sanitario
gradativamente para serem feitas as analises de eficiéncia de remoc¢do de matéria orgéanica e

geracgdo de corrente elétrica.

Figura 5 — Fluxograma representativo das etapas desenvolvidas no estudo.

F Construgéo das CCMs ﬁ

CCM1eCCM I’ CCM 2 — CCM 3

e Duplicata

Inoculagéo

e Inoculado com sedimento marinho;
e 30%, 60% e 100% de acetato de sodio;
e Mantido a 35°C.

Operacdo com 1,0 g/L

acetato de sodio

e Mantido a 35°C até o final do estudo;

e Alimentagdes de acetato de sédio com pH entre 7,5-
7,8.

Avaliacdo da Resisténcia

Externa

e 1000 Q, 800 ©, 560 Q2330 2,270 Qe 150 Q.

Troca da Resisténcia

Externa
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e Resisténcia externa fixada em 330 Q.

Operagédo com Esgoto
Sanitario

e Coletas amostras de inicio e término de cada

batelada para serem feitas as analises.

Andlises de eficiéncia

e Determinagbes de DQO e TOC nas amostras

coletadas.

4.1 Construcdo e operacdo das CCMs

As células combustiveis microbiologicas ar-catodo de cdmara uUnica que foram
construidas estdo demonstradas na Figura 6. A estrutura foi constituida por tubulagdes de PVC
50 mm, contendo uma vélvula (4) e uma conexdo T (5) para anexar a membrana (3) que estava

entre duas telas (2) e o eletrodo catddico (1).

Figura 6 — Representacdo da estrutura da CCM construida com volume de 1,35 L.
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(1) Eletrodo catddico; (2) Tela (aco inoxidavel); (3) Membrana catidnica; (4) Valvula; (5) Conexdo em T; (4) (5)

(6) Compartimento anddico; (7) Compartimento catédico.

Os volumes das camaras anodicas foram de 0,7 L (CCM 1 e CCM 1°), 1,1 L (CCM 2)
e 1,2 L (CCM 3) e como anodo foram utilizadas escovas de fibra de carbono com haste de
titanio (Mill-Rose Company, EUA). A mudanca estrutural das CCMs 2 e 3 foi a alteracédo do
comprimento do compartimento anodico de 24 cm para 34 cm e 37 cm. Essa alteragédo foi
realizada para que todo o eletrodo ficasse submerso no meio. A escova de fibra de carbono,
para as CCMs 1 e 1°, continha 575 cm? de area superficial de contato, para a CCM 2 a area
superficial de contato foi de 687,5 cm2 e paraa CCM 3 de 781,5 cm2. As areas superficiais das
escovas foram contabilizadas de forma manual, sendo feitas contagens da quantidade de cerdas
totais e apds isso o célculo da area de cada uma multiplicado por todas as cerdas contidas para
cada CCM. O compartimento do anodo foi separado do catodo pela membrana trocadora de
préton (Membranes International Incorp; CMI-7000S, EUA). A Figura 7 demonstra as escovas

de fibra de carbono utilizadas nas CCMs 2 e 3.

Figura 7 — Imagem das escovas de fibra de carbono utilizadas nas CCMs 2 e 3.

) @)

(1) Escova utilizada na CCM 2 com érea superficial de 687,5 cmz2; (2) Escova utilizada na CCM 3 com érea

superficial de 781,5 cm2.

Os eletrodos catddicos foram confeccionados a partir da metodologia desenvolvida por
Yang et al. (2014a) com modificacdes. Assim, foram realizadas solu¢fes de polivinilideno
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fluoreto-co-hexafluorpropileno (PVDF-HFP) (Sigma-Aldrich®, EUA) de 10% (m/v)
solubilizando os pellets do polimero em N,N-dimetilacetamida (Dindmica®, Brasil), com
auxilio de agitador magnético por 24 h a temperatura ambiente (~20 °C). Neste estudo ndo foi
utilizado o negro de fumo proposto por Yang et al. (2014a), sendo este substituido por carvéo
ativado. Apds essa etapa, uma massa de 600 mg de PVDF-HFP foi acrescentada a 1,98 g do
carvdo ativado. Essa mistura foi aplicada com auxilio de uma espétula sob a superficie de uma
tela de aco inoxidavel com uma area circular de 19,635 cm?, formando o eletrodo. Por fim, o
eletrodo foi imerso em agua deionizada por 15 min para induzir a inversao de fase e seco por
24 h a temperatura ambiente (~20 °C). Em CCMs ar-catodo os eletrodos catddicos sdo
diretamente expostos ao ambiente. A Figura 8 representa a estrutura geral das CCMs, operado
em batelada.

Figura 8 — Representacdo geral das CCMs.

(1)

b @
b

(2}

(1) Alimentacdo; (2) Mangueira para saida do efluente; (3) Catodo; (4) Anodo.

A alimentacdo ocorreu no ponto (1), gerando um fluxo de baixo para cima nas CCMs.
Ela ocorreu entre 4 a 5 dias, sendo retiradas amostras de 50 mL e congeladas para analises
posteriores. O fluxo de alimentac¢des se deu de baixo para cima pois no inicio do estudo o intuito

era fazer com que as CCMs operassem de forma continua, fazendo com que as particulas que



38

estivessem presentes no compartimento anddico ndo precipitassem e pudessem estar sempre
em contato com a superficie das escovas de fibra de carbono. No ponto (3) se encontra o catodo,
visto de frente e no ponto (4), a haste de titdnio que compunha as escovas de fibra de carbono.

Ap0s o0 80° dia de operacdo das CCMs 1 e 1’ ¢ 0 154° dia das CCMs 2 e 3, 0 esgoto foi
adicionado gradativamente ao compartimento anodico, com renovagdo da carga organica em
bateladas a cada 4 ou 5 dias. A cada nova alimentacéo foi retirado e adicionado 1 L do efluente
nas CCMs. O pH, quando utilizado o efluente sintético, foi ajustado e mantido na faixa de 7,5
a 7,8. Com a insercdo do esgoto sanitario, o pH foi medido para acompanhar o comportamento
do parametro e por fim analisar se os valores obtidos no final da batelada se enquadravam com
a legislagéo.

Para aquisicdo de dados, os eletrodos anddico e catodico de cada CCM foram
conectados por meio de uma Protoboard ligada a uma resisténcia externa e ao Arduino®
(Arduino, DUE, Italia) conectado a um computador (Figura 9). Uma resisténcia externa fixa de
1 kQ foi aplicada sob condicGes de sistema fechado para polarizacdo das células e
monitoramento da diferenca de potencial (ddp). A corrente elétrica resultante foi determinada

pela Lei de Ohm dada na Equacdo 3.1.

Figura 9— Esquema das conexdes entre a CCM, protoboard, Arduino® e computador

Compartimentio Anddsco

Compartimento Catddico

—~—e
|

4.2 Inoculo, meio de cultivo e esgoto sanitario

O lodo utilizado como fontes de bactérias exoeletrogénicas nas CCMs foi oriundo da

dragagem do sedimento marinho do Estuéario da Lagoa dos Patos nas proximidades do Porto de
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Rio Grande, Rio Grande-RS (31°58°257S/52°02°24”0). Este foi armazenado em galdes de 50
L e mantidos em temperatura ambiente no Laboratério de Controle Ambiental até 0 momento
da inoculacao.

O compartimento anodico das CCMs foi preenchido totalmente com o lodo bruto, que
é constituido por particulas sélidas e liquido. O lodo permaneceu até se observar sinais de ddp
pelo sistema de aquisi¢do de dados, o que demonstra o processo de fixacdo das bactérias e
formacéo do biofilme na superficie anddica. A partir dos primeiros sinais de ddp, se iniciou o
processo para implementacdo do meio de cultivo sintético. As primeiras trés alimentacoes
foram gradativas de modo onde 30% da primeira continha o acetato de sodio 1 g/L e o restante
permanecia sendo lodo, a segunda 60% e por fim 100%.

