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Resumo

As células a combustivel microbianas (CCMs) sao pequenos reatores bioldgicos que tém a
funcdo de converter a energia contida nas substancias quimicas em energia elétrica. Uma das
aplicagdes promissoras destes dispositivos € o processo de tratamento do esgoto sanitario
associado a recuperacdo da energia armazenada nas ligagdes das substancias. Neste contexto,
este trabalho buscou avaliar a geracdo de energia elétrica em uma célula combustivel
microbiana do tipo “H”, que possui dupla camara com compartimentos de 150 mL separadas
por uma membrana trocadora de protons. A fonte de carbono e o indculo utilizados foram o
esgoto sanitario e o lodo anaerdbico do tanque UASB da estacdo da Estacdo de Tratamento de
Esgoto Gil Portugal, situada na cidade de Volta Redonda — RJ. Os experimentos foram feitos
ao longo de 23 dias, por meio dos métodos de polarizagao e impedancia eletroquimica e analise
de DQO ao final do processo. No 14° dia de experimento foi adicionado um inéculo da bactéria
Shewanella oneidensis para avaliar a influéncia de uma cepa conhecidamente eletrogeradora.
Foram obtidos modulos de densidades de corrente e poténcia maximas de 0,693 mA/cm? e de
1,412 mW/cm?, respectivamente, quando a CCM foi inoculada somente com o lodo anaerébico.
Entretanto, com o acréscimo da S. oneidensis, os modulos de densidade de poténcia maxima
foi de 0,707 mW/cm? e de densidade de corrente maxima foi de 0,352 mA/cm?. Além disso, foi
obtida a eficiéncia de 71% de remogao de DQO, ou seja, um bom desempenho no tratamento

do efluente.

Palavras-chave: Bioeletricidade; Tratamento de Efluentes; Esgoto sanitario. Densidade de

poténcia.



1. INTRODUCAO

O consumo de energia e sua demanda no mundo tém aumentado significativamente.
Segundo os dados da Agéncia Internacional de Energia (2018 apud EPE, s.d.), atualmente a
matriz energética mundial ¢ baseada em fontes ndo renovaveis como o carvao mineral (27,1%),
petroleo e derivados (31,9%), gas natural (22,1%) e nuclear (4,9%) enquanto que as matrizes
renovaveis como as hidrelétricas, biomassa e outros, somadas representam apenas 14% do total.

Entretanto, no ambito das energias renovaveis, as provenientes dos processos de
degradacdo de residuos e efluentes vém sendo aproveitadas de maneira progressiva, ja que €
possivel utilizar efluentes sanitarios urbanos para a produgdo de energia ao mesmo tempo que
o trata, por meio da reagdo bioeletroquimica de oxidagao por microrganismos (JOHN &
LOPES, 2013).

A energia desse processo pode ser utilizada por meio de dispositivos montados para essa
finalidade, sendo um deles a célula combustivel microbiana (CCM), que se baseia na utilizagao
de um compartimento catddico (aerdbio) e um anodico (anaerdbio), um separador € um sistema
por onde sdo transferidos os elétrons, que por sua vez, geram uma corrente elétrica mensuravel,
sendo as reagdes catalisadas pela acdo de microrganismos que transformam a energia quimica
em energia elétrica (LOMONACO, 2015).

Em virtude do que foi mostrado, este trabalho apresenta potencial para contribuir com
estudos relacionados a dispositivos para degradar substancias e gerar energia elétrica
simultaneamente, como a CCM, uma vez que as estacdes de tratamento exigem grandes
quantidades de energia em seus equipamentos das etapas de tratamento secunddrio e terciario
que, consequentemente, geram gastos maiores.

