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RESUMO

Sistemas bioeletroquimicos sdo tecnologias promissoras para o tratamento de aguas residuarias, a0 mesmo
tempo que geram energia elétrica renovavel. O presente estudo teve por objetivo avaliar a aplicagdo de uma
Célula a Combustivel Microbiana (CCM) experimental para o tratamento de efluente sintético, visando a
remoc¢do de matéria organica e geracdo de energia simultaneamente. Para isso, uma CCM de camara dupla foi
construida com placas de PVC (dimensdes de 65 x 100 x 80 mm) preenchido com carvdo ativado granular e
eletrodos de grafite (10 x 100 mm) como anodo e catodo, separados por uma membrana de troca protonica
(MTP). O sistema foi operado em regime de batelada e com alimentacdo continua. As eficiéncias de remocédo
de matéria organica, em termos de demanda quimica de oxigénio e carbono organico total, foram superiores a
90%. A densidade de poténcia maxima alcancada foi de 17,3 W.m=, sendo superior a de outros estudos com
configuracdo semelhante. No entanto, verificou-se queda na geracdo de energia e na eficiéncia coulombiana.
Mais estudos sdo necessarios para superar limitagdes apresentadas pela MTP, visando a otimizacdo da
eficiéncia da CCM e reducdo de custos.

PALAVRAS-CHAVE: Célula a Combustivel Microbiana, Geracdo de Energia, Eficiéncia Coulombiana,
Sistema Bioeletroquimico, Carvédo Ativado Granular.

INTRODUCAO

A gestdo dos recursos hidricos, do saneamento ambiental e do setor energético apresenta um carater
interdisciplinar complexo, visto que esta relacionada a atividades de desenvolvimento econdmico, servigos
publicos e bem-estar humano. No Brasil verifica-se, ainda, um déficit relacionado aos trés setores e mais
especificamente no saneamento ambiental, o que intensifica a problematica da &gua, afetando a salde da
populacéo, o meio ambiente e a economia (Carvalho e Sampaio, 2015).

Os impactos decorrentes do langamento in natura de &guas residuérias em corpos d’agua sdo conhecidos ha
bastante tempo. Logo, o avango no desenvolvimento de tecnologias e processos que possam contribuir com a
gestdo da dgua € um ponto de crucial interesse para a promogéo do uso sustentavel da agua e protecdo da salde
publica (Heller e Nascimento, 2005).

Tradicionalmente, os tratamentos convencionais de aguas residuérias tém-se orientado principalmente pela
purificacdo destas ao invés de orientar-se pela recuperacdo de recursos. As tecnologias de tratamento
convencionais, portanto, apesar de relevante e reconhecida contribuicdo no controle da poluigdo hidrica,
perdem os nutrientes e a energia quimica contida nas aguas residuarias. Outra questdo ndo menos importante, é
que, além de desperdicarem a energia presente nos residuos, processos convencionais aerdbios possuem
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elevado consumo de energia elétrica, sendo que uma tipica estacdo de tratamento de esgoto por sistema de
lodos ativados consome cerca de 0,6 kwWh/m3 de efluente tratado (Gude, 2015).

Logo, se verifica a importancia da interconexao entre agua e energia. Nesse contexto, agoes integradas visando
a protecdo dos corpos d’agua e diversificagdo da matriz energética com fontes renovaveis sdo de relevante
interesse publico no &mbito da sustentabilidade. Uma tecnologia que se encontra alinhada a essa perspectiva
sistematica é a da célula a combustivel microbiana (CCM).

A célula a combustivel microbiana, também conhecida como célula a biocombustivel ou na literatura
internacional como microbial fuel cell, é considerada uma tecnologia promissora no equacionamento dos
problemas de déficit de energia e de poluicdo hidrica, uma vez que é capaz de gerar energia elétrica e tratar
aguas residuarias simultaneamente (Chen et al, 2015).

A literatura reporta que alguns substratos puros e complexos j& foram testados em sistemas de CCM, incluindo
acetato (Jung e Regan, 2007), glicose (Zou et al., 2008), esgoto sintético (Commault et al., 2015), efluentes
industriais (Abbasi et al., 2016) e lixiviado de aterro sanitario (Vazquez-Larios, 2014). Segundo Pant et al.
(2010) a eficiéncia e a viabilidade econ6mica de converter residuos organicos em bioenergia depende
principalmente da composi¢éo quimica e concentragdo dos componentes do substrato. Nesse sentido, efluentes
com maiores concentracdes de matéria organica apresentam teoricamente maior potencial energético. Assim,
buscou-se no presente estudo a construcdo, estruturacdo avaliacdo de um sistema CCM empregado para o
tratamento de agua residuéria com alta carga organica, e a producdo de energia simultaneamente.

