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RESUMO
Cano, J. Célula a combustivel microbiana: influéncia da temperatura e da resisténcia externa
sobre a atividade eletrogénica. 2023. n 116. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pdsgraduacdo em
Sustentabilidade, Escola de Artes, Ciéncias e Humanidades, Universidade de Sdo Paulo, 2023. Verséo
Revisada.

A célula a combustivel microbiana (CCM) é uma tecnologia que possibilita a conversdo de
matéria organica em energia elétrica. Este projeto teve como objetivo analisar a influéncia da
temperatura para remocdo de matéria organica e geracdo de energia em conjunto da
otimizagao da resisténcia aplicada ao circuito externo (Rex;). O estudo foi realizado com uma
CCM tubular, em escala de bancada, no tratamento de efluente sintético simulando vinhaca
de usinas de producgdo de bioetanol. Seis prototipos de CCMs foram construidas e operadas
sob fluxo continuo, estudadas em 3 condic¢des/fases. A fase 1 configurou-se como a partida,
ajustes e padronizacgéo de todas as unidades. A fase 2 com reducgédo da Rey de 300 Q para 22,5
Q, em condi¢do mesofilica (25,5°C) e termofilica (55,2°C). Para ambas as fases as CCMs
foram alimentadas com efluente sintético com 5 gDQO/L. Para a fase 3 foi elevada a
concentracdo de matéria organica (MQ), assim 0s reatores passaram a operar com 20 gDQO/L
com a finalidade de avaliar o efeito da carga organica sobre a eficiéncia coulombiana (EC) e a
tensdo da CCM. A avaliacdo da eficiéncia de tratamento da &gua residuaria foi realizada
mediante andlise de parametros fisico-quimicos e eletroquimicos. Para determinacdo da
resisténcia interna (Riy) foram utilizadas as curvas de polarizacdo e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Os resultados da fase 1 indicaram que as unidades operadas como
réplicas possuiam comportamento semelhante, com potencial total acima de 600 mV, com
densidade de poténcia entre 2,7 — 3,5 W/m® e Riy abaixo de 13 Q. A redugo da Rey na fase 2
resultou em aumento da densidade de corrente, com valores médios de até 38,6 + 4,21 A/m3 e
14,69 * 3,38 de EC. As CCMs operadas a 55°C apresentaram remoc¢édo 1,8 vezes maior de
MO em relacdo as unidades mesofilicas. No entanto foi obrservado uma resisténcia interna
elevada, associado a saturacdo do oxigénio dissolvido no céatodo. Para a fase 2 a condigdo
mesofilica a 22,5 Q apresentou maior eficiéncia para parametros de resisténcia interna e EC.
Na fase 3 a elevacdo da concentracdo de MO permitiu as CCMs alcancarem 0s maiores
valores de densidade de poténcia entre as fases anteriores CCM a 55°C com 22,5 Q com valor
de 14,4 + 2,36 W/m®. As unidades mesofilicas apresentaram menor remocéo de MO e
geragdo de energia, com limtagdes associadas a resisténcia de difusdo relacionada ao
crescimento de biofilme causado pela elevacdo de MO. Portanto na terceira fase a
configuracdo de maior eficiéncia em termos de geracédo de energia foi identificada nas CCMs

termofilicas.

Palavras-chave: Bioeletroquimica. Bioenergia. Eletricidade. ODS. Biomassa. Sustentabilidade.



ABSTRACT

Cano, J. Microbial fuel cell: influence of temperature and external resistance on
electrogenic activity. 2023. n 116. Dissertation (Master's) — Graduate Program in
Sustainability, School of Arts, Sciences and Humanities, University of S&o Paulo, 2023.
Revised version.

The microbial fuel cell (MFC) is a technology that enables the conversion of organic matter
into electrical energy. Thus, this project aimed to analyze the influence of temperature for the
removal of organic matter and energy generation together with the optimization of the
resistance applied to the external circuit (Rex). The study was carried out with a tubular MFC,
in bench scale, applied to the treatment of synthetic effluent simulating vinasse from
bioethanol production. Six MFC prototypes were built and operated under continuous flow,
studied in 3 conditions/phases. Phase 1 is configured as the startup, adjustments and
standardization of all units. Phase 2 with Rext reduction from 300 Q to 22.5 Q, in mesophilic
(25.5°C) and thermophilic (55.2°C) conditions. For both phases, the MFCs were fed with
synthetic effluent with 5 gCOD/L. For phase 3, the concentration of organic matter (OM) was
increased, so the reactors started to operate with 20 gCOD/L with the functionality to evaluate
the effect of the organic load on the Coulomb efficiency (CE) and the tension of the MFC.
The evaluation of the wastewater treatment efficiency was carried out through the analysis of
physical-chemical and electrochemical parameters. For internal resistance resistance (Rint)
polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy were used. Phase 1 results
indicated that the units operated as replicated had similar behavior, with total potential above
600 mV, with power density between 2.7 — 3.5 W/m? and Rint below 13 Q. Rey reduction in
phase 2 resulted in increased current density, with average values up to 38.6 £ 4.21 A/m? and
14.69 + 3.38 CE. MFCs operated at 55°C demonstrated 1.8 times greater OM removal
compared to mesophilic units. However, a high internal resistance was observed, associated
with the saturation of oxygen stored in the cathode. For phase 2, the mesophilic condition at
22.5 Q showed greater efficiency for internal resistance and CE parameters. In phase 3, the
intensification of the OM concentration allowed the MFCs to reach the highest values of
power density among the previous MFC phases at 55°C with 22.5 Q with a value of 14.4 +
2.36 W/m®, Mesophilic units showed lower OM removal and energy generation, with
limitations associated with diffusion resistance related to biofilm growth caused by OM
emission. Therefore, in the third phase, the most efficient configuration in terms of energy
generation was identified in thermophilic MFCs.

Keywords: Bio-electrochemistry. Bioenergy. Electricity. SDG. Biomass. Sustainability.
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1.INTRODUCAO

O acentuado crescimento populacional, a urbanizacdo e industrializacdo resultaram
no aumento da geracdo de Gases de Efeito Estufa — GEE, na demanda por ampliacdo em
sistemas de tratamento de aguas residuarias e no consumo de energia. Portanto abordagens
intersetoriais a exemplo da Water-Wastes-Energy Nexus sdo cada vez mais importantes
(GUVEN et al., 2018; alinhadas aos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel da ONU
(ANASTAS et al, 2021). A energia elétrica é indispensavel ao bem estar humano, para o
desenvolvimento social e econémico. Por sua vez, 0 uso de energia a partir de combustiveis
fésseis acarreta diversos problemas associados a emissdo de gases do efeito estufa. De acordo
com o Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas, anualmente sdo emitidos 42 Gt de
diéxido de carbono decorrente do uso de hidrocarbonetos como fonte energética (IPCC,
2020).

Além das questBes relacionadas as mudangas climéticas, os depdsitos de
combustiveis fosseis sdo alternativas limitadas fisica e economicamente, pois sa0 necessarios
milhdes de anos para a formacdo destas reservas. Ndo menos importante, a velocidade de
extracdo e consumo de combustiveis fosseis impossibilita a renovagdo do mesmo, tornando
um recurso finito (MARTINS, et al., 2015).

Atualmente os esforcos e avangos para a necessaria transi¢do energética baseada em
fontes de energia limpa e renovavel orientadas as metas de descarbonizacdo da economia
estdo gradualmente se ampliando dada a emergéncia climatica (TAVARES, 2020;
URAZGALIEV, et al., 2021). A demanda pela utilizacdo de energia renovavel ¢ um dos
Objetivos do Desenvolvimento Sustentdvel (ODS): ODS 7 - Energia limpa e acessivel
(ENGELBERTH et al., 2021). E, portanto, relevante a introducdo de fontes de energia de
baixo carbono na matriz energética nacional, com o intuito de diminuir a dependéncia de
combustiveis fésseis (CARVALHO et al., 2006; EMBRAPA, 2018). Logo, se faz necessaria a
diversificacdo dos meios de producéo de energia e a transicdo progressiva para uma economia
de baixo carbono com uma maior utilizagdo de fontes alternativas, limpas e renovaveis
(PROGYSIS et al, 2011; TAVARES, 2020; URAZGALIEV, et al., 2021).

A producéo de etanol proveniente da cana de agucar € um setor relevante para o pais
na producgdo de energia limpa e renovavel (CAMARGO et al., 2022). O Brasil ocupa uma
posicdo privilegiada na producdo de biocombustiveis, principalmente devido a grande
extensdo territorial, onde faz uso de 7 milhdes de hectares para o cultivo de matéria prima
para a producéo de etanol (FUESS, 2017).



Porém para cada um 1 litro de etanol s&o produzidos em média 13 litros de vinhaca
gerada a uma temperatura acima de 80°C (FUESS, 2017). A vinhaca também é conhecida
pelos nomes vinhoto, tiborna ou restilo e é caracterizada como efluente de destilarias com alto
poder poluente e alto valor como fertilizante (ALMEIDA e COLOMBO, 2021). A vinhaga,
como subproduto da producédo do etanol, tem grande potencial energético, pois apresenta uma
composigdo com elevada concentragdo de moléculas quimicas (PAZUCH et al., 2017).
Geralmente a vinhaca in natura é utilizada para a fertirrigacdo, o que, apesar dos beneficios
gerados pela adubacdo, quando praticada por longos periodos pode causar salinizacdo e o
desbalanceamento de nutrientes do solo (ALMEIDA e COLOMBO, 2021; FUESS, 2017).
Além disso, a mesma pode acumular no solo e mover-se deste para as aguas superficiais e 0s
lencois freaticos, causando eutrofizacdo ou ainda ser liberado na atmosfera pela volatilizacdo
de amonia ou producdo de 6xido nitroso, que se caracteriza como um gas de efeito estufa
(GAMBOA et al., 2011).

Com isso, além dos impactos ambientais decorrentes de questdes energéticas, o
desenvolvimento (agro)industrial e o crescimento da populacdo tém contribuido para o
lancamento crescente de aguas residuarias in natura com alta carga poluidora (PAULO, et
al., 2019; SILVA, 2019). Essa préatica leva a diversos problemas ambientais e de salde
publica, como a contaminacdo de &guas, a eutrofizacdo e a disseminacdo de doencas (CANO
et al., 2020; CAMPOS e NOLASCO, 2021).

Aliando a necessidade de diversificacdo de novas formas de geracdo de energia em
conjunto ao tratamento de &guas residuarias, as estacdes de tratamento de aguas residuarias
passam a ser concebidas como recuperadora de recursos, isto &, biorrefinarias com potencial
de producdo de produto(s) de valor agregado, a exemplo da energia (NOLASCO, 2014;
MENESES- JACOME et al., 2015). Uma tecnologia que se encontra alinhada a essa
perspectiva é a célula a combustivel microbiana (CCM). Esta consiste em um sistema
bioeletroquimico que converte energia quimica em energia elétrica, principalmente pela acdo
de microrganismos. A CCM é uma tecnologia promissora para contribuir com a reducdo do
déficit de energia e controle da poluicdo dos recursos hidricos, uma vez que pode gerar
eletricidade enquanto realiza o tratamento de aguas residuarias simultaneamente (CHEN et al,
2015). Atualmente busca-se prover um maior desempenho na performace dos parametros das
CCMs, seja pela configuragdo, escolha dos materiais, ou adequacdo do reator para o
desenvolvimento de comunidades de microrganismos mais aptos para remocdo de matéria
organica e geracdo de energia (LOGAN, 2008; ROSSI e LOGAN, 2020).