Embora j4 existam pesquisas sobre as células combustiveis microbianas no Brasil, ainda
sdo poucos os estudos que trabalham com esgoto sanitario e geracdo de energia a partir dele,
portanto a presente pesquisa buscou colaborar nesse aspecto. Outro fator limitante existente
reside na auséncia de dados sobre a possivel utilizagdo do esgoto sanitario da cidade de Volta

Redonda no que se refere ao seu potencial para gerar energia elétrica.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foram avaliar a geracao de energia elétrica em uma

célula combustivel microbiana montada em laboratdrio por meio da degradacdo biologica do



esgoto sanitario bruto, inoculado com lodo anaerdbico do reator UASB (Reator Anaerobico de
Fluxo Ascendente) proveniente da Estagdo de Tratamento de Esgoto Gil Portugal, localizada
na cidade de Volta Redonda/RJ.

Além disto, o trabalho objetivou caracterizar o biofilme formado na célula, utilizando o
método de impedancia eletroquimica, analisar a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de
forma a quantificar a redug@o da carga poluidora e determinar a producdo de corrente elétrica e
poténcia do sistema pelo método de polarizagdo eletroquimica, com o efluente in natura e

acrescido de indculo de Shewanella oneidensis.

3. JUSTIFICATIVA

A relevancia do projeto estd contida no fato de possuir um potencial de geracao de
energia elétrica com reducgdo de custos, uma vez que ela € produzida a partir de um substrato
(residuo liquido — esgoto sanitario) reinserido no processo produtivo. Ademais, o estudo
colabora com aspectos ambientais como a mitigagdo dos impactos negativos advindos da
poluicao provocada por outras fontes de geragao de energia elétrica e pela alta concentragao de
carga organica no esgoto sanitario. Além disso, as pesquisas nesta area no Brasil sdo pouco
abrangentes no tocante a estudos que utilizem aguas residudrias e/ou fauna microbiana variaveis
para geracdo de energia elétrica, o que torna este trabalho um precursor neste ambito no pais.
Outro ponto positivo se revela no fato desta tecnologia promover o tratamento de efluentes e a

geragdo de energia simultaneamente, agregando valor operacional ao processo.
4. METODOLOGIA
4.1. Material
O afluente (esgoto sanitario bruto) e o lodo anaerobico utilizados, foram provenientes
da Estacdo de Tratamento de Esgoto Gil Portugal localizada na cidade de Volta Redonda/R]J.

Este esgoto apresenta pH proximo ao neutro (7,2), temperatura em torno de 23 “C,

solidos suspensos totais, materiais sedimentaveis e DQO dentro do esperado (Tabela 1).



Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos do esgoto sanitario bruto efetuados logo apds a coleta.

Parametro Resultado
pH 7,16
Temperatura 22,7°C
Solidos Suspensos Totais (SST) 567 mg/L
Materiais Sedimentaveis 6 ml/L
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 842 mg/L

Fonte: ETE Gil Portugal, 2019.

4.2. Montagem e Manuseio da Célula Combustivel Microbiana

Os reatores deste projeto (anodo e catodo da CCM), isto ¢, o prototipo da célula (tipo
dupla camara no formato “H”) consiste em dois cilindros de vidro (150 mL cada) de 7,6 cm de
altura util e 4,5 cm de didmetro util, além da conexdo cilindrica entre eles, com 3,2 cm de
diametro util e 7,5 cm de comprimento, dividida ao meio.

Em relacdo a Membrana Trocadora de Protons (MTP), foi usada uma membrana
sulfonica Nafion™ NR212 CS.

Os eletrodos corresponderam a 2 (duas) unidades de camadas de carbono para difusao
de gases, sendo que para o anodo da célula, foi sintetizada pelo fornecedor uma camada de
carbono em 120 mg de Nafion™. Além do mais, o catodo, além de possuir estas mesmas
caracteristicas, dispde também de uma carga de catalisador de platina (0,5 mg) sobre a base de
carbono.

Foram empregados fios de carbono do tipo Plain Weave utilizados na fabricacdo de
tecido aeroespacial da empresa Hexcel Composites, com espessura de 0,2 mm composto por
3000 monofilamentos de fibra de carbono por cabo com didmetro médio de 7,5 um por
filamento e gramatura por area de 196 g/m? (BANDEIRA, 2015), conectados nos eletrodos para
a realizacdo das medigdes respectivas.