Posteriormente, a cada nova alimentacao, eram retirados 1 L do efluente contido no
compartimento do anodo e substituido por 1 L do meio de cultivo. Durante esse processo, com
0s primeiros sinais de estabilizacdo da ddp, ocorreu o esvaziamento total das CCMs para
eliminar o lodo que ndo havia sido removido. As alimentagdes com meio de cultivo foram
realizadas até o 35° dia para as CCMs 1 e 1’ e 83° dia para as CCMs 2 e 3. Este periodo é
considerado startup.

O meio de cultivo sintético para a inoculagdo das CCMs era composto por NaHCO3 2,5
g/L, Na2HPO4.12H,0 1,9 g/L, NaH2P0O4.H.0 0,6 g/L, CaCl>2.2H20 0,1 g/L, KCI 0,1 g/L, NH4CI
1,5 g/L, NaCl 0,1 g/L, MgCl,.6H,0 0,1 g/L, MgS04.7H.0 0,1 g/L, MnCl,.4H,0 0,005 g/L,
Na:Mo004.2H20 0,001 g/L e extrato de levedura 0,05 g/L (LOVLEY; PHILLIPS, 1988), e
CH3COONa 1 g/L como fonte de carbono.

As aguas residuais domésticas foram coletadas na Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) da Companhia Riograndense de Saneamento (CORSAN), localizada na BR-392
(localizacdo geogréfica), situada na cidade de Rio Grande-RS em dezembro de 2019. O efluente
coletado ndo passou por nenhuma modificacdo e foi armazenado em recipientesde 2 e5 L e
congelado. Apo6s o startup, ocorreu a adicdo gradual do esgoto sanitario em fracfes de 30%,
60% e 100% do efluente, sendo este completado para um 1 L com acetato de sodio 1 g /L,
guando necessario.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas do esgoto sanitario doméstico fornecidas pela
CORSAN no momento da coleta.
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Tabela 4 — Caracteristicas tipicas do esgoto domeéstico.

Parametro Valor
pH 7
Sulfetos (mg/L H2S) 15
Solidos Sedimentaveis (mL/L.h) 0,5
Matéria Organica (mg/L O2) 243,1
Alcalinidade (mg/L CaCOQ:s) 297

Fonte: CORSAN (2019)
4.3 Potencial eletroquimico nas CCMs

Na Figura 10 estdo apresentadas as etapas que constituem os procedimentos adotados

para avaliacdo do potencial eletroquimico das CCMs apds o periodo de startup.

Figura 10 - Representacdo das etapas desenvolvidas para operar as CCMs

Startup

Operacdo com 1,0 g/L
CH3COONa

|

Troca da Resisténcia

Externa

{

Operagdo com Esgoto

Domeéstico Bruto

A partir do 35° dia para as CCMs 1 e 1’ e 84° dia para as CCMs 2 e 3, foi feita a troca
de resisténcia externa para verificar a densidade maxima de poténcia das CCMs testando
resisténcias externas de 1000 Q, 800 Q, 560 Q 330 Q, 270 Q e 150 Q. Antes da troca, ocorriam
alimentaces com acetato de sodio 1 g/L para que a ddp pudesse alcancar valores maximos
perante a resisténcia analisada. As trocas de Rex ocorreram com intervalos minimos de 3 dias

ou até a estabilizacdo da ddp.
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4.4 Eficiéncia Coulomb

A eficiéncia Coulomb que se refere a fracdo de elétrons recuperados como corrente
elétrica em comparacdo a quantidade de elétrons presente no substrato e esta foi calculada a
partir da Equacdo 3.5. Para verificacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), utilizou-se a
metodologia padréo através do método colorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2012). Ele
consiste na digestao de amostras que contém 2,5 mL do efluente utilizado nas alimentagdes, 1,5
mL de solucdo digestora e 3,5 mL da solucgdo catalitica. As amostras sdo digeridas em uma
estufa por duas horas a 150°C. Depois da reacdo colorimétrica foram medidas as absorbancias
em espectrofotdmetro (SP-22, Biospectro, Brasil) no comprimento de onda de 600 nm. A curva
de calibracéo foi tragada com os valores de absorbancia versus concentracdo da amostra.

A poténcia foi obtida a partir da corrente e da ddp que foi obtida pelo sistema de

aquisicdo de dados. A area do anodo foi calculada pela Equacéo 3.4.

4.5 Eficiéncia de remocdo da matéria organica

4.5.1 Determinacéo de demanda quimica de oxigénio

A DQO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a fracdo organica
de uma amostra que seja oxidavel pelo permanganato ou dicromato de potassio em solucéo
acida, a elevadas temperaturas e expressa em mg de oxigénio/L (MILENKO, 1993).
Normalmente a DQO dos esgotos domesticos varia de 200 e 800 mg/L, podendo atingir
concentragdes muitas vezes maiores nos casos de esgotos industriais (JORDAO E PESSOA,
2005).

A DQO foi realizada de acordo com o Item 4.3 e para expressar 0s seus resultados foi

calculada a eficiéncia de remogéo (ER), utilizando a Equagéo 4.1.

DQO;—DQO¢
DQO;

ER = ( ) x 100 Equagdo 4.1

Sendo DQOi a demanda quimica de oxigénio inicial e DQOs a demanda quimica de
oxigénio na saida, ap6s um ciclo de 24 h.

4.6 pH

O pH foi medido com auxilio de um phmetro a cada nova alimentacéo e nas amostras
que eram retiradas das CCMs ap06s cada batelada. Para o periodo que foi utilizado acetato de

sodio como combustivel, o pH das alimentagdes foram mantidos em uma faixa (7,5-7,8) as
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correcBes eram feitas com acido acético. Ja& para o esgoto sanitario, apenas a medida era feita,
sem ajustes de pH. Essa anélise tinha como objetivo analisar qual o comportamento dessa
propriedade dentro das CCMs e se ao final de cada batelada ela se encontraria de acordo com

0s 0rgdos reguladores para despejo de efluentes domésticos.

4.7 Taxa de remogéo

A plotagem de uma curva foi feita para analisar o comportamento da degradacéo de
matéria organica dentro das CCMs e assim ser possivel obter a taxa de remocdo e Seu
comportamento dentre os diferentes tamanhos de escova de fibra de carbono estudados. A
andlise foi simultanea entre todas as CCMs, sendo feita apenas uma alimentacdo do esgoto
sanitario e 8 amostras retiradas no decorrer de 4 dias em periodos de 3h, 6h, 9h, 14h, 24h, 36h,
72h e 96h de operacdo. A andlise de DQO foi feita logo ap0s a coleta dos pontos para menores

interferéncias nos resultados.



43

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Construcéo do eletrodo catddico e estrutura final das CCMs

Na metodologia proposta por Yang et al. (2014) para o eletrodo catddico, o negro de
fumo tem a funcéo de servir como uma barreira contra a passagem de liquido entre as camaras
das CCMs, juntamente com o polimero PVDF, auxilia na difusdo de oxigénio entre os
compartimentos. Neste trabalho foi utilizada uma membrana trocadora de prétons para suprir a
funcdo do negro de fumo e a quantidade do composto na fabricacdo dos catodos foi substituida
por carvao ativado.