A otimizacdo da resisténcia do circuito externo (Rex = Rint) Se destaca, ao regular a
disponibilidade do &nodo como um aceptor de elétrons estando diretamente relacionado com a
transferéncia extracelular de elétrons (TEE) (LIU, et al., 2017). Além disso, também é
responsavel pelo crescimento da comunidade microbiana desenvolvida no reator favorecendo
0s microrganismos exoeletrogénicos (responsaveis pela TEE) (MEI et al., 2017).

Outro fator relevante que influencia tanto o desenvolvimento da comunidade
microbiana guanto a geracdo de energia e a remocdo de matéria organica € a temperatura da
CCM (LOGAN, 2008). A operacdo de CCMs para o tratamento de efluentes gerados em altas
temperaturas (~55°C) pode ser vantajosa para a oxidacdo de matéria organica. Isso ocorre
devido & maior velocidade de reagdo de degradacdo de matéria organica por microrganismos
em condicdes termofilicas, (FU et al., 2015). Com isso, a operacao na condicdo termofilica é
uma forma promissora de se obter resultados de geracdo de energia mais eficientes. Quando
somada a operagdo em resisténcia Otima, esta vantagem pode ser ainda maior quanto ao
desempenho das CCMs.

Portanto, o presente projeto teve como objetivo a elevar o desempenho de uma CCM
em escala de bancada com remocdo de matéria organica no tratamento da vinhaca e na
producdo de eletricidade simultaneamente sob condigcdes operacionais mesofilicas e
termofilicas com resisténcia externa 6tima. Espera-se que o desenvolvimento desse projeto
contribua com o estabelecimento de critérios que permitam aumento da robustez da
tecnologia e eficiéncia, agregando valor ao residuo, contribuindo para a reducdo de impactos

ambientais e promovendo a sustentabilidade ambiental.

2. VINHACA: CARACTERISTICAS E APROVEITAMENTO

A produgdo de etanol como biocombustivel aumentou nos dltimos anos, com a
producéo brasileira registrando um crescimento de 11,1 % no ano de 2019 (BEN, 2020), com
uma producédo de 38 bilhdes de litros (UNICA, 2020) correspondendo a 30% da producao
mundial. O etanol é considerado um dos principais combustiveis automotivos, possuindo
grandes vantagens em relacao a outras fontes de energia, devido a sua variedade de opcdes de
matérias primas utilizadas em sua producéo e pelo carater menos poluidor em relagéo a outros
combustiveis como a gasolina (FUESS, 2017).

O etanol de primeira geracdo é produzido principalmente a partir das matérias-
primas: cana-de-aclUcar, milho, beterraba e trigo, as quais sdo ricas em carboidratos
fermentaveis (sacarose), amido, celulose e inulina (ALMEIDA e COLOMBO, 2021). A



producdo de etanol a partir da sacarose encontrada na cana-de-agucar possibilitou a elevacao
positiva de indicadores econdmicos, energéticos e ambientais, resultado do alto rendimento
agroindustrial do Brasil, com producdo média de 65 t/ha de cana-de-actcar (BERNAL et al.,
2017).

Decorrente do alto teor de agucar de facil fermentacdo bem como nutrientes minerais
e organicos, dominio da técnica de plantio e sua transformac&o industrial, a cana-de-actcar €
considerada a matéria prima mais adequada para a producédo de bioetanol (RODIONOVA, et
a.,. 2016; TYAGE et al., 2019; JESWANI, et al., 2020). A sacarose contida na cana-de-
acucar apresenta-se como um carboidrato dque pode ser facilmente digerida pelas leveduras
durante o processo de fermentacdo (GAMBOA et al., 2011). Apds a fermentagdo, o liquido
resultante é centrifugado e destilado para separacdo do alcool, o residuo do final desse
processo € denominado, entdo, vinhaca (PAZUCH et al., 2017).

Portanto, a vinhaca é um residuo da destilacdo do processo fermentativo da producéo
do etanol, caracterizando por sua acidez (pH: 3,5 a 5), corrosividade, coloragdo marrom
escura, odor intenso, temperatura acima de 80°C, com composi¢do rica em matéria organica
na forma de acidos organicos, além de nutrientes em concentracfes elevadas, como potassio,
sulfato, nitrogénio e fésforo (CHRISTOFOLETTI et al., 2013; FUESS e GARCIA 2015;
PAZUCH et al., 2017). Essas caracteristicas sdo parcialmente provenientes do processo de
preparo da matéria prima para fermentacdo (adicdo de &cido sulfdrico, elevada temperatura)
(BARRERA et al., 2016; FUESS, 2017). No entanto, a composicdo da vinhaca € variavel e
dependente da matéria prima utilizada no processo de producdo do etanol, como demonstrado
na Tabela 1 (HOARAU, 2018).

Fatores que influenciam a composicdo da vinhaca da cana-de-agUcar sdo as
caracteristicas do solo de cultivo, variedade da cana, periodo da safra e o processo industrial
envolvido na producdo do etanol (SANTOS 2010; ALMEIDA e COLOMBO, 2021). A
incorporacdo da agua de lavagem da cana e a &gua de outros processos, por exemplo,
contribuem para a dilui¢do da vinhaca (WILKIE et al., 2000)



Tabela 1 — Caracteristicas e propriedades da vinhaga de diferentes matérias-primas

Matéria prima

Melaco de Caldo de Uva Agave

Parametro cana* cana* Milho* Beterraba* (vinho)** (tetiliila) Sorgo**
pH 3,94,3 4,04 3,34 5,35 3-4,2 34 4,5
DQOg/L 104-134,4 26-30,4 59,4645 91,1 26-50,2 55,2-66,3 79,9
DBOg/L  46,1-96 16,7 26,9-43,1 44,9 14,54-16,3 20,6 46
N g/L 1,66-4,2 0,63 0,546-0,755 3,57 0,1-0,6 na 0,8
Sg/L 3,24-3,42 1,35 2.99 3,71 0,12 0,78-0,88 3,5-3,72
Pg/L 0,22-3,03 0,13 0,228-1,170 0,16 0,065- 0,118 0,041 1,99
Kg/L 9,6-17,47 1,95 na 10,0 0,18-0,8 0,24-0,34 na

Hoarau (2018)* Gamboa (2011) **

A alta concentracdo de matéria orgénica da vinhaca € decorrente de agUcares
residuais que ndo foram convertidos na fermentacdo, compostos orgéanicos intermediarios,
além de uma fracdo residual de etanol nao recuperado na destilacdo (FUESS, 2017; PAZUCH
et al.,, 2017). Os compostos mais frequentemente encontrados na vinhaca sd@o 0s acidos
organicos, representados pelo oxalato, lactato, acetato, malato, butirato, citrato, carboidratos e
fendis (GAMBOA et al., 2011). A vinhaca também apresenta compostos tdxicos como
melanoidinas e derivados fendlicos de baixa degradabilidade com potencial de ocasionar
efeitos adversos aos microrganismos e plantas, levando a inibi¢do da germinacdo de sementes
(GAMBOA et al., 2011; FITZGIBBON, et al,.1998).

Devido a seu alto potencial poluidor resultante principalmente da quantidade elevada
de matéria organica e do pH acido, se faz necessario buscar uma alternativa de tratamento ou
de reaproveitamento deste residuo (VITTI, 2019). Dessa forma, as alternativas geralmente
empregadas para o aproveitamento da vinhaga sdo fertirrigacdo e producdo de levedura
(CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

Das opcdes apresentadas a fertirrigacdo apresenta maior potencial de utilizacdo em
larga escala (FUESS et al., 2017). Adicionalmente, devido a presenca de nutrientes como o
calcio e potassio, os baixos custos e a simplicidade do manejo, a utilizacdo da vinhaca como
fertilizante in natura disposto diretamente no solo é amplamente empregado no Brasil
(PAZUCH et al., 2017).



Porém a disposicdo direta da vinhaca no ambiente por longos periodos pode
ocasionar efeitos adversos ao solo, agua subterrdnea, vida aquatica, além de afetar a
produtividade da lavoura (BERNAL et al.,, 2017; FUESS, 2017). Devido a utilizacédo
excessiva de fertilizantes, a salinizacdo do solo pode ocorrer pelo acumulo de potéssio e
acarretar em desbalanceamento de nutrientes no solo, além da reducdo da alcalinidade e
lixiviagdo de metais que ndo sdo absorvidos pelas plantas (HOARAU, 2018; PAZUCH et al.,
2017).

A fertirrigagdo da vinhaca in natura resulta em perdas consideraveis de energia, que
poderiam ser convertidas em maior ganho econdmico, pois uma fonte de energia excedente
é depositada no solo (PAZUCH et al., 2017). Assim, considera-se que embora a fertirrigacao
seja uma técnica antiga e economicamente viavel, a mesma apresenta limitacdes ambientais,
por conta de sua composicao, sendo necessario, portanto, o tratamento prévio a disposi¢do no
solo (GAMBOA et al., 2011; FUESS, 2017). Adicionalmente, os altos valores de DQO e
DBO presentes na vinhaga, indicam a presenca de substrato orgéanico biodegradavel com
potencial de aplicacdo em processos biotecnoldgicos para recuperacdo energia (FUESS, 2017)

A producdo de energia pode ocorrer na forma de biometano e hidrogénio, ao se
utilizar a digestdo anaerébia ou diretamente na forma de eletricidade nos sistemas
bioeletroquimicos (FERRAZ Jr et al.,, 2016; PAZUCH et al., 2017). No entanto, a
composi¢cdo do biogas apresenta diversos compostos como o sulfeto de hidrogénio, que
precisam ser removidos para manutencdo da eficiéncia da conversdo em bioenergia e
eletricidade (SUN et al., 2016).

A vinhaca apresenta algumas caracteristicas favoraveis para geracdo de energia em
sistemas bioeletroquimicos, como a alta concentragdo de matéria orgénica, presenca de
lignina em sua composicdo, que inibe a metanogénese e serve como mediador redox
(SAKDARONNARONG et al., 2015; PANDEY et al., 2016), e alta condutividade decorrente
da elevada concentragdo de potassio, sodio e sulfato, que auxiliam a transferéncia de carga
(LIU et al., 2004). Logo, o potencial de poluicdo da vinhaca pode ser reduzido ao se
considerar alternativas para seu uso, assim se transformando em ganhos ambientais na
geracdo de energia (OTTONI et al., 2018).

Dessa forma, os sistemas bioeletroquimicos estdo sendo avaliados como alternativa
para tratamento de residuos agroindustriais e recuperacdo de energia simultaneamente. A
seguir sdo apresentadas as caracteristicas e fundamentos do funcionamento de sistemas

bioeletroquimicos com foco na célula a combustivel microbiana.



3. CELULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA

A CCM ¢é um sistema bioeletroquimico que converte energia quimica de um
substrato em eletricidade mediante atividade metabdlica das bactérias que atuam como
biocatalisadores (LOGAN, 2008; CHENG, et al., 2018). As CCMs utilizam bactérias
exoeletrogénicas que possuem a capacidade de transferir elétrons para o exterior de sua
membrana onde podem aderir a um eletrodo (AL-MAMUM e BAWWAIN, 2015). As CCMs
tipicas caracterizam-se por serem um sistema bioeletroguimico, no qual os produtos finais sdo
eletricidade, H,0 e CO, (ALCARAZ-GONZALEZ et al. 2022).

