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RESUMO

Células combustiveis microbiologicas (CCMs) sdo dispositivos capazes de converter
biologicamente energia quimica em elétrica. Nas CCMs as bactérias exoeletrogénicas,
presentes no anodo, oxidam matéria organica e liberam elétrons extracelularmente que devido
a diferenca de potencial, migram para o catodo no qual hd um agente oxidante. Uma das
aplicagcdes de CCMs ¢€ seu uso como biosensores de matéria organica, obtendo resultados mais
rapidos quando comparado ao método padrao para determinagao de compostos biodegradaveis,
DBOs, o qual necessita de periodo de incubagdo de 5 dias e apresenta falhas de
reprodutibilidade. Em CCMs do tipo ar-catodo o agente oxidante ¢ o oxigénio e, por isso, para
aumentar a eficiéncia do sistema diversos materiais vém sendo estudados para catalisar a
reacdes de reducdo do O, sendo o 6xido de manganés (MnOx) um deles. O objetivo deste
trabalho foi estudar o uso de eletrodo catdodico contendo residuo de pilha em células
combustiveis microbiologicas do tipo ar-catodo e relacionar a concentragdo de matéria organica
de efluente sintético com Coulombs transferidos. Na primeira etapa desse trabalho, foi estudado
o uso eletrodos com carvdo ativado, polivinilideno co-hexafluorpropileno e diferentes
proporcdes de residuo de pilha — sem residuo, 7% (m/m) e 14% (m/m) — e comparados com
uma CCM de camara dupla utilizando ferrocianeto de potassio como agente oxidante. As CCMs
ar-catodo quando operadas com resisténcia externa (Rex) de 1000 Q e 1,0 g/L de acetato de
sodio obtiveram densidade de poténcia acima entre 26,41 e 34,26 mW/m?, mais de 35%
superior 8 CCM operada com ferrocianeto (19,56 mW/m?). A operagdo das CCMs em Rex de
560 Q e concentracdo de acetato de sodio maxima de 0,20 g/L foi favoravel para as CCM ar-
catodo e de camara dupla, sendo obtidas densidade de corrente 33% superiores para as CCMs
ar-catodo em comparagdo a operagdo em 1000 Q e 3,1 vezes superior para CCM de camara
dupla comparada a sua operagdao em 1000 Q. Foi realizado um estudo de aumento da area do
anodo pela adicao de pellets de grafite, porém essa modificag¢do resultou na diminui¢ao de ddp
gerada. J& na segunda etapa desse trabalho, CCMs ar-catodo, em triplicata, com eletrodos
catodicos sem residuo de pilha e com 14% (m/m) de residuo, foram alimentadas com 0,25;
0,50; 1,00; 2,50 € 5,00 g/L de acetato de sddio em Rext de 1000, 560, 100, 47 e 10 Q e analisados
o coeficiente de determinacdo e o tempo de resposta dos biosensores. Em todas condi¢des de
resisténcias externas foram obtidos coeficientes de determinacao acima (R?) de 0,92 para ambos
grupos de CCMs. O tempo de resposta diminuiu com a redugdo da resisténcia, sendo obtidos
em Rexc de 47 Q respostas em 16,8 h com e R? de 0,99, e em Rexe de 10 Q respostas em 7,7 h
com e R? acima de 0,95. As CCMs sem residuo de pilha apresentaram tempo de resposta mais
curtos, porém com menor R2. O residuo de pilha no eletrodo catodico de CCM € uma alternativa
para reutilizacdo deste residuo sem que sejam realizados tratamento e purificagdo do mesmo.
As CCMs apresentaram resultados promissores como biosensor de matéria organica, sendo
obtidos resultados em no méaximo 20% do tempo requerido pelo método DBOs.

Palavras-chave: densidade de poténcia; 6xido de manganés; residuo de pilha.



ABSTRACT

Microbiological fuel cells (MFCs) are devices capable of biologically converting chemical
energy into electric. In MFCs the exoelectrogenic bacteria, present in the anode, oxidize organic
matter and release extracellular electrons that due to the potential difference migrate to the
cathode in which there is an oxidizing agent. One of the applications of MFCs is its use as
biosensors of organic matter, obtaining faster results when compared to the standard method
for the determination of biodegradable compounds, BODs, which requires an incubation period
of 5 days and presents reproducibility issues. In air-cathode MFCs, the oxidizing agent is
oxygen, therefore, in order to increase the efficiency of the system, several materials have been
studied to catalyze O reduction reactions, with manganese oxide (MnOx) being one of them.
The objective of this work was to study the use of battery waste based cathode electrode in air-
cathode microbial fuel cells and to relate the organic matter concentration of synthetic effluent
to transferred Coulombs. In the first part of this work, cathodes made out of activated carbon
electrodes, polyvinylidene co-hexafluoropropylene and different ratios of pile residue - without
residue, 7% (w/w) and 14% (w/w) — were studied and compared to the performance of a double
chamber MFC using potassium ferrocyanide as the oxidizing agent. The air-cathode MFCs
when operated with 1000 Q external resistance (Rext) and 1.0 g/L sodium acetate obtained
power density above 26.41 and 34.26 mW/m?, 35% higher than the MFC operated with
ferrocyanide (19,56 mW/m?). The operation in Rext of 560 Q and sodium acetate concentration
of 0.20 g/L was favorable for the air-cathode and double chamber MFC, obtaining a current
density 33% higher for the air-cathode MFCs compared to operation in 1000 Q and 3.1 times
higher for double chamber MFC compared to its operation in 1000 Q. A study was carried out
with the increase the anode’s area by the addition of graphite’s pellets, but this modification
resulted in the decrease of potential. In the second part of this work, MFCs with cathode
electrodes with no battery waste and with 14% (w/w), were feed with of 0.25; 0.50; 1.00; 2.50
and 5.00 g/L of sodium acetate in Rex¢ of 1000, 560, 100, 47 and 10 €. After those experiments,
the determination coefficient and the response time of the biosensors were analyzed. In all
resistances, determination coefficients (R?) above 0.92 for both groups of MFCs were obtained.
The response time decreased with the reduction of resistance, being obtained in Rext of 47 Q
responses in 16.8 h with and R? of 0.99, and in Rext of 10 Q responses in 7.7 h and R? above
0.95. The MFCs without battery waste had shorter response times, but lower R?. The utilization
of this residue on the cathode MFC electrode is an alternative to its reuse without treatment and
purification process. The MFCs presented promising results as organic matter biosensor,
obtaining results in a maximum of 20% of the time required by BODs method.

Key words: battery waste; manganese oxide; power density.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Representagao dos componentes de células combustiveis microbiologicas e reacdes

que ocorrem NO AN0A0 € NO CALOUO ......veieiiieeiiieeciee et ettt e et e e e e e e s beeesrseeenaseeenens 16
Figura 2: Etapas da formagao de biofilme...........ccceeeiieiiiiiiiieniieiiecccece e 18
Figura 3: Mecanismos de transferéncia de elétrons por bactéria exoeletrogénicas.................. 19
Figura 4: Configuracdes de células combustiveis microbiol0gicas.........ccceeeeveeerveeerveeeeveenne. 20

Figura 5: Sequéncia de reagdes de reducdo de oxigénio com oOxido de manganés como
CALAIISAAOT ...ttt et sttt ettt et e b ea e bt et en e b et e 23
Figura 6: Representacdo de um voltagrama CiCliCO........ccocuveriieeiienieiiieieeieecee e 25

Figura 7: Representacdo de curva de polarizag¢do e da curva de densidade de poténcia em CCM

.................................................................................................................................................. 26
Figura 8: Representacdo de curva de polarizacdo em CCM.........ccceeviivieniiniienienieeieiienieeen 27
Figura 9: Componentes da pilha alcalina ...........c.ccooeeiirieiiiiiniiieeeeeeeee e 30
Figura 10: Representacdo esquemadtica das etapas do trabalho e suas principais respostas.....33
Figura 11: Estrutura de montagem das células combustiveis microbiologicas ar-catodo........ 33
Figura 12: Disposi¢do das CCMs na Etapa 1 .....c.ccoceeieiiiiiiiinieieeeeee e 34
Figura 13: Esquema das conexdes entre a CCM, protoboard, Arduino® e computador .......... 35
Figura 14: Representagdo das etapas desenvolvidas para a Etapa 1........cccoceviiiinininncnnnn 36
Figura 15: Representagdo das etapas desenvolvidas para a Etapa 2..........ccocevevveiiiniencnnenn. 38

Figura 16: Eletrodo catddico elaborado com carvao ativado, residuo de pilha e PVDF-HFP sob

tela de aCo INOXIAAVEL .......ooiiiiiiiieee et e et e e e e enrreeeenes 41
Figura 17: CCMs utilizadas neste trabalho............cccoeieniiiiiniiiiiiiniiecccee 42
Figura 18: Microscopia eletronica de varredura do residuo de pilha .........c.ccoceeiiiininninnenn. 42
Figura 19: Voltametria ciclica do compartimento e eletrodos catddico..........cccceevveeerieenennnne. 43
Figura 20: Acompanhamento da ddp gerada ao longo de todo o periodo da Etapa 1............... 44
Figura 21: Densidade de corrente gerada ao longo de todo o periodo da Etapa 1 ................... 44
Figura 22: Acompanhamento da ddp gerada durante o startup das CCMs na Etapa 1 ............ 45
Figura 23: Ilustragdo de remogdo de sedimento da CCM ........c.cooviiiiiiiiiniiiiiiniceceieeee 46

Figura 24: Acompanhamento da ddp gerada com pulsos de alimentacao de 1,0 g/L (10° ao
21°d1a) NA BAPA 1..eeiieiiiieeee et st et 47
Figura 25: Curva de densidade de poténcia das CCMs da Etapa 1 ........cccceevvievieniiiiniiencenen. 50
Figura 26: Curva de polarizagdo das CCMs da Etapa 1.......cccccoceiviiiiniininiinicnccceee 50



Figura 27: Eficiéncia Coloumb e remog¢ao de DQO da Etapa 1 entre os dias 10 a 20............ 51

Figura 28: Acompanhamento da ddp gerada com pulsos variados de alimentacao entre os dias

A LG 1 2 o v N PRSP SS 53
Figura 29: Eficiéncia Coloumb e remog¢ao de DQO da Etapa 1 dos dias 28 a 39................... 54
Figura 30: Acompanhamento da ddp gerada da Etapa 1 ao longo do periodo ap6s aumento da
ATCA A0 ANOTO ...ttt ettt et sttt et a et et 55
Figura 31: Acompanhamento da ddp durante a Etapa 2..........ccccccvveeiiieeciiieccieecie e, 57
Figura 32: Acompanhamento da densidade de corrente durante a Etapa 2...........c.cccoeeeuneeenee 57

Figura 33: Curva de densidade de poténcia durante a operagao das CCMs na Etapa 2

Figura 34: Correlagao entre concentracao de DQO e total de Coulomb transferido................ 63



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Algumas reacdes de oxirredugao possiveis em CCMS.......uvevvieervieeeieeenree e 17
Tabela 2: Materiais utilizados no anodo e catodo e respectivo desempenho em CCM ........... 22
Tabela 3: Dados da literatura utilizando CCM coOmo bioSENSOT..........cceevveriereeneerienieenienneene. 29

Tabela 4: Composicdo dos eletrodos catddicos utilizados em cada célula combustivel

100V L0 (0] o1 10) (0 e [ SRRSO 35
Tabela 5: Composi¢ao elementar por EDS do residuo de pilha..........cccccvveeviiiiiiiiciiicieee, 42
Tabela 6: Dados de remog¢ao e consumo de matéria organica do 6° ao 21° dia - Etapa I ........ 48

Tabela 7: Total de Coulomb transferidos a cada pulso de alimentag@o do 6° ao 21° dia da Etapa 1

Tabela 9: Remocao de matéria organica em termos de DQO das CCMs nas diferentes Rext .. 59
Tabela 10: Remocao de matéria organica em termos de COT das CCMs nas diferentes Rex:.59

Tabela 11: Resisténcia interna e densidade de poténcia méxima das CCMs durante operagao na

271 12 SRS 61
Tabela 12: Total de Coulmob transferidos (C) das CCMs nas diferentes Rext....coeeveeveeennennnee. 62
Tabela 13: Eficiéncia Coulomb (%) das CCMs nas diferentes Rext ....cveeeveereveriiienieeiieenienicen. 62



Aan
CCM
COT
DBO
ddp
DQO
EC
EDS

MEV
p

P
PTFE
PVDF
PVDF - HFP
Rcor
Rbpoo
Rext
Rint
TEE
A%

Van
Jidt

NOMENCLATURA

Area do 4nodo

Célula Combustivel Microbioldgica
Carbono Organico Total

Demanda Bioquimica De Oxigénio
Diferenca de potencial

Demanda Quimica de Oxigénio
Eficiéncia Coulomb

Espectroscopia de energia dispersiva
Corrente elétrica

Microscopia Eletronica de Varredura
Densidade de poténcia maxima
Poténcia

Politetrafluoretileno

Fluoreto de polivinilideno
Polivinilideno fluoreto-co-hexafluorpropileno
Remogado de COT