Foi deixado, na tampa do anodo, um orificio para escapamento dos gases gerados na
respiracdo anaerdbica. Esta unido dos compartimentos foi intermediada pelo arranjo MTP e
eletrodos. A montagem do sistema consistiu na interligagdo dos compartimentos anddico e
catodico e fechamento das partes superiores com tampa propria, como pode ser visto na figura

1, que exibe montagem finalizada da CCM.



Figura 1 — Montagem da CCM.

4.3. Eletrolise para Ativacao da MTP

Com a finalidade de melhorar a condutividade da membrana e otimizar o processo
conforme as condicdes reais do periodo de incubacao, foi realizado um processo de eletrélise
na CCM.

Inicialmente, foram aplicados 120 mL de acido sulfurico PA no compartimento anddico
e 100 mL de peroxido de hidrogénio 3% (H202) no compartimento catodico.

A inser¢do de corrente elétrica foi efetuada por equipamento de carga eletronica
(potenciostato) denominado FC (marca Kikusui e modelo KFM2005) durante 45 min.
Conectou-se os eletrodos nos polos da CCM e ajustou-se a corrente elétrica do equipamento

para 50 mA.

4.4. Coleta, Preparacao do Substrato e Inoculacdo para Incubacio da CCM

Coletou-se uma amostra de 2,5 litros do afluente na entrada da ETE (Estagdo de
Tratamento de Esgoto), que abrange a contribui¢do dos bairros Vila Santa Cecilia, Sessenta,
parte do Monte Castelo, Bela Vista, Rustico, Laranjal, Jardim Esperanca, Siderdpolis, Casa de
Pedra, Tiradentes, Village Sul, parte do Vila Rica, Jardim Belvedere e Cidade Nova, da cidade
de Volta Redonda/RJ. Para o inéculo, foi coletado 1 litro de lodo anaerdbico do 8° (oitavo) e

ultimo nivel de profundidade do tanque UASB. Ambas as amostras foram armazenadas em



frascos de polietileno de alta densidade que foram mantidos resfriados a temperatura
aproximada de 4 °C, por cerca de 1 dia.

O compartimento anddico, que se assemelha a dindmica do reator UASB, ou seja, o lodo
anaerobico se mantém decantado enquanto o efluente tratado encaminha-se para a superficie
do compartimento, foi preenchido com 25 mL de lodo anaerdbico puro e 75 mL de esgoto
sanitario bruto, enquanto que o compartimento catddico foi submerso na mesma solucdo de
perdxido de hidrogénio 3%.

Os compartimentos foram, entdo, cobertos com papel aluminio para impedir a
penetragdo de luz e eventual desenvolvimento de microrganismos fotossintetizantes. Para
promover a mistura do material contido no compartimento anddico, foi colocada barra
magnética juntamente com a utilizagdo de agitador em velocidade média.

Antes de submeter a CCM a incubadora, os contatos do anodo e catodo foram
conectados com um resistor externo de 1000 Q visando reduzir a passagem de corrente
enquanto os microrganismos degradavam a matéria organica.

Para inicio da incubacdo, todo o sistema da CCM posicionada em cima do agitador
magnético foi introduzido em estufa de DBO (marca Caltech), a 20 °C para as primeiras 144h
e 25 °C para o restante do experimento, sendo a alimenta¢do da CCM unica, ou seja, composta

apenas por uma batelada.

4.5. Inoculacao com Shewanella oneidensis

Apo6s 0 acompanhamento do comportamento do sistema durante as 4 (quatro) primeiras
polarizagdes, foi realizada a inoculagdo com bactérias especificas e ja comprovadamente
eletrogénicas, objetivando aumentar a eficiéncia de geracdo de energia elétrica de forma
significativa caso estes microrganismos se adaptassem ao meio.

Para este estudo, foi escolhida a bactéria da espécie Shewanella oneidensis, a qual ¢é
caracterizada como exoeletrogénica anaerobica facultativa (ROY et al., 2014).