As CCMs (Figura 1 - Principio do funcionamento de uma CCM com duas camaras
separadas por uma membrana de troca de prétons.) geralmente consistem em dois
compartimentos, o anddico e o catédico, separados por uma membrana de troca de prétons. A
camara anddica deve estar em condi¢cdes anaerdbias, de modo que as bactérias estejam
separadas do oxigénio (AL-MAMUM e BAWWAIN, 2015). Dessa forma as bactérias
exoeletrogénicas oxidam o substrato disponivel enquanto armazenam  energia
intracelularmente na forma de ATP, liberando CO, enquanto transferem elétrons para um
eletrodo (anodo) (KOOK et al., 2021). O desenvolvimento da comunidade microbiana é
possibilitado pela energia recuperada da diferenca de potencial entre seu doador de elétrons e
o aceptor final de elétrons (SUN et al., 2016).

Figura 1 - Principio do funcionamento de uma CCM com duas caAmaras separadas por uma membrana
de troca de protons.
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O circuito externo instalado na CCM possibilita que as cargas negativas (elétrons)



migrem para a camara catodica, com a corrente podendo ser medida por um multimetro
(Figura 1). Os prétons migram do anodo para o catodo, atravées do sistema de transferéncia de
prétons (usualmente uma membrana de troca proténica - MTP), onde sdo consumidos por um
aceptor de elétrons (normalmente oxigénio), em uma reacdo de reducdo, fechando o
circuito (ZHANG e HE, 2012; SAKDARONNARONG et al., 2015). Assim, o fluxo de
elétrons e a diferenca de potencial geram a corrente e a voltagem respectivamente (AL
MAMUM e BAWWAIN, 2015, CANO, 2020; CANO et al., 2021).

As condicOes necessarias para que um aceptor de elétrons seja utilizado em uma
CCM incluem um alto potencial redox, cinética de reacdo rapida e ser economicamente e
amplamente disponivel (HE et al., 2015). Com isso diversos aceptores de elétrons podem ser
utilizados no catodo, como: Fe(l11), Mn(IV), ferricianeto, permanganato, dicromato, sulfato e
nitrato (AL-MAMUM e BAWWAIN, 2015; SUN et al., 2016). Porém, diferentes aceptores
de elétrons podem exibir propriedades fisico-quimicas diferentes podendo afetar a eficiéncia
da geracdo de eletricidade (UCAR, 2017). O oxigénio é uma opcao de uso como aceptor de
elétrons na camara catddica pela alta disponibilidade, pelo seu alto potencial redox e por ndo
ser toxico (AL MAMUM e BAWWAIN, 2015).

A reducdo do oxigénio permite em condicdes tipicas um potencial catédico padrédo
de +0,82 V vs eletrodo padréo de hidrogénio (EPH) (LOGAN, 2008). Sendo assim,
considerando a glicose como substrato organico, destacamos as meias rea¢des de oxirredugédo
que caracterizam o sistema CCM (BAJRACHARYA et al., 2016):

CsH1206 + 6H20-> 6CO2+ 24H" + 24e.E°* = -0,43 V vs. EPH em pH 7 (1)
O2+ 4H" + 4e- >2H20 E*’= 0,82 V vs. EPH em pH 7 2)

Com o circuito externo é possivel mensurar a corrente elétrica pelo fluxo de
elétrons entre cdmaras. A reacao global da CCM pode ser expressa mediante a conversdo de
matéria organica biodegradavel para didéxido de carbono, com a geracdo de eletricidade no
processo (SANTORO et al., 2017).

3.1 Mecanismo de transferéncia de elétron para um eletrodo s6lido

A CCM por ser um sistema bioeletroquimico € fortemente dependente de
comunidades microbianas (MEI et al., 2017). A CCM converte matéria organica em
eletricidade, transferindo elétrons para o circuito com o auxilio de bactérias. Essas bactérias



possuem maneiras distintas de transferir elétrons para o eletrodo (SANTORO et al., 2017)
sendo elas:

1- Transferéncia direta que, por meio do contato fisico da membrana celular dos
microorganismos com o eletrodo possibilita a transferéncia de elétrons do interior da célula
para a superficie do &nodo (KONDAVEETI, 2018). Apesar da simplicidade da transferéncia
direta, a necessidade do contato fisico pode se tornar um fator limitante, reduzindo a geracao
de corrente (RACHINSKY et al., 2010). Dessa forma, as bactérias do género Geobacter,
Rhodoferax e Shewanella utilizam proteinas como o citocromo do tipo-C para possibilitar a
transferéncia direta para um aceptor de elétrons sélido (PHILIPS et al., 2015). O eletrodo
anodico também funciona como uma alternativa vidvel para um aceptor de elétrons sélido e
sdo utilizados por diversos microorganismos (KONDAVEETI, 2018; PHILIPS et al., 2015).
Como a transferéncia direta necessita de contato fisico as correntes maximas que podem ser
obtidas, considerando apenas a primeira camada do biofilme eletricamente ativas, seriam de
0,6 pA/lcm?, 3 pAlem? e 6,5 pA/cm? para Shewanella putrefaciens, Rhodeoferax ferrireducens
e Geobacter sulfurreducens, respectivamente (KONDAVEETI, 2018). Porém as espécies
Geobacter sp. e Shewanella sp. podem produzir pili, condutores ou nanofios, filamentos
moleculares que sdo eletroquimicamente ativos (KRIEG et a.l, 2018). Os nanofios facilitam a
transferéncia de elétrons da parede celular ao permitir que os micro-organismos mais distantes
consigam utilizar o aceptor de elétrons (KONDAVEET]I, 2018).

2- A transferéncia de elétrons se da por via indireta, intermediada por mediadores
que atuam como intermediarios entre a membrana celular e o anodo (HERNANDEZ-
FERNANDEZ, et al., 2015). Os mediadores de elétrons servem como um aceptor, quando o
elétron passa pela membrana celular para o mediador, este se reduz; e, quando o mediador
entra em contato com a superficie do anodo, ele se oxida e transfere o elétron para o eletrodo
(Figura 2) (PHILIPS, et al., 2015). Os mediadores artificiais sdo compostos quimicos externos
as células, como tionina, ferricianeto de potéssio, que sdo introduzidos no meio em que as
bacterias se encontram (RACHINSKI, et al., 2010; HODGSON et al., 2016). A utilizacéo de
mediadores externos estad sendo evitada devido a necessidade constante de reposicdo destes
nas CCMs, quanto pela geracao de residuos toxicos (RACHINSKI, et al., 2010; HODGSON
et al.,, 2016). Para contornar o uso dos mediadores artificiais, substancias sintetizadas
naturalmente sdo utilizadas como transportadores de elétrons (TASKAN, 2015). Os
mediadores enddgenos originam-se dos proprios microrganismos. Assim 0s mediadores
enddgenos como os derivados de fenazina, flavinas e quinonas sdo exemplos de mediadores

produzidos pelas bactérias eletrogénicas Shewanella oneidensis e Lactococcus lactis, que
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facilitam a disposicdo em um aceptor de elétrons sélidos sem a geracdo de residuos toxicos
(PHILIPS et al., 2015; HODGSON et al., 2016). Além disso, também podem ser utilizados
mediadores naturalmente presentes em efluentes, como em residuos da industria textil que
durante a degradacdo aerdbica de compostos como naftaleno-2-sulfonato (2NS), as bactérias
Sphingomonas xenophaga produzem mediadores redox que aumentam significativamente a
capacidade da cepa de reduzir azocorantes sob condic¢des anaerdbicas (KECK, et al., 2002)
Bactérias do género Shewanella e Geobacter sdo usualmente encontradas em uma
CCM, logo sdo também as mais estudadas (SANG e CHOI et al,. 2016). No entanto, a
comunidade microbiana observada em estudos com a CCM € diversa, com novas espécies

sendo identificadas como exoeletrogénicas.

Figura 2- Visdo geral e esquematica dos mecanismos transferéncia de elétron: direta e
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Adaptado de PHILIPS et al., (2015)

3.2 CCM para o tratamento de aguas residuarias

A primeira aplicagdo da CCM para o tratamento de aguas residuarias é datada da
década de 1990 (LOGAN, 2008). Desde entdo o tratamento de aguas residuarias pelas CCMs
vem sendo explorados por diversos estudos (BUITRON, et al., 2017; HAN e LOGAN, 2018).
No Brasil, foi avaliada a aplicacdo de uma CCM alimentada com esgoto doméstico em escala

de bancada aplicada ao tratamento de esgoto sanitario, simulando um reator anaerdébio
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seguido de um reator aerdbio, alcancando uma eficiéncia média de 70% em termos de DQO e
densidade de poténcia de até 11 mW (MARCON, 2015). Esse estudo relata a existéncia de
uma grande lacuna no desenvolvimento de CCMs em escala real, e que se faz necessario
explorar outras variaveis e fenébmenos que ainda ndo foram completamente estudados.

Passos et al., (2016) estudaram consoércios de anaerébios microrganismos com lodo
secundario obtido em uma estacdo de tratamento de esgoto. Os microrganismos foram
cultivados em um biorreator de 250 mL contendo um tecido de carbono. O reator foi
alimentado com meio contendo acetato. A densidade de poténcia aumentou a partir do 15° dia
de operagdo, atingindo um valor de 13,5 uW/cm: ap0s 24 dias de operacdo, e permaneceu
estavel até o fim do processo. No inicio da operacdo da CCM, a densidade de poténcia foi
baixa, provavelmente devido ao lento crescimento e adesdo do microrganismo (PASSOS et
al., 2016).

Rossi et al., (2022) operou uma CCM que consistia em tanque de PVC de 1400 L
(incluindo entrada e saida, 850 L de eletrélito ativo ocupado por mddulos de anodo e catodo),
2,4 m de comprimento por 1,2 m de largura por 0,7 m de altura. O substrato foi processado
com TDH de 12 h, através de uma sequéncia de 17 modulos de anodo e 16 modulos de
catodo. A CCM foi operada por mais de seis meses para caracterizar completamente o
desempenho eletroquimico e de tratamento de efluentes. A poténcia produzida ao longo de
seis meses pela CCM foi em média 0,46 £ 0,35 W com uma corrente de 1,54 + 0,90 A.
Observou-se também valores de eficiéncia coulombiana de 9% e remocéo aproximada de 49
+ 15% de DQO. Ao final do estudo a CCM operou com um consumo minimo de energia de
apenas 0,13 Wh/L, que é mais de 50% inferior ao do tratamento convencional de &guas
residuais (ROSSI et al., 2022). O estudo piloto apresentado aqui fornece uma perspectiva para
a implementacdo de CCM, integrado a infraestrutura do tratamento de aguas residuais ja

existente.

3.2.1 CCM para o tratamento de vinhaga

Aleém do esgoto doméstico, a CCM vem sendo submetida a diversos efluentes para
avaliacdo de eficiéncia do tratamento e geragdo de energia (SUN et al., 2016). Efluentes como
esgoto domeéstico, efluentes industriais e agroindustriais vém sendo estudados para a
aplicacdo em CCMs (SAKDARONNARONG et al., 2015; CORBELLA, et al.; 2019). A
vinhaca por apresentar caracteristicas ja citadas que favorecem geragdo de energia em

sistemas bioeletroquimicos vem sendo aplicada ao nas CCMs para o tratamento de matéria
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organica e geracdo de energia. Sakdaronnarong et al., (2015), por exemplo, relataram o
tratamento da vinhaca de cana-de-agucar por um CCM com volume total de 4L, configurado
com camara anodica preenchida com carvao ativado granular com barra de grafite inserida
como coletor de corrente, separada de outra barra de grafite (catodo) por um separador Nafion
117. Usando lignina (0,1 mol/L) como mediador, com resisténcia externa de 560 €, densidade
de poténcia de até 93 W/m? e foi conseguida a remocao de 81% de DQO em 6 dias.