Remocgao de DQO

Resisténcia externa

Resisténcia interna

Transferéncia Externa de Elétrons
Diferenga de potencial

Volume do anodo

Total de Coulomb transferido



SUMARIO

L INTRODUGAO ... 13
2 OBIETIVOS ...ttt ettt et st b ettt a et sat e s bttt e st e sbe et sane e 15
2.1 OBJETIVO GERAL ...ttt sttt 15
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....oouivieieeeeeieeeeeeeeeeeee et 15
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o 16
3.1 CELULA COMBUSTIVEL MICROBIOLOGICA ......ccoccooriirririiriieriseeineeiseseenn 16
3.1.1 Bactérias exoeletrogénicas € biofilme...........ccceeveeiciieniieiiiinicciecee e 17
3.1.1.1 Transferéncia externa de elEtronsS ..........cccueeeviiieeiiiieciiie e 18
3.1.2 Configuragdes de CCMs e materiais para eletrodos ..........ccoceevereeneenienieneenennenn 19
3.1.3 Fatores que afetam a transferéncia de elétrons............ccceeeevierieeiiieniienieenieeeeeee, 23
3.1.4 Parametros €letroqUIMICOS ......ccuvieiieriieriieiieeiieeite et e et ete e e esreeseneeseeseae e 24
3.1.4.1 Voltametria CICHICA. . ..cuuiieciiieeiieeeiie ettt et e b e e e e 24
3.1.4.2 Curva de polariZago .........ceeueeiuieiieeiie sttt 25
3.1.4.3 Eficiéncia Coulomb .........cccoeiiiiiiiiiiiiienieieceeeeeee e 27
3.2 DETERMINACAO DE CONCENTRACAO DE MATERIA ORGANICA.................. 28
3.3 BIOSENSORES DE MATERIA ORGANICA ......o.ovvuiiiiriieiieeieeieese e 28
3.4 RESIDUO DE PILHA .....cotiiiiiriiieeieeiseseesesesesssesssessss s ssse st sse s s 29
3.5 FONTES DE INOCULO E POTENCIAL DO SEDIMENTO DE DRAGAGEM DO
PORTO DE RIO GRANDE ...ttt 30
4 MATERIAIS E METODOS........covimrimmeiieiseeerseisessseessessssesses s ssessssesssssesssssssssssessenas 32
4.1 INOCULO ..ottt 32
4.2 MEIO DE CULTIVO ..ottt sttt ettt ettt nae e 32
4.3 OBTENCAO DO RESIDUO DE PILHA ........cooviiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 32
4.4 CONDICAO EXPERIMENTAL.......ocooviiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
4.4.1 Construcao das CCMs e confeccao dos eletrodos catddicos...........ccovvveeeeeeuveeeeennnne. 33
S D) v | o I SRS 36
I 2 v | o 1SRRI 37
4.5 DETERMINACOES ANALITICAS ..o, 38
4.5.1 Determinacao de demanda quimica de OXiZENI0.........eecvreruierieeriierieeiieeie e 38
4.5.2 Carbono organico tOtal.........ceeeiieiiiiiiieiieeie e 38
4.5.3 Andlises eletroquimicas da CCM ........coociiiiiiieiiiieiiecieeee et 39

4.5.4 Caracterizacao dos eletrodos anddicos € catOdiCoS........cccuvvreeeeiuiiieeeiiiieeeeiiee e, 40



4.6 ANALISE ESTATISTICA ..o en s 40

5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coevuiimriiiiierieiietieeeseisesiessessessessse s s ssesssessssssens 41
5.1 CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DO ELETRODO CATODICO................... 41
5.1.1 Analise elementar e morfoldgica do residuo de pilha por EDS e MEV .................. 42
5.1.2 Voltametria CICIICA ...o.eeuiriiiiiieiieiceeee et 42
S2ZETAPA Lttt sttt ettt ettt et b et 43
5.2.1 Startup e operagao das CCMs com resisténcia externa de 1 kQ.........cccceeveeennennnee. 45

5.2.1.1 Remogao de matéria organica e total de Coulomb transferidos na Etapa 1 (1° até

0 27 A18) ettt ettt ettt e e e e st e et e e taeerbeennaeenbaennaeenne 47

5.2.1.2 Curva de polarizag@o das CCMS .......cceccuierrieriieniienieeieeeieeieeeere e 49

5.2.1.3 Eficiéncia Coulomb ...........coooiiiiiiiiiiieiece e 51

5.2.2 Operacao das CCMs apoés a troca da resisténcia eXterna ........o.eeeveereeeieeneeeeneennen. 52
5.2.3 Adigao de pellets de Grafite.........ccceevuiiiiiiiieeiieiiecieceet e 55
SBETAPA 2.ttt ettt ettt et ees 56
5.3.1 Operacao das COMS.....couiiuiiiiieiie ettt ettt sttt et esaeeeabeenaeas 56
5.3.1.1 Remogao de matéria organica das CCMs na Etapa 2.........ccccceceeviviiniinicnnene 58

5.3.1.2 Curva de polarizag@o das CCMS .......ccceecuierrieeiieniienieeieeeie e eree e 60

5.3.2 Relagao entre concentracao de DQO e total de Coulomb transferido...................... 61

6 CONCLUSAO ..ottt sttt 65
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cocoiviiiieiieeeieeeieeeeeeeeeeees e 66

REFERENCTIAS oo e e e 67



13

1 INTRODUCAO

Efluentes industriais sdo despejos liquidos oriundos de qualquer atividade produtiva e
podem ser caracterizados quanto a presen¢a de micro € macro-poluentes e de micro-organismos
(METCALF; EDDY, 2014). As regulamentagdes internacionais, nacionais e regionais preveem
niveis minimos de alguns compostos, como compostos organicos, em efluentes antes que sejam
retornados ao meio ambiente (CONSEMA, CONAMA, ISO). Para o controle destes
contaminantes organicos existem métodos que detectam poluentes, sendo a Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) utilizada para quantificar a concentra¢do de matéria organica
bioquimicamente degradavel. A importincia de se determinar a DBO em efluentes esta no
controle dos parametros operacionais da estacao de tratamento, bem como em sua eficiéncia.
Assim, os dados providos por métodos rapidos de determinacdo de DBO sdo necessarios para
identificar presenca elevada de carga organica e toxidez sendo possivel realizar agdes imediatas
para o melhor tratamento do efluente (METCALF; EDDY, 2014).

O método DBOs (APHA, 2012; ISO, 2017) ¢ internacionalmente adotado por 6rgdos
regulamentadores de qualidade de 4gua, e recebe essa nomenclatura ao periodo de incubagao
de 5 dias que sdo necessarios para obter o resultado desta analise. Devido a esse longo periodo
e a alguns problemas relacionados a sua reprodutibilidade, técnicas mais precisas e rapidas de
DBO vem sendo estudadas (JOUANNEAU et al., 2014). No entanto, os resultados obtidos
pelos métodos de detecgao rapida de DBO e a metodologia padrao (DBOs) podem se distinguir;
1sso ocorre porque os periodos reduzidos de incubacdo podem ndo ser suficientes para
quantificagdo de toda matéria organica (LIU; MATTIASSON, 2002).

Métodos alternativos ao DBOs como sensores de bactéria luminescentes
(SAKAGUCHI et al., 2003), biosensores enzimaticos (KIM; PARK, 2004; MAZURENKO;
POULPIQUET; LOJOU, 2017), sensores do tipo biorreatores (RAUD et al., 2012) e de
bactérias imobilizadas (ARLYAPOV et al., 2012) surgem com a finalidade de determinar a
DBO de efluentes em tempo real. Os sensores com bactéria luminescentes € com enzimas
apresentam desvantagem ao analisar substratos complexos, pois 0s micro-organismos
utilizados podem nao possuir rotas metabolicas de degradagao de certos compostos organicos
independente dos mesmos serem biodegradaveis e, também, devido a especificidade das
enzimas ao substrato. Por isso, métodos utilizando biorreatores € de bactéria imobilizadas
apresentam vantagens por geralmente utilizarem consércios de micro-organismos capazes de

degradar uma ampla faixa de compostos organicos (JOUANNEAU et al., 2014).
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Os sistemas bioeletroquimicos determinam a concentragdo de matéria organica com a
conversao de energia proveniente de reagdes quimicas em energia elétrica. A célula de
combustivel microbiana (CCM) tem sua configuracdo tipicamente composta por dois
compartimentos (anodo e catodo), separados por uma membrana cationica. No anodo bactérias
formadoras de biofilme oxidam a matéria organica gerando elétrons que migram através de um
fio metalico ao eletrodo do catodo onde ocorre a reducdo de oxigénio ou de um agente oxidante
(LOGAN, 2008). Nas CCMs do tipo ar-catodo sdao aquelas na qual o catodo ¢ exposto
diretamente ao ambiente e tem como aceptor final de elétrons o oxigénio, assim ndo necessitam
de aeracdo constante e nem de reposicao de agente oxidante no catodo (WANG; LI, 2019).

As reagdes de reducao de oxigénio que ocorrem no catodo podem ser catalisadas por
alguns metais diminuindo a energia de ativagdo da reagdo (WANG; LI, 2019). O o6xido de
manganés ¢ um dos catalisadores utilizados e pode ser encontrado em pilhas alcalinas (TANG
etal., 2018). Estas pilhas possuem elevada demanda e seu descarte resulta toneladas de residuos
(EUROPEAN COMISSION, 2018), sendo interessante a aplicagdo do potencial desse residuo
no catodo de CCMs.

Com a geracdo de eletricidade em fungdo da oxidacdo de matéria organica, ¢ possivel
estabelecer uma relagdo entre o consumo de oxigénio e corrente elétrica gerada e, assim, utilizar
este dispositivo como método de quantificacdo rdpido de matéria organica em efluentes

(SANTORO et al., 2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o uso de eletrodo catédico contendo residuo de pilha em células combustiveis
microbioldgicas do tipo ar-catodo e relacionar a concentragdo de matéria organica de efluente

sintético com Coulombs transferidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Confeccionar e caracterizar eletrodos catédico com residuo de pilha;

e Construir células combustiveis microbioldgicas ar-catodo;

e Avaliar o desempenho das células combustiveis microbiologicas em diferentes valores
de resisténcia externa e de concentragao de matéria organica;

e Avaliar o uso de CCM como biosensor de matéria organica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CELULA COMBUSTIVEL MICROBIOLOGICA

As células combustiveis microbioldgicas (CCM) sao dispositivos bioeletroquimicos que
convertem energia quimica em elétrica. Devido a tais caracteristicas, as CCMs sdo de grande
interesse no setor energético e de tratamento de efluente, pois a matéria organica presente no
efluente serve de substrato para as bactérias exoeletrogénicas e com isso € possivel gerar energia
elétrica. Outra possibilidade ¢ utilizar a CCM como um biosensor de DBO no qual o dispositivo
gera um sinal elétrico correspondente a concentragdo de matéria organica alimentada (ROY;
PANDIT, 2019).

Estes dispositivos consistem em dois compartimentos, anddico e catddico, separados
por uma membrana semipermeével trocadora de prétons, conforme demonstrado na Figura 1.
No compartimento anodico, bactérias exoeletrogénicas oxidam matéria organica na auséncia
de oxigénio e liberam elétrons extracelularmente para o circuito elétrico externo. No
compartimento catddico a reagao ¢ finalizada na presenca de um aceptor final de elétrons, dada

pela diferenca de potencial entre os dois eletrodos (LOGAN, 2008; ROY; PANDIT, 2019).

Figura 1: Representacdo dos componentes de células combustiveis microbiologicas e reagdes
que ocorrem no anodo e no catodo

Anodo < ! i €
. —* Catodo

Biofilme Matéria [Fe(CN),J*

organica @ [Fe(CN).J*

ou
CO, +H' @ 0,
H,0
Camara anodica Ht ot Camara catodica

Membrana trocadora de protons

Fonte: Adaptado de Logan (2008)

O desempenho das CCMs pode ser afetado por parametros fisico-quimicos como pH e
temperatura, e operacionais como configuracdo e tamanho da CCM, agitagdo e materiais
utilizados nos eletrodos (LOGAN, 2008), os quais afetam a cinética rea¢des de oxirredugdo que

podem ocorrer nas CCMs, apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Algumas reagdes de oxirredugdo possiveis em CCMs
Compartimento Substrato Reacao
Anodo Acetato CH3COO + 3H20 - CO, + HCO3™ + 8H' + 8¢
Glicose CsH1206 + 6H,0 - 6CO, + 24H" + 24¢”
Glicerol C3HgO3 + 6H,0 = 3HCO3 + 17H + 14¢

Catodo Oxigénio 02 +4H" + 4e > 2H,0
0, +2H" + 2e > H,0»
Nitrato NOs™ +2¢ +2H" > NOy + H,0
2NOs + 12H" + 10e” > N, + 6H,0
Ferro Fe™ +e + H" > Fe™ + 1/2H0
Ferrocianeto  [Fe(CN)s]*" + e > [Fe(CN)s]*
Fonte: adaptado de Koroglu et al. (2019)

3.1.1 Bactérias exoeletrogénicas e biofilme

Os micro-organismos de interesse para CCMs sdo bactérias exoeletrogénicas que
possuem a capacidade de transferir elétrons extracelularmente via compostos ou materiais que
ndo sdo aceptores finais de elétrons (LOGAN, 2008).

Nas CCMs, estes micro-organismos se aderem a superficie do anodo e produzem
substancias extracelular poliméricas, denominada de biofilme (LEE; DHAR; HUSSAIN,
2019). A formacao do biofilme se inicia pela fixacdo das bactérias em uma superficie, que
depende da rugosidade do material e das interagdes hidrofobicas e eletrostaticas com o micro-
organismo. Apds a fixacdo ocorre a producdo de substancia polimérica extracelular a qual ¢é
composta majoritariamente por proteinas, carboidratos e lipidios. Em seguida, ocorre o
crescimento bacteriano e o aumento de compostos poliméricos estabelecendo o biofilme que
com o decorrer do tempo sofre fragmentacao e libera bactérias que irdo se fixar em outro ponto
da superficie (ARUNASRI; MOHAN, 2019). As etapas de formagdo do biofilme estdo
ilustradas na Figura 2.

O biofilme auxilia na sobrevivéncia dos micro-organismos em ambientes desfavoraveis
com restrigdo de nutrientes, variacdes bruscas de pH ou presenca de compostos toxicos
(ARUNASRI; MOHAN, 2019). Isso ocorre porque o biofilme ocasiona algumas limitacdes
relacionadas ao transporte de massa, como uma baixa difusdo de nutrientes no interior da matriz

polimérica (LEE; DHAR; HUSSAIN, 2019).
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Figura 2: Etapas da formagao de biofilme

I \ Bactéria exoeletrogénica f

_ 3
“  Transferéncia de elétron & 8 0o

©  Mediadores

Fixagdo Fixagdo Biofilme Dispersao do
reversivel irreversivel biofilme

Fonte: adaptado de Arunasri e Mohan (2019)

3.1.1.1 Transferéncia externa de elétrons

A transferéncia externa de elétrons (TEE) das bactérias exoeletrogénicas para a
superficie condutora pode ocorrer por trés métodos: por mediadores quimicos adicionados ao
meio de cultivo ou sintetizados pelos proprios micro-organismos, por contato direto e por
nanofios. Bactérias como Shewanella oneidensis, Pseudomonas Alcaliphila e Pseudomonas
aeruginosa sao capazes de produzir seus proprios mediadores redox, como quinona e
pigmentos, que sdo capazes de sofrer oxirredu¢do (SANTORO et al., 2017).

A conducdo direta de elétrons ocorre entre a membrana externa da bactéria e a superficie
do eletrodo usando citocromo C ligado a membrana e proteinas. O citocromo C ¢ uma
hemeproteina que contém ferro na sua estrutura e esta associada a reagcdes de oxirreducdo na
cadeia transportadora de elétrons (NELSON; COX, 2011) sendo encontrado em algumas
bactérias exoeletrogénicas como S. oneidensis MR-1 e Geobacter spp (ROY; PANDIT, 2019).