A quantidade de in6culo de Shewanella oneidensis foi calculada a partir da curva de
absorvancia (densidade optica DO600) desta espécie. Dessa forma, a quantidade final de
indculo a ser utilizada foi de 0,1 DO600 para o experimento, ou seja, aplicou-se 2 mL do in6culo
utilizando-se de uma seringa de 3 mL de capacidade. Este material foi introduzido no fundo do

compartimento anodico, buscando a regido mais andxica do reator.



4.6. Ensaios de Impedancia Eletroquimica da CCM

A espectroscopia de impedancia eletroquimica serviu como um meio de obter
informacdes sobre a cinética do processo do eletrodo, além de permitir avaliar a interface
eletroquimica da CCM.

A técnica de impedancia foi realizada sujeitando a CCM uma excitacdo de determinada
amplitude causando uma pequena perturbacdo no sistema. Devido a essa perturbagdo foi
possivel analisar a relaxacao por meio da resposta da corrente que foi aplicada (SILVA, 2000).

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

dados, neste mesmo sofiware de forma a se obter o circuito equivalente de cada impedancia.

4.7. Ensaios de Polarizacao Eletroquimica

Em geral, os sistemas bioeletroquimicos (BES) das CCM sado avaliados quanto a
conversdo elétrica da matéria organica. O produto deste processo, conhecido como
bioeletricidade ¢ medido através da polarizacao eletroquimica pela utilizacao da tensdo elétrica
(E), a densidade de poténcia (p) e a densidade de corrente elétrica (i) (MARASSI, 2016).

Os experimentos compreenderam um total de 7 polarizacdes ao longo dos 23 dias de
incubacao que foram avaliados utilizando-se, para leitura das varidveis, o potenciostato FC da
marca Kikusui, modelo KFM2005.

Inicialmente, a cada polarizagdo, removeu-se a célula da incubadora e retirou-se o
resistor do dispositivo. Deixou-se a mesma em repouso por 30 minutos. As medi¢des foram
feitas a cada 72h nas primeiras quatro polarizagdes e as demais em periodos variaveis.

A cada medicdo, a tensdo elétrica (E) e corrente elétrica (I) foram primeiramente lidas
em circuito aberto (OCV) diretamente no equipamento. Em seguida, foi aplicada corrente
elétrica do equipamento na CCM em circuito fechado (CCV), para coleta de dados e posterior
defini¢do da poténcia do sistema. Tal inser¢do de energia no sistema foi sendo gradativamente
aumentada em 0,0001 A a cada 2 segundos até que a corrente de leitura fosse zerada.

A densidade de corrente (i) foi calculada segundo a equagao a seguir.
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A densidade de poténcia (p) do sistema foi calculada seguindo as equacdes que seguem.

P(mW) = I(mA) X E(mV)

(mW) P(mW)
p cm?)  area do eletrodo(cm?)

Utilizou-se o software Excel para a elaboragdo dos graficos de cada ensaio de
polarizacao (6 graficos). Em relagdo as curvas equivalentes, aplicou-se método estatistico de

regressao polinomial de ordem 6.

4.8. Analise de DQO apods a Incubacido para Determinacdo da Reducdo da Carga

Poluidora

O diagndstico de DQO foi efetuado antes e depois do tratamento, para determinacdo da
eficiéncia do processo de degradacao bioldgica. Esta andlise teve como objetivo determinar a
eficiéncia do tratamento no experimento, definindo a porcentagem de reducao da matéria
organica biodegradavel e nio biodegradavel existente. E importante esclarecer que nio foi
realizada a analise de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) pois o esgoto sanitario de uma
estacdo municipal abrange residuos liquidos provenientes de inumeras origens, englobando
substancias toxicas, poluentes, compostos inorganicos, surfactantes, nitrogenados, fosforados,
matéria organica, entre outros. Isto ¢, a DQO se mostra um pardmetro mais expressivo, visto
que contempla a fracdo total de substancias oxidaveis (BAIRD; CANN, 2011).