No estudo em que de MA et al., (2018) operou uma CCM de camara Unica para o
tratamento de vinhaca, os resultados demonstraram que a tensdo e a corrente de saida,
atingiram 0,29 V e 1,4 mA respectivamente, com resisténcia externa de 200 ohms. A remogéo
de COT e DQO alcangou valores superiores a 50% e 70%, respectivamente.

E necessario destacar que devido a grande concentracdo de matéria organica na
vinhagca, 0s compostos ndo sdo necessariamente removidos simultaneamente e que a
concentracdo da mesma pode influenciar na operacdo da CCM (OTTONI et al., 2017,
SANTOS et al., 2017).

Para o estudo de Ottoni et al., (2017), avaliou a possivel aplicacdo de CCM de
camara dupla separada por uma MTP (Nafion 117) para o tratamento de vinhaca. Foi utilizado
como eletrodo tecido de carbono em ambos os compartimentos (anodo e catodo), sendo
aderido a uma tela metalica e conectado a uma resisténcia de 500 Q. O compartimento
anodico foi preenchido com vinhaga sintética (melago) e inoculado com cultura pura de
bactérias redutoras de sulfato enquanto compartimento catodico foi preenchido com meio
sintético. Foi identificado o perfil de consumo dos agucares que compdem a vinhaca sintética
durante o processo 0 consumo dos monossacarideos ocorreu entre 0 7° e o 14° dias, enquanto
0 consumo de sacarose ocorreu entre 0 8° e 0 21° dias. Foi observado valores de DQO
proximo a 58,8% e densidade de corrente de 330 mW/m? Os autores concluem que a
tecnologia CCM se apresenta como altamente promissora para o tratamento da vinhaca. No
entanto, mais estudos sobre a configuracao e operacdo do CCM sdo necessarios.

Santos et al. (2017), operaram uma CCM com volume util de 900 ml, separadas por
uma MTP do tipo Nafion 117 com anodo feito de feltro de grafite e catodo constituido por
uma grade de aco inoxidavel para o tratamento de vinhaca. Foram utilizadas diversas
concentracfes de matéria organica em termos de DQO (variando de 1 a 17g DQO/L) para
anélise de remocdo e geracdo de energia. Com a concentracdo de 6,7g obteve-se um valor de
remocao de 83% com 0,8 V de voltagem e densidade de poténcia de 80 W/m3. Porém, quando
operado a 10g DQO/L apresentou uma tensdo de 0,6 V, porém com remocdo de 92%. No

entanto, ao se utilizar 17g DQO/L a densidade de poténcia decaiu para 5 W/m?® e a eficiéncia
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de remocdo de DQO foi reduzida para 49%. Santos et al., (2017) conclui que a alta
concentracdo de matéria organica produziu um estado de saturacdo da solucdo eletrolitica,
aumentando a densidade das particulas coloidais em até 1,72 g/cm® e prejudicando a
transferéncia de elétrons e prétons.

Li et al., (2020) investigou uma CCM que foi entdo usada para tratar vinhaga de
residuos alimentares diluida 100 vezes, adicionando celulose bacteriana de potassio (P) e
cobre (Cu) como catalisador para e acelerar o consumo do substrato. O bioanodo foi operado
com feltro e carbono, com utilizacdo de um catodo de ar. A poténcia méaxima alcancada foi de
572,16 mW/m?. A remogdo de matéria organica em termo de DQO na vinhaca para P e Cu
foi de 26% e 64,5%, respectivamente. O estudo destaca que os catalisadores tem origem de
matérias-primas baratas, feito com reacdo in situ e sem componentes de alto custo. Por fim o
catalisador a base de celulose bacteriana tem a vantagem de custo reduzido e da capacidade
de geracdo de energia comparavel a outras CCMs

Embora diversos trabalhos tenham sido dedicados ao tratamento anaerdbio
termofilico da vinhaca em reatores convencionais, pesquisas que
avaliaram o efeito da temperatura no tratamento de vinhaca em CCM ainda sdo pouco
conhecidas.

Penteado (2016) avaliou uma CCM em escala de laboratério (volume Util de
120 mL), com pérolas de vidro em substituicio a membrana de troca protbnica, para o
tratamento de vinhaca em condi¢Ges termofilicas. Com o fluxo sequencial entre as
camaras anodica e catodica, obteve-se eficiéncia média de DQO 23% e 43%, para TDH
de 8h e 24h, respectivamente. No entanto, a atividade eletrogénica dos microrganismos
ndo apresentou alteracdes significativas, uma vez que a eficiéncia coulombiana média
foi de 0,05% e 0,08% para TDH de 8 e 24h, respectivamente. As baixas eficiéncias
coulombianas foram relacionadas a auséncia de uma membrana de troca protdnica, 0 que

permitiu a difusdo do oxigénio do catodo para o0 anodo

3.3 Variaveis Operacionais

Apesar dos avancos em relacdo ao estudo de varidveis acerca do funcionamento da
CCM, ainda existem fatores limitantes para o funcionamento desses biorreatores em escala
real (MARCON, 2015). A Figura 3 compara a CCM com outras tecnologias em termos de
poténcia. Verifica-se que CCM ainda é considerada um sistema de baixa produgdo de energia

devido a limitagcGes termodindmicas decorrentes da natureza das reagfes bioquimicas,
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conforme apresentado no item 3. Portanto, a densidade de poténcia alcangada atualmente pela
CCM ainda ndo € alta o suficiente para aplicacdes industriais (GONZALEZ, et al,. 2016).

Figura 3- Comparacdo de poténcia entre a CCM e outras tecnologias de geracéo de
energia estacionaria
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A baixa producédo de energia da CCM pode ser explicada pelos perdas energéticas a

partir de fendmenos apresentados na Figura 4; (i) o proprio metabolismo e crescimento

microbiano, (ii) para resisténcias 6hmicas associadas a transferéncia de elétrons da CCM, (iii)

para o0 eletrodo e (iv) para o transporte de massa no biofilme (KONDAVEETI, 2018;

DUMITRU e SCOTT, 2016). Além das resisténcias associadas ao anodo e catodo, o eletrolito

e a membrana podem impor resisténcias que diminuem o fluxo de cargas, reduzindo o

potencial da CCM, afetando a eficiéncia de recuperacdo de energia (DUMITRU e SCOTT,
2016; SUN et al., 2016).
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Figura 4- Etapas envolvidas na transferéncia de elétrons da bactéria para o anodo
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Um maior desempenho do sistema pode ser alcancado a partir da maior compreenséo

dos processos bioeletroquimicos e da determinacdo da influéncia da condicao de operacao na
eficiéncia do tratamento e geracdo de energia (AL-MAMUM E BAWWAIN, 2015). Dentre as
caracteristicas operacionais consideradas de interesse para melhoria da relacdo custo-
beneficio da CCM, encontra-se o material do eletrodo, o tipo de membrana e as condicGes de

operagao como a temperatura e a resisténcia externa (SHABANI, 2020; MEI et al., 2017).

3.3.1 Material dos eletrodos

Um fator determinante para a operacdo da CCM sdo os materiais utilizados como
eletrodo. O eletrodo contribui com os valores de densidade de poténcia do sistema, influencia
a adesdo do biofilme, a transferéncia de elétrons e a oxidagdo do substrato (SARATALE et
al., 2017). A escolha do eletrodo é um dos desafios para tornar a CCM economicamente
viavel além de ser um grande limitador para a geracdo de energia, reduzindo perdas dhmicas,
perdas por ativacdo e por transferéncia de massa (HAN-YI et al., 2019; YAQOOD et al.,
2020;).

As perdas 6hmicas séo decorrentes dos componentes da CCM e suas conexdes, além
da resisténcia do transporte de ions no eletrdlito e através da MTP (JANICEK, 2015). Essas
perdas podem ser contornadas com a reducdo do espacamento do eletrodo e utilizacdo de
materiais com alta condutividade (JUANAREMA, 2019).

A reducdo da transferéncia de massa que ocorre devido a presenca de biofilmes ndo

condutivos no anodo, é um fator limitante para a densidade de corrente (CHENG, et al.,
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2018). Porém, pode ser contornada com a utilizagdo de eletrodos tridimensionais que permite
uma transferéncia de massa mais eficiente (CHENG, et al., 2018; DUMITRU e SCOTT,
2016). Os eletrodos tridimensionais sao indicados devido a presenca de poros que contribuem
para o crescimento interno do biofilme, impedindo que as bactérias bloqueiem a superficie
como ocorre com eletrodos bidimensionais, como em tecido de carbono (DUMITRU e
SCOTT, 2016). Além disso, os eletrodos tridimensionais possuem uma maior area de
superficie de contato do eletrodo, auxiliando no aperfeicoamento na transferéncia de elétrons
entre a comunidade microbiana e o anodo (JUANAREMA, 2019). Essas caracteristicas
contribuem com a reducdo das perdas por ativacdo que ocorrem devido a energia necessaria
para iniciar as reagdes de oxidacao e reducdo no eletrodo, durante a transferéncia dos elétrons
(JUANAREMA, 2019; YAMASHITA et al., 2016).

A compreensao da transferéncia de massa, perdas 6hmicas e por ativacdo possibilita
a identificagdo de eletrodos que contribuam com uma resisténcia interna reduzida, permitindo
assim uma maior passagem do fluxo de elétrons do anodo ou catodo (YAQOOD et al., 2020).

Com base na literatura, as caracteristicas do eletrodo necessarias para a utilizacdo na
CCM sdo: alta rugosidade superficial, estabilidade quimica, boa conducdo elétrica,
biocompatibilidade, estabilidade, durabilidade (ABBAS et al., 2021; YAQOOQD et al., 2020).
Diversos materiais metalicos j& foram utilizados como eletrodo, sendo um dos mais utilizados
0 aco inoxidavel (ABBAS et al., 2021; PAPILLON et al., 2021; SARATALE et al., 2017). No
entanto apesar do aco inoxidavel ser um bom condutor de eletricidade existe a possibilidade
da ocorréncia de oxidacdo do ago inox pelas bactérias redutoras de sulfato. Segundo
Marangoni et al., (2013), as bactérias redutoras de sulfato podem ser encontradas nos
componentes metalicos mesmo os que ndo possuem nenhuma corrosdo. A oxidagdo do ago
inox pode acarretar na desagregacdo da liga de cromo e ser prejudicial a comunidade
microbiana do reator levando a efeitos negativos na estrutura e fungdo do biofilme
(SANTORO et al., 2017).