A transferéncia de elétrons por nanofios ocorre pela formagdo de um canal condutor
extracelular s6lido chamado de pili ou nanofio, sua identificacdo foi feita em Shewanella
oneidensis MR-1 que produz essa estrutura em ambiente com limitacdo de oxigénio. Os
nanofios possibilitam a transferéncia de elétrons de células afastadas da superficie condutora
(GORBY et al., 2006). A Figura 3 apresenta um esquema dos diferentes mecanismos de

transferéncia de elétrons em CCMs.
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Figura 3: Mecanismos de transferéncia de elétrons por bactéria exoeletrogénicas

Co,+H

e-

Biofilme

Acetato

Acetato

Anodo

(A) transferéncia por mediador quimico; (B) transferéncia por contato direto; (C) transferéncia por nanofios
Fonte: adaptado de Santoro et al. (2017)

3.1.2 Configurag¢des de CCMs e materiais para eletrodos

A configuracao da CCM pode influenciar na poténcia gerada, eficiéncia, estabilidade e
longevidade. Segundo Logan (2008) e Tamboli e Eswari (2019), as CCMs podem ser divididas
em dois grupos, CCMs de duas camaras ou de camara unica, apresentadas na Figura 4.

As CCMs do tipo camara dupla, sdo aquelas que possuem compostos aceptores de
elétrons no compartimento do catodo ou sdo aeradas com oxigénio (TAMBOLI; ESWARI,
2019). Essa configuracao possui como desvantagem a necessidade de aeracdo constante ou
reposi¢do do composto que sofre redugao. Um dos compostos mais utilizados como aceptor de
elétrons no catodo ¢ o ferrocianeto de potéssio pois alcanga valores maiores de poténcia gerada
quando comparada ao uso de oxigénio (LOGAN, 2008). No entanto, apresenta como
desvantagem a toxicidade para humanos e animais causando irritacdes na mucosa € € nociso
para organismos aquaticos (BHATTACHARYA; FLORA, 2015), podendo causar danos

ambientais se ndo descartado corretamente.
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Figura 4: Configuragdes de células combustiveis microbioldgicas

(a) CCM de camara dupla cilindrica (HE; MINTEER, 2005); (b) CCM de camara dupla de formato H (IGEM,
[s.d.]); (c) CCM de camara dupla cuboide (IGEM, [s.d.]); (d) CCM de camara tnica cuboide (PSU, [s.d.]); (e)
CCM de camara tinica em placa (UCSD, [s.d.])

Dentre os tipos de CCM de duas camaras existem as de forma H, cuboide (TELEKEN
et al., 2017) e cilindrica (PHONSA et al., 2018; TAMBOLI; ESWARI, 2019). A CCM em
forma H consiste em dois frascos interligados por um cilindro, nesta configuracdo a membrana
trocadora de proton se torna limitante devido ao seu tamanho e, com isso, diminui a poténcia
gerada pelo sistema. A CCM em forma cuboide possui no interior de seu cubo camaras na qual
os eletrodos catddicos e anddicos sdo posicionados, sendo bastante utilizado nos estudos de
CCM. O uso de CCM em formato cilindrico ¢ dado quando se deseja um fluxo ascendente, no
qual o anodo seria como um leito fluidizado ou fixo. Neste formato o catodo pode fazer parte
do mesmo cilindro, mas separado pela membrana, ou um sistema co-cilindrico.

As CCMs de camara tnica podem ter formato cilindrico, cuboide, em placa, entre outros
(TAMBOLI; ESWARI, 2019). A caracteristica principal desta configuracdo ¢ a presenca de
uma Unica camara onde se tem o anodo. O eletrodo catodico, geralmente, € exposto diretamente
ao ambiente, o que reduz gastos energéticos de aspersao de oxigénio na camara catddica, nao
sendo afetada por limitacao de agente oxidante (WANG:; LI, 2019).

Um fator importante na constru¢do de CCM ¢ a escolha de materiais dos eletrodos
anodicos e catddicos, e da membrana trocadora de protons. No anodo ¢ desejavel a utilizagao
de materiais condutores, ndo corrosivos, de baixo custo, biocompativeis com o micro-

organismo, de alta superficie de contato e que possua rugosidade para facilitar a adesao das
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bactérias (LOGAN, 2008; SLATE et al., 2019). Alguns materiais utilizados sdo ago inoxidavel
e materiais a base de carbono como placa, particulas e escovas de grafite e tecido, feltro e
escovas de carbono (SLATE et al., 2019). Membranas trocadoras de ions sdo utilizadas para
difundir os protons H™ do 4nodo para o catodo e evitar a difusdo de oxigénio para o anodo
(SANTORO et al., 2017). As principais membranas utilizadas em CCM sao Nafion 117 e CMI
7000 (TAMBOLI; ESWARI, 2019). No catodo ¢ necessario que o material auxilie na reagao
de reducao de oxigénio como, por exemplo, a platina, carvao ativado e 6xidos de manganés
(FENG et al., 2019). Alguns materiais utilizados ¢ o desempenho em termos de densidade
poténcia estdo apresentados na Tabela 2.

Em CCMs em que ndo se utiliza o oxigénio como aceptor de elétrons a escolha do
material se baseia somente em ser um bom condutor, ndo sendo necessario o uso de catalisador.
Nas CCMs que utilizam O, como aceptor final de elétrons, o catodo € a principal estrutura
estudada pois as reagdes de redugdo de oxigénio (Tabela 1) tém grande efeito no desempenho
de CCM devido ao alto potencial requerido (WANG et al., 2017). O principal catalisador
utilizado ¢ a platina (LOGAN, 2008; SANTORO et al., 2017; SLATE et al., 2019), porém
possui custo elevado (WANG; LI, 2019). Devido a isso, alguns compostos vém sendo estudados
como, por exemplo, cobalto (TANG; NG, 2017), manganés (FARAHANI et al., 2018; MAJIDI
et al., 2019), combinacao de metais (DAI et al., 2016) e alguns materiais a base de carbono
como carvao ativado (YANG et al., 2014a).

Como os catalisadores se encontram na forma de pdé um ligante, é necessario o emprego
de material para formar o eletrodo. Estes ligantes sdo polimeros que permitem a formacao de
canais para difusio de gases na camada catalitica. Exemplo de ligantes sdo Nafion®
(fluoropolimero-copolimero baseado em tetrafluoroetileno sulfonado), politetrafluoretileno
(PTFE) e fluoreto de polivinilideno (PVDF) (WANG; LI, 2019). Em alguns estudos de CCM
ar-catodo, o catodo é composto por duas camadas sendo elas a camada difusora e a camada
catalitica (TOUACH et al., 2016; YANG et al., 2014b). Wang et al. (2018) estudaram a CCM
do tipo ar-catodo utilizando escova de grafite como eletrodo anddico e catodo a base de carvao
ativado, negro de fumo e PVDF, e alcancaram densidades de poténcia entre 1100 e 1400
mW/m?, indicando que a CCM obteve bom desempenho de conversdo de energia quimica em

elétrica.



Tabela 2: Materiais utilizados no anodo e catodo e respectivo desempenho em CCM
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Substrato Material do Material do Catalisador Ligante Membrana  p maxima Aceptor final Referéncia
anodo catodo ionica (mW/m?) de elétrons
. Carvao ativado e o PVDE- A (YANG et al.,
Acetato Fibra de grafite negro de fumo Carvao ativado HFP - 1430 =90 Oxigénio 2014a)
Acetato Fibra de grafite Carvao ativado e Carvao ativado PVDF - 1470 =50 Oxigénio (YANG etal,
negro de fumo 2014b)
Tecido de Carvao ativado A (FARAHANI et al.,
Acetato  Escova de grafite carbono + MnO, - Nafion 117 467 Oxigénio 2018)
Acetato Feltro de Feltro de carbono - - Nafion 117 21,97 Nitrato (OON etal., 2017)
carbono
Acetato $S316 $S316 MnO, Pirrol i 440 Oxigénio (PHONSA o f‘é)
Efluente Placa de grafite Tecido de MnO; PTFE - 48,4 +10,2 Oxigénio (TATINCLAUX et
carbono al., 2018)
Efluente Placa de grafite Tecido de Pt PTFE - 65,4+4,6 Oxigénio (TATINCLAUX et
carbono al., 2018)
Etanol Feltro de Feltro de carbono - - CMI 7000 437 Ferroc1?m§to de (DATetal., 2017)
carbono potassio
Acetato Placa de grafite Placa de grafite - - CMI 70008 28,18 Ferromfme?to de (TELEKEN et al,
potassio 2017)
Glicose Tecido de Tecido de ) ) Nafion 117 26,97+ 1.7 Oxigénio (MIROLIAEI et al.,
carbono carbono 2015)
Acetato  Escova de grafite Tecido de MnO; Nafion - 180 +4,7 Oxigénio (MAJIDI et al.,
carbono 2019)
Haste de erafit (COMMAULT;
Acetato asto = Sra it Grafite - - CMI7000 100+ 19 X LEAR; WELD,
modificada
2015)
Acetato Feltro de Papel de carbono Pt - Nafio 117 61+13 Oxigénio (MATEQ etal,
carbono 2018)

(-) ndo utilizado ou ndo descrito; (X) nao identificado; (SS316) ago inoxidavel
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As reacdes de reducdo de oxigénio usando nanoparticulas de MnOx como catalisador
foram estudadas por Liu et al. (2010) e sdo apresentadas na Figura 5. A reag¢do ¢ dada pela
adsor¢ao do oxigénio no sitio de ativagao do MnOy reduzido e, em seguida, pela redugdo do

oxigénio adsorvido (Oads).

Figura 5: Sequéncia de reacdes de redugdo de oxigénio com 6xido de manganés como
catalisador

MnOy + H' + ¢ — MnOx.;OH

2MnOx.10H + Oz — [(MnOx.1OH )+ Oads]2
[(MnOyx.1OH Y+ Ougs]s + ¢ + H' — (MnOx.1OH )+ Oas + HaO + MnOx

(MnOx.1OH )+ ¢ + H" — MnOx + H,0
Fonte: Liu et al. (2010)

3.1.3 Fatores que afetam a transferéncia de elétrons

Se tratando da geracdo de elétrons, por ser um sistema biologico, é necessario as
condi¢cdes de operacdo de temperatura e pH no anodo estejam proximas da condi¢do 6tima de
crescimento para os micro-organismos. Além disso, se deve averiguar se o tipo de substrato e
o tempo de retencdo sdo compativeis com o crescimento bacteriano € com o periodo de
tratamento desejado (JUNG; PANDIT, 2019).

Quanto a transferéncia de elétrons, os fatores a serem considerados sdo: o material do
anodo e a necessidade de mediador redox, catalisador para reagdo de redugdo de oxigénio e a
concentracdo do composto, resisténcia externa (Rex) utilizada e membrana idnica. Esse fatores
afetam a diferenca de potencial (ddp) gerada e a resisténcia interna (Rin) do sistema
bioeletroquimico, e ambos possuem relagdo com a poténcia maxima gerada (LOGAN, 2008).
A membrana trocadora de protons € a principal fonte de resisténcia interna em CCMs (SLATE
etal., 2019). Logan (2008) aborda que a operagdo de CCM com resisténcia externa proxima do
valor da resisténcia interna otimiza o desempenho do sistema, e que a elevada resisténcia interna
em CCM pode afetar negativamente a geragao de poténcia.

Nikhil et al. (2018) realizaram a curva de polarizagdo apos 5 bateladas teve a resisténcia
externa alterada para valores acima (1000 ), abaixo (10 Q) e proximo (200 Q) da resisténcia
interna relacionada ao ponto de méximo de densidade de poténcia e apds nova bateladas foram
determinadas novamente as densidades de poténcia pos troca de Rexi. A CCM operada na

condicdo ideal (Rext = Rint) obteve a densidade de poténcia méxima de 113,15 mW/m?, 54%
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superior a0 maximo da CCM operada com Rex abaixo do ideal e 189% superior quando
comparada com a CCM operada com Rex acima do ideal, sendo assim para que se obtenha
melhor desempenho em CCM a Rext deve ser proxima da Rine. Suzuki et al. (2018) constataram
que a operacao em diferentes valores de Rext aplicada ao sistema bioeletroquimico pode afetar
tanto a comunidade microbiologica como sua concentragao.

O uso de mediador redox em CCM pode ter efeito positivo e negativo dependendo da
concentracgdo e da cultura de micro-organismos utilizada. Isso pode ser observado no estudo de
Miroliaei et al. (2015) em que foi estudado a ddp maxima e densidade de poténcia méaxima
gerada em CCMs inoculada com Escherichia coli e Shewanella sp na auséncia e presenga de
mediador. No estudo sem mediador no meio de cultivo foram obtidas densidade de poténcia de
12,15 (= 1,2) e 26,97 (£ 1,7) mW/m? para E. coli e Shewanella, respectivamente. Quando
adicionado mediador, a CCM inoculada com E.coli teve densidade de poténcia de 22,64 (£ 6,6)
e 46,14 (£ 3,9) mW/m? em concentragdo de 0,01 e 0,025 mM, respectivamente; concentragao
acima de 0,05 mM teve efeito negativo causando queda na poténcia gerada. Nas mesmas
concentragdes de mediador a Shewanella sp. obteve valores de 14,06 (= 6,8) e 12,55 (£
0,9) mW/m?.

3.1.4 Parametros eletroquimicos

3.1.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica amplamente aplicada para investigar
processos de oxidacdo e reducdo de espécies moleculares entre a superficie do eletrodo e regido
de interface; isto inclui reagdes de catalise, na qual reacdes quimicas sdo iniciadas a partir da
transferéncia de elétrons (ELGRISHI et al., 2018).

A voltametria ciclica € realizada pela aplicacao de um potencial linear de varredura, que
aumenta e diminui linearmente com o tempo, no eletrodo de trabalho (LOGAN et al., 2006). A
varredura do potencial ¢ realizada entre os limites E1 e E2 a uma taxa de varredura conhecida;
a varredura inicia no potencial inicial, E1, e ao atingir o potencial méximo, E2, a varredura ¢
revertida. De acordo com o aumento e reducao do potencial, uma corrente flui através do
eletrodo ocasionando a redu¢do ou oxidagdo do analito. Assim, se obtém um grafico de corrente

(ou densidade de corrente) por poténcia, determinado de voltagrama ciclico (Figura 6).
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Figura 6: Representagdao de um voltagrama ciclico
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Fonte: Petrovic (2000)

O voltagrama possui uma forma de onda triangular devido a formagao de picos (durante
o aumento do potencial a espécie eletroquimica perde um elétron, dando origem ao pico anodico
de corrente (ipa) que fornece o pico de oxidagdo em certo potencial (Epa); o pico catodico de
corrente (ipc) ¢ dado quando a taxa de varredura € revertida fornecendo o pico de redugdo em
um dado potencial (Ec). A altura e largura de seus picos estdo relacionadas a taxa de varredura,
a concentracao de analito e o material do eletrodo (KISSINGER; HEINEMAN, 1983).