A tela de aco inoxidavel foi cortada em um formato arredondado que continha 5 cm de
diametro, juntamente com uma haste com 10,5 cm de comprimento e 2,75 cm de largura. A
haste foi dobrada e entdo ocorreu a adi¢cdo da mistura na superficie circular. A area superficial
do eletrodo catodico ficou em 19,635 cm2.A Figura 11 ilustra os eletrodos catédicos das CCMs

finalizados.

Figura 11 - Eletrodo catodico elaborado com carvao ativado e PVDF-HFP sob a tela de aco inoxidavel

5.2 Acompanhamento da geracdo de energia

Com acompanhamento da ddp foi possivel estudar o funcionamento das CCMs ar-
catodo e comparar seus desempenhos em relacdo as diferentes areas superficiais dos eletrodos
anodicos. O estudo foi dividido em quatro etapas, sendo as trés primeiras desenvolvidas com
acetato de sodio e a outra com esgoto sanitario. Além da comparacdo de operacdo dos dois
meios diferentes, o acetato foi utilizado para que as CCMs inoculassem com um substrato

padronizado e assim seria possivel observar se a estrutura construida com diferentes escovas de
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fibra de carbono desempenharia a funcao desejada. A Figura 12 apresentam o acompanhamento

da ddp das CCMs 1, 1°, 2 e 3 durante todo o experimento, respectivamente.

Figura 12 — Acompanhamento da ddp gerada paraas CCMs 1 e 1’ (A), 2 (B) e 3 (C)
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(1) startup; operagao com 1,0 g/L de acetato de s6dio com resisténcia externa em 1k Q; (2) substituicdo de
diferentes resisténcias externas; (3) operagdo com 1,0 g/L de acetato de sédio e troca da resisténcia externa de 330

Q; (4) operagdo com esgoto doméstico bruto.
CCM 1 e 1’ (A) com area superficial do eletrodo anddico de 575 cm?, CCM 2 (B) com 687,5 cm? e CCM 3 (C)

com 787,5 cmz2.

A Figura 13 apresenta 0 acompanhamento da densidade de corrente das CCMs 1, 1°, 2

e 3 durante todo o experimento, respectivamente.
Figura 13 — Acompanhamento da densidade de corrente gerada nas CMMs 1 e 1’ (A), 2 (B) e 3 (C)
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(1) startup; operagdo com 1,0 g/L de acetato de s6dio com resisténcia externa em 1k Q; (2) substituicdo de
diferentes resisténcias externas; (3) operagéo com 1,0 g/L de acetato de sédio e troca da resisténcia externa de 330
Q; (4) operagdo com esgoto doméstico bruto.

CCM 1 e 1’ (A) com area superficial do eletrodo anddico de 575 cm?, CCM 2 (B) com 687,5 cm? e CCM 3 (C)

com 787,5 cmz2,

Embora todas as CCMs tenham passado pelas mesmas etapas e condigdes
experimentais, os periodos de dias das etapas do estudo foram diferentes entre as que estavam
em duplicata e as demais. As CCMs 1 e 1’ tiveram duragdo total de 195 dias, sendo os 35
primeiros dias referentes ao periodo de startup. Entre os dias 36 e 52 foram testadas diferentes
resisténcias externas, com intervalos minimos de 3 dias para cada troca. Apés o 52° dia foi
escolhida a resisténcia (330 Q) que desempenhou a melhor densidade de poténcia para dar
continuidade até o final do estudo. A ingressao do esgoto sanitario bruto foi dada no dia 80,
guando as CCMs comecaram a receber alimentacOes gradativas do efluente e que se prolongou
até o fim do experimento. A temperatura foi mantida em 35°C em decorrer dos 195 dias.

As CCMs 2 e 3 tiveram duracdo experimental de 198 dias. O periodo de startup ocorreu
até o dia 83. Entre os dias 84 e 104 foram testadas diferentes resisténcias externas. No 105° dia
ocorreu a troca de resisténcia externa de 330 Q, a qual foi aplicada até o final do estudo. No dia
153, o esgoto sanitario bruto foi adicionado gradativamente nas novas alimentacdes. A

temperatura foi mantida durante experimento a 35°C.
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5.2.1 Startup e operag¢do das CCMs com resisténcia externa de 1 kQ

O periodo de startup das CCMs se deu pela inoculacdo delas e estabilizagdo da ddp
gerada.

A Figura 14 apresenta os dados de ddp nesse periodo para cada respectiva CCM.
Figura 14 - Acompanhamento da ddp gerada durante o startup das CCMs 1, 1’ (A),2 (B) e 3 (C)
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CCM 1 e 1’ com érea superficial do eletrodo anédico de 575 cm2, CCM 2 com 687,5 cm2 e CCM 3 com 787,5
cm2,

Observamos que dentre as CCMs ar-catodos estudadas, que a CCM 1°, com area
superficial anddica de 575 cm?2 obteve no 3° dia a maior ddp gerada dentre as demais (0,44V),
porém com o decorrer do tempo, a sua estabilizacdo gerou ddp menores. O comportamento
dessa CCM se assemelha ao estudo de Pinto et al. (2011) que utilizou lodo anaerdbio para
inoculagdo e meio sintético com acetato como fonte de carbono, obtendo aumento na poténcia
gerada a partir do 3° dia e entre o 7° e 10 ° dia foi atingido estado estacionario. ACCM 1 é uma
duplicata da CCM 1°, tendo assim, o tamanho da CCM e as condig¢Ges operacionais replicadas
no mesmo instante de tempo. Pode-se observar que a aquisicdo de dados referentes a diferenca
de potencial no periodo dos dias 23 ao 33 foi comprometida. A demora inicial de resposta e as
oscilacbes dos dados devem-se aos vazamentos que ela sofreu no inicio do estudo,
comprometendo os valores reais adquiridos pela protoboard nesse tempo. Os vazamentos
ocorreram no encaixe entre o catodo e as CCMs e ap0s a area ser seca, foi adicionado silicone
para conte-los.

As CCMs 2 e 3, com area superficial do eletrodo anddico de 687,5 cm2 e 787,5 cm?,
respectivamente, também tem um comportamento semelhante com o estudo de Pinto et al.
(2011), porém com periodos de tempo mais prolongados, ja que foram necessarios 10 dias para
estabilizacdo. 1sso ocorreu pela diferenca de area superficial anddica de cada uma, levando um
tempo maior de inoculagdo e estabilidade do sistema ja que a formacéo do biofilme, a fixacéo
das bactérias e o crescimento bacteriano dependem dessa superficie (ARUNASRI; MOHAN,
2019). Além disso, com a estabilizacdo do sistema, a CCM 2 foi a que manteve a maior ddp
quando comparada com as demais células. A partir do dia 65 ocorreu uma redu¢do na voltagem
que pode ser atribuida a presenca de micro-organismos nao-exoeletrogénicos que competem

com as bactérias exoeletrogénicas pelo substrato (LOGAN, 2008).

5.2.2 Substituicdo de diferentes resisténcias externas

A curva de polarizagdo € plotada no momento em que ocorrem trocas de resisténcia
externa em um curto periodo de tempo. Esse estudo, no entanto, prolongou esse periodo de
tempo, deixando com que a diferenca de potencial gerada estabilizasse e por isso o gréafico ficou
intitulado como curva de voltagem. A substitui¢ao de diferentes resisténcias externas das CCMs

1 e 1’ foram realizadas dos dias 35 ao 52 e as das CCMs 2 e 3 foram realizadas dos dias 84 ao
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dia 104, respectivamente. A Figura 15 apresenta as curvas de densidade de poténcia das CCMs
e a Figura 16 as curvas de voltagem pela densidade de corrente media.

Figura 15 - Curva de densidade de poténcia das CCMs
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CCM 1 e CCM 1’ com éarea superficial do eletrodo anddico de 575 cm?, CCM 2 com éarea superficial do eletrodo
anodico de 687,5 cm2 e CCM 3 com 787,5 cm 2 alimentadas com acetato de sédio a 1g/L.