Outro tipo de eletrodo utilizado sdo os de origem carbondcea como material papel
carbono, grafeno, feltro de carbono, fibra de carbono, carbono vitreo reticulado e formas
grafiticas semelhantes (SARATALE et al., 2017; YAQOOD et al., 2020). Dentre os materiais
utilizados destaca-se o carvao ativado granular (CAG) considerado como um material
capacitivo (JUANARENA, 2020). Sua caracteristica como material capacitivo no &nodo
promove 0 armazenamento de elétrons nos poros, resultando em um &nodo com capacidade
de armazenamento de carga, 0 que possibilita a geracdo de densidade de correntes mais
elevadas (BORSIJE et al., 2016; JUANARENA, 2020). Além disso, a area superficial elevada
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permite que a adesdo de bactérias e a transferéncia de elétrons sejam eficientes, resultando em
ganhos na geracdo de energia (TEE et al., 2017; YAQOQD et al., 2020; JUANARENA,
2020).

Li et al. (2010), operou uma CCM com tecido de carbono e outra com CAG como
eletrodo anddico e obteve 2,5 vezes mais densidade de poténcia para a unidade com CAG.
Esse experimento demonstrou como a area elevada de superficie do CAG facilitou a formagéo
de biofilme em torno do eletrodo anddico, aumentando a oxidacdo do substrato organico.
Além disso, ao combinar os processos da CCM com o uso de CAG € possivel obter uma
elevada eficiéncia de tratamento de &guas residudrias, devido a capacidade de adsor¢cdo do
CAG.

Para os autores Matsena et al., (2021) que operaram CCMs de dupla cdmara com
membrana Nafion 117, o CAG foi utilizado em adicdo ao tecido de carbono. Isso foi feito
cortando o tecido de carbono e depositando o0 CAG dentro do tecido de carbono formando um
involucro. O tamanho de particula do CAG de 0,6-1,1 mm resultou em um aumento no
desempenho da CCM produzido uma tensdo de 507,5 mV e densidade de poténcia maxima de
1287,7 mW/m®. Por outro lado, embora 0 CAG com tamanho de particulas de 0,45-0,6 mm,
possuir maior area de superficie disponivel para fixacdo da comunidade microbiana,
observou-se desempenho inferior, com tensdo de 217,1 mV e densidade de poténcia méxima
de 2354 mW/m®>. Isso ocorreu possivelmente pela falta de uma superficie com maior
porosidade para a fixacdo dos microrganismos, apontando um limite para o didmetro da
particula de CAG que pode ser reduzida (MATSENA et al., 2021).

A escolha do material do eletrodo neste projeto se deu pelos materiais de féacil
acessibilidade, e alta condutividade e avaliados em estudos anteriores pelo grupo de pesquisa.
Esses eletrodos sdo responsaveis pelos valores de resisténcia interna obtida pela CCM, além

da reducéo das perdas por ativacdo e dhmicas.

3.3.2 Membrana de troca de protons

A MTP é considerada como um dos componentes mais importantes e limitantes no
desempenho de uma CCM, sendo determinante na eficiéncia do transporte de prdétons em
direcdo ao catodo (LIAOA et al., 2011; DHARMALINGAN et al., 2019). Para sustentar a
corrente, para cada elétron produzido, um proton equivalente deve ser transportado para o
catodo através do eletrolito (CHAE et al., 2008). Dentre as caracteristicas procuradas para a

utilizacdo de MTPs nas CCMs estdo: baixa resisténcia interna, elevada condutividade
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protdnica, durabilidade, biocompatibilidade, estabilidade quimica, ndo ser suscetivel a
incrustacdo ou entupimento e de baixo custo (OLIOT et al., 2016).

Uma dificuldade no uso de membranas em uma CCM de camara dupla é o efeito do
desequilibrio do pH entre o &nodo e o catodo. Esse desequilibrio consiste na baixa eficiéncia
do transporte de prétons causando a elevacdo do pH na camara catddica e e reducdo do pH
anodico devido acumulo de protons (DHARMALINGAN et al., 2019; SHABANI, 2020).
Logo, o desequilibrio do pH pode contribuir com a baixa eficiéncia das reaces de oxidacao e
reducdo, afetando a geracdo de energia da CCM. Outro fator que influencia no desempenho
da CCM associada a uma caracteristica da membrana é a permeabilidade ao oxigénio,
resultando na difusdo do oxigénio da camara catddica para a anddica (CHAE et al., 2008;
DHARMALINGAN et al., 2019). Consequentemente, isso pode diminuir o desempenho das
CCMs por conta da perda de substrato devido a respiracdo bacteriana aerobia (CHAE et al.,
2008).

Dentre as membranas mais utilizadas em sistemas bioeletroquimicos, a membrana de
nome comercial — Nafion € um polimero que apresenta dominios hidrofilicos e hidrofobicos,
onde cuja composicdo é semelhante ao politetrafluorcarbono, possuindo uma organizagéo
parcialmente cristalina, responsavel pela estabilidade morfoldgica do polimero. Na cadeia
principal, encontram-se ligados cadeias laterais de perfluoroeter terminadas com um grupo
acido sulfénico, os quais sdo responsaveis pela caracteristica hidrofilica e, consequentemente,
pela hidratacdo e mobilidade protdnica na membrana (PERLES, et al., 2018)

A Nafion apresenta caracteristicas como alta permeabilidade, elevada condutividade
protdnica, estabilidade eletroquimica em condi¢gdes oxidantes e acidas, resisténcia e
flexibilidade quando comparadas a outras membranas. (LI et al., 2020; DHARMALINGAN
et al., 2019). Caracteristicas essas que sdo desejadas para a concep¢do de uma CCM. Apesar
dessas caracteristicas, a Nafion assim como outras MTPs também apresenta difusdo de
oxigénio, com potencial de causar a reducdo no desempenho da CCM (KOOK et al., 2019).
Entre as membranas Nafion as mais utilizadas sdo as 117 e 212 que possuem 175 ¢ 50 um de
espessura, respectivamente (PERON, et al., 2010). Essa diferenca na espessura pode afetar a
condutividade de prétons e o desempenho dos sistemas de células de combustivel. A menor
espessura da membrana pode levar a um valor de condutividade de prétons mais alto por
outro lado permite maior permeabilidade oxigénio (PERON, et al., 2010).

Flores et al., (2016) compararam o desempenho de CCMs de camara dupla operadas
com membranas de baixo custo em escala de laboratorio. Os reatores foram inoculados com

bactérias redutoras de sulfato como biocatalisador e lixiviado de fermentacdo de residuos
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organicos como substrato. As CCMs foram operadas com as membranas: Nafion 117, agarose
M6, agarose M2. As resisténcias internas das membranas avaliadas foram similares, porém as
membranas M6 e M2 apresentam custo 2,5 - 6 vezes mais barata que a Nafion, sem a
necessidade da utilizacdo de reagentes como perdxido de hidrogénio e acido sulfurico para a
ativacdo da membrana. No entanto, em termos de densidade de poténcia a membrana Nafion,
apresentou um valor 40% superior em relacéo as M2 e M6.

Fan et al. (2020) usando agua residuaria de melaco como efluente, feltro de carbono
como eletrodo, operou uma CCM de 500 ml para avaliar o desempenho da membrana Nafion
117 modificada com fluoreto de polivinilideno (PVDF) e acetona. Os resultados mostraram
gue a membrana modificada com PVDF e acetona melhorou a estabilidade da poténcia de
saida do CCM. Apresentando tensdo estavel do CCM acima de 0,21 V, 96% maior que ao se
utilizar a membrana Nafion 117 sem modificaces.

Outro fator a ser considerado é a &rea da membrana, Oh e Logan (2006) avaliaram se
a area da membrana era um fator de alteracdo na geracdo de energia. Operando 3 CCMs de
camara dupla, com eletrodo de papel carbono e acetato como efluente. As camaras foram
separadas por uma membrana Nafion117, com &reas 3,5, 6,2 ou 30,6 cm® No estudo
descobriram que quando as areas de superficie do catodo e do &nodo sdo iguais a area de
superficie da MTP, a densidade de poténcia adquirida é semelhante. As 3 CCMs apresentaram
quando normalizado para a area de superficie do anodo uma média de 168 + 5 mW/m? O
estudo por fim sugere que sistemas que possuem MTP com area maior em relacdo a area do
eletrodo, seriam capazes de demonstrar densidades de poténcias maiores do que aqueles com
areas semelhantes.

Vilas Boas et al, (2015) operou CCMs de camara dupla com uma membrana Nafion
212 (com éreas distintas 25 e 42,3 cm?) para o tratamento de efluentes de laticinios. A CCM
com maior area da membrana (42,3 cm?) apresentou um aumento na resisténcia interna (16,19
Q), quando comparado a membrana de 25 cm® com 8,794 Q. O artigo relaciona o resultado
apresentado como consequéncia da maior quantidade de biofilme aderido a membrana (0,97 e
1,62 mg/mL para 25 e 42,3 cm? respectivamente). Uma vez que um biofilme mais denso pode
levar a maior resisténcia interna devido a reducdo da transferéncia de massa do reator.

Apesar das limitacdes apresentadas na utilizacdo da membrana, a Nafion continua

sendo a mais utilizada devido as propriedades fisico-quimicas elevadas favoraveis.



20

3.3.4 Variacao da resisténcia externa

A CCM, por ainda se tratar de uma tecnologia em estagio de desenvolvimento,
apresenta diversos desafios que necessitam ser equacionados ou aprimorados (BUITRON, et
al., 2017; NETO et al., 2018). Um dos fatores a se investigar para o aprimoramento da CCM
é o controle da resisténcia do circuito externo para modulacdo da atividade microbiana
interior da CCM, visando aumento da geracdo de energia. A otimizagdo da resisténcia se
destaca, ao regular a disponibilidade do anodo como um aceptor de elétrons, estando
diretamente relacionado com a TEE (LIU et al., 2016).

A resisténcia externa geralmente é fixada para o enriquecimento de uma comunidade
microbiana eletricamente ativa (PREMIER et al., 2011). No entanto, a mesma pode limitar a
producdo de energia uma vez que a resisténcia externa aplicada é geralmente maior do que o
valor 6timo (quando resisténcia externa = resisténcia interna) (SANG et al., 2016). Dessa
forma, mudancas na resisténcia externa afetam a tensdo, o potencial anddico, a corrente, a
estrutura e morfologia do biofilme, 0 metabolismo microbiano, a remocdo de matéria e a
eficiéncia coulombiana da CCM (MIDYUROVA, 2019).

Para identificar o valor de resisténcia externa mais adequada é comumente utilizada a
curva de polarizagdo. Esta permite quantificar o valor madximo de densidade de poténcia que
pode ser alcancada pela CCM em funcéo da tenséo e corrente (LIU et al., 2016). Dessa forma
ao se utilizar diferentes valores de resisténcia externa pode-se obter uma curva de polarizagdo
em um grafico de potencial versus corrente, assim sendo possivel identificar a poténcia
méaxima da CCM (LOGAN, 2008). A resisténcia externa que leva a maior densidade de
poténcia pode ser considerada como uma resisténcia interna 6tima.

No estudo de Buitron et al., (2017), a operacdo da CCM foi dividida em 4 etapas
(preenchimento, reacdo, dreno, tempo ocioso) formando um ciclo no qual um sistema
automatizado foi utilizado para determinar o fim da operagdo e um novo ciclo. As CCMs
foram construidas em acrilico com volume de util 250 mL. O reator foi inoculado com 30%
de esgoto domeéstico e 70% de uma solucdo sintética contendo acetato de sédio 20 mM. Os
autores utilizaram duas CCMs, a primeira com resisténcia externa variando de 0 - 50 kQ,
obtendo menor tempo de partida, em 4 dias com densidade de corrente e densidade de
poténcia de 33 mA/m? e 4,4 mW/m? respectivamente. A segunda CCM operando em condicéo
de resisténcia fixa de 1500 Q, apresentou resultados de densidade de corrente de 25,7 mA/m?

e densidade de poténcia de 3,7 mW/m?, com tempo de partida de 8 dias. Os resultados obtidos
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pela operacdo das 2 unidades demonstraram que a estratégia de variagdo da resisténcia externa
foi efetiva para reduzir o tempo de inicializacdo da CCM.