Para a realizacdo desta técnica € necessario um potenciostato conectado a trés eletrodos
imersos em solugdo teste (solucdo idnica). O potenciostato aplica e mantem o potencial entre o
eletrodo de trabalho e de referéncia e, a0 mesmo tempo, mede a corrente do eletrodo de trabalho.
A carga flui entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. O eletrodo de trabalho ¢ o qual
acontece o evento eletroquimico de interesse, nele € aplicado uma ddp em relagao ao eletrodo
de referéncia. Eletrodo Ag/AgCl ¢ comumente empregado como eletrodo de referéncia. O
contraeletrodo deve ser um metal eletroquimicamente inerte em uma ampla faixa de potencial,
sendo o eletrodo de platina o mais utilizado e sua fun¢do ¢ completar o circuito elétrico

(ELGRISHI et al., 2018).

3.1.4.2 Curva de polarizagao

A curva de polarizagdo (Figura 7) ¢ uma técnica eletroquimica empregada para
determinar a resisténcia interna em sistemas de geracao de eletricidade (FAN; LI, 2016) como,
por exemplo, células combustiveis microbiologicas (LOGAN et al., 2006). Para esta técnica ¢
utilizado um potenciostato que detecta a resposta de potencial e corrente mediante a aplicagdo

de diferentes valores de resisténcia, os quais sdo convertidos em valores de corrente, com taxa
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de varredura fixa; resultando em um grafico de corrente por potencial. A partir da curva de
polarizacdo pode-se obter a curva de poténcia (Figura 7) que ao invés de plotar o potencial ¢

utilizado a poténcia ou densidade de poténcia.

Figura 7: Representagdo de curva de polarizagdo e da curva de densidade de poténcia em
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Fonte: adaptado de Logan (2008)

A resisténcia interna em CCM ¢ a resisténcia que uma corrente sofre ao passar por este
sistema, esta pode ser dividida em: resisténcia 6hmica, resisténcia de ativacdo e resisténcia de
concentragdo. A primeira se deve, basicamente, as resisténcias de migragao idonica no eletrolito
e de transporte de elétrons nos componentes da CCM. A perda 6hmica pode ser minimizada
reduzindo o espagamento entre os eletrodos anodico e catodico, e utilizando membrana de baixa
resisténcia ao fluxo de ions. A perda de ativagao ocorre devido a energia de ativacao das reagdes
de oxidagdo e reducao; a redugao da perda de ativacao tem relagdo com escolha de catalisadores
mais adequados e otimizagdo das condi¢des de reagdo. Por ultimo, a perda relacionada a
transferéncia de massa esté relacionada a baixa concentracdo de reagente nas reagdes, limitando
sua ocorréncia; assim, para evitar essa perda ¢ aconselhavel ter uma boa difusao de oxigénio no
catodo, por exemplo (KOROGLU et al., 2019).

As curvas de polarizagdo podem ser feitas para o anodo, catodo e toda CCM. Segundo
Logan et al. (2006), a curva de polarizacdo pode ser dividida em trés zonas (Figura 8):

1) Comecando na voltagem de circuito aberto em corrente igual a zero, ha uma inicial
queda de voltagem. Nesta zona as perdas de ativagao sdo dominantes;
2) A voltagem continua caindo, mas de forma mais lenta, sendo esta, praticamente, linear

com a queda de corrente. Nesta zona as perdas 6hmicas sdo dominantes;
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3) H4 uma queda abrupta de voltagem em correntes elevadas. Nesta zona a perda de

concentragdo (relacionada a transferéncia de massa) ¢ dominante.

Figura 8: Representacdo de curva de polarizagdo em CCM
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Fonte: Spiegel (2017)

A determinagdo de resisténcia interna € importante pois, uma vez que a poténcia maxima
¢ relacionada com a voltagem em circuito aberto e a resisténcia interna, ao aplicar uma
resisténcia externa igual a resisténcia interna da CCM a poténcia gerada serd maximizada
(FAN; LI, 2016). Analisando a curva de polarizagao, a resisténcia interna € dada pela inclinagao

da reta na zona linear (zona de perda 6hmica dominante) (FAN; SHARBROUGH; LIU, 2008).

3.1.4.3 Eficiéncia Coulomb

A eficiéncia Coulomb ¢ uma medida de eficiéncia do sistema eletroquimico, a qual ¢é
determinada pela quantidade de elétrons que sdo transferidos pelo sistema e da quantidade total
de elétrons que o substrato libera ao ser oxidado (LOGAN, 2008). Alguns fatores como a
presenca de aceptor final de elétrons no éanodo, presenca de outro micro-organismos
competindo com as bactérias exoeletrogénicas pelo substrato e incapacidade das bactérias de
transferirem seus elétrons para o eletrodo podem reduzir a eficiéncia Coulomb do sistema
(LOGAN et al., 2006). Essa quantidade de carga transferida ¢ tida como o total de Coulombs

transferidos.
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3.2 DETERMINACAO DE CONCENTRACAO DE MATERIA ORGANICA

A quantificagdo de concentragao de matéria organica ¢ importante para a caracterizagao
de efluentes, uma vez que fornece dados para melhorar o tratamento do mesmo. Trés analises
sdo bastante empregadas para essa determinacdo, sendo elas: demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e carbono organico total (COT) (METCALF;
EDDY, 2014).

A DQO ¢ dada pela quantidade de oxidante requerido para oxidar todos os compostos
presentes na amostra usualmente ¢ empregado o ion dicromato, sendo que a quantidade de
oxidante ¢ fornecida em termos de massa oxigénio. Como ocorre uma oxidacdo completa da
amostra os compostos biodegradaveis e nao-biodegradaveis sdo quantificados. Com isso,
considerando um tratamento bioldgico de efluente, estd medida ndo € tio representativa pois
neste tratamento somente os compostos biodegradaveis sdo oxidados (APHA, 2012).

A DBO, por sua vez, ¢ uma medida da quantidade de oxigénio consumido por micro-
organismos em determinada condi¢do para oxidar compostos organicos. Estd medida se torna
mais representativa da quantidade de matéria organica presente na amostra que € possivel ser
removida via processo bioldgico (APHA, 2012). Essa analise possui como desvantagem o
longo periodo de incubagao, sendo padrdo um periodo de 5 dias, o que acarreta em problemas
no monitoramento da eficiéncia do tratamento do efluente (METCALF; EDDY, 2014).

Embora o COT forneca valores de quantidade de matéria biodegradavel essa analise so
quantifica compostos a base carbono. Diferentemente da DBO, o COT nao quantifica formas
de nitrogénio reduzido (APHA, 2012). Deste modo, mesmo sendo analises similares uma
analise ndo elimina a outra pois fornecem dados diferentes relacionados ao consumo de matéria

organica.

3.3 BIOSENSORES DE MATERIA ORGANICA

A metodologia padrao, DBOs, requer um periodo de incubagdo de 5 dias resultando em
um acompanhamento tardio do tratamento do efluente, por isso estudos tém sido realizados
estudos para descobrir novas técnicas mais rapidas e com bons resultados. O interessante de
utilizar CCM para esta finalidade ¢ que a corrente elétrica gerada pela oxidacdo de matéria
organica ¢ considerada um sinal analitico para a técnica (EJEIAN et al., 2018).

No entanto, os métodos rapidos de DBO apresentam discrepancias entre os resultados

de DBO:s, pois em periodos curtos alguns compostos de cadeia longa/poliméricos como amido
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e celulose podem ndo ser totalmente oxidados, causando divergéncias nos valores entre as
técnicas. A aplicagdo de micro-organismo ou consércios de micro-organismos permite a
utilizacao de diferentes fontes de matéria organica como substrato, pois suas diversas rotas
metabolicas podem compostos organicos de facil degradacdo até compostos recalcitrantes.
Porém, mesmo com abrangéncia de substratos, alguns compostos podem nao ser assimildveis
ou serem toxicos para as bactérias (ABREVAYA et al., 2015).

Alguns estudos utilizando CCM como biosensor de DBO nao realizam testes de DBOs
para afericao da concentragdo de matéria organica, quando utilizado o acetato de potassio como
fonte de carbono assumem o valor de DQO da solugdo como equivalente 8 DBO (CHOULER
et al., 2017; DI LORENZO et al., 2014), ou que 1 mM de acetato corresponde a 64 mg/L de
DBO (JIANG et al., 2017).

Chouler et al. (2017) estudaram o uso de CCM para determinacdo da concentragdo de
carbono organico em aguas, com faixa de detecg¢ao de 9,8 a 19600 mg/L e tempo de resposta
de aproximadamente 1 h. Enquanto que Commault et al. (2016) relacionaram a DBOs do meio
alimentado com o total de Coulomb transferido e obteve boa correlagdo (R? =0,96) na faixa de
174 a 1200 mg/L com tempo de resposta de 17,5 h. A Tabela 3 apresenta estudos dados de

aplicagdo de CCM como biosensor de matéria organica.

Tabela 3: Dados da literatura utilizando CCM como biosensor

Correlacio Fonte de Faixa de Tempo de  p max Van Referéncia
carbono deteccio resposta (mL)
(mg/L) (h)
2,9 -
POL AT e 1 b o CHOUE
p mW/m?3 "
DBO:s x total
de Coulomb Acet'flto' de 174 — 1200 17.5 ) 1.0 (COMMAULT
. potassio et al., 2016)
transferido
DQO x (DI LORENZO
corrente Acetato 3-164 0,05 - 2,0 et al., 2014)
(TANIKKUL;
DQO x Glicose 25 -1000 1,7a8,4 88 28,0 PISUTPAISAL,
corrente mW/m?
2018)
Concentragao
deacetatox  Acetato  20,5-8203 009042 424 g4 (IANGetal,
mW/m? 2017)
corrente

3.4 RESIDUO DE PILHA

A revolugdo industrial impulsionou o desenvolvimento tecnoldgico e, com ele, a

geragao de residuo eletronico que possui em composicdo metais toxicos e de alto valor
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comercial. Assim, € necessario a destinagdo deste tipo de residuo para tratamento adequado e
reciclagem (ARTIOLA, 2019). No Brasil, a Associacdo Brasileira de Industria Elétrica e
Eletronica (ABINEE) em um ano de seu programa de logistica reversa de pilhas e baterias de
uso doméstico recolheu aproximadamente 120 toneladas (ABINEE, 2012).

Nesse residuo se tem as pilhas alcalinas, que possuem como principais compostos o
zinco e o mangangs, a Figura 9 apresenta os componentes de uma pilha alcalina. Esses metais
possuem alta demanda e possuem metodologias de recuperagdo e quando tratados apresentam
alto valor agregado (VELLINGIRI et al., 2018). Devido a grande quantidade de residuo gerado,
¢ importante a proposicdo de utilizagdo de residuo de pilha, sendo uma possibilidade a
utilizagdo da pasta de 6xido de manganés como catalisador de reagdes de redugdo de oxigénio

(RASCIO et al., 2010).

Figura 9: Componentes da pilha alcalina

B Anodo (envoltério de zinco)
®—— Catodo (barra de grafite)
#—— Pasta de 0xido de manganés

Fonte: Fogaga (2013)

3.5 FONTES DE INOCULO E POTENCIAL DO SEDIMENTO DE DRAGAGEM DO
PORTO DE RIO GRANDE

O in6culo para CCMs podem ser obtidos em ambientes que favoregam a transferéncia
de elétrons a metais. As fontes de indculo podem ser lodo de estagdo de tratamento de efluentes,
sedimentos marinhos e de 4gua doce, solos e ambientes com condi¢Oes extremas de pH e
temperatura (DOYLE; MARSILI, 2015). Sedimentos sdo utilizados ‘’como indculo devido a
elevada diversidade microbiologica e devido a elevada concentracdo de matéria organica
(EWING; HA; BEYENAL, 2016). Passos et al. (2019) realizaram o sequenciamento genomico
dos micro-organismos presentes no sedimento da dragagem do porto de Rio Grande. Neste
sedimento, foi detectado que 60% dos micro-organismos sao proteobactérias, dentro desse filo
as classes encontradas foram alfa-, beta-, delta- e gama-proteobactérias. Sendo a classe delta-
proteobactéria a mais importante para CCMs, da qual o género Geobacter faz parte.

O sedimento de dragagem do Porto de Rio Grande-RS foi utilizado como inéculo em

CCMs no estudo de Passos et al. (2019) no qual foi obtido densidade de poténcia de 1,21 W/m?
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e remoc¢ao de matéria organica de 46% para CCM ar-catodo operada com acido acético. Ja
Teleken et al. (2017) obtiveram densidade de poténcia de 28,18 mW/m? e S4a et al. (2017)
obtiveram 30,97 mW/m?, com o mesmo in6culo e em CCM de camara dupla com ferrocianeto
de potassio no compartimento catoédico. Esses estudos indicam que o sedimento do porto de

Rio Grande contém micro-organismos exoeletrogénicos e que pode ser utilizado como indculo

em CCMs.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INOCULO

O lodo oriundo da dragagem do sedimento marinho do Estuério da Lagoa dos Patos nas
proximidades do Porto de Rio Grande, Rio Grande-RS (32°07°38.14°S/52°5°44.91”0), foi
coletado e armazenado em recipientes plasticos fechados a 4 °C em refrigerador no Laboratorio
de Controle Ambiental — Universidade Federal do Rio Grande até a sua utilizacdo. Para

inoculacdo foram adicionados 5 g de lodo no compartimento anédico de cada CCM.

4.2 MEIO DE CULTIVO

O meio de cultivo para o estudo das CCMs era composto por NaHCO3 2,5 g/L,
Na;HPO4.12H20 1,9 g/L, NaH2PO4.H20 0,6 g/L, CaCl>.2H20 0,1 g/L, KC1 0,1 g/L, NH4Cl 1,5
g/L, NaCl 0,1 g/L, MgCl,.6H,O 0,1 g/L, MgS04.7H,0 0,1 g/L, MnCl>.4H>O 0,005 g/L,
Na;Mo004.2H>0 0,001 g/L e extrato de levedura 0,05 g/L (LOVLEY; PHILLIPS, 1988), e
CH3COONa como fonte de carbono.