Figura 16 - Curva da voltagem pela densidade de corrente média das CCMs

0,6
0,5
0,4
S —e—CCM 1
o 0,3
] ——CCM 1
0,2 ccm 2
—o—CCM 3
01
0
0 5 10 15 20 25

Densidade de corrente (mA/m?)

CCM 1 e CCM 1’ com éarea superficial do eletrodo anddico de 575 cm2, CCM 2 com area superficial do eletrodo

anodico de 687,5 cm2 e CCM 3 com 787,5 cm 2 alimentadas com acetato de sédio a 1g/L.
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As densidades de poténcia maxima obtidas pelas CCM 1 e CCM 1’ foram de 11,64 e
12,65 mW/mz, respectivamente, e a densidade de corrente média para ambas foi de 0,47 e 0,45
mA/m2, Quando comparadas entre todas as CCMs estudadas, elas foram as que obtiveram os
maiores valores de densidades.

A utilizacéo de feltros e escovas de fibra de carbono ou grafite como eletrodo anddico
podem gerar densidades de poténcia acima de 1000 mW/m2 por causa do aumento da superficie
de contato para fixacao de bactérias exoeletrogénicas, aumentando a populacdo microbioldgica,
e com isso, se tem aumento na oxidacao de materia organica e de transferéncia de elétrons. Nos
estudos de Dai et al. (2016), Yang et al. (2014b) e Yang, Kim e Logan (2015), é observado a
ocorréncia desse caso, onde as densidades de poténcia foram calculadas em termos de area do
catodo, sendo muito inferior a area do anodo, e por isso a obtencao de valores superiores para
geracdo de energia. A baixa densidade de poténcia obtida nesse estudo, em comparacao aos
estudos citados anteriormente, podem ser justificados pela area que foi utilizada para calcular a
densidade de poténcia, que nesse caso, foi a area superficial do anodo (escovas), j& que 0 mesmo
é uma das configuracdes estruturais que visa ser analisado nesse estudo.

O comportamento apresentado pelas curvas de ddp pela densidade de corrente média
ndo se assemelham aos encontrados na literatura para analises, mas podem ser justificados como
uma caracteristica desses dispositivos uma vez que todas as curvas sdo semelhantes e isso
descarta um erro analitico. A conformacdo da CCM construida pode influenciar nesse
comportamento, ja que a parte estrutural influencia na poténcia gerada, eficiéncia, estabilidade
e longevidade.

Ao analisar todas as resisténcias externas estudadas nesse periodo de troca, a que gerou
maior densidade de poténcia foi a de 330 Q e, portanto, foi a escolhida para dar continuidade

nas analises posteriores.

5.2.3 Operacdo das CCMs apds a troca de resisténcia externa

A Figura 17 apresenta o acompanhamento da ddp entre 0 53° e 79° dia para as CCMs 1
e 1’ e apresenta 0 acompanhamento da ddp entre o0 105° e 152° dia dos para as CCMs 2 e 3.
Durante esses periodos, as CCMs operaram com resisténcia externa de 330 Q e as alimentagdes
continuaram com concentragdes de 1g/L de acetato de sédio.
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Figura 17 - Acompanhamento da ddp gerada entre os dias 53 e 79 das CCMs 1e 1’ (A) e entre os dias 105 e 152
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52

A ddp gerada entre os dias 53 e 79 para as CCMs 1 e 1’ (A) apresentaram valores
proximos e constancia entre eles. Além disso, as lacunas registradas na aquisi¢do dos dados,
sdo explicadas pela falta de energia que ocorreram com frequéncia nesses periodos,
prejudicando a obtencdo dos mesmos.

As CCMs 2 (B) e 3 (C) também apresentaram lacunas na aquisicdo dos seus dados
devido a falta de energia. Quando comparados os valores de ddp atingido por ambas, € possivel
observar que a variacdo dos dados encontrados ficou na faixa de 0,4 a 0,55 V, obtendo pouca
variacdo nos valores se for levar em consideracédo a diferenca de area superficial de cada uma.

A CCM 1 atingiu 0,46 V e 24,24 mA/m?, a CCM 1’ obteve 0,5 V e 26,35 mA/m?,
enquanto a CCM 2 obteve 0,58 V e 25,57 mA/m2e a CCM 3 chegou a 0,44V e 16,93 mA/mz2,
Em geral, os resultados de ddp dos diferentes tamanhos de anodos foram semelhantes entre eles
ou inferiores quando se esperava que essa variavel proporcionasse resultados superiores. Logan
(2008) aborda que o aumento da area do anodo pode ndo aumentar de forma significativa a
poténcia gerada quando a resisténcia interna limita a geracéo de poténcia do sistema.

5.2.3.1 Remocdo de matéria organica, total de Coulomb e eficiéncia Coulomb das CCMs,

operando com acetato de sddio

A partir das anéalises de DQO foi possivel determinar a remocao (RDQQO) e o0 consumo
(ADQO) de matéria organica nas CCMs. A Tabela 5 apresenta os dados obtidos e calculados
para as CCMs 1 e 1” apds o periodo de startup até o dia 79 e ap6s o periodo de startup até o dia
152 para as CCMs 2 e 3, quando foram finalizadas as alimenta¢des com efluente sintético. A
concentracdo da solucdo de alimentacdo de 1,0 g/L corresponde a 916,65 (+ 78,3) mg/L de
DQO.

Tabela 5 - Dados de remog&o e consumo de matéria organica para as CCMs

Condicéo ADQO (mgO2/L) RDQO (%)
experimental CCM 1 CCM1I’ CCM2 CCM3 |[CCM1 CccMT1I” CCM?2 CCM 3
1153 923 580 506 75.0 60,0 517 452
Substituicao de 966 1176 646 660 51,3 62,4 57,2 58,4
diferentes 930 1110 736 770 485 57.9 59,7 62,4
resistencias 1026 883 710 693 59,2 50,9 613 59,9
externas ' ' ' '
(Entre os dias 36 ao 52) * 1023 963 763 783 62,3 56,4 64,8 66,5
(Entre os dias 84 ao 104) +
953 840 506 536 623 54.9 516 55,0

Média 1008,9 982,8 656,8 658 59,8 57,1 57,7 57,1
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Desvio Padréo 80,5 1325 99,1 116,1 9,4 4 5,3 73

1083 1123 503 623 50,4 61,6 52,3 54,9

1036 1220 696 610 54,1 637 58,3 51,1

1163 1183 653 720 61,4 62,5 54,7 60,3

1320 1183 803 740 65,8 59 64,9 50,8

_ 676 730 616 660 475 51,2 54 57,8

Alimentagdes com 976 880 763 723 56 50,4 637 60,4
acetato de sodio 1

oL 610 616 766 790 45,7 46,2 57,6 50,3

(Entre o dias 53-79) * 1146 993 540 873 70,1 60,8 53,2 65,6

(Entre 0s dias 105-152) + 560 643 1136 1173 45,1 51,8 69,3 715

- - 770 730 : : 62,7 59,5

i i 740 753 : : 61,8 62,9

i i 500 516 : : 53,1 54,9

Média 952,2 952,3 714,7 742,6 56,1 56,4 58,8 50,8

Desvio Padrdo 2714 243 165 164 8,9 6,4 5,6 53

(Rpgo) Remocéo de matéria organica em termos de DQO; (Apgo) Consumo de matéria organica em termos de
DQO; (*) Periodo de tempo da condicdo experimental paraa CCM 1 e CCM 1°, com area anddica de 575 cm?
alimentadas com acetato de sddia a 1g/L; (+) Periodo de tempo da condicéo experimental paraa CCM 2 e CCM

3, com &rea anddica de 687,5 cm? e 787,5 cm?, respectivamente, alimentadas com acetato de sédia a 1g/L.