Katuri et al., (2011), investigaram a influéncia da resisténcia externa na composicao
da comunidade microbiana do biofilme anddico. As CCMs de camara dupla foram separadas
pela membrana Nafion e com anodo de placa de grafite inoculadas com esgoto sanitario. Os
reatores foram operados em diferentes resisténcias 0,1 kQ, 1 kQ, 10 kQ, 25 kQ e 50 kQ, com
valores de densidade de corrente de 273,6; 129,7; 24.5; 13,4; 7,8 em mA/m? respectivamente.
Os autores identificaram pela analise da comunidade microbiana que o nimero de bandas
detectadas com o nimero de espécies decaiu de 27 para 15 conforme a densidade de corrente
era elevada. Dessa forma as comunidades desenvolvidas na cAmara anddica eram diferentes
das identificadas no indculo, indicando que houve sele¢do para organismos que colonizam
anodos sob diferentes resisténcias externas.

A compreensdo do desenvolvimento e dindmica de comunidades microbianas sob
influéncia da Rex € fundamental para modular as reagdes no interior da CCM, visando

aprimoramento do desempenho do sistema.

3.3.5 Influéncia da temperatura na comunidade microbiana e na eficiéncia da CCM

Por se tratar de um sistema bioeletroquimico, a CCM é dependente da comunidade
microbiana, portanto, determinadas caracteristicas podem levar a uma maior eficiéncia tanto
na remogdo de matéria organica quanto na tensdo da CCM (MATSENA et al., 2021). As
CCMs termofilicas sdo consideradas potencialmente mais eficientes que as mesofilicas em
relacdo ao desempenho, crescimento microbiano, velocidade de reacdo, tipos de substrato
passiveis de tratamento (DOPSON et al., 2015; SEKAR et al., 2017, DESSI, et al., 2018).
Além de serem adequadas para o tratamento de residuos de alta temperatura, também sao
adequados para o tratamento de efluentes complexos que podem incluir proteinas, gorduras,
carboidratos (TREMOULI et al.,, 2021). No entanto, as comunidades microbianas
normalmente possuem muito menos diversidade do que os consércios mesofilicos, portanto,
sdo consideradas menos resilientes e mais vulneraveis a potenciais perturbacdes do processo
(CARBALLA etal., 2011).

Apesar das bactérias usualmente encontradas em CCM mesofilicas serem do género
Shewanella e Geobacter (LOGAN, 2008), a comunidade microbiana observada em estudos
com CCM pode ser bem diversificada. Porem, para as CCM termofilicas ha pouco

conhecimento acerca dos grupos microbianos exoeletrogénicos que atuam nestas condic¢oes
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(YADAV et al., 2021). Apesar disso j& foram identificadas em temperaturas acima de 50 °C,
0s microrganismos Thermicanus, Alicybacillus, Thermincola, Coprothermobacter
(WRIGHTON et al.,2008) Peptococcaceae, Thermaceae, Caloramator (FU et al., 2013; DAI
et al.,, 2017), Thermoanaerobacter (LUSK et al., 2015) Thermincola, Tepidiphilus,
Ureibacillus (DESSI et al.,, 2021), Calditerrivibrio nitroreducens (FU et al. 2013),
Thermicola patens (WRIGHTON et al., 2011), Thermanicola ferriaica (PARAMESWARAN
etal., 2013)

Para Fu et al., (2015), a comunidade microbiana termofilica de 55 °C apresentou um
melhor desempenho com geracdo média de tensdo elétrica de 74,8 mV quando comparado
com a unidade mesofilica (25°C) com geracdo de 24,9 mV. Esse aumento na geracdo de
energia nas unidades termofilicas esta relacionado com a condutividade i6nica superior em
relacdo as mesofilicas, devido a maior mobilidade de ions da solugdo, diminuindo a
resisténcia interna e aumentando a transferéncia de carga (FU et al., 2015; CARBALLA et
al., 2011).

Enquanto que para Dessi et al., (2018), o resultado obtido para o efluente de xilose
pela CCM termofilico (55° C) foi de 0,2 W/m®, menor quando comparado & mesofilica
(37°C) que foi de 1,1 W/m?®. O reator mesofilico apresentou uma comunidade dominada pela
Geobacteraceae enquanto no termofilicos a producdo de energia foi prejudicada pela
competicdo de microrganismos. Segundo estudo de Dessi et al., (2018) a limitacdo da CCM
termofilica pode estar associada a baixa capacidade de oxidacdo dos subprodutos da xilose e
pelo consumo de elétrons por parte das bactérias oxidantes de hidrogénio e de arqueas
metanogénicas. As arqueas metanogénicas foram responsaveis por 38% da comunidade
encontrada, reduzindo a disponibilidade de elétrons para geracdo de energia. Além disso, 0s
microrganismos aerébios, detectados entre a comunidade aderida a membrana, competiram
com 0s microrganismos exoeletrogénicos anaerobios.

Outro fator que pode diminuir a geragdo de energia em sistemas CCM € a limitacao
cinética. Essas perdas de ativagdo ocorrem durante a transferéncia de elétrons de bactérias
células para a superficie do anodo, e durante o inicio da reducdo do oxigénio na camara
catddica (LOGAN, 2008; DUMITRU e SCOTT, 2015). As perdas de ativacdo podem ser
observadas comparando o potencial de circuito aberto (PCA) do sistema com o potencial
tedrico esperado para as reagfes (SCOTT, 2015). No estudo de Cano et al., (2021) foram
operados 4 reatores com cdmara dupla separada por uma MTP com temperaturas distintas (25,
35 e 55 °C). As CCMs foram construidas utilizando carvao ativado granular (CAG) como

eletrodo em reatores destinados ao tratamento de vinhaga sintética, com recirculacdo no
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catodo. Tanto a CCM a 35°C quanto a CCM a 55°C apresentaram os menores PCAs anddicos
guando a CCM em 25°C. No entanto, as CCMs (35° e 55°) também apresentaram potencial de
circuito aberto (PCA) do anodo mais negativo, significando que o aumento da temperatura
(55°C) foi mais favoravel para a oxidacéo do substrato no anodo (CANO et al., 2021).

Desta forma o controle de temperatura em condigdes termofilicas é um fator
relevante para o melhor desempenho da CCM tanto para o desenvolvimento da comunidade
microbiana quanto para a geracdo de energia e reducdo da resisténcia interna (TEE et al.,
2017). Aliada a reducdo da resisténcia externa, este projeto de pesquisa buscou compreender a
influéncia da temperatura e identificar seus efeitos na eficiéncia da CCM.

4. OBJETIVO GERAL

e Auvaliar a potencialbidade de aplicacdo de CCMs no tratamento de &guas residuérias
para a geracdo simultdnea de energia elétrica, a partir da otimizacdo da resisténcia

externa em condic¢des mesofilicas e termofilicas.

4.2 Obijetivos especificos:

(1) Avaliar as propriedades eletroquimicas e geragao de energia do sistema;

(2) Avaliar o efeito da temperatura ambiente e a 55 °C (termofilica) no tratamento de agua

residuaria sintética simulando a vinhaga e na geracao de eletricidade;

(3) Analisar a influéncia da alteracdo da resisténcia externa na eficiéncia coulombiana;

(4) Avaliar o efeito da alteracdo da resisténcia externa e da temperatura combinados;

(5) Avaliar o efeito da variacdo da concentracdo de matéria organica na geracdo de

eletricidade em condigdo mesofilica e termofilica.

(6) Avaliar a area de membrana adotada para o reator e sua influéncia na resisténcia

interna.

4.2.1. Perguntas de pesquisa relacionadas aos objetivos (1 a 6) do estudo

e Objetivos 1 a 4: Qual o efeito isolado e combinado da resisténcia externa e da
temperatura no desempenho do sistema?

e Objetivo 5: Uma maior concentracdo de matéria organica na agua residuaria, pode
favorecer a geracédo de energia?

e Obijetivo 6: Qual o efeito da &rea da membrana de troca protdnica no desempenho do

sistema em condicBes de maior geracdo de corrente?
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Contexto do desenvolvimento da pesquisa

Este projeto de pesquisa teve inicio a partir de minha iniciagéo cientifica nos anos de
2017 a 2019 e estava inserido em um projeto de pesquisa de maior envergadura que incluia
uma pesquisa de doutorado, ja finalizada no ambito do PPg Sustentabilidade pela Escola de
Artes, Ciéncias e Humanidades da Universidade de Sado Paulo (EACH-USP). Os resultados
foram publicados no artigo cientifico: “Electricity generation influenced by nitrogen
transformations in a microbial fuel cell: assessment of temperature and external resistance”
de autoria de CANO et al., (2021).

O artigo relata o desenvolvimento de CCMs de camara dupla avaliados pela
conversao de matéria organica em eletricidade sob diferentes temperaturas, ambiente (~25°C)
com resisténcias externas de 300 ou 13 Q e temperaturas de 35 ¢ 55 °C com resisténcias de
300 Q. O estudo também demonstrou como a atividade eletrogénica combinada com reacGes
gue envolvem o nitrogénio na camara catodica influenciaram o desempenho do anodo e do
catodo afetando a eficiéncia do tratamento.

Com o encerramento do doutorado o experimento foi mantido ativo para preservagdo
da comunidade microbiana eletroativa, e 0 modelo dos reatores, as membranas Nafion
utilizadas foram reaproveitadas do estudo para o projeto de pesquisa de mestrado aqui
apresentado. Além disso, também foram considerados os dados gerados que contribuiram para
compreender 0s processos fisico-quimicos que ocorrem na CCM, além de possibilitar o
estudo das variaveis a serem exploradas, como a temperatura, resisténcia externa e
concentracdo de matéria organica.

Sendo assim o experimento deste mestrado foi instalado em escala de bancada, no
Laboratorio de Saneamento e Tecnologias Ambientais — LabSanTec, situado no Conjunto
Multidisciplinar de Pesquisa da EACH-USP, Sdo Paulo/SP. A seguir sdo apresentados 0s

aspectos metodoldgicos do presente projeto e as 3 fases experimentais.
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5.2 Configuracdes das CCMs

A CCM para esse estudo foi adaptada de CANO (2020) e CANO et al., (2021), com
alteracdes que permitissem a maior desempenho no funcionamento do reator e da coleta de
amostra e aprofundamento da sua caracterizacdo em aspectos ndo considerados anteriormente.

A estrutura principal do reator consiste em uma carcaca de filtro de agua comercial
em formato cilindrico de 1 L, feito de resina de estireno acrilonitrilo. Esse polimero é
caracterizado por sua resisténcia térmica e quimica, rigidez, dureza superficial e isolamento
elétrico elevado.

A CCM é composta por uma camara anodica tubular e uma cdmara catddica
separadas por uma membrana de troca protdnica (Nafion 117). Duas camaras, catodo (interna)
e anodo (externa), foram preenchidas em média com 117g + 1,16 e 136g + 17,05
respectivamente do carvao ativado granular (CAG), de origem mineral, com diametro médio

de 4 mm, caracterizando-se como o eletrodo (Tabela 2).