4.3 OBTENCAO DO RES{DUO DE PILHA

Para obtencao do residuo de pilha, o recipiente de aco de pilhas alcalinas e foi rompido,
em seguida, o envoltorio de zinco aberto e o bastdo de grafite removido. Com o auxilio de uma

espatula a pasta de 6xido de manganés foi retirada; sendo essa neste estudo chamada de residuo
de pilha.

4.4 CONDICAO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi dividido em 2 Etapas. A Etapa 1 teve como finalidade avaliar as CCMs
quanto ao uso do eletrodo do catodo e condi¢des de cultivo. As melhores condi¢des obtidas na
Etapa 1 foram transferidas para a Etapa 2, no qual foram realizados os testes das CCMs como
biosensores em diferentes valores de resisténcia externa com meio sintético. A Figura 10
apresenta o esquema de elaboracdo do trabalho e suas principais respostas.

A Etapa 1 foi constituido de 4 CCMs distintas, sendo trés do tipo ar-cdtodo com

diferentes composic¢oes de eletrodo catddico e uma CCM de camara dupla com ferrocianeto de
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potassio como aceptor de elétrons. Para a Etapa 2 foram feitas triplicatas das duas CCMs que

obtiveram maior densidade de poténcia da Etapa 1.

Figura 10: Representacdo esquematica das etapas do trabalho e suas principais respostas
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4.4.1 Construcao das CCMs e confeccio dos eletrodos catodicos

A Figura 11 apresenta as células combustiveis microbioldgicas ar-citodo de camara
unica construidas neste estudo. Foram utilizadas placas de acrilico (5,5 x 5,5 x 0,8 cm) com
camara cilindrica interna de 4,5 cm de diametro, exceto as placas das extremidades as quais nao
continham camara interna. As CCMs foram vedadas com silicone e mantidas fixadas com

grampos tipo C. As CCMs utilizadas para Etapa 1 sdo aprsenatadas na Figura 12.

Figura 11: Estrutura de montagem das células combustiveis microbioldgicas ar-catodo
) 2

3 @ 5) (6

(1) Camara anodica; (2) Camara catddica; (3) Placa de grafite; (4) Tela de aco inoxidavel; (5) Membrana cationica;
(6) Eletrodo catodico
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Figura 12: Disposi¢ao das CCMs na Etapa 1

O volume da camara anddica foi de 25 cm?® e como eletrodo utilizado no anodo foi
utilizado placa de grafite de 4rea de superficie de contato (Aan) de 27,74 cm? em contato com
uma tela de aco inoxidavel (5,5 x 7,0 cm). O compartimento do anodo foi separado do catodo
pela membrana trocadora de proton (Membranes International Incorp; CMI-7000S, EUA).

A confeccdo do eletrodo catddico foi baseada na metodologia proposta por Yang et al.
(2014a) com modificagdes. Assim, foram realizadas solugdes de polivinilideno fluoreto-co-
hexafluorpropileno (PVDF-HFP) (Sigma-Aldrich®, EUA) de 10 e 15% (m/v) solubilizando os
pellets do polimero em N,N-dimetilacetamida (Dindmica®, Brasil), com auxilio de agitador
magnético por 12 h a temperatura ambiente (~20 °C). Neste estudo nao foi utilizado o negro de
fumo proposto por Yang et al. (2014a), sendo este substituido por residuo de pilha. Apds essa
etapa, uma massa de 600 mg de PVDF-HFP foi acrescentada ao carvao ativado e residuo de
pilha nas propor¢des apresentadas na Tabela 4. Essa mistura foi aplicada com auxilio de uma
espatula sob a superficie de uma tela de aco inoxidavel (5,5 x 7,0 cm) em uma area circular de
15,90 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). Nas CCMs ar-
catodo os eletrodos catddicos foram diretamente expostos ao ambiente.

Na CCM de camara dupla havia o compartimento catodico de 25 cm?® onde se localizava
o eletrodo catédico composto por uma placa de grafite e tela de ago inoxidével, como agente

oxidante havia uma solucdo de ferrocianeto de potassio 50 mM, a qual era reposta a cada 7 dias.



35

Tabela 4: Composi¢ao dos eletrodos catddicos utilizados em cada célula combustivel

microbiologica
Componente Carviao ativado (mg) Residuo de pilha (mg) PVDF-HFP* (mg)
CCM 1 (+) 1800 180 600
CCM 2 (++) 1620 360 600
CCM 3 (-) 1980 - 600

CCM 4 (Fe) - - -

CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potassio

* O PVDF-HFP se encontrava na forma de solugdo 10 e 15% (m/v). Foi adicionado um volume correspondente a
600 mg de PVDF-HFP

Os eletrodos anddico e catddico das CCM foram conectados por meio de uma
Protoboard ligada a uma resisténcia externa e ao Arduino® (Arduino, DUE, Italia) conectado a
um computador (Figura 13). Uma resisténcia externa fixa de 1 kQ foi aplicada sob condig¢des
de sistema fechado para polarizagdo das células e monitoramento da diferenga de potencial

(ddp). A corrente elétrica resultante foi determinada pela Lei de Ohm (Equagdo 1).

I = V/Rex (1)

Onde I (A) ¢ a corrente elétrica gerada, V (V) ¢ a diferenca de potencial entre os

eletrodos e Rext (€2) € a resisténcia externa aplicada ao sistema.

Figura 13: Esquema das conexdes entre a CCM, protoboard, Arduino® e computador

Computador
Protoboard

Anodo Catodo
CCM
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O compartimento anddico da CCM foi inoculado e alimentado com meio de cultivo com
1,0 g/ de acetato de sodio, possibilitando a fixacdo e formagdo de biofilme das bactérias
exoeletrogénicas na superficie do eletrodo. As CCMs foram operadas a 35 °C e em regime
batelada alimentada, onde uma nova alimentagdo ¢ realizada apds consumo total do substrato,

sendo esse periodo entre alimentagdes considerado como pulso de alimentagao.

4.4.2 Etapa 1

A Figura 14 apresenta as subetapas que constituem a Etapa 1. O periodo de startup foi
de 10 dias comecando pelo momento que ocorreu a inoculagdo das CCMs. Neste periodo foi
realizado diariamente a remog¢ao gradual do sedimento da dragagem oriundo da inoculacdo, ao
final do startup todo sedimento havia sido retirado. A remoc¢ao ocorreu pela aspiragdo de 5 mL
do fundo de cada CCM com excecdo do 10° dia no qual houve esvaziamento completo das

CCMs, sendo o volume reposto com meio de cultivo.

Figura 14: Representagdo das etapas desenvolvidas para a Etapa 1
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Aumento da area do anodo
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Apb6s o startup as CCMs comegaram a ser alimentadas com solugdo de 1,0 g/L. de
acetato de sodio e cada alimentagdo era realizada a cada 24 h ou quando a ddp gerada em cada
CCM atingisse valores abaixo de 0,05 V, o que indica que quase todo acetato contido nas CCMs
havia sido oxidado. A curva de polarizacao foi realizada para verificar a densidade maxima de
poténcia das CCMs (item 4.5.3).

Em seguida a alimenta¢do das CCMs foi alterada primeiro para 0,1 g/L e apds para
0,2 g/LL de acetato de sddio. Nesta etapa foi implementado o processo de lavagem das CCMs,
que consiste no esvaziamento completo das CCMs, reposi¢ao do volume com agua destilada
(25 cm?®) e novamente esvaziamento das CCMs. Ap0s isso era realizada a alimentacdo com
meio de cultivo contento 1,0 g/L de acetato de sodio.

A troca da resisténcia externa foi realizada para maximizar a densidade de poténcia
gerada pelos sistemas. Os testes com concentragdes de alimentagdo de 0,05; 0,10; 0,15¢ 0,2 g/L
de acetato de sodio foi realizado para verificar o comportamento das CCMs quando alimentadas
com baixa concentracdo de fonte de carbono. Por fim, foram adicionados em todas CCMs
pellets de grafite na cAmara anddica, que serviram de suporte para o crescimento bacteriano.

As andlises de remog¢do de matéria organica por DQO foram realizadas em triplicata

para cada CCM, diariamente dos dias 6 a 20 e dos dias 28 a 39.

4.4.3 Etapa 2

N a Etapa 2 foram utilizados 2 tipos de CCM ar-catodo, uma sem residuo de pilha, CCM
(-), e outra com 14% (m/m) de residuo de pilha no eletrodo catéodico, CCM (++), em triplicata.
Nesta Etapa foram testadas alimentacdes com concentragdes de 0,25; 0,50; 1,00; 2,50 e 5,00
g/L de acetato de sddio e diferentes valores de resisténcia externa (1000 Q, 560 Q, 100 Q, 47
Qe 10 Q), com intervalo minimo de 10 dias entre cada troca de Rext. A Figura 15 demonstra a
ordem das etapas realizadas na Etapa 2.

As andlises de remogao de matéria organica por DQO e COT foram realizadas em cada
CCM durante os pulsos de alimentagdes e os valores de média e desvio padrdo calculado a

partir da triplicata de cada grupo de CCMs.
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Figura 15: Representagdo das etapas desenvolvidas para a Etapa 2
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4.5 DETERMINACOES ANALITICAS

4.5.1 Determinac¢do de demanda quimica de oxigénio

A DQO da solugdo de alimentacao e do efluente das CCMs foram determinados segundo
metodologia padrdo através do método colorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2012) e a
leitura realizada em espectrofotometro a 600 nm. A remoc¢ao de DQO foi calculada utilizando

a Equagdo 2 e a diferenca de DQO pela Equacao 3.

DQOi -DQO
RDQO: DQ—Of -1 00 (2)
ADQO = DQO1 - DQOf (3)

Onde Rpqo (%) € a remogao de matéria organica, DQO; (mgo2/L) € a concentracao de
compostos oxidaveis ao inicio do experimento, DQOr (mgo2/L) € a concentragdo de compostos
oxidaveis ao fim do experimento e Apgo (mgo2/L) ¢ a diferenga de DQO entre a DQO inicial e

final.

4.5.2 Carbono organico total

A determinacdo de carbono organico total (COT) da solucdo de alimentacdo e do

efluente das CCMs foram realizadas de acordo com método de combustdo de alta temperatura
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(APHA, 2012) utilizando um analisador de carbono organico total (TOC-V CPN, Shimadzu®,
Japao). O carbono organico total foi obtido pela diferenca entre carbono total e carbono

inorganico. A remog¢ao de COT em cada ensaio foi calculada de acordo com a Equagao 4.

COT; - COT;
—or 100 4)

Reor =
Onde Rcor (%) ¢ a remocao de carbono organico total, COT; (mgo2/L) é a concentragdo
de carbono organico ao inicio do experimento e COTr (mgo2/L) € a concentragdo de carbono

organico ao fim do experimento.
4.5.3 Analises eletroquimicas da CCM

A eficiéncia Coulomb (EC) referente a fracdo de elétrons recuperados como corrente
elétrica em comparagao a quantidade de elétrons presente no substrato foi calculada a partir da

Equacdo 5 (LOGAN, 2008). A poténcia foi calculada a partir da Equacao 6.

t
M [ -dt
EC = s Q)
b'Van'F'ADQO

P=I" R (6)

Onde I € a corrente gerada (A), [i.dt (C) € o total de Coulombs transferidos, Ms ¢ a massa
molar do substrato (g/mol), t € o tempo de duragao da operagao em batelada (s), b € a quantidade
total de elétrons que pode ser transferida por mol de Oz, Van € 0 volume de solugdo no
compartimento anodico (L), F € a constante de Faraday (96485,33 C/ mole.) e Apgo (g/L) € a
diferenca de DQO de entrada e saida. Na Equagdo 6, P € poténcia (W) e R € aresisténcia externa
(€2). A densidade de corrente e de poténcia foi determinada dividindo os valores de poténcia e
corrente, respectivamente, pela area do eletrodo anddico.

A andlise eletroquimica de voltametria ciclica foi realizada com potenciaostato
(PalmSens3, PalmSens, Holanda) pelo método de trés eletrodos com taxa de varredura de
10 mV/s (LOGAN et al., 2006). O eletrodo Ag/AgCl foi utilizado como eletrodo de referéncia,
o eletrodo de platina como contra eletrodo. Para a avaliagdo das reagdes de oxirreducao do

oxigénio foi utilizado eletrodos catodicos (1 cm?) como eletrodo de trabalho e solugdo
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eletrolitica utilizada foi tampao de fosfato 50 mM aerada previamente com ar atmosférico por
5 min, com auxilio de um compressor de ar. Para avaliagdo das reagdes de oxirreducio de
ferrocianeto, placa de grafite foi utilizada como eletrodo de trabalho e a solucao eletrolitica era
50 mM de ferrocianeto de potassio.

Duas horas antes da realizacdo da curva de polarizagdao as CCMs eram alimentadas com
excesso de acetato de sodio (20 g/L) para garantir que as CCMs estavam operando em suas
voltagens maximas. A curva de polarizagao consistiu na redugdo gradual da resisténcia externa
(10000 Q, 2200 €, 1000 €Q, 800 Q, 680 Q, 560 Q, 390 Q, 270 Q, 180 Q, 100 Q, 56 Q, 47 Q,
10 Qe 1 Q), as trocas das resisténcias externas foram realizadas a cada 30 minutos, tempo

necessario para estabilizagdo da ddp.

4.5.4 Caracterizacao dos eletrodos andédicos e catodicos

A morfologia do residuo de pilha foi analisada através da técnica de microscopia
eletronica de varredura, utilizando microscopio eletronico de 120 keV (JEOL, JSM 6060,
Japao), com magnificagdo de 500x. Concomitantemente a essa técnica foi realizada a
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), a qual que permitiu a quantificagdo elementar dos
compostos presentes no residuo. Para realizagdo dessa andlise a amostra foi metalizas com ouro

em pulverizador de ouro (Denton Vacuum, Desk V, EUA).