Foram obtidas remocdes de DQO entre 45,1% e 75%, com Rpgo média acima de 56,1%
para as CCMs 1 e 1’ e remocOes de DQO entre 45,1% e 71,5%, com Robgo media acima de
58,8% para as CCMs 2 e 3. Dentre todas, as CCMs 2 e 3 que estavam operando com maiores
escovas de fibra de carbono e consequentemente a maior area superficial anddica, obtiveram o
melhor desempenho na eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica utilizando o acetato de sodio
1 g/L como combustivel. A elevada remocdo de matéria organica é desejavel, pois assim é
garantida a oxidacdo completa dos compostos organicos pelos micro-organismos. Utilizando
alimentac6es em batelada de 1123 (+ 28) mg/L, Oon et al. (2017) obtiveram aumentos graduais
de remocdo a cada batelada de aproximadamente 61%. Sendo as CCMs 1 e 1’ duplicata e
operando nas mesmas condi¢es, é possivel observar uma pequena diferenca nos resultados, ja
que se trata de um sistema bioldgico e a padronizacéo ¢ de dificil obtencao.

Na Tabela 6 sdo apresentados os dados de total de Coulomb transferidos pelas CCMs 1
e 17 entre os dias 36 e 79 e para as CCMs 2 e 3 entre os dias 84 e 152. Esses dias analisados
s80 0s que sucedem o periodo de startup e se tem estabilidade quanto ao crescimento dos micro-
organismos. O total de Coulomb foi calculado de acordo com o tempo que o substrato

permanecia no compartimento anddico, fechando cada periodo de alimentagdo batelada.

Tabela 6 - Total de Coulomb transferidos a cada alimentagéo do 36° ao 79° dia
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fi.dt (C)
Condigéao experimental CCM 1 ccM 1| ccM2  coM 3 Res,(sgtSnC,a
22,5 44,7 88,0 46,3 1000
48,6 66,4 115,9 59,3 800
Curva de Polarizagao 105,5 102,5 92,8 65,9 560
Greodussw@ sy uep | 1086 109 | 30
79,2 89,9 55,5 11,3 270
9,6 28,1 15,8 3,4 150
Média 65,1 74,7 79,6 49,5 65,1
Desvio Padrao 46,0 34,4 37,7 39,3 46,0
102,8 105,2 161,3 135,3 330
126,3 133,4 174,2 143,3 330
126,3 133,4 145,4 105,2 330
102,6 104,8 174,5 136,5 330
. N 115,1 1242 179,7 137,2 330
Alimentag6es com
acetato de s6dio 1 g/L 112,4 124.8 184,2 132,5 330
(Entre os dias 53-79) * 106,2 116,3 179,5 138,9 330
(Entre os dias 105-152) + 144,0 1618 | 2215 163,4 330
113,1 126,3 2349 160,2 330
161,5 121,6 330
170,4 130,7 330
187,0 137,5 330
Média 116,5 125,6 181,2 136,9
Desvio Padrao 13,5 17,2 24,9 15,3

(*) Periodo de tempo da condigdo experimental paraa CCM 1 ¢ CCM 1°, com area anddica de 575 cm? alimentadas
com acetato de sédia a 1g/L;
(+) Periodo de tempo da condi¢do experimental para a CCM 2 e CCM 3, com &rea anodica de 687,5 cm? e 787,5

cm?, respectivamente, alimentadas com acetato de sodio a 1g/L;
As CCM 1 e CCM 1’ obtiveram valores de Coulombs transferidos de até 144,0 C e

161,8 C, respectivamente. Isso indica o desempenho que elas apresentam na conversdo de
energia quimica em elétrica. Como no periodo analisado ocorreu a troca de resisténcia elétrica,
é possivel observar os valores obtidos para as mesmas e o desempenho que cada uma obteve
em relacdo a conversao da energia, influenciando diretamente no alto valor do desvio padréo.
As CCMs atingiram baixos valores quando operados na resisténcia externa de 1000 Q, obtendo
o melhor resultado com 330 Q e voltando a cair os valores de ddp apds o uso de resisténcias

externas menores.
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Quando analisadas as duas maiores CCMs, a CCM 2 apresentou valores mais altos de
total de Coulombs transferidos (234,9 C) quando comparados aos da CCM 3 (163,4 C), da
mesma forma que desempenhou ddp mais elevada no mesmo periodo analisado, mesmo sua
superficie de contato ser menor que a da CCM 3. A limitacdo de maiores poténcias nas CCMs
pode ser ocasionada por elevada resisténcias internas que afetam negativamente a geracao de
poténcia. Além disso, Logan (2008) também aborda que 0 aumento da area do anodo pode ndo
aumentar de forma significativa a poténcia gerada, ocasionando limita¢fes no sistema, caso que
ocorreu nesse experimento.

A quantidade de elétrons presentes no substrato que sao transferidos para o sistema se
da pela Eficiéncia Coulomb. A Figura 18 apresenta os resultados de remogdo de matéria
organica e de eficiéncia Coulomb das CCMs no periodo dos dias 36 ao 79 para as CCMs 1 (A)

e 1’ (B) e dos dias 84 ao 152 para as CCMs 2 (C) e 3 (D).
Figura 18 - Eficiéncia Coulomb e remocéo de DQO paraas CCMs 1 (A), 1’ (B), 2 (C) e 3 (D),

alimentadas com acetato de sddio Q
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Quando as CCMs 1 (A) e 1’ (B) foram operadas com Rext de 330 Q a partir do dia 56,
apos a curva de polarizacao, a EC aumentou mesmo a remocao de DQO se mantendo na faixa
dos 50-70%. Em um sistema ideal a remoc¢do de matéria organica em uma CCM seria de 100%
e todos os elétrons seriam transferidos no circuito elétrico, obtendo elevada EC. Ja no sistema
real, a matéria organica é oxidada por diversos micro-organismos e os elétrons utilizados em
rotas metabolicas de crescimento/manutencdo celular. Assim, a baixa eficiéncia Coulomb para
elas se deve a elevada remocao de matéria organica, porém com baixa transferéncia de elétrons
do anodo para o catodo, indicando que parte dos elétrons estdo sendo utilizados para o
metabolismo celular (LOGAN, 2008). Quando a cultura de micro-organismos para a
inoculagdo é mista, como foi no caso desse trabalho, o biofilme pode incluir desde micro-
organismo exoeletrogénico, quanto fermentativos e algumas espécies capazes de respirar

utilizando aceptores alternativos que nédo seja o eletrodo ou mesmo em simbiose com outros
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micro-organismos para completar seu metabolismo (LOGAN E REGAN, 2006). Dessa forma,
pode haver uma fragdo de bactérias atuando na transferéncia de elétrons e outra fracdo que
opera em simbiose.

Os valores maximos obtidos nesse periodo para as CCMs 2 (C) e 3 (D) foram de 5,3%
e 3,4%. De acordo com Logan (2008) fatores como Rext, tipo de substrato, concentragéo e
presenca de micro-organismos ndo-exoeletrogénicos sdo fatores que podem afetar a EC. Oon
et al. (2017) obteram aproximadamente 5% de eficiéncia Coulomb em CCM operada em
batelada alimentada com acetato de sodio e nitrato como aceptor de elétrons. Valores altos de
Rext (1000 Q) estudado por Pinto et al. (2011) apontam baixos valores de densidade de corrente
e também de eficiéncia Coulomb.