MATERIAIS E METODOS

A CCM preliminar foi construida utilizando-se placas de PVC de 5 mm de espessura, com estrutura de duas
camaras separadas por uma membrana de troca proténica (CMI-7000, Membranes International Inc, EUA). As
dimensdes totais do sistema foram de 65 x 100 x 80 mm, resultando em volume (til total do sistema de 422
mL, sendo que cada camara possuia 211 mL.

A vedacdo das juncdes entre as cAmaras e a membrana de troca protdnica (MTP) foi feita com a utilizacdo de
uma moldura de silicone pressionada por parafusos. A MTP foi preparada de acordo com as orienta¢fes do
fabricante, com imers&o em solucéo de NaCl 5% por 12 horas.

As duas camaras foram preenchidas com carvéo ativado granular (CAG) 8x10, com dimensdo dos granulos
entre 2 e 2,38 mm. O CAG foi colocado em um recipiente com malha pléastica e suportes de acrilonitrila
butadieno estireno (ABS) no interior de cada camara. Na base do recipiente da camara catédica, imerso no
carvao ativado, foi colocado uma mangueira porosa, utilizada como difusor para aeragdo do sistema.

Uma barra de grafite com 10 mm de didmetro e 100 mm de comprimento foi inserida em cada camara, em
contato com o carvao ativado granular, visando a coleta/distribuicdo da corrente gerada. Antes da utilizag8o, as
barras de grafite foram mergulhadas por 24 horas em solucdo de HCI (1N) e em seguida em NaOH (1N), para
remover qualquer tipo de contaminagdo por metais ou biomassa (Bond e Lovley, 2003). O anodo e catodo
foram conectados utilizando conectores tipo banana ligados a fios de cobre e um resistor multivoltas ajustado
para o valor de 300 Q.

O volume Util de cada camara ap6s preenchimento com carvéo ativado e colocagdo de todos os componentes
foi de 127 mL. A figura 1 apresenta o detalhamento da CCM com os elementos descritos acima.
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Figura 1: Visdo esquematica em corte da CCM utilizada na etapa preliminar

Durante a etapa preliminar a camara anodica foi alimentada com o meio de cultura M9 complementado com
solugdo de micronutrientes na taxa de 1 mL/L (Puig et al., 2011), com acetato de sodio como substrato
organico. A cAmara catddica, por sua vez, foi preenchida com solugdo tampé&o de fosfato (100 mM, pH 7).

O indculo utilizado na CCM foi obtido a partir de um tanque séptico, localizado na estacdo de tratamento
experimental da Escola Politécnica da USP, alimentado com esgoto doméstico proveniente de restaurante
universitario e conjunto residencial estudantil. Apos coletado, o lodo foi adensado in loco, utilizando-se um
cone Imhoff e imediatamente transportado refrigerado para o laboratério. Optou-se por realizar o peneiramento
do lodo para retirada dos detritos indesejaveis, como folhas e outros materiais inorganicos.

Foram adicionados & cdmara anddica 20 mL do lodo peneirado diluido em 400 mL do meio de cultura M9
(Demanda Quimica de Oxigénio e 500 mg/L). Essa solu¢do foi mantida em recirculacdo, com vazdo de
10mL/min, por 4 dias. Apés esse periodo, o conteudo da cAmara anodica e reservatorio de recirculagéo foi
substituido por 250 mL de meio de cultura M9, preservando-se parte da biomassa decantada no reservatorio de
recirculacéo, concluindo a fase de inoculacéo da CCM. Na cAmara catddica néo foi adicionado indculo.

PRIMEIRA FASE: OPERACAO EM BATELADA

A operacdo em regime de batelada iniciou-se em seguida a inoculagdo. Essa fase caracterizou-se pelo
preenchimento da camara anodica e reservatorio de recirculagdo com 250 mL de meio de cultura M9.
Manteve-se a recirculagdo na com vazdo de 10 mL.min"? (bomba peristaltica Masterflex, Cole Parmer, EUA),
visando homogeneizacdo, por 72 horas, quando a cadmara anddica foi esvaziada e preenchida com novo meio
de cultura, caracterizando um ciclo.

A camara catddica foi preenchida com solucdo tampédo de fosfato, mantendo-se a aeracdo durante toda a
operacdo. Sempre que ocorria a troca do meio de cultura anddico, a solucdo tampéo também era trocada.