4.6 ANALISE ESTATISTICA

As médias dos resultados de densidade de poténcia méxima obtidos pelas CCMs nas
diferentes condi¢cdes experimentais foram comparados, para verificar se existe diferenga
estatistica entre as CCMs, através de analise de variancia seguida por teste de Tukey, com 95%

de significancia estatistica (p < 0,05) utilizando o software Statistica 7.0 (StatSoft, EUA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DO ELETRODO CATODICO

A metodologia proposta por Yang et al. (2014) para o eletrodo catddico utiliza, além do
carvao ativado e do PVDF, o negro de fumo. A funcdo deste composto ¢ justamente com um
polimero servir como barreira contra a passagem de liquido entre as cAmaras de CCM e auxiliar
a difusdo de oxigénio entre as cAmaras. Neste trabalho, foi utilizado uma membrana trocadora
de prétons, assim, o negro de fumo nao foi realizado. Yang et al. (2014b) estudaram o uso de
PVDF-HFP em eletrodos, este polimero devido aos grupos a presenca de grupos contendo fltor
este apresenta maior hidrofobicidade do que o PVDF, o que auxilia na reten¢do da dgua no
anodo.

Inicialmente, foi utilizada uma solugao de 10% (m/v) de PVDF-HFP, porém durante a
elaboracdo e com a finalizacao da confec¢iao do eletrodo foi observado a formagao de uma
mistura pastosa que ndo se firmava na tela de ago inoxidavel. Por isso, uma solucao de
15% (m/v) de PVDF-HFP foi preparada e utilizada no preparo do eletrodo catddico. Nesta
concentragdo era adicionado um menor volume da solugdo polimérica, tornando a mistura
menos liquida e possibilitando sua aplica¢do na tela de aco inoxidavel. A Figura 16 ilustra o
eletrodo catddico das CCMs finalizado. A Figura 17 apresenta a CCM ar-catodo e a CCM de

duas cdmaras ap0s suas construgoes.

Figura 16: Eletrodo catddico elaborado com carvao ativado, residuo de pilha e PVDF-HFP
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Figura 17: CCMs utilizadas neste trabalho

(b)

(a) CCM ar-catodo; (b) CCM de duas camaras

5.1.1 Analise elementar e morfoldgica do residuo de pilha por EDS e MEV

A técnica de MEV foi realizada para avaliar a morfologia do residuo de pilha,
apresentada na Figura 18. Os dados obtidos por EDS estdo demonstrados na Tabela 5, onde foi
identificado uma concentrag¢do de 36,98% de manganés no residuo de pilha. Rascio et al. (2010)
utilizou residuos de pilha para eletrocatalise de oxigénio também mostra 0 manganés como
constituinte majoritario de baterias alcalinas.

Figura 18: Microscopia eletronica de varredura do residuo de pilha

[l

SEI  20kV x500 S50pm
CEME-Sul 0000 21 Jun 2018

Tabela 5: Composi¢do elementar por EDS do residuo de pilha

C-K 0-K Al-K CI-K K-K Mn-K Zn-K
() () (%) () (%) () (%)
Residuo de pilha 20,14 23,46 0,55 8,38 0,20 36,98 10,28

Componente

5.1.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) foi realizada para caracterizar as reacdes de oxirreducao que

ocorrem na superficie do catodo. A Figura 19 apresenta os voltagramas ciclicos dos eletrodos
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catodicos, onde a Figura 19a apresenta a VC da CCM 4 (Fe) na qual foi caracterizado as reagdes
de oxirreducdo do ferrocianeto, apresentando pico de oxidagdo em 17 mA e pico de reducao
em -25 mA.

Para os eletrodos das CCM 1 (+), CCM 2 (++) e CCM 3 (-) ndo foram detectados picos
de oxirreducdo nas condi¢des estudadas (Figura 19b), ndo sendo possivel a caracterizacdo das

reacdes do oxigénio.

Figura 19: Voltametria ciclica do compartimento e eletrodos catodico
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(a) CCM 4 (Fe); (b) dos eletrodos das CCMs ar-catodo
CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potéssio

52 ETAPA'1

As Figuras 20 e 21 apresentam o acompanhamento da ddp e da densidade de corrente

durante toda essa Etapa, respectivamente. Assim, foi possivel estudar o funcionamento de
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CCMs ar-catodo em comparacdao com a CCM 4 (Fe) de camara dupla com redugao ferrocianeto

na camara catodica que foi considerada como controle.

Figura 20: Acompanhamento da ddp gerada ao longo de todo o periodo da Etapa 1
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pulsos de alimentacdo de 0,1 ¢ 0,2 g/L de acetato de sddio; operagdo com diferentes concentragdes de acetato de
sodio em 680 Q; (6) aumento da area do dnodo

CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solugdo de ferrocianeto de potassio

Figura 21: Densidade de corrente gerada ao longo de todo o periodo da Etapa 1
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pulsos de alimentacdo de 0,1 ¢ 0,2 g/L de acetato de sddio; operagdo com diferentes concentragdes de acetato de
sodio em 680 Q; (6) aumento da area do anodo

CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solugéo de ferrocianeto de potassio

A Etapa 1 teve duragao total de 80 dias, sendo os 10 primeiros dias referente ao periodo

de startup, do dia 11 ao 21 houve a opera¢do nas mesmas condi¢des do startup para verificar a
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estabilidade das CCMs. Entre os dias 21 e 28 foram testadas diferentes concentracdes de acetato
de sodio na alimentacdo e verificado a remocao de DQO e¢ eficiéncia Coulomb. No 28° dia foi
realizada a troca da Rex para 560 Q comparando com os dados obtidos entre o 21 e 28° dia. No
dia 42 foi realizado o aumento da area do anodo e analisado seu efeito na ddp gerada até o fim

da Etapa 1.

5.2.1 Startup e operacao das CCMs com resisténcia externa de 1 kQ

O periodo entre a inoculagdo das CCMs e estabilizacdo do comportamento de ddp
gerada considerado como periodo de startup. A Figura 22 apresenta os dados de ddp nesse
periodo, a CCM 4 (Fe) obteve a maior ddp gerada dentre as demais, porém a partir do 7° dia as
CCMs ar-catodo alcangaram picos de ddp maxima entre 12,5% e 107% superiores a da CCM
4 (Fe). Pinto et al. (2011) utilizou lodo anaerébio como indculo e meio sintético com acetato
como fonte de carbono em CCM e obtiveram aumento na poténcia gerada a partir do 3° dia e
entre o 7° e 10 ° dia foi atingido estado estaciondrio. Sendo esse periodo semelhante ao

encontrado nesta Etapa.

Figura 22: Acompanhamento da ddp gerada durante o startup das CCMs na Etapa 1
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CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solugdo de ferrocianeto de potassio

A partir do segundo dia de startup foi realizado a remocdo do sedimento oriundo da
fonte do inoculo (sedimento marinho), o qual diminui o volume 1til das CCMs, uma vez que
ocupa espaco que poderia ser ocupado por meio de cultivo, ilustrado na Figura 23. Como no
inicio dos experimentos nem todo substrato era consumido e ainda havia a reposi¢do com meio

de cultivo, quedas drésticas para valores muito baixos de ddp gerada nao ocorriam devido ao
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excesso de substrato. No 10° dia de cultivo ocorreu o esvaziamento completo das CCMs para

total remog¢ao do sedimento.

Figura 23: Tlustragdo de remoc¢ao de sedimento da CCM

9° dia

A partir do 11° dia, as CCMs foram operadas com pulsos de alimentagdo, como
apresentado na Figura 24. Entre o 10° dia e 15° dia foram retiradas aliquotas de 10 mL do anodo
das CCMs e realizada reposi¢do desse volume com meio de cultivo cotendo 1g/L de acetato de
sodio. Entre o 15° ¢ 17° dia foram realizadas as curvas de polarizacdo, sendo adicionado excesso
de acetato de sdédio (20 g/L). Com isso, houve picos de ddp gerada superiores aos obtidos
anteriormente, uma vez que a elevada concentracdo de acetato de sodio foi gradualmente
oxidada entre o inicio do 17° dia e 20° dia.

Durante os 28 dias iniciais de operagdo as CCM 1 (+), CCM 2 (++) e CCM 3 (-)
obtiveram maior ddp e densidade de corrente gerada com relagdo a CCM 4 (Fe), com excegdo
do 17° dia no foi realizado a curva de polarizagdo, provocando alteracdo nesses dados. A CCM
2 (++) atingiu 0,31 Ve 111,75 mA/m? as CCM 1 (+) e CCM 3 (-) obtiveram 0,3 V e 108,15
mA/m?, enquanto eu a CCM 4 (Fe) obteve 0,18 V e 64,89 mA/m?.

No 22° dia foi iniciado o estudo de pulsos de alimentacdo, sendo entre o 22° e 25° dia
realizados pulsos com 0,1 g/L de acetato e entre o 25° ¢ 27° dia com 0,2 g/L. Com estes pulsos
foi verificado uma reducdo da ddp maxima e amplitude dos picos diante de uma mesma

concentragdo de fonte de carbono na alimentagdo, sendo isso visualizado na Figura 24.
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Figura 24: Acompanhamento da ddp gerada com pulsos de alimentagao de 1,0 g/L (10° ao
21° dia) na Etapa 1
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CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potassio

Essa reducdo pode ser atribuida a presenga de micro-organismos ndo-exoeletrogénicos
que competem com as bactérias exoeletrogénicas pelo substrato. Diante desse dado foi proposto
a realizacdo do processo de lavagem antes de cada pulso de alimentag¢do, o objetivo deste
processo ¢ remover micro-organismos nao aderidos a superficie do anodo e que, possivelmente,

consumiam substrato sem realizar a transferéncia externa de elétrons.

5.2.1.1 Remoc¢ao de matéria organica e total de Coulomb transferidos na Etapa 1 (1° até o 27°

dia)

A partir das anélises de DQO foi possivel determinar a remog¢ao (Rpqo) € consumo
(Apqo) de matéria organicas nos sistemas, apresentados na Tabela 6. A concentracdo da solugao
de alimentagdo de 1,0 g/L corresponde a 916,65 (£ 78,3) mg/L de DQO. Os resultados obtidos
entre os dias 6 € 9 apresentam remogao (Rpgo) € consumo (Apqo) negativos, pois o acetato nao
era totalmente oxidado nos primeiros dias de experimentos, desta forma havia matéria organica
remanescente nas CCMs que nao era quantificada. Com o esvaziamento das CCMs no 10° dia,
a matéria organica remanescente foi totalmente removida, possibilitando uma melhor avaliagao

do consumo de matéria organica.
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Tabela 6: Dados de remocgao e consumo de matéria organica do 6° ao 21° dia - Etapa 1

Dia R poo (%) A DQO (mgo2/L)

CCM1 CCM2 CCM3 CCM4 CCM1 CCM2 CCM3 cCCM4
() () () (Fe) ) () ©) (Fe)

6 22,53 37,91 13,19 -9,06 206,55 347,52 120,88 -83,02
7 -30,74  -3590 -98,93  -83,13 -281,78 -329,09 -906,87 -762,03
8 -85,95 -170,35 -11,23  -157,56 -787,82 -1561,49 -102,97 -1444)25
9 -44,64 40,84  -2590  -53,49 -409,15 37436  -237,37 -490,35
10 57,37 99,97 68,03 43,56 525,89 916,35 623,62 399,26
11 80,04 69,22 92,91 74,60 733,73 634,47 851,66 683,87
12 93,45 99,20 98,67 94,73 856,61 909,35 904,47 868,34
13 94,59 91,36 73,60 89,87 867,04 837,41 674,62 823,77
14 95,21 95,58 91,44 86,10 872,72 876,18 838,20 789,27
15 97,16 92,94 98,10 91,24 890,63 851,91 899,27 836,39
16 97,04 97,79 94,96 92,92 889,49 896,38 870,48 851,77
17 48,21 50,30 40,51 54,94 441,95 461,12 371,32 503,61
18 67,20 74,60 70,42 80,55 615,98 683,82 645,50 738,36
19 80,14 85,96 84,82 69,99 734,63 787,94 777,50 641,56
20 85,78 78,61 60,21 77,19 786,34 720,58 551,96 707,57
21 94,39 96,04 93,31 97,42 865,26 880,34 855,29 892,99

Média* 82,55 85,96 80,58 79,43 756,69 787,99 738,66 728,06

;Zi;;‘jk 16,68 1513 18,14 16,62 152,86 138,69 16631 152,34

CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potassio
*QOs dados de média e desvio padrdo foram calculados utilizando os dados dos dias 10 a 21

Foram obtidas remog¢des de DQO entre 40,51% e 99,97%, com Rpgo média acima de
79,43%. No 17° dia a Rpgo foi menor quando comparada entres os dias anteriores e posteriores,
isso ocorreu pois neste dia foi realizada a curva de polariza¢do, na qual foi adicionado
concentracao de 20 g/L de acetato de sodio alterando o comportamento das CCMs. Oon et al.
(2017) utilizando DQO de alimentagao de 1123 (+ 28) mg/L em batelada alimentada, obtiveram
aumento gradual de remogao a cada batelada de aproximadamente 61% havendo um, chegando
a 91%. A elevada remog¢do de matéria organica ¢ desejavel pois garante que hd oxidagao
completa dos compostos organicos pelos micro-organismos.

Na Tabela 7 sdo apresentados os dados de total de Coulomb transferidos por cada CCM
do dia 6 ao 20. As CCM 2 (++) e CCM 3 (-) obtiveram maiores valores de Coulombs
transferidos de 17,04 C e 16,44 C, respectivamente. Isso indica de diante de uma mesma
alimentagdo essas CCMs apresentam desempenho superior as demais, resultando em uma maior
conversdo de energia quimica em elétrica, possivelmente devido a reacdes mais rapidas de

reducao no catodo.
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Tabela 7: Total de Coulomb transferidos a cada pulso de alimentagdo do 6° ao 21° dia da

Etapa |
Ji.dt (C)
Dia CCM1 () CCM 2 (++) CCM 3 () CCM 4 (Fe)
6 10,10 11,21 8,74 9,71
7 13,02 12,59 12,46 7,94
8 14,16 17,74 16,40 8,71
9 18,13 17,02 16,62 11,27
10 17,71 18,88 15,90 11,60
11 16,99 21,05 18,55 14,54
12 14,44 16,69 14,35 8,98
13 13,52 16,82 15,41 10,26
14 21,90 19,82 19,27 13,28
15 12,97 15,89 15,27 14,27
16 19,72 22,00 19,82 16,39
17 18,59 22,08 21,05 11,77
18 17,59 22,71 21,81 23,38
19 3,82 5,49 18,25 21,05
20 8,34 15,60 12,78 12,07
Média 14,73 17,04 16,44 13,01
Desvio padrao 4,74 4,63 3,51 4,42

CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potassio

5.2.1.2 Curva de polarizagao das CCMs

As curvas de polarizagdo da Etapa 1 foram realizadas nos dias 15 e 17. A Figura 25
apresentam as curvas de densidade de poténcia das CCMs e a Figura 26 as curvas de
polarizacdo. As densidades de poténcia maxima obtidas pelas CCM 3 (-) e CCM 2 (++)
obtiveram foram de 34,26 (£ 5,9) e 33,48 (£ 0,7) mW/m?, respectivamente. No entanto, nao
houve diferenca significativa entre as densidades de poténcias obtidas das 4 CCMs estudadas.
Os valores de Rin: das CCMs foram entre 570,15 ¢ 843,04 Q.