5.2.4 Operacdo das CCMs com esgoto sanitario

A operacdo de esgoto sanitario foi dada entre os dias 80 ao 195 paraas CCMs 1 e 1’ e
entre os dias 153 e 198 para CCMs 2 e 3, respectivamente.

A Figura 19 apresenta o acompanhamento da ddp entre os periodos citados
anteriormente para as CCMs 1 ¢ 1’ (A), 2 (B) e 3 (C). Durante esses periodos, as CCMs
operaram com resisténcia externa de 330 Q e as alimentacGes foram feitas com esgoto sanitéario

bruto.
Figura 19 - Acompanhamento da ddp para as CCMs le 1’ (A), 2 (B) e 3 (O).

eCCM T
BCCM 1

80 100 120 140 160 180
Tempo (dias)



58
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CCM 1 e CCM I’ com area anddica de 575 cm?, CCM 2 com area superficial do eletrodo anddico de 687,5 cm2 e

CCM 3 com 787,5 cm 2 alimentadas com acetato de sédio a 1g/L. Todas alimentadas com esgoto sanitério bruto.

Na Figura 19 (A), a CCM 1 atingiu valores de até 0,46 V e a CCM 1’ obteve 0,57 V.
Quando comparamos os dados de ddp gerada do esgoto sanitario e do acetato de sddio é possivel
observar que a CCM 1 manteve seus valores de ddp no inicio das alimentagdes, porém com o
decorrer do tempo ocorreu uma queda nos valores para uma faixa entre 0,3 e 0,4 V. Ao contrario
da CCM 1, a CCM 1’ obteve um aumento na sua ddp gerada de até 13% apos o inicio da
alimentacdo com o efluente doméstico, mantendo-se estavel até o final do experimento.

A CCM 2 atingiu valores de ddp de até 0,64V, tendo um aumento de 10% quando
comparado com os valores encontrados nas alimentagcdes com efluente sintético. A CCM 3
obteve valores de até 0,41 V, tendo um comportamento semelhante ao da CCM 1. Segundo
Logan 2008, o efeito da arquitetura das CCMs, em particular o catodo, na comunidade de
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bactérias que se desenvolve no compartimento anddico, ainda ndo foi bem estudado. O catodo
é permeével ao oxigénio e a membrana que separa 0 &nodo da cAmara do catodo € permeavel a
gases e a muitas espécies organicas e inorganicas soltveis. Assim, quando o oxigénio é usado
como oxidante no catodo, ele se difunde na cadmara do anodo da mesma forma que aménia,
nitrato, sulfato e outras espécies podem se difundir através da membrana. 1sso ocasiona
diversidade da comunidade bacteriana, fazendo com que ocorra reducédo na eficiéncia Coulomb
e ndo contribui para a geracdo de energia. Outras condi¢cdes que podem limitar a energia
incluem, falta de oxigénio no catodo, diferencas de impedancia, falta de um catalisador e
combustivel insuficiente (OH E LOGAN, 2007).

Levando em consideracdo a proporcdo de tamanho da area superficial das escovas de
fibra de carbono utilizadas nesse estudo pela area superficial do eletrodo catodico
confeccionado, obtém-se uma &rea de &nodo 29 vezes maior para as CCMs 1 e 1’ 35 vezes para
a CCM 2 e 39 vezes para a CCM3 quando comparadas com a do catodo. A diferenca entre essas
areas pode ter proporcionado a limitacdo da CCM 3, uma vez que a captacao de oxigénio do
catodo poderia nédo ser suficiente para completar as reacdes, limitando assim a estrutura. Além
dessas explicacOes anteriores, outras substancias presentes no esgoto doméstico também podem
ter interferido no desempenho da CCM 3 gradativamente, o que ocasionou a queda e um novo

aumento, seguido de uma nova estabilizagéo.

5.2.4.1 Remocdo de matéria orgéanica, total de Coulomb e eficiéncia Coulomb das CCMs,

operando com esgoto sanitario bruto

A Tabela 7 apresenta os dados obtidos e calculados para as CCMs 1, 1°, 2 e 3 apés o
periodo de alimentacdes com acetato de sdédio, dando inicio a implementacdo do esgoto
sanitario até os dias 195 e 198, respectivamente, quando ocorreram as ultimas leituras e analises

experimentais das CCMs.

Tabela 7 - Dados de remocao e consumo de matéria organica das CCMs

Condicao ADQO (mgO2/L) RDQO (%)
experimental ccmM1 ccM1’ CCM2 CCM3| CCM1 CCM1’ CCM2 CCMS3
826,7 7167 12200 11100 | 63,1 54,7 68,0 619
633,3 7400 1583,3 1646,7 | 56,5 66,0 705 734
690,0 7700 1556,7 1486,7 | 57,9 64,7 781 745
8233 8200 8433 7767 | 595 59,2 71,0 654
573,3 5300 8500 890,0 | 582 53,8 732 797
5233  540,0 8200 8267 | 514 53,1 71,7 722
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4100 4133 5933 5867 | 462 471 644 637
4767 6300 5467 6167 | 484 640 571 644
7433 7267 6967 6667 | 686 670 641 613
Alimentagdes 5633 5900 8500 8533 | 605 634 672 675
comesgoto 5567  603,3 - - 57,1 61,9 - -
saniariobruto - gg00 0133 - : 689 707 : :
Entreosdiasso 6367 6333 i i 58,5 58,2 i i
ao 195) *
(Entre os dias 153 ~ 946,7 533,3 - - 54,1 52,8 - -
a0 198) + 6333 6200 i i 60,5 59,2 i i
10167  986,7 i i 73,4 71,3 i i
12433 12567 - i 78,0 78,8 i i
7733 8167 i i 68,6 72,4 i i
8433 840, i i 70,0 69,7 i i
7067 7300 i i 64,6 66,7 i i
636,7 6667 i i 59,6 62,4 i i
7600 6867 i i 66,6 60,2 i i
6633 600, i i 70,7 64,0 i i
7433 8067 i i 64,4 69,9 i i
8533 8133 i i 71,2 67,9 i i
7833 9167 i i 65,2 76,3 i i
8433 9067 i i 72,2 77,6 i i
8100 9200 i i 68,2 775 i i
6433 5867 i i 72,2 65,8 i i
Média 71885 734943 956 946,008 | 63,3 647 685 68,1
Desvio Padrio 170,555 173,845 371,788 362,165 7.8 81 58 56

(*) Periodo de tempo da condigdo experimental paraa CCM 1 e CCM 1°, com area anddica de 575 cm? alimentadas

com esgoto sanitario;

(+) Periodo de tempo da condigdo experimental paraa CCM 2 e CCM 3, com &rea anddica de 687,5 cm2 e 787,5

cm?, respectivamente, alimentadas com esgoto sanitario.

Quando comparados os dados de degradagéo obtidos entre os dias 36-79 das CCMs 1 e

1°, utilizando o acetato de sodio 1 g/L, em relacdo ao periodo dos dias 80-195, com esgoto

sanitario bruto como combustivel, é possivel observar um aumento na degradagéo, atingindo

remocdes de DQO entre 47% e 78,8% e RDQO media de 64,7%. Da mesma forma que ocorreu

nas CCMs citadas anteriormente, as CCMs 2 e 3 também obtiveram valores maiores na troca
do combustivel, atingindo remogdes de DQO entre 64% e 79% e RDQO media de 68,5% e
68,1%, respectivamente. Luo etal, 2012, estudaram a degradacao do esgoto sanitario em CCMs
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de duas camaras, utilizando escovas de fibra de grafite com 25 mm de didmetro por 35 mm de
comprimento como eletrodo anddico, encontrando remocdes de DQO de até 52%.