Apo6s verificar-se aumento da tensdo do sistema, a concentracdo de acetato de sddio do meio de cultura foi
alterada de 1,06 g.L* para 2,12 g.L, visando aumentar a concentracdo de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) de 500mg/L para 1000mg/L. Amostras da camara anddica foram coletadas diariamente e analisadas
para DQO e Carbono Orgéanico Total (COT). Apos a estabilizacdo das eficiéncias de remocdo de DQO e da
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tensdo da CCM, um ensaio de cinética de decaimento de matéria organica foi realizado em duplicata. A
operacdo teve duragdo total de 52 dias.

SEGUNDA FASE: OPERACAO COM ALIMENTACAO CONTINUA

A fase de alimentacdo continua iniciou-se em sequéncia a fase de batelada e teve duracdo de 105 dias. Nesta
fase a caAmara anddica foi alimentada com vazdo continua de 10 mL.h%, resultando em tempo de detencéo
hidraulica de 12 horas. Manteve-se concentracéo de acetato de sédio de 2,12 g.L ™.

A camara catddica foi mantida nas mesmas condi¢des da fase anterior. Adicionava-se solucdo tampao a cdmara
catédica sempre que se observava reducdo do nivel, por conta de evaporacdo e perdas por conta do escape de
ar. Além disso, visando a estabilidade do sistema, semanalmente ou quando o pH ultrapassava valor de 9,5 a
solucdo tampéo era substituida por uma nova.

Amostras eram coletadas das duas camaras (anddica e catédica) duas vezes por semana. Curvas de polarizacéo
foram obtidas apds estabilizacdo das eficiéncias de remocdo de DQO e ao final do experimento.

As amostras foram analisadas para determinacdo de DQO, COT e sulfato. O oxigénio dissolvido (OD), pH e
temperatura no interior da cAmara anddica e o potencial total da célula foram monitorados por um sistema data
logger conectado aos eletrodos da CCM e a um oximetro por fluorescéncia (YSI, EUA). O potencial do anodo
foi obtido utilizando um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (assumindo +0,197 V vs EPH a 25°C).

RESULTADOS E DISCUSSAO
FASE 1: BATELADA

Na Figura 2, é possivel observar o potencial total da célula, do anodo e do catodo durante a operagdo da CCM
em regime de batelada. Os maiores aumentos de potencial da célula ocorreram apds o décimo dia de operagdo,
indicando o crescimento do consdrcio microbiano anddico (Al-Manun et al., 2016). O sistema apresentou
estabilizacdo do potencial em torno de 500 mV, apds 23 dias de operagdo, com densidade de poténcia de 2,1
W.m3. Ainda, é possivel observar que o aumento do potencial total da célula foi causado pela reducdo do
potencial do anodo, o0 qual apresentou estabilizacdo em valores abaixo de -200 mV. Tal valor é compativel
com o potencial padrdo de oxidacdo de acetato (-300 mV vs EPH).

600 —o—Total —&— Anodo —x— Catodo (calculado)
500 . O 2 o O ‘W O

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo (dias)
Figura 2: Potencial total (diario) e do anodo (vs. EPH) e do catodo (apds 24 em cada batelada) durante
operacdo da CCM em regime de batelada.

A concentracdo do meio de cultura até o 16° dia foi de 490+62 mg/L, sendo, entdo acrescida para 998,2+262
mg/L. A eficiéncia da CCM foi alta durante todo o monitoramento (Figura 3) com remog¢do média de DQO de
91+5,8%, resultando em concentragdes finais (apds 72 horas de batelada) de 70,6+37,9mg/L. Além disso, a
eficiéncia de remocdo para um tempo de detencdo hidraulica de 24 horas foi de 87+10%, demonstrando a
capacidade do sistema de remover matéria organica com taxas de aplicacdo elevadas.
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Ressalta-se que a elevada eficiéncia de remocdo de DQO no inicio da operacao, quando o potencial total da
CCM era inferior a 100 mV (baixa atividade exoeletrogénica), esta relacionado a dois fenémenos. O primeiro
diz respeito a adsorcéo de compostos organicos pelo carvdo ativado granular, sobretudo no inicio da operagao,
quando os sitios ativos se encontravam livres (Kalathil et al, 2011). O segundo fendmeno esta relacionado a
possivel presenca de arqueas metangénicas. Em condigBes de potencial abaixo de 100 mV, verifica-se que os
organismos exoletrogénicos obtém menor ganho energético pela oxidagdo de acetato em comparacao ao obtido
na metanogénese (Sleutels et al., 2016).

i Eficiéncia -e-Afluente -0-Ap6s72h
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Figura 3: Concentracdo de DQO afluente ap6s 72h (final da batelada) com eficiéncia de remocéo.