Os resultados encontrados estdo proximo dos valores encontrados no estudo de
Miroliaei et al. (2015), onde foi utilizada CCM de duas camaras (Van de 25 cm?®) com O, como
aceptor final de elétrons, quando utilizado Shewanella na auséncia de mediador redox foi obtido
densidade de poténcia maxima de 26,97 mW/m? e 12,5 mW/m? quando inoculada com E. coli.
A Rext no ponto de densidade de poténcia maxima foi 2000 Q para Shewanella e de 700 Q para
E. coli, indicando uma Riy proxima a esses valores, os quais sdo compativeis com o0s

encontrados nesta analise.
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Figura 25: Curva de densidade de poténcia das CCMs da Etapa 1
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Figura 26: Curva de polarizagdo das CCMs da Etapa 1
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de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solugao de ferrocianeto de potassio

Oon et al. (2017) obtiveram densidade de poténcia méxima de 21,97 mW/m? em um
sistema de camara dupla com nitrato como aceptor final de elétrons, que pode estar relacionado
a baixa eficiéncia de transferéncia de protons pela membrana e com a area do eletrodo catddico.
Oxidos de manganés vendo sendo estudados como catalisadores de reagdes de redugdo de
oxigénio em CCM. Touach et al. (2016) atingiram densidade de poténcia maxima de
511,11 mW/m? combinando MnO., PTFE e nanotubos de carbono como eletrodo catddico. Ja
Farahani et al. (2018) obtiveram densidade de poténcia maxima de 467 mW/m? quando
combinaram 6xidos de manganés com negro de fumo aproximadamente 4,8% superior ao

encontrado quando foi utilizado platina ao invés de 6xido de manganés. Isso indica que a
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combinac¢do de 6xido de manganés com outros materiais pode influenciar o desempenho de
CCM em relagdo a densidade de poténcia gerada.

Densidades de poténcia acima de 1000 mW/m? sdo geralmente encontradas quando se
utiliza feltros e escova de fibra de carbono ou de grafite como eletrodo anodico. O uso desses
materiais aumenta a superficie de contato para fixacdo de bactérias exoeletrogénicas,
aumentando a populacdo microbioldgica, € com isso, se tem aumento na oxidagdo de matéria
organica e de transferéncia de elétrons. Estes casos podem ser observados nos estudos de Dai
et al. (2016), Yang et al. (2014b) e Yang, Kim e Logan (2015), nos quais as densidades de
poténcia sdo calculadas em termos de area do catodo, que, nesses casos, foi muito inferior a
area do anodo, assim a densidade de poténcia aumenta quando calculada em relagdo a uma area

menor.

5.2.1.3 Eficiéncia Coulomb

A Figura 27 apresenta os resultados de remocdo de matéria organica e de eficiéncia

Coulomb das CCMs.

Figura 27: Eficiéncia Coloumb e remoc¢do de DQO da Etapa 1 entre os dias 10 a 20
(a) CCM 1(+); (b) CCM 2 (++); (c) CCM 3 (-); (d) CCM 4 (Fe)
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(Rpgo) Remogdo de matéria organica em termos de DQO; (EC) Eficiéncia Coulomb; CCM 1 (+) 7% (m/m) de
residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo de pilha; CCM 4 (Fe) placa
de grafite e solugdo de ferrocianeto de potassio
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No sistema ideal a CCM elevada remog¢do de matéria organica e boa parte dos elétrons
transferidos no circuito elétrico, obtendo elevada EC, porém no sistema real a matéria organica
¢ oxidada por diversos micro-organismos ¢ os elétrons utilizados em rotas metabolicas de
crescimento/manutencao celular. Assim, a baixa eficiéncia Coulomb, inferior a 15% neste
estudo, se deve a elevada remog¢do 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 ou que hé presenga de micro-organismo ndo-exoeletrogénicos competindo
pelo substrato.

Oon et al. (2017) verificaram a eficiéncia Coulomb de aproximadamente 5% em CCM
operada em batelada alimentada com acetato de so6dio e nitrato como aceptor de elétrons. Pinto
etal. (2011) apontam que a operacao em valores altos de Rex: (1000 Q) resulta em baixos valores
de densidade de corrente e também de eficiéncia Coulomb. Além da Rex outros fatores podem
afetar a EC, como tipo de substrato, concentracdo e presenca de micro-organismos nao-

exoeletrogénicos (LOGAN, 2008).

5.2.2 Operagao das CCMs apos a troca da resisténcia externa

Logan (2008) define que ao se igualar a resisténcia externa com a interna se obtém a
regido de maxima densidade de poténcia. Por isso, no 28° dia a resisténcia externa foi
substituida para 680 Q, valor definido pela proximidade com valor da resisténcia interna
determinada pela curva de polarizagao.

A Figura 28 apresenta o acompanhamento da ddp entre o 28° e 40° dia. A partir do 28°
dia foram realizadas alimentacdes diarias com acetato de sodio em diferentes concentragdes
(0,05 g/L, 0,10 g/L, 0,15 g/L e 0,20 g/L). Apos a troca da Rext a CCM 4 (Fe) obteve 0,53 V e
densidade de corrente de 280,97 mA/m?, as CCM 2 (++) e CCM 3 (-) 0,31 V e 164,34 mA/m?,
e CCM 1 (+) 0,28 V e 148,44 mA/m>.
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Figura 28: Acompanhamento da ddp gerada com pulsos variados de alimentacao entre os dias
27 e 40 da Etapa 1
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de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucao de ferrocianeto de potassio

A Tabela 8 apresenta o total de Coulomb transferido em cada CCM para cada
concentragdo de acetato de sddio alimentada. O elevado desvio padrao para o total de Coulomb
transferido para CCM 4 (Fe) ocorre devido a melhor adaptagdo dos micro-organismos ao
sistema com o decorrer dos experimentos, conseguindo assim maior eficiéncia de conversao de
energia quimica em elétrica, como pode ser observado na Figura 27 nos dias 31, 35 e 39
correspondentes aos pulsos de alimentacao com 0,20 g/L de acetato de sddio. O periodo para
estabilizacdo do comportamento da CCM 4 (Fe) nessa etapa dos experimentos nao foi
suficiente, assim, ndo € possivel afirmar que a ddp se manteria igual aos 4 Gltimos pulsos ou se

teria alteracgao.

Tabela 8: Total de Coulomb transferidos a cada pulso de alimentacdao do 28° ao 40° dia da

Etapa 1
Acetato DQO Ji.dt (C)
(g/L) (mg/L) CCM 1 (+) CCM 2 (+1) CCM 3 (-) CCM 4 (Fe)
0,05 96,66 2,62+0,5 2,92+ 0,4 3,93+0,3 5,58+1,7
0,10 139,16 4,05+ 1,6 495+1,2 575+ 1,6 6,43 +3,4
0,15 163,69 543+£20 6,17+2,0 7,84+ 1,8 10,09 £5.8
0,20 166,19 7,62+22 8,43 +39 10,41 +£2.8 13,55+7,1

CCM 1 (+) 7% (m/m) de residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo
de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potassio

Com a alteragdo da resisténcia externa foi observado que a CCM 4 (Fe) melhora sua
performance, entre os dias 34 e 40 obteve as maiores ddp méaximas e maior valor de Coulomb

transferido, indicando maior eficiéncia de transformacao de energia quimica em elétrica. Com
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a repeticao da sequéncia de concentragdes crescentes de substrato na alimentagao foi verificado
que o processo de lavagem ndo afetou negativamente o desempenho das CCMs.

O aumento da EC entres os dias 28 e 39, demonstrado na Figura 29, de no minimo 2
vezes superior quando comparado com as EC obtidas entre os dias 10 e 20 pode ter relacdo com
a diminui¢do com a mudanca de concentragdo do substrato ¢ a reducdo Rex utilizada. Essas
condi¢des podem estimular o metabolismo de transferéncia externa de elétrons, aumentando a
EC. Assim, mesmo com menor Rpgo as CCMs obtém maior EC.

A CCM 4 (Fe) obteve a maior EC de 80% seguida pela CCM 3 (-) com 60%, e das
CCM 1 (+) e CCM 2 (++) com aproximadamente 40%. Os resultados de EC encontrados neste
estudo sdo proximos aos encontrados por Commault, Lear ¢ Weld (2015) quando verificaram
a alimentagao de CCM com efluente sintético e obtiveram valores médios de EC de 20%, ao
fim do experimento, e em um determinado periodo chegou a aproximadamente 70% de EC.
Yang et al. (2014b) obtiveram EC maxima de 60% ao utilizar PVDF-HFP na construcdo do
eletrodo catédico, a CCM 3 (-) possuia composicao semelhante no eletrodo catdodico com

excecdo da auséncia de negro de fumo e teve EC de aproximadamente 60%.

Figura 29: Eficiéncia Coloumb e remog¢ao de DQO da Etapa 1 dos dias 28 a 39
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(a) CCM 1 (+); (b) CCM 2 (++); (c) CCM 3 (-); (d) CCM 4 (Fe)
(Rpgo) Remogao de matéria organica em termos de DQO; (EC) Eficiéncia Coulomb); CCM 1 (+) 7% (m/m) de
residuo de pilha; CCM 2 (++) 14% (m/m) de residuo de pilha; CCM 3 (-) sem residuo de pilha; CCM 4 (Fe) placa
de grafite e solugdo de ferrocianeto de potassio



55

5.2.3 Adigao de pellets de grafite

Nos dias 40 e 41 os resultados nao foram computados devido a queda de energia. No
42° dia foi adicionado as CCMs pellets de grafite com a finalidade de aumentar a superficie de
contato para adesdo das bactérias exoeletrogénicas no anodo. O comportamento da ddp gerada
ap6s a modificagdo no anodo pode ser observado na Figura 30. Segundo Di Lorenzo et al.
(2009) 0 aumento da area do anodo, mantendo a configuragao da CCM, pode melhorar o contato
entre a solugdo e os micro-organismos reduzindo o tempo necessario para alcangar a condi¢ao
de estado estacionario. Com isso, poderia aumentar o total de Coulomb transferido devido a
possibilidade de aumento de oxidacdo da matéria organica. A adicdo de pellets de grafite ndo
foi favoravel, sendo que nos 5 primeiros dias de avaliagdo das CCMs 1 (+), 2 (++) e 3 (-)
apresentaram ddp praticamente nula e desempenho inferior em relacdo ao periodo anterior. No
5° dia apos essa modificagdo as CCMs ar-catodo alcangaram ddp méaxima entre 0,05 Ve 0,15V,
sendo que até o fim da Etapa 1 a ddp maxima foi de 0,28 V, e para a CCM 4 (Fe) a ddp maxima
foi de 0,52 V. No geral os resultados de ddp apds o aumento do anodo foi igual ou inferior ao
obtido antes dessa modificagdo. Logan (2008) aborda que em sistemas nos quais a resisténcia
interna limita a geragdo de poténcia, o aumento da area do anodo pode ndo aumentar de forma

significativa a poténcia gerada, caso que ocorreu nesse estudo.

Figura 30: Acompanhamento da ddp gerada da Etapa 1 ao longo do periodo ap6s aumento da
area do anodo
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de pilha; CCM 4 (Fe) placa de grafite e solucdo de ferrocianeto de potassio

A CCM de camara dupla utilizando ferrocianeto de potdssio como agente oxidante

(CCM 4 (Fe)) apresentou aumento de seu desempenho quando utilizada Rex de 680 Q, com
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0,52 V em comparacao com 0,31 V das CCMs ar-catodo. Quando operada com Rex¢ de 1 kQ e
concentragdo de acetato de sodio abaixo de 1,0 g/, a CCM 4 (Fe) apresentou respostas
inferiores em relagdo as demais quanto a ddp gerada. O ferrocianeto ¢ um excelente agente
oxidante em célula combustivel microbioldgica, no entanto possui a desvantagem de necessitar
de reposicdo ou ser regenerado (LOGAN, 2008). Além disso, compostos a base de cianeto
apresentam elevada toxicidade (BHATTACHARYA; FLORA, 2015). Sendo assim, mesmo
com sua elevada eficiéncia o uso de ferrocianeto como aceptor de elétrons ndo ¢ recomendado.

Em termos de ddp gerada e Coulombs transferidos a CCM 1 (+) apresentou um
desempenho 26,8% inferior de densidade de poténcia maxima em relagdo as CCM 2 (++) e
CCM 3 (-). De modo geral, pode-se afirmar que a remog¢do do sedimento da dragagem
proveniente da inoculacdo das CCMs e o processo de lavagem foram favoraveis a operagdo das
CCMs, uma vez que ndo foram observadas redu¢des quanto a ddp méxima gerada e Coulomb
total transferido. Devido ao desempenho inferior obtido ao adicionar pellets de grafite, o
aumento da area do eletrodo anodica por este método ¢ desaconselhavel.

Com os resultados obtidos na Etapa 1 foram definidos que, baseado na densidade de
poténcia maxima e no total de Coulombs transferidos, as CCM 2 (++) e CCM 3 (-) apresentaram
os valores mais promissores e, por isso, foram definidas como as melhores condi¢des de

operacao.

5.3 ETAPA 2

Nesta Etapa foram realizadas triplicatas das condi¢des das CCM 2 (++) e CCM 3 (-) da
Etapa 1 e foram denominadas de CCM (++) e CCM (-), respectivamente. As CCMs foram
operadas em 1000 Q durante o startup e apds esse periodo foram feitos pulsos de alimentagao

em diferentes concentragdes de acetato de sddio, consequentemente em valores diferentes de

DQO, em diferentes valores de Rex: (1000, 560, 100, 47 ¢ 10 Q).

5.3.1 Operacgao das CCMs

Os dados de ddp e corrente obtidos na Etapa 2 sdo apresentadas nas Figuras 31 e 32,
respectivamente. O startup ocorreu até o 10° dia no qual foi atingido resultados mais
expressivos de ddp/corrente gerada, periodo igual da Etapa 1. Apos, o sistema continuou
operando nas mesmas condigOes até atingir a ddp maxima no 15° dia, de aproximadamente

0,37 V para CCM (++) e 0,33 V para CCM (-).
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Figura 31: Acompanhamento da ddp durante a Etapa 2
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As CCMs apresentaram ddp gerada acima de 0,3 V a partir do 10° dia, com queda no
17° dia. Essa queda foi decorrente de um aumento na temperatura (~50 °C) da incubadora o que
resultou na morte das bactérias. Para recuperagdo das CCMs estas foram reinoculadas com
inoculo ja aclimatado. Por isso, alcangou valores de 0,3 V em um periodo mais curto
quando comparado ao startup.