As analises de (DQO) desta pesquisa seguiram os critérios € procedimentos descritos na
metodologia 5220D, da base cientifica Standard Methods for the Examination of Water &
Wastewater (SMEWW - 23" edition).

As andlises prévia e posterior das amostras foram realizadas, em triplicata, para
amostras filtradas e ndo filtradas, utilizando-se um espectrofotdmetro da marca Hach e modelo
DR 3900. Para determinar a DQO final, foram efetuadas média aritmética dos resultados

obtidos.



Calculou-se a eficiéncia da reducgdo da carga de poluicdo mediante a seguinte equagao

(MARASSI, 2016).

TIDQO(%) = [(DQOinicial - DQOfinal)/DQOinicial] x 100
5. RESULTADOS
5.1. Avaliacao da Geracao de Bioeletricidade pelo Processo de Polarizaciao
Com o objetivo de avaliar os niveis de geracdo de bioeletricidade, foram medidas a
tensao e a corrente elétrica sob uma resisténcia externa (polarizagao eletroquimica). Por meio
da tabela 2, ¢ mostrado cada valor aferido logo apds os 30 minutos de descanso de cada

polarizagao.

Tabela 2 - Valores medidos de tensdo e corrente elétricas durante o tempo de operagdo da CCM para circuito
aberto (OCP).

Periodos de Operacao (h) Voltagem (V)
72 0,0134
144 0,0087
216 -0,0027
288 -0,0016
360 0,0120
480 -0,0016
504 -0,0033

Fonte: Os autores, 2019.

A partir desses dados ¢ possivel observar que os Unicos valores positivos de tensao
elétrica mostrados pelo equipamento de carga eletronica sao referentes aos periodos de 72 h,
144 h e 360 h.

No periodo de 72 horas ap6s a incubagao, o valor encontrado foi de 0,0134 V e pode ter
sido possibilitado pelo fato da estrutura anodica da célula encontrar-se num momento de
estabilizagdo eletroquimica e inicio formagdo do biofilme eletroativo. A medida que se

passavam os dias, a bioeletroatividade pode ter aumentado, porém a quantidade de material



organico disponivel foi diminuindo, explicando assim a queda dos valores de voltagem
medidos.

Em contrapartida, verifica-se o aumento subito da tensdo elétrica no periodo de 360h,
que se deve, provavelmente, a acdo do inoculo de Shewanella oneidensis, realizado 48h antes
da medicao. Os microrganismos desta espécie, por serem naturalmente eletroativos, alcangcaram
uma regido proxima a face do eletrodo ou conseguiram se aderir ao mesmo. Dessa maneira,
consumiram o material biologicamente oxidavel componente do substrato e transferiram uma
parcela da energia contida das moléculas desta matriz aos eletrodos.

Os graficos 1 e 2 demonstram o comportamento da CCM em relagdo a produgdo de
energia elétrica ao longo do periodo analisado somente com o lodo anaerdbico inoculado. O
grafico 1 caracteriza a densidade de corrente elétrica (i) nos 4 primeiros periodos de ensaio de
polarizacao eletroquimica. O grafico 2 apresenta o comportamento da densidade de poténcia do

sistema, também nos 4 primeiros periodos de ensaio.
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Griafico 1 - Curvas de polarizagdo eletroquimica durante os quatro periodos iniciais de experimento sem
Shewanella oneidensis - Densidade de Corrente Elétrica (i).

Analisando o grafico 1 ¢ possivel observar que os maiores valores de densidade de
corrente ocorreram no periodo de 72h apds o inicio do experimento, atingindo um modulo
maximo de 0,693 mA/cm?. As demais polarizagdes atingiram modulos de 0,360 mA/cm?, 0,220
mA/cm? e 0,488 mA/cm? para os periodos de 144 h, 216 h e 288 h, respectivamente. Nota-se
que houve uma diminui¢do gradual nos valores referentes aos trés primeiros periodos de analise.