Um ensaio de cinética foi realizado em duplicada com o objetivo de avaliar o consumo de matéria organica na
CCM. Os resultados obtidos confirmam a eficiéncia da CCM durante o monitoramento. A maior parte da
remocao de DQO ocorre durante as primeiras 12 h (Figura 4 A). Além disso, observou-se reducdo do pH
acompanhando a remocdo de DQO (Figura 4 B). Esse fendmeno estd relacionado as caracteristicas da
membrana de troca protdnica, que é permeavel a outras espécies catidnicas, aumentando a concentracdo de
cations na camara catodica e reduzindo o transporte de prétons (gerados durante a oxidacdo do acetato), os
quais tendem a acumular na cdmara anddica (Tharali et al., 2016).
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Figura 4: Decaimento da concentracéo de DQO (A) e pH (B) durante ensaio de cinética realizado em
duplicata.

As taxas de decaimento de DQO foram calculadas, assumindo reacdo de primeira ordem em relagdo a
concentracdo. A taxa obtida, considerando as duas curvas de decaimento de DQO, foi de 0,11 + 0,01 h%. Esse
valor é superior ao obtido por Zhang et al. (2015), de 0,086 h', para uma CCM com anodo de grafite e catodo
exposto ao ar, alimentado com substrato organico composto por acetato de sédio em contragdo de DQO de
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cerca de 840 mg.L . No entanto, os mesmos autores obtiveram taxas mais altas, de 0,14 h?, quando a
concentracdo inicial de DQO foi de 260 mg.L™ e resisténcia de 100 Q.

FASE 2: ALIMENTACAO CONTINUA

A Figura 5 apresenta os valores de potencial da CCM ao longo da operacdo. O potencial médio obtido para
essa fase foi de 487,6 = 14 mV, no entanto, é possivel observar uma reducdo do potencial ao longo da
operacdo. No inicio, os valores alcancados encontravam-se em torno de 500 mV, sendo reduzidos para valores
abaixo de 480 mV ao final da operacéo.
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Figura 5: Potencial total da CCM durante a operagédo com alimentacdo continua

Ao se comparar as curvas de polarizacdo obtidas ap6s a estabilizacdo da CCM e ao final do experimento
(Figura 6), é possivel observar 0 mesmo comportamento de reducdo da geracdo de energia. A densidade de
poténcia maxima alcancada foi de 17,2 W.m3, sendo, posteriormente, reduzida para 13,6 W.m. Esses valores
sdo superiores ao obtido por Jiang e Li (2009), de 7 W.m3, com uma CCM preenchida com CAG com uma
barra de grafite como coletor de corrente. Dentre as possiveis causas dessa queda, destacam-se a utilizacdo de
aceptores de elétrons alternativos e 0 aumento da resisténcia interna da CCM.

0,7 —_
0,6 £
2

—~ 0,5
2 g
= 04 @
Q [=]
g 0,3 g
e <]
g 3
0,2 P
2
0,1 G
o
0 a

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Densidade de corrente (A/m?)

Figura 6: Curva de polarizagdo e densidade e poténcia obtidas apés estabilizagdo da CCM (azul) e ao
final da operacao (vermelho)

Em relacéo a resisténcia interna, os valores foram obtidos a partir do coeficiente angular da curva de potencial
x corrente utilizando os dados das curvas de polarizacdo (Logan, 2008). Verificou-se inicialmente uma
resisténcia interna de 37 Q (Figura 7 A), semelhante ao valor de 33.6 Q e 30 Q obtidos por Wu et al. (2015) e
Jiang e Li (2009), respectivamente. No entanto, no final da operagdo o valor obtido foi de para 52 Q (Figura 7
B).
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O aumento observado pode ter sido ocasionado pela colmatagdo da membrana de troca proténica, reduzindo o
transporte de protons (Scott, 2016). Na Figura 8 é possivel observar o crescimento de biofilme sobre a
membrana na face exposta a cdmara anddica e residuos do CAG na face exposta a camara catddica.