A troca da Rex: resulta na diminui¢do da ddp gerada, no entanto, houve aumento
da densidade de corrente. Sendo alcangado 136,98 e 149,60 mA/m? em 1 kQ; 193,12 ¢
184,54 mA/m? em 560 Q; 485,77 e 564,76 mA/m? em 100 Q; 562,47 e 434,64 mA/m?
em 47 Q; e 360,49 e 720,98 mA/m?*> em 10 Q, para CCM (-) e CCM (++)

respectivamente.

Figura 32: Acompanhamento da densidade de corrente durante a Etapa 2
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5.3.1.1 Remogao de matéria organica das CCMs na Etapa 2

A remocao de matéria organica foi determinada pelos métodos de DQO e COT em todas
as condigdes da Etapa 2, e estdo apresentadas na Tabela 9 e 10, respectivamente.

A alimentacdao das CCMs com baixas concentragdes de DQO (117,47 e 156,50 mg/L)
resultou em dados de remogao de matéria organica negativos e/ou com alto desvio padrio,
indicando uma baixa sensibilidade de ambos métodos na determinacao de remog¢ao de matéria
organica de efluentes com baixa concentracao de compostos organicos. Quando a concentragao
de DQO de alimentagado foi entre 204,94 ¢ 572,69 mg/L o desvio padrdo das triplicatas foi
reduzido e foram encontrados valores de Rpgo superiores a 63,09 (+ 1,3) para 1000 e 560 Q e
superiores a 18,20 (+ 8,4) para 100 Q. Em relagdo ao COT a Rcor maxima obtida foi de 92,64
(x 1,4) para CCM (-) operada com Rexe de 560 Q e alimentacdo com 572,69 mg/L de DQO.



Tabela 9: Remog¢ao de matéria organica em termos de DQO das CCMs nas diferentes Rext

59

DQO 1000 Q 560 Q 100 Q 47 Q 10 Q
(mg/L) CCM() CCM@HH) CCM() CCM@EH+H) CCM() CCM((++) CCM() CCM@H+H) CCM() CCM (+H)
-58,30 £ -26,18 £ -20,46 £ -37,97 £
117,47 53.5 10.6 28,61 £12,2 12,43 +27,1 -2,82+22,5 24,70+10,0 64,66+61,2 15,05+254 215 4.1
156,50 29,78+ 21,5 27,24+10,1 55,07+£21,7 21,67+7,0 -5,79+16,3 _12’8% * 61,64+33,7 44,72+9,6 32,66+1,0 20,54+5,9
204,94 74,6474 64,5660 63,09+1,3 6433+3,8 26,12+28 18,20+84 56,52+29 7447+7,8 4537+3,2 48,17£3,2
343,25 82,6649 7855+1,4 71,83+£3,8 72,57+4,8 5838+144 6444119 7327+£25 69,69+72 71,0970 5797=+5,8
572,69 78,83 +3,3 79,39+23 80,02+3,6 76,1722 7629+7,1 7T447+9,7 86,69+123 79,43+4,0 67,03+7,9 70,27+14,1
CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha
Tabela 10: Remogao de matéria organica em termos de COT das CCMs nas diferentes Rex
DQO 1000 O 560 Q 100 Q 47 Q 10 Q
(mg/L) CCM() CCM@H+Y) CCM() CCM@H#+) CCM() CCM@EH+) CCM() CCM@HH) CCM(-) CCM (+4)
1539 +

117,47 1,10 £ 51,2 21,2 36,44 £ 154 53,72+12,4 22,19+6,4 27,63+33 17,17+4,9 26,1660 272119 18,26=0,1
156,50 21,05+24,1 17,04+14,6 50,73+13,9 57,54+34 36,08+153 3599=+11,6 6297+10,4 52,00+ 19,1 58,17+5,3 59,15+5,5
204,94 42,05+39 39,02+14,0 34,58+0,8 46,51 123 5223+42 447673 51,45+16,5 50,58+11,6 59,5774 44,88+28
343,25 69,57+ 12,6 67,1533 6584+4,1 662180 73,5142 7396+2,6 6585+14,0 50,30+£9,2 69,73+4,1 67,06+15,9
572,69 88,2128 86,2019 91,6640 9264+14 8396+38 8519+£38 6545+10,2 66,0651 7730+1,8 81,84+0,4

CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha
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5.3.1.2 Curva de polarizagdo das CCMs

A Figura 33 apresenta as curvas de densidade de poténcia obtidas ao fim de cada troca
de resisténcia externa, os valores de densidade de poténcia méxima estdo presentes na Tabela
11. A partir da analise estatistica foi verificado que houve somente diferenga significativa entres
os grupos CCM (-) e CCM (+) quando operada em Rex de 10 Q. Os dispositivos obtiveram
resultados superiores valores quando operadas em Rext de 100 Q, com 67,19 (£ 3,2) e 84,86 (=
12,3) mW/m? para as CCM (-) e CCM (++) respectivamente. A determinacdo da resisténcia
interna demonstra que durante a Etapa 2, as CCMs apresentaram menores perda 6hmicas uma
vez que a Rin € calculada pela regido linear da curva de polarizagdo, regido correspondente a

zona de perda 6hmica (FAN; SHARBROUGH; LIU, 2008).

Figura 33: Curva de densidade de poténcia durante a operagao das CCMs na Etapa 2
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Tabela 11: Resisténcia interna e densidade de poténcia maxima das CCMs durante operagao

na Etapa 2
Rint () p max (mW/m?)

Rext (€2) CCM (-) CCM (++) CCM (~) CCM (++)
1000 390,36 391,50 48,692+ 7,2 64,63+ 4.8
560 397,08 271,34 59,76° £ 19,3 63,81°+£11,0
100 194,05 102,28 67,19¢+£3,2 84,86°+ 12,3

47 100,58 88,90 28,019+6,9 70,294+ 17,0
10 180,01 100,44 35,82°+ 12,1 63,817+ 8,0

CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha
Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa entre as médias (Teste Tukey, p<0,05) na mesma linha

5.3.2 Relacao entre concentracao de DQO e total de Coulomb transferido

O total de Coulomb transferidos e a EC sdo apresentados nas Tabelas 12 e 13,
respectivamente. A EC por ser calculada utilizando a Apqo teve seus resultados afetados quando
as CCMs foram alimentadas com baixa concentragdo de DQO e, por isso, em alguns casos nao
foram determinadas. Quando operadas com Rext de 1000, 560 e 100 Q, a EC diminuia com o
aumento da concentragao de DQO alimentada, enquanto em Rext de 47 € 10 Q a EC aumentou
com a concentragao de DQO alimentada. Valores elevados de EC sdo desejaveis tanto quando
o objetivo ¢ gerar eletricidade quanto para aplicagcdo da CCM como biosensor, isso porque uma
elevada EC indica maior transferéncia de elétrons provenientes da oxida¢do da matéria
organica.

O biosensor de determina¢do de concentragdo de matéria orginica consiste em
relacionar uma medida de matéria organica com alguma resposta elétrica. Neste estudo o total
de Coulomb transferido foi relacionado com a concentra¢do de matéria organica expressa em
termos de DQO. Outros estudos utilizam como resposta elétrica a corrente ou ddp maxima
(CHOULER et al., 2017; TANIKKUL; PISUTPAISAL, 2018), porém isso pode apresentar
desvantagens quando valores iguais de ddp maxima sdo determinadas em concentracdes
distintas, mas com largura de pico diferentes. Dessa forma, a integral abaixo da curva de

corrente gerada seria uma medida mais exata, fornecendo o total de Coulomb transferido.



62

Tabela 12: Total de Coulmob transferidos (C) das CCMs nas diferentes Rext

DQO 1000 Q 560 Q 100 Q 47 Q 10Q

(mg/L) CCM () CCM (++) CCM () CCM (++) CCM () CCM (++) CCM (-) CCM (++) CCM () CCM (++)
117,47 5,33 +2,1 5,75+29 6,20+ 2.8 7,44 +£2.6 1,56 £0,7 1,52+0,7 0,51+0,3 0,89 +£0,2 0 0
156,50 7,97 +34 723+24  6,62+2,15 805+1,2 1,54 +0,5 1,41£0.3 2,22+0,8 1,90+ 0,5 1,44 £2,0 0
204,94 10,62+3,8 12,05+25 10,44+29 12,43+24 1,76£04 1,87+0,5 6,20+ 1.4 532+1,3 5,37+0,5 526+1,0
343,25 1400+42 1722+33 19,14+4,9 22,03+33 4,06+1,3 4,18+0,8 19,67+4,0 1692+4,1 1470+13 18,94+32
572,69 18,54+ 6,4 23,43+35 2322+66 2632+44 T707+2,7 7,75+0,6 4585+9,2 3738+10,6 21,21 +£26,0 46,68 +27,8

CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha

Tabela 13: Eficiéncia Coulomb (%) das CCMs nas diferentes Rex

DQO 1000 Q 560 Q 100 Q 47Q 10Q
(mg/L) CCM() CCM@HH) CCM() CCM(@HHH) CCM() CCM(+) CCM() CCM@++H) CCM(-) CCM (++)
117,47 - - - - - - - 23,89 - -
156,50 65,32 64,78 29,36 37,33 - - 11,74 9,54 6,18 -
204,94 26,54 34,80 30,86 36,06 70,32 107,41 17,11 11,14 16,98 15,39
343,25 18,86 2431 29,67 32,77 43,41 40,41 33,75 30,52 30,28 36,81
572,69 15,69 19,69 19,36 23,31 34,61 38,88 59,50 48,88 33,93 72,40

(-) ndo foi possivel determinar; CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha
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A Figura 34 apresenta as correlagdes entre DQO alimentada e total de Coulomb
transferidos nas diferentes condigdes de Rexi. A operagao das CCMs em todas os valores de Rex
resultaram em uma correlagao com coeficiente de correlagao (R?) superior a 0,92. Neste estudo
destaca-se a operacao em 47  na qual foi obtida R? de 0,99 para as duas CCMs. A faixa de
deteccao foi de 117,47 mg/L a 572,69 mg/L.

Figura 34: Correlagdo entre concentracao de DQO e total de Coulomb transferido
Rext (A) 1000 Q; (B) 560 Q; (C) 100 Q; (D) 47 Q; (E) 10 Q
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CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha

Outra resposta importante considerando a aplicagdo de CCM como biosensor ¢ o tempo
de resposta do sistema bioeletroquimico. A Tabela 14 apresenta os valores de tempo de resposta
em cada Rex avaliada. A redugdo da resisténcia externa ocasionou a diminui¢ao no tempo de

resposta dos biosensores de 233% em relacdo ao tempo de resposta de 1000 Q para 10 Q.
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Tabela 14: Tempo de resposta maximo do biosensor em cada resisténcia externa

Ree (@) Tempo de resposta (h) R?
CCM (-) CCM (++) CCM (-) CCM (+4)
1000 24 24 0,9464 0,9554
560 24 24 0,9259 0,9411
100 15 15,5 0,9808 0,9836
47 14,4 16,8 0,9931 0,9941
10 7,2 7,7 0,9586 0,9889

CCM (-) sem residuo de pilha; CCM (++) 14% (m/m) de residuo de pilha

Corbella et al. (2018) utilizaram CCM ar-catodo como biosensor de DQO e estudou o
tempo de resposta, assim foi verificado que em tempo inferior a 10 h houve baixa correlacdo
entre DQO e ddp maxima, em 10 h o R? foi superior a 0,8 ¢ em 20 h acima de 0,95, com faixa
de detecgdo de 25 a 192 mg/L de DQO. Tanikkul e Pisutpaisal (2018) obtiveram R? de 0,96 em
concentragdo entre 250 ¢ 1000 mg/L de DQO. O método padrao, DBOs, possui tempo de
resposta de 5 dias e apresenta problema de reprodutibilidade (METCALF; EDDY, 2014).

A resolugdo N° 430 de 13 de maio de 2011 do CONAMA, prevé que o descarte de
efluentes oriundos de sistemas de tratamento de esgotos sanitarios em corpos de dgua receptores
deve conter DBO maxima de 120 mg/L. Em relagdo a valores DQO em efluentes para descarte
em corpos da dgua, no Rio Grande do Sul, esse valor varia de 150 a 330 mg/L (CONSEMA n°
355/2017). A faixa de deteccdo do biosensor desenvolvido foi de 117,47 a 572,69 mg/L de
DQO, estando dentro dos valores estabelecidos para descarte de efluentes, de modo que poderia
ser utilizado para esta finalidade.

O aproveitamento do residuo de pilha na confeccao de eletrodo catddico para CCM,
proposto neste trabalho foi positivo e adiciona uma outra possibilidade de destino desse residuo,
que so6 na Unido Europeia sdo consumidos 160 mil toneladas por ano de residuos de pilhas e
baterias que pelo curto tempo de vida gera muito residuo (EUROPEAN COMISSION, 2018).
Por ser um residuo esse possui baixo valor agregado e a nao necessidade de tratamento prévio
para uso em CCM como realizado nesse trabalho torna o biosensor mais barato quando

comparado ao uso de MnO; puro ou platina.
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6 CONCLUSAO

A presenca de residuo de pilha no eletrodo catddico apresentou melhora nos resultados
quando comparado ao desempenho de CCM sem esse residuo na composi¢ao de seu catodo,
porém sem diferencga significativa. Isso possibilita a destinag@o de residuo de pilha na confecc¢ao
de eletrodo catodico para CCMs.

O estudo do uso das CCMs ar-catodo como biosensores de matéria organica foram
promissores, sendo possivel correlacionar a concentragao de DQO na alimentagao e o total de
Coulomb transferido. A melhor condi¢ao de operagdo do biosensor foi obtida na CCM que
continha 14% (m/v) de residuo de pilha no catodo e resisténcia externa de 10 Q com tempo de
resposta de 7,7 e linearidade entre 117,47 e 572,69 mg/L de DQO h com coeficiente de

correlacao de 0,99.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o [Estudar outros materiais para o eletrodo anédico;
e Realizar sequenciamento genomico das bactérias presentes no anodo;
e Ampliar a faixa de detec¢ao do biosensor;

e Automizar o biosensor.
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