De acordo com o CONAMA 430/11, para o lancamento direto de efluentes oriundos de
sistemas de tratamento de esgotos sanitarios devera ser obedecida uma eficiéncia de remocao
minima de 60%, tornando o estudo satisfatorio levando em consideragdo sua porcentagem
média de remogdo de 64% para as CCMs 1 ¢ 1°, 68,5% para a CCM 2 e 68,1% para a CCM 3.
Ja para o Conselho Estadual de Meio Ambiente (CONSEMA\) do estado do Rio Grande do Sul,
n® 355/2017, as taxas relacionadas aos despejos estdo de acordo com a vazdo, ndo sendo
possivel relacionar com esse estudo, uma vez que 0s experimentos foram todos em batelada.

Na Tabela 8 sdo apresentados os dados de total de Coulomb transferidos pelas CCMs 1
e 1’ entre os dias 80 e 195 e CCMs 2 e 3 entre os dias 153 e 198. Esses dias analisados séo 0s
gue sucedem o periodo de alimentagdes com acetato de sodio 1 g/L e inicio da implementacao
do esgoto sanitéario bruto até o término do experimento. O total de Coulomb foi calculado de
acordo com o tempo que o substrato permanecia no compartimento anddico, fechando cada

periodo de alimentacéo batelada.

Tabela 8 - Total de Coulomb transferidos a cada alimentagdo com esgoto sanitario

Condicéo experimental J1dt©
CCM 1 CCM T CCM2 CCM3
175,0 207,7 181,7 129,5
101,6 133,3 298,6 183,6
65,3 99,6 211,2 105,5
102,1 141,2 206,4 89,4
103,8 182,3 264,2 98,9
86,9 1440 204,8 56,6
111,7 129,8 201,3 99,0
76,6 139,8 245,2 121,2
184,2 287,5 352,3 199,0
119,8 193,1 - -
120,9 190,7 - -
130,9 188,8 - -
175,0 207,7 - -
79,5 172,8 - -
Alimentac@es com esgoto sanitario 47,0 134,7 ) )
bruto 76,1 183,0 - -
60,1 114,6 ] ]
(Entre os dias 80 ao 195) * 33,3 65,3 - -
(Entre os dias 153 a0 198) + 83,5 134,9 - -
158,2 234.,8 - -

118,0 211,9 - -
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126,7 228,0 - -

52,1 122,5 - -

80,7 164,3 - -

68,5 123,7 - -

71,7 130,3 - -

116,0 214,3 - -

103,8 175,9 - -

142,5 264,6 - -
Média 102,5 169,7 240,6 120,3
Desvio Padrédo 39,2 50,5 55,6 45,3

(*) Periodo de tempo da condigdo experimental paraa CCM 1 ¢ CCM 1°, com area anddica de 575 cm? alimentadas
com esgoto sanitario;
(+) Periodo de tempo da condigéo experimental paraa CCM 2 e CCM 3, com &rea anddica de 687,5 cm2 e 787,5

cm2, respectivamente, alimentadas com esgoto sanitario;

A CCM 1 e CCM 1’ obtiveram valores médios de Coulombs transferidos quando
alimentadas com esgoto sanitario de 102,47 C e 169,68 C, respectivamente. Esses valores foram
superiores aos encontrados quando operadas com acetato de sédio 1 g/L (valores médios de
95,95 C e 105,2 C, respectivamente), indicando um desempenho melhor na conversdo de
energia quimica em elétrica. Da mesma forma que ocorreram aumentos nos valores médios de
Coulombs transferidos nas CCMs em duplicata, as CCMs 2 e 3 foram de 147,31 e 107,74 para
240,62 e 120,30, utilizando o esgoto sanitario, respectivamente. Nesse estudo, as CCMs 1 e 2
que continham as menores areas superficiais anddicas tiveram resultados menores do total de
Coulomb quando comparados aos dados obtidos da CCMs 2 e semelhantes a CCM 3.

A Figura 20 apresenta os resultados de remocdo de matéria organica e de eficiéncia
Coulomb das CCMs 1 (A) e 1’ (B) entre os dias 80 ao 195 e para as CCMs 2 (C) e 3 (D) entre
os dias 153 ao 198.

Figura 20 - Eficiéncia Coulomb e remogdo de DQO das CCMs alimentadas com esgoto sanitério.
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Ap0s a substitui¢do do acetato de sédio pelo esgoto sanitario doméstico, a EC aumentou
sua faixa nas CCMs 1’ e 2 e obteve valores proximos aos encontrados com acetato para as
CCMs 1 e 3. Mesmo com o aumento da faixa da EC em algumas CCMs, os valores obtidos
nesse estudo ainda sdo baixos e ndo chegam a atingir nem 7% de EC. Capodaglio et al. (2013)
estudaram uma CCM ar-catodo com volume interno de 6,9 L, operando em modo batelada e
analisando diferentes tipos de substratos. No estudo, a eficiéncia de remocdo de matéria
organica atingiu valores médios de 86% e obteve baixas varia¢des de EC (0,8-1,9%). Passos et
al. (2015) operaram uma CCM de duas camaras com volume de 250 mL, alimentada com
acetato e encontraram baixas variacdes de EC, 3-7%, valores esses muito préximos aos obtidos
nesse estudo. A elevada remoc¢do de matéria, indicando baixa transferéncia de elétrons e a
arquitetura da CCM podem estar aos baixos valores encontrados de EC (ABOURACHED et
al., 2014).

5.2.4.2 Eficiéncia de remocdo de matéria organica pelo tempo

O comportamento da eficiéncia de remocdo de matéria organica para as 4 CCMs
alimentadas com esgoto sanitario bruto estdo representadas na Figura 21. Nela € possivel

observar o desempenho da remogé&o com o decorrer de 96 h de operagéo.

Figura 21 — Comportamento da remoc¢do de matéria organica de cada CCM em um periodo de 96h operando

com esgoto sanitario.

90 -

g =4=CCM 1
-n% == CCM 1'
CCM 2

==é=CCM 3

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo (horas)

CCM 1 e CCM 1’ com area anodica de 575 cm2; CCM 2 com area superficial do eletrodo anddico de 687,5 cm? e

CCM 3 com 787,5 cm.
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A andlise foi simultanea entre todas as CCMs, sendo feita a alimentagéo (tempo 0 h) do
esgoto sanitario apenas uma vez e retiradas 8 amostras no decorrer de 4 dias em periodos de 3
h,6h,9h,14 h, 24 h, 36 h, 72 h e 96 h de operacdo. A analise de DQO foi feita logo apos a
coleta dos pontos para menores interferéncias nos resultados.

O comportamento de remocao de matéria organica da CCM 1 e CCM 1’ sdo muito
semelhantes, visto que sdo duplicata, obtendo estabilidade e pouca variacdo de remogéo apos
as 36 h, atingindo ao final da analise valores de 63,8% e 65,9%, respectivamente. Ja para as
CCMs 2 e 3 que continham a maior area superficial de eletrodo anddico, obtiveram valores de
remocao de matéria organica de 77% e 80,6%, respectivamente. Além disso, é possivel observar
pela tendéncia da curva que a taxa continuaria aumentando, caso a operacdo tivesse dado
continuidade para essas duas CCMs.

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos de consumo e remocao de matéria organica de

cada CCM no respectivo periodo de tempo estudado.