Tabela 2 - Caracteristicas do CAG utilizado na CCM*.

Especificacdes

Origem Mineral betuminoso
Aspecto Granular
pH 9,2
Densidade Aparente (g/cm3) 0,48 - 0,52
Cinzas Totais (%0) 6 max.
Umidade em massa (%) 6,0 méx.
Area Superficial (BET) (m2/g) 1000 min.
Dureza (%) 99
Adsorc¢ao de benzeno 0,19/100g 32

*(De acordo com o Boletim Técnico da empresa Urassunga)

Antes do preenchimento, 0 CAG foi peneirado em malha padronizada de 2 mm, para
evitar a presenca de granulos inferiores ao padréo desejado. A lavagem do CAG foi feita em
um ciclo de 2 min em ultrassom na temperatura de 50°C, por 5 vezes (Zou et al., 2008) e
secagem em estufa na temperatura de 80°C, com o intuito de promover a remocdo de
compostos adsorvidos.

Apos lavagem, o CAG foi inserido na CCM dentro em um recipiente permedavel,
facilitando sua retirada do reator quando necessario, para isso, foi utilizado uma malha de aco
inoxidavel envolvendo ambas as camaras como coletor/distribuidor de corrente (figura 5- 5-
A).
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Figura 5 - Materiais da CCM empregados no estudo. 5 A: (1) Grade de inox preenchida de
CAG (2) camara anddica preenchida de CAG vista por cima (3) Tampa da caAmara anddica. 5-
B (A) mangueira de polietileno para passagem de liquido (B) mangueira de aeracéo.

5A

A malha de ago inoxidavel utilizada foi a AISI 304 (Central Mesh, contendo cerca
de 18,5% de Cr e 10% de Ni) malha 10 com didmetro do fio de 0,56 mm. Tanto as malhas
anodicas quanto as catodicas foram reaproveitadas do estudo anterior. Antes de serem
utilizadas no experimento foi realizada uma limpeza em ultrassom para remocao de qualquer
biomassa que pudesse estar agregada ao ago inox.

A malha de inox catodica possui um encaixe para tampa confeccionada em
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), mantendo a malha fixa por meio de dois parafusos de
inox atarraxados por uma porca de inox. A tampa possui orificios para a insercdo de
componentes necessarios como do eletrodo de temperatura e para o parafuso que permite o
contato elétrico entre anodo e catodo.

As duas camaras foram conectadas a uma resisténcia externa por um fio de inox que
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conecta a cAmara anddica e catodica permitindo o fluxo de elétrons. A aeragdo do reator foi
controlada com rotametros instalados nos reatores para o controle da vazdo de ar insuflado,
mantido em 2 L por minuto (LPM). A camara catddica foi mantida com aeracdo utilizando-se
um compressor de ar (Boyu ACQ-008) e distribuida por toda cdmara por uma mangueira
porosa instalada no centro do catodo. Na figura 6 apresenta-se o layout da estrutura interna da

CCM com a camara anddica e catodica separadas pela membrana de troca de prétons.

Figura 6 - Estrutura interna da CCM e elementos que compdem o reator.
Compressor de ar

il (I

Coleta de

Coleta de

amostra

" (catodo)
Camara
anodica

Mangueira

Nafion
catodica

A membrana Nafion 117, responsédvel pela separacdo das cAmaras e pela passagem
de cargas H* foi fixada diretamente no suporte de PVC de 50 cm. Neste projeto foram
utilizadas 4reas distintas para a membrana protonica: 4 membranas com 228 cm?e outras 2 de
105,6 cm®.

As membranas de 228 cm? foram reaproveitadas do experimento anterior, de acordo
com CANO et al. (2021), bem como sua colagem, que foi fixada diretamente no suporte de
PVC com auxilio de adesivo epoOxi a base de silicone depois uma camada de resina epOxi
(Araldite® Profissional) para fixacdo da membrana e posteriormente a fita kapton (DuPont),
reduzindo o contato do ep6xi com o liquido.

Para as membranas com area de 105,6 cm? foram feitos 16 furos no suporte de PVC

com area de 6,6 cm® cada. A membrana Nafion foi cortada em 16 pedacos e fixada com cola
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epoxi diretamente no PVC e depois utilizada fita kapton. Essa reducdo da area da membrana
visa reduzir custos do reator além de aumentar a resisténcia fisica do suporte reduzindo os
riscos de falha na operacédo por conta de danos na membrana (Figura 7).

Figura 7- “A” representa o suporte de membrana com 105,6 cm?e “B” com 228 cm? com a
camara catodica inserida dentro do tubo de PVC.

Antes da colagem das membranas no PVC foi realizada a limpeza e ativacdo das
membranas de 105,6 cm?, adotando-se a metodologia apresentada por Matos (2008) e
Bonifacio (2013), com a seguinte sequéncia de etapas de 1 hora a 80°C: limpeza em perdxido
de hidrogénio 3% (volume), limpeza em &gua destilada, limpeza e ativagdo em &cido sulfdrico
0,5 Mol/L. Apos ativacdo, as membranas foram mantidas em agua destilada até manipulacéo.

A montagem da CCM bem como seus componentes seguiu como descrito em CANO
et al., (2021), com a vedagdo da parte superior da membrana e da cadmara catddica feitas com
uma tampa pléstica fixada com silicone no tubo suporte, e uma folha de silicone cortada no
mesmo formato da tampa. Na figura 8 é possivel observar a ordem dos componentes dos

reatores utilizados na montagem.
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Figura 8 - Esquema de montagem dos componentes da CCM tubular com (1) carcaca do
filtro; (2) malha de inox externa; (3) suporte para MTP; (4) malha de inox interna; (5) tampa
do suporte de MTP; (6) folha de silicone para vedagéo; e (7) tampa da carcaca de

(CANO et al., 2021)
O volume total do reator, sem os componentes internos, € de 1 L. O volume util, apds

preenchimento com carvdo ativado e demais componentes é de 430 mL e 184 mL para a
camara a anodica e catodica, respectivamente.

Para o aquecimento das CCMs foi utilizado um traco térmico em cabo de silicone de
3,5 mm de diametro e 4 metros de comprimento, com poténcia constante de 30 W/m (lbrel)
enrolado por toda extensdo do reator (CANO et al., 2021). O isolamento térmico consiste no
revestimento do reator por uma lamina de fibra de vidro coberta por fita kapton.

Para o monitoramento e controle da temperatura foi utilizado um sensor de
temperatura, LM35, colocado entre a camada de isolamento e o trago térmico (CANO et al.,
2021). Para monitoramento da temperatura interna também foi utilizado um sensor de
temperatura LM35 isolado, por um fino tubo capilar de plastico para ndo entrar em contato
direto com o substrato. O sensor foi inserido por um orificio na tampa do reator,
possibilitando o monitoramento da temperatura da cdmara anoddica. Os reatores sem
aquecimento foram revestidos com fita aluminio, para impedir a entrada de luz no interior dos
reatores. A figura 9 ilustra os reatores em funcionamento durante o periodo de start up

montados na bancada do laboratério.
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Figura 9 - Viséo geral dos seis reatores montados (6 CCMs).

'E"‘* H 2
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5.3 Agua residuéria sintética

Optou-se por utilizar uma agua residuéria sintética na camara anodica com
caracteristicas semelhantes a vinhaca (do caldo da cana-de-agucar) em termos de composigédo
e concentracdo, absoluta e relativa, do substrato organico. Na tabela 3 estd apresentada a
composicdo da agua residudria sintética semelhante a vinhaca, onde pode ser observado a
auséncia do sulfato (modificado de Godoi et al., 2017) No estudo anterior de CANO et al.,
2021, observou-se corrosdo das grades de inox ao se alimentar a CCM com concentracGes
elevadas de sulfato. Além do objetivo desta dissertacdo ter como foco a cdmara anddica o que

torna relevante ter uma condicdo na qual o sulfato ndo atue como aceptor de elétrons.



Tabela 3 - Composicao do efluente sintético

x Dosagem  Dosagem

Solucéo

Composicao estoque para 5 para20  DQOJ
gDQO/L gDQO/L TOC

(g/L)
Sacarose (C12H2,011) - 2,630 g 10,5209 2,66
Etanol (CH3;CH,OH) - 0,925 ml 4,62 ml 4
Acido acético (CH3;COOH) - 0,410 ml 205ml 2,67

Substratos . . .

Organicos Acido propibnico i 0,14 ml 0,7 ml 3,11
(C2HsCOOH)

Acido butirico (C3H;COOH) - 0,18 ml 0,9 ml 3,33
Fenol (C¢HsOH) 6,5 0,26 ml 1,3 ml 3,11

Bicarbonat Bicarbonato de sodio i 2 8 i

odesodio (NaHCOs
Cloreto férrico (FeClz.6H,0) 7,56 11,34 -
Cloreto de manganés 155 2,33 -

Solugio de  (MnCl.4H,0) '

metais Cloreto de zinco (ZnCl,) 0,14 0.21 -
Cloreto de cobre (CuCl,.2H,0) 0,13 0.2 )

Solucéo de 1669 8 -

amonia Cloreto de aménio (NH4Cl,) 222,64 :

Ccl:og[odee ((35’1|CI0 hidratado 61.14 366,84 l

Soluggo de  (CaCl2.2H:.0)

:\lutrlentes Cloreto de sodio (NaCl) 41,41 248 -
Cloreto de magnésio hexa- 84.02 504,12 -
hidratado (MgCl,.6H,0) ’

SOIU_@éO de Cloreto de Potassio (KCI) 106,5 1

Nutrientes

] Fosfato monopotassico 711 1,065 -
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Fonte: (Modificado de GODOI et al., 2017).

Para fornecer condi¢fes adequadas para o crescimento bacteriano a agua residuaria

sintética foi suplementada com micronutrientes, adaptado de Torres (1992).

5.4 In6culo

A biomassa enriquecida com microrganismos eletroativos, utilizada como in6culo,
foi obtida a partir de 3 CCMs utilizadas no experimento anterior (CANO 2020; CANO et al.,

2021). Apos a finalizagdo do experimento anterior, as CCMs foram mantidas em operacéo por

463 dias, alimentados com efluente sintético contendo 5g DQO /L (0 mesmo utilizado nesse
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projeto), com resisténcia externa de 300 Q. Ap0s esse periodo, 83,359 + 0,02 de CAG com
biofilme aderido foi retirado e utilizado como in6culo em cada CCM. Para determinar a
quantidade especifica de biomassa inoculado do CAG foi utilizado o método de Bradford
adaptado de Herzberg (2006) para determinacdo de proteinas totais com a leitura da amostra
sendo realizada no equipamento de espectrofotometria. Dessa forma foi obtido um total de
27,159 de proteinas inoculados em cada reator. Além disso, também foi realizado a extracdo
de DNA seguindo o método do fabricante (PowerSoil® DNA Isolation) de uma amostra de
1,03 mg de CAG resultando em uma concentracao de 271 ng/uL de DNA pelo equipamento
de NanoDrop por espectrofotometria (faixas A260/280). No entanto para esta dissertacdo néo
foram realizados o sequenciamento de DNA.

Apo0s inoculacdo, a camara anoddica foi mantida por um periodo de 24 horas com
efluente sintético (5 gDQO/L) apds esse periodo o foi iniciado a operagdo continua com vazao
de 0,363 L/d. Enquanto a camara catddica, sem in6culo, foi preenchida com PBS (pH 7) com

aeracdo de 2 LPM, sem alteracdo em relacdo a fase de monitoramento.