0.6 0.7
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0.5 y =-37.065x + 0.5629 y =-52.048x+ 0.6036
- R?*=0.9988 =05 RZ=0.997
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Figura 7: Curva de potencial x corrente para obtencado da resisténcia interna apés estabilizacdo da
CCM (A) e ao final do experimento (B)
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a de troca protonica apds encerramento do experimento com (A) face exposta a
camara anodica coberta por biofilme e (B) face exposta a cdmara catddica com residuos de carvao
ativado

Figura‘é Membran

Membranas de troca protdnica sdo suscetiveis a ocorréncia de fouling por microrganismos, polimeros
extracelulares e sais inorganicos, causando prejuizos as principais propriedades da MTP. O bloqueio fisico da
transferéncia de cétions resulta diretamente na queda de corrente e na intensificagdo da diferenca de pH entre

as camaras (Xu et al., 2012). Assim, ocorre reducdo do pH na cadmara anddica e aumento na camara catodica,
como observado na fase anterior.

Verificou-se tendéncia de queda do pH na camara anddica, sendo reduzido de 6,9 (meio sintético bruto) para
6,7 no efluente. No caso da camara catddica, onde ndo havia renovacao continua do liquido, ocorreu aumento
de pH de 7 para valores superiores a 9. A Figura 9 demonstra o efeito do aumento do pH da camara catodica
na queda do potencial total do sistema.
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Figura 9: Relacdo entre potencial e pH da camara catddica durante operagdo da CCM com alimentacéo
continua
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A concentragéo afluente média de COT e DQO foram, respectivamente, 395 + 53 mg.L-1 e 1038 + 109 mg.L-
1. Verificou-se aumento gradual das eficiéncias de remocao, de valores abaixo de 40% para valor maximo de
94,2% e 89,7% para COT e DQO, respectivamente (Figuras 10 e 11). Eficiéncias de acima de 90% foram
obtidas por Jiang e Li (2009) utilizando esgoto doméstico com DQO de 200 mg.L-1 complementado com
acetato de soédio para valor de 1000 mg.L-1.
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Figura 10: Concentracdo de COT afluente e efluente com eficiéncia de remocéo
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Figura 11: Concentracéo de DQO afluente e efluente com eficiéncia de remocéo
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Apesar de as remogdes de matéria organica terem sido altas, a sua conversdo em energia elétrica foi limitada,
uma vez que a eficiéncia coulombiana foi de 11%. Além disso, ocorreu uma estabilizacdo da eficiéncia
coulombiana em valores abaixo de 6,5% ao final do experimento (Figura 12), sendo inferior ao obtido por
Jiang e Li (2009), de 15%, mas superior ao obtido por Penteado (2016), de 0,03%, com uma CCM sem MTP.
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Eficiéncia coulombiana (%)

Figura 12: Eficiéncia coulombiana durante operagdo da CCM com alimentacédo continua

A eficiéncia coulombiana apresenta tendéncia de reducdo com o aumento da concentracdo de matéria organica
do meio, devido a utilizacdo do substrato organico por bactérias suspensas no liquido, que ndo apresentam
comportamento exoeletrogénico (Jiang e Li, 2009). Além disso, a eficiéncia coulombiana pode apresentar
valores reduzidos quando as bactérias presentes na cadmara anddica utilizam aceptores de elétrons alternativos
presentes no meio ou pelo oxigénio difundido através da membrana de troca proténica (Scott, 2016).

A concentracdo de oxigénio dissolvido na camara anddica durante todo o experimento foi de 0,03 + 0,01
mg.L-1, o que demonstra que a difusdo de oxigénio pela membrana ndo foi relevante. Por outro lado,
observou-se reducdo da concentracdo de sulfato no efluente final (Figura 13), indicando que 0 mesmo pode ter
sido utilizado como aceptor final de elétrons na cdmara anddica (Premier et al., 2015).

Remogcdo —O—Afluente —O—Efluente

160 - 100

140
3120 04
o 80 g
S 60 40 g
F- 2
o 40 20

20

0 -0
7 14 21 27 34 41 53 60 71 78 84 91 99 105
Tempo (dias)

Figura 13: Concentracéo de sulfato afluente e efluente com eficiéncia de remocéo

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



fg‘)
L~

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

CONCLUSOES

Nossos resultados apontam para a capacidade da CCM em gerar energia e oxidar matéria organica com
materiais de baixo custo, como o CAG, o que é essencial para aplicacdo da tecnologia em larga escala. As
eficiéncias de remocdo de matéria organica, em termos de DQO e COT, foram superiores a 85%. A densidade
de poténcia maxima alcancada foi de 17,3 W.m?, sendo superior & de outros estudos com configuracdo
semelhante. Mais estudos sdo necessarios para superar as limitacfes apresentadas pela membrana de troca
protonica, visando a otimizagdo da eficiéncia da CCM e reducdo de custos.
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