Tabela 9 — Valores obtidos em cada ponto analisado do consumo e remog&o de matéria organica para as CCMs

1,1°,2¢3
Periodo
3 6 9 14 24 36 72 96
horas horas horas horas horas horas horas horas
ADQO 260 300 370 403 423 430 463 500
CCM 1 (mgO2/L)
RDQO (%) 332 383 472 514 54,0 54.8 59,1 63,8
ADQO
CCM 1 (mgO2/L) 270 300 367 397 410 437 443 517
RDQO (%) 344 383 46,8 50,6 52,3 55,7 56,5 65,9
ADQO
CCM 2 (mgO2/L) 540 637 630 770 863 947 1426 1663
RDQO (%) 262 308 305 373 418 459 69,0 80,6
ADQO
CCM 3 (mgO2/L) 607 653 757 917 990 1023 1380 1590
RDQO (%) 294 31,7 36,7 444 480 496 66,9 77,0

CCM 1 e CCM 1’ com é&rea anddica de 575 cm2; CCM 2 com éarea superficial do eletrodo anddico de 687,5 cm2 e

CCM 3com 787,5cm 2,

As CCMs 1 e 1’ obtiveram um crescimento na eficiéncia de remocdo mais rapido,

ocasionando a estabilidade do sistema e valores mais baixos quando comparados com as CCMs

2 e 3 que tiveram uma remocao menos acelerada e com maior eficiéncia.
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5.2.4.3 pH

O CONAMA 430/11 estabelece uma faixa para controle de parametros do esgoto
sanitario para seu lancamento em corpos de agua. Por causa disso, foi feito 0 acompanhamento
do pH para cada CCM que se deu a partir do periodo em que ocorreu a troca de resisténcia
externa para a plotagem da curva de polarizag&o, até o final do estudo com alimentagdes de
esgoto sanitario doméstico. O objetivo de analisar o pH de alimentacdo e no final de cada
batelada alimentada surgiu pela necessidade de saber se as CCMs conseguiam manter os valores
desejados (entre 5 e 9) pela legislacdo em suas operac¢des. Além disso, controlar o pH do acetato
de sodio entre 7,5-7,9 manteve o sistema biologico do &nodo em condicdes ideais para 0s micro-
organismos ja que o desempenho das CCMs pode ser afetado por esse parametro fisico-quimico
(LOGAN, 2008).

A Figura 22 apresenta os valores de pH da alimentacéo e os valores apds o término da
operacdo do meio de cultivo das CCMs 1 e 1’ do dia 36, quando foi iniciada a curva de

polarizacao, até o dia 195, em que o estudo foi finalizado.

Figura 22 — Dados de pH das CCMs 1 e 1’ entre os dias 36 e 195
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(1) Alimentacdes feitas com acetato de sédio 1g/L; (2) AlimentacGes feitas com esgoto sanitério bruto; CCM 1 e

CCM 1’ com area anddica de 575 cmz2.

Até o dia 78, a operacéo foi feita com o meio de cultivo sintético. A CCM 1 apresentou

aumento nos valores da faixa de pH, chegando em leituras maximas de 8,24 nos dias 38 e 56,
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enquanto a CCM 2 teve leituras maximas de 8,16 e 8 para os dias 36 e 73, respectivamente. O
inicio da operagdo com esgoto comegou no dia 79, onde é possivel observar uma queda da curva
do pH de alimentacdo. Os valores nesse intervalo, para as leituras das amostras retiradas apos
0 periodo de operacdo, ficaram entre as faixas de pH de 7,28 a 7,85 para ambas. As curvas de
pH das CCMs, quando comparadas, mantiveram um comportamento semelhante.

A Figura 23 apresenta os valores de pH da alimentag&o e os valores ap6s o término da
operacdo do meio de cultivo das CCMs 2 e 3 do dia 84, quando foi iniciada a curva de

polarizacao, até o dia 198, em que o estudo foi finalizado.
Figura 23 — Dados de pH das CCMs 2 e 3 entre os dias 84 e 198

1) (2)

=¢—Alimentac¢do
=—CCM 2
CCM 3

7 T T T T T
84 104 124 144 164 184

Tempo (dias)

(1) Alimentacdes feitas com acetato de sddio 1g/L; (2) Alimentacdes feitas com esgoto sanitario bruto; CCM 2

com éarea superficial do eletrodo anddico de 687,5 cm2e CCM 3 com 787,5 cmz2,

Até o dia 84, a operacdo foi feita com o meio de cultivo sintético. A CCM 2 apresentou
maiores valores de pH nas amostras retiradas no término da batelada do que a CCM 3, porém
mantendo um comportamento de curva semelhantes. As alimenta¢des com acetato atingiram a
leitura maxima de 8,15 para a CCM 2 no periodo do dia 131 e 7,97 para a CCM 3 no periodo
do dia 135. O inicio da operagcdo com esgoto comecou no dia 144, onde é possivel observar
uma queda da curva do pH da alimentacdo e das CCMs. Os valores nesse intervalo, para as
leituras das amostras retiradas ap6s o periodo de operagéo, ficaram entre as faixas de pH de 7,5
a 7,99 paraa CCM 2 e entre as faixas de pH de 7,23 a 7,79 paraa CCM 3.
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O aumento na faixa de pH tanto do efluente sintético como do esgoto sanitério para
todas as CCMs nas amostras lidas apds eles permanecerem um determinado periodo em
operacdo pode estar relacionado com os ions OH™ provenientes das reacdes decorrentes do

catodo que causam um aumento local no pH, devido a uma taxa limitante de seu transporte.
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6. CONCLUSAO

As CCMs foram construidas e operadas com trés diferentes tamanhos escovas de fibra
de carbono, com éarea superficial de 575 cm? (CCM le 1°), 687,5 cm2 (CCM 2) e 781,5 cm?
(CCM 3). O startup realizado com a inoculacdo do sedimento marinho, gerou estabilizacéo da
ddp a partir do 10° dia paraa CCM 1’ e 45° dia paraa CCM 2 ¢ 3.

Ao utilizar esgoto sanitario como fonte de energia, as CCMs geraram uma eficiéncia de
remocao de matéria organica média acima dos 60%, valor necessario para estar de acordo com
as condicOes e padrdes de lancamento de efluentes, de acordo com 0 CONAMA/430. As CCMs
2 e 3, com maiores areas superficiais de escova de fibra de carbono apresentaram os melhores
resultados de remoc¢do de matéria orgénica, atingindo 78% e 79%, respectivamente.

Avaliando a capacidade energética, as CCMs 1, 1° e 3 apresentaram valores semelhantes
de ddp quando feita a comparacdo entre efluente sintético e esgoto sanitario. J& a CCM 2
apresentou valores de ddp (0,58 V), sendo maiores que as demais. No entanto, a CCM 1’ foi a
que se mostrou mais promissora na geracao de eletricidade, atingindo valores de densidade de
poténcia de 12,65 mW/m2,

O uso das CCMs ar-catodo nas configuracGes operadas com as escovas de fibra de
carbono como anodo para degradar a matéria organica utilizando esgoto sanitario foi promissor,
obtendo os melhores resultados nas CCMs (CCM 2 e 3) que continham as maiores areas
superficiais. Ja avaliando a capacidade de producdo da energia na conformacdo estrutural, a
melhor condi¢ao de operacao foi na CCM 1°, onde se encontrava a menor escova de fibra de
carbono e obteve valores de densidade de corrente de 30 mA/m2 e densidade de poténcia de

12,65 mW/m2 com resisténcia externa de 330 Q e area superficial anddica de 575 cmz.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar CCMs de mesma configuracdo estrutural, aumentando apenas a area do eletrodo
catodico;

Estudar a utilizacdo de um medidor redox com CCMs de mesma configuracdo estrutural das
estudadas para ver se a um aumento na eficiéncia energética;

Estudar um periodo de batelada maior ou operar em regime continuo;

Estudar outros materiais para o eletrodo anddico, utilizando a mesma conformacao
estrutural;

Estudar a vida Gtil das CCMs.
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