Isso pode estar relacionado ao ajuste da temperatura escolhido (20°C), na qual os



microrganismos ndo se adaptaram de forma a gerarem maiores quantidades de bioeletricidade.
Além disso, outra conclusdo plausivel é que a oferta de matéria organica no inicio do
experimento era maior, e foi reduzindo sua quantidade ao passar do tempo e com isso, alterando
o desempenho da densidade de corrente.

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

Acredita-se que a regulagem de agitagdo deste equipamento acelerou a ocorréncia do
processo designado como biofouling, um fendémeno que pode ser definido como a incrustacao
por organismos em superficies submersas e artificiais (HOLM, 2012). No caso da CCM, esse
fendmeno pode ocorrer na superficie da membrana trocadora de protons, sendo capaz de afetar
o desempenho da célula. Neste trabalho, como a configuragao dos eletrodos consistiu em placas

aderidas a membrana, o possivel biofouling transcorreu na superficie do eletrodo anodico.
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Grifico 2 - Curvas de poténcia durante os quatro periodos iniciais de experimento sem Shewanella oneidensis -
Densidade de Poténcia do Sistema (p).

Os valores de densidade de poténcia gerados foram mddulos de 1,412 mW/cm?, 0,724
mW/cm?, 0,447 mW/cm? e 0,984 mW/cm?, para os periodos de operagcdo de 72 h, 144 h, 216 h
e 288 h, respectivamente. Estes resultados mostraram-se satisfatorios, visto que as dimensdes

da cé¢lula sdo pequenas.



Uma vez realizada a inoculacio da CCM com a espécie bacteriana Shewanella
oneidensis, no periodo de 312 h apés o inicio, o comportamento do sistema como um todo
variou consideravelmente. Os graficos 3 e 4 representam as curvas de polarizacao eletroquimica
e poténcia durante os trés ultimos periodos de ensaio, para densidade de corrente elétrica e
densidade de poténcia do sistema, respectivamente, apos a inoculagdo do microrganismo

Shewanella oneidensis.

0,500
360h
0,000
= A480h
— —528h
2 0,500
®
O
@
i -1.000
o
(0
2
& -1,500
|_
-2,000
-2,500
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 0,225 0,250 0,275 0,300 0,325 0,350 0,375
Densidade de Corrente Elétrica (mA/cm?)

Grifico 3 - Curvas de polarizagéo eletroquimica durante os trés tultimos periodos de experimento com Shewanella
oneidensis - Densidade de Corrente Elétrica (i).

Nas medi¢des mostradas no grafico 3 foram obtidos os valores de 0,196 mA/cm?, 0,352
mA/cm? e 0,276 mA/cm? para os periodos de 360 h, 480 h e 528 h, respectivamente. Ao analisar
estes valores observa-se que durante a segunda medi¢do ocorreu um aumento significativo da
densidade de corrente se comparado com a primeira medi¢do, € uma reducdo em relacao a
terceira. Isto pode ter ocorrido gragas ao tempo que se passou entre essas medigoes, que nao foi
de 72 h como recomendado, e sim de 120h. A partir disto, ¢ possivel cogitar que o tempo

excedente afeta diretamente nos valores de densidade de corrente elétrica.
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Grifico 4 - Curvas de poténcia eletroquimica durante os trés ultimos periodos de experimento com Shewanella
oneidensis - Densidade de Poténcia do Sistema (i).

O gréfico 4 mostra que a densidade de poténcia da célula ¢ inversamente proporcional
a densidade de corrente elétrica, devido a sua constante queda em consequéncia do aumento da
corrente. Os valores em modulos obtidos em cada medi¢cao foram de 0,399 mW/cm?, 0,707
mW/cm? e 0,578 mW/cm? nos periodos de 360 h, 480 h e 528 h, respectivamente.

Ao se comparar os graficos 1 e 3 € possivel perceber que, nos primeiros dias, a densidade
de corrente na CCM, somente com o lodo da estagdo de tratamento, ¢ bem mais alta que as
obtidas com a inoculagdo da bactéria Shewanella oneidensis. Isso pode ter ocorrido devido a
maior disponibilidade de matéria organica no inicio do processo, ja que 0 mesmo nao consistiu
em alimenta¢do continua.

A auséncia do processo de start up, pode ter sido um fator limitante no desempenho da
CCM e afetando o resultado final do experimento, visto que esse processo tem o objetivo de
dar inicio a formagao do biofilme no eletrodo ou membrana trocadora de protons e melhorando
o potencial elétrico gerado pela célula. Sem uma estratégia de colonizagdo adequada, o
crescimento do biofilme pode demorar um longo periodo de tempo, existindo relatos para o
tempo de inicializagdo de CCM podendo variar de alguns segundos até meses, dependendo da
arquitetura do reator, inoculag¢ao, material do anodo, catodo e das condi¢des operacionais. (LIU,

2011; BUITRON et al., 2017).



5.2. Caracterizacdo do Biofilme pelo Método de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ um método de investigagdo mais
detalhada das propriedades eletroquimicas de determinado material ou equipamento, portanto,
neste caso, a impedancia pode oferecer as caracteristicas do biofilme formado no eletrodo
anddico da CCM (BAUMAN, 2019). Para isto, foram gerados diagramas de Nyquist conforme
mostram os graficos 5, 7, 8 € 9. A partir deles, foi possivel obter os circuitos equivalentes do
sistema, por meio da utilizagdo do software Zplot/Zview.

Os graficos 5, 7 e 8 representam as curvas de impedancia referentes as medigdes
realizadas apenas com o lodo anaerdbico da estagdo de tratamento. O grafico 5 mostra a
impedancia realizada o primeiro dia de experimento (0 h). Este resultado foi submetido ao
tratamento de ajuste, de acordo com um circuito elétrico equivalente (grafico 6). Os dados
oriundos do ajuste sdo mostrados na figura 2. Primeiramente nota-se que o ajuste foi bem-
sucedido, pois forneceu um valor de Chi-Squared (Qui-quadrado) baixo. Também se observa
que o valor da resisténcia da membrana (27,98 Q), esta dentro da faixa encontrada na literatura.
Por outro lado, o valor da resisténcia do anodo estd relativamente alto, o que sugere baixa
condutividade do substrato juntamente com o inéculo, enquanto a resisténcia do catodo, que

ficou proxima de 1 KQ, estd dentro dos valores aceitaveis (DAUD et al., 2018).
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Grifico 5 - Diagrama de Nyquist referente ao primeiro ensaio de impedancia (0 h).
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Grifico 6 - Diagrama de Nyquist referente ao primeiro ensaio de impedancia (0 h).
CPE3 Rs CPE1
> >—T~AA >>
R2 R1

Element Freedom Value Error Error %
CPE3-T Free(+) 0,087759 0,0015597 1,7773
CPE3-P Free(+) 0,15458 0,0057301 3,7069
R2 Free(+) 7,3407E07 1,0669E13 1,4534E07
Rs Free(+) 27,98 0,13717 0,49024
CPE1-T Free(+) 0,055714 0,00044995 0,80761
CPE1-P Free(+) 0,89647 0,0031362 0,34984
R1 Free(+) 1260 46,429 3,6848
Chi-Squared: 0,00033353

Figura 2 — Modelo de circuito elétrico equivalente e respectivos parametros, CPE é dado em F, R ¢ dado em ohms,

(0 h).

Os diagramas das impedancias apos 144 h e 288 h de inoculacdo, (graficos 7 e 8)
apresentam um perfil semelhante ao diagrama apos a adicdo de indculo com a Shewanella

oneidensis (grafico 9). Este ultimo foi ajustado também a partir do modelo de circuito



equivalente (gréafico 10), sendo os valores dos elementos mostrados na figura 3. Como esperado,
o valor da resisténcia da membrana alterou-se minimamente, mudando de 27,98 para 25,66 Q.
Entretanto, tanto a resisténica anddica como a catddica diminuiram significativamente,
sugerindo que a bioeletroatividade da CCM aumentou durante o periodo de execugdo do

experimento.
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Grafico 7 - Diagrama de Nyquist referente ao segundo ensaio de impedancia (144 h).
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Grifico 8 - Diagrama de Nyquist para o terceiro ensaio de impedancia (288 h).
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Grifico 9 - Diagrama de Nyquist referente ao quarto ensaio de impedancia (480 h).
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Grifico 10 - Diagrama de Nyquist referente ao quarto ensaio de impedancia (480 h).
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CPE3 Rs CPE1

—B, | v\ Bi:l—
R2 R1

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

Figura 3 — Modelo de circuito elétrico equivalente e respectivos parametros, CPE é dado em F, R ¢ dado em ohms,
apos adi¢do de indculo com Shewanella oneidensis (480 h).

Desta forma, nota-se que os circuitos equivalentes para os periodos de 144h, 288h e
432h sdo iguais entre si, uma vez que o comportamento do ensaio de impedancia para estes dias

apresentou caracteristicas semelhantes.

5.3. Analise do Desempenho do Tratamento do Esgoto Sanitario pela Redug¢io de DQO

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

Ali et al. (2015) avaliaram o comportamento de uma CCM de dupla cdmara contendo
esgoto doméstico como substrato. Em relagdo a remocao da carga organica do experimento,
uma das amostras alcangou 72,85% de remog¢ao de DQO, mostrando-se eficiente no tratamento
do efluente.

Foi verificado que a eficiéncia do consumo de matéria organica em CCM pode alcangar
niveis ainda mais altos. Uma pesquisa que empregou efluente doméstico de uma fossa séptica

em um sistema construido com duas camaras, presenga de MTP e eletrodos de grafite, atingiu



valores superiores a 90% de DQO ao longo de 52 dias de operacio (CANO; CANO;
NOLASCO, 2017).

A anélise de DQO deste trabalho, ap6s o periodo de operacao de 23 dias, resultou em
uma média de 244,2 mgO,/L. Conhecendo-se ambos os resultados (antes e depois do periodo
de incubagdo) deste parametro, ¢ possivel determinar a eficiéncia do tratamento. A tabela 3

exibe os resultados das amostras filtradas e ndo filtradas e os dados estatisticos calculados.

Tabela 3 - Valores de DQO analisados pos-tratamento em amostras filtradas e néo filtradas.

Amostras DQO solavel DQO Total
(mgO»/L) (mgOy/L)
Amostra 1 241,00 248,00
Amostra 2 232,00 253,00
Amostra 3 239,00 252,00
Média 237,33 251,00
Desvio padrao (mgO2/L) 4,73 2,65

Eficiéncia (%) 71,82 70,19

Fonte: Os autores, 2019.

Foi calculada a média das eficiéncias relativas as amostras filtradas e ndo filtradas, e

obteve o resultado de aproximadamente 71% de remocgdo de DQO.

6. CONSIDERACOES FINAIS

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

No entanto, foi possivel observar através dos experimentos, que o lodo anaerobico do
tanque UASB nio satisfez as necessidades esperadas. No decorrer dos dias em que a CCM foi
operada, notou-se o decaimento da densidade de corrente elétrica e densidade de poténcia do
sistema. Isto pode ter relagdo com algumas hipdteses como: a baixa quantidade de
microrganismos eletrogénicos no indculo; a ocorréncia do chamado biofouling na face do
eletrodo anodico da CCM; a agitagdo promovida pela barra magnética nas primeiras 216h de

operagao, dificultando a estabilidade da fixa¢do microbioldgica no eletrodo.



E necessario destacar que o inéculo de Shewanella oneidensis aplicado no 14° dia
provocou consideravel influéncia no processo, em virtude da alteracdo brusca no valor de tensdo
elétrica medido 48h apds a inoculagao.

Além disso, no tocante ao tratamento de adguas residuarias, esta CCM sob as condi¢des
apresentadas atingiu niveis de remocao de DQO de 71%. Para o tratamento anaerobio de esgoto
sanitario, a eficiéncia de remog¢ao mostrou-se satisfatoria.

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

contribuem para a mitigagdo dos niveis de contaminagdo de recursos.
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