5.5 Fases de operacao dos reatores

A avaliacdo da CCM para o presente projeto foi dividida em trés etapas de operacéo.
Cada etapa é caracterizada por uma estratégia operacional, buscando-se avaliar a aplicacéo da
CCM para diferentes objetivos e perguntas de pesquisa, seja para remocao de efluentes com

alta carga orgénica ou para 0 aumento da geracdo de energia.

5.5.1 Partida dos reatores

Na primeira etapa, foram mantidos em operacdo 6 reatores (R1, R2, R3, R4, R5 e
R6) com alimentacdo em fluxo continuo em temperatura ambiente e com resisténcia externa
300 Q. A camara anodica foi alimentada com agua residuaria sintética enquanto a catddica
com solucdo de tampdo de fosfato (100 mM, pH 7,0) (Figura 10) sem adicdo de um

catalisador.
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Figura 10 - Configuracdo da alimentacdo no anodo (efluente sintético) e catodo (PBS).
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5.5.2 Fase 1 — padronizagdo dos reatores

Essa fase tem inicio com o término do periodo de partida dos sistemas onde foram
capazes de alcancar a estabilidade em termos de geracdo de energia e eficiéncia de tratamento.
Dessa forma, a primeira fase teve como objetivo demonstrar que as 6 unidades em operagédo
possuiam comportamento de réplicas, antes que as variaveis dos estudos fossem empregadas
nas fases posteriores. Na tabela 4 é possivel observar as configuracdes da fase de operacao.

Tabela 4— Configuragéo da fase 1 de operagéo.

Camara anodica

Alimentacao Temperatura  Resisténcia TDH Nafion
Externa (cm?)
(0]
Unidade DQO Vazéo Ano Cat
(9/L)
R1 228
R2 228
Fase R3 5 308 Ambiente 300 33,36 14,16 105,6
1 R4 mL/d (25.5+2,2°C)* (h) (h) 228
R5 228
R6 105,6

*media da temperatura interna dos reatores
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Os reatores R3 e R6 apesar de apresentarem as mesmas caracteristicas de operacdo
em relacdo as outras CCMs, se diferenciam em suas configuragdes por possuirem uma area de
membrana Nafion reduzida (105,6 cm?).

A unidade R3 possui mais um diferencial em relacdo as outras, 3 pontos de coletas
de amostras na carcaca do reator foram utilizados para determinar a remogédo no decorrer da
coluna do reator. Os pontos de coleta podem ser vistos na figura 11, sendo eles “1” a 6 cm em
relacdo a tampa, “2” a 12 cm, “3” a 18 cm.

Esses pontos permitiram a coleta de amostra e posterior caracterizacdo da remocao
do substrato em diferentes alturas da CCM, o ponto de maior remoc¢do de matéria organica
(figura 11). Os dados de remocdo de matéria organica por DQO, gerados nessa etapa na
unidade R3 serviram também como controle para comparacdo com os dados gerados na fase

subsequente entre as condig¢des de resisténcia de 300 ¢ 22,5 Q.

Figura 11 — Reator R3. Detalhe: as 3 saidas em diferentes alturas para coleta de amostras.

5.5.3 Fase 2 - Avaliacdo da Rex para promocéao da atividade eletrogénica termofilica

Na segunda fase experimental as unidades R1, R2 e R3 foram operadas em
temperatura ambiente. Enquanto que as unidades R4, R5, e R6 foram operadas a 55°C. Nessa
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fase, buscou-se o desenvolvimento de comunidades microbianas adaptadas as condigdes de
temperatura mesofilica e termofilica.

Na segunda fase de operacdo a resisténcia externa foi reduzida de 300 Q para 22,5 Q
(tomando como base os valores de resistncia interna adquiridas pela curva de polarizagdo na
fase 1 de monitoramento) para as unidades mesofilicas, R1 e R3, e termofilicas, R5 e R6. A
alteracdo da unidade R1 teve como objetivo comparar a condigédo de trabalho em 300 Q e com
resisténcia modificada, além de possibilitar um controle para a unidade R3 (com menor area
de membrana), auxiliando na determinacdo do efeito da area de membrana no desempenho do
sistema. Ambos os reatores mesofilicos tiveram seus resultados analisados em conjunto dos
reatores termofilicos, para determinar a influéncia da temperatura, da alteracéo da resisténciae
da influéncia da &rea da membrana.

A unidade R4 serviu como controle para os reatores em temperatura de 55 °C sendo
mantida com Rey de 300 Q. Logo, as unidades R5 e R6 tiveram suas resisténcias externas
alteradas para 22,5 Q, possibilitando a comparagdo entre as unidades aquecidas e as
mesofilicas.

Logo para a segunda e terceira fase as CCMs receberam nomes distintos que
sintetizam as caracteristicas estudadas nos reatores:

e R2: controle mesofilico (-CM - 300 Q);

e R1: mesofilico com resisténcia otimizada (M - 22,5 Q);

e R3: mesofilico com area da membrana reduzida e com resisténcia externa otimizada —
(MR - 22,5 Q);

e R4: controle termofilico (CT - 300 Q);

e R5: termofilica com resisténcia otimizada (T - 22,5 Q);

e RG6: termofilica com area da membrana reduzida e com resisténcia externa otimizada —
(TR-225 Q).

A tabela 5 sintetiza as configuragfes dos reatores para a fase 1 de operacéo.
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Tabela 5 - Caracteristicas de operacao da fase 2.

Camara anddica

Alimentacao Temperatura Resisténcia TDH Nafion
(C) Externa (cm?
Q)
Unidade DQO Vazao Ano Cat
(9/L)

CCM-CM 300 228
CCM-M Ambiente 22,5 228
CCM - MR (22,4 + 3,9°C)* 22,5 105,6

5 308 33,36 14,16
CCM-CT mL/d 300 (h) (h) 228
CCM-T (55,2 £ 0,9°C) 22,5 228
CCM-TR 22,5 105,6

*média da temperatura interna dos reatores

Apobs 111 dias de operagdo ocorreu superaquecimento da unidade R5 - CCM T (22,5
Q), devido a um defeito no sistema de aquecimento. Esse evento resultou na descontinuidade
da operacdo da CCM T (22,5 Q), ndo sendo possivel coletar amostras do carvdo do anodo. O
aquecimento elevado apenas afetou a unidade CCM T (22,5 Q), ndo influenciando as demais
CCMs.

Tendo em vista a necessidade de realizar o estudo de temperatura termofilica, uma
nova carcaca de CCM foi configurada para a condi¢do de aquecimento, Com isso 0 anodo e o
catodo da unidade R2 foram transferidos para essa hova CCM com controle de temperatura.
Esse reator recebeu passou a receber o nome de unidade CCM T2 (22,5 Q), e operou em
condicBes idénticas a unidade CCM T (22,5 Q) por um periodo de 70 dias para estabilizacdo

termofilica e a 22,5 Q . Posteriormente foi iniciado a fase 3.

5.5.4 Fase 3 - Avaliacao da elevacdo concentracdo de matéria organica

Para a terceira fase de operacdo, as CCMs foram operadas com o aumento da
concentracdo de matéria organica até atingirem o valor de 20g DQO/L. Nessa fase, buscou-se
realizar um tratamento com uma concentragdo semelhante a vinhaga real e com isso verificar
se a maior concentracdo de matéria organica poderia gerar uma limitacdo para os reatores com
membrana reduzida.

Cujo a finalidade era avaliar o efeito da variagcdo da concentracdo de matéria
organica na geracdo de energia em condicdo mesofilica e termofilica. A Tabela 6 apresenta a
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configuracdo para a terceira fase experimental.

Tabela 6- Caracteristicas de operacao da fase 3.

Camara anodica

Alimentagéo Temperatura Resisténcia TDH Nafion
(C°) Externa (cm?)
Q)
Unidade DQO Vazéo Ano Cat
(g/L)
CCCCI\/I\IA--I\/I\IAR Ambientoe X 22,5 228
20 rr?E?d (27,8 £ 2,6 °C) 22,5 3336 1416 105,6
CCM-CT Termofilico 300 (h) (h) 228
CCM-TR (555 + 0,7 °C) 22,5 105,6
CCM -T2 T 22,5 228

*média da temperatura ambiente interna dos reatores



Imagem a seguir mostra um fluxograma da configuracéo de operagédo de cada fase e a duracdo em dias (Figura 12).

Figura 12 - Fluxograma da configuracgao de operagdo das 3 fases do monitoramento
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5.6 Métodos empregados para analise dos dados obtidos

5.6.1 Coleta de amostras e parametros fisico-quimicos

Foram coletadas amostras 2 vezes por semana na saida das cadmaras catodica e
anodica. Apos a coleta, as estas foram submetidas as analises fisico-quimicas (APHA, 2020)
que permitiram estabelecer a eficiéncia do tratamento do reator. Para isso, o efluente sintético
ndo tratado e as amostras coletadas nas saidas dos reatores foram analisados para DQO e
Carbono Organico Total (COT). A eficiéncia de remocdo foi calculada utilizando-se a
seguinte equacao (VON SPERLING, 2014):

Ce_Cs

E= x 100 (4)

e

Tendo como E = eficiéncia de remocéo (%); Ce = concentracdo na entrada; Cs
= concentracdo na saida. A tabela 7 apresenta variaveis que foram analisadas com base
nos protocolos do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2020).

Tabela 7- Parametros (e frequéncia) analisados na cAmara anddica e da camara catodica dos reatores.

Parametro Meétodo Frequéncia
Oxigénio dissolvido Luminescéncia 1x por Semana
pH Eletrometrico 2X por semana
Condutividade Eletrométrico 2X por semana
DQO Refluxo fechado 2X por Semana
Alcalinidade Titulagao 1x por Semana
Temperatura Termdmetro 2x por dia
Carbono Organico Total Combustéo de alta 2X por semana
temperatura

5.6.2 Parametros eletroquimicos

A avaliacdo da geracdo de energia da CCM foi monitorada diariamente, para isso 0
multimetro digital (True RMS- Profissional Hikari HM-2030) foi usado para adquirir os
dados do potencial elétrico total da célula.

O potencial do anodo foi monitorado mediante a utilizacdo de um eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl, KCI 3M, assumindo +0,210 V vs EPH a 25°C), inserido no mesmo meio
eletrolitico do anodo da CCM, ambos conectados ao voltimetro.

Com os dados de tensdo adquiridos foi possivel calcular a corrente, conforme a Lei



40

de Ohm. A partir deste valor, calculou-se a densidade de poténcia normalizada para o
volume da CCM empregando-se a equacgao a seguir:
(5)
p UXI
v

Onde, P é densidade de poténcia (mW/m?®); V é o volume Gtil da CCM (m®); U é
tensdo (mV); e | é corrente (mA). As densidades de corrente foram normalizadas para o
volume anddico liquido (0,43 L). A eficiéncia coulombiana de conversdo de matéria organica

foi obtida utilizando-se as equacg6es descritas por Logan (2008):

81
C. (alimentagio continua) = F qADQO (6)

Sendo o valor 8 a constante usada para a DQO; 0 ADQO (mg/L) é a variagdo de
concentracdo de DQO no tempo; F como constante de Faraday (A/mol); L o volume de
liquido (L) no anodo; e q é a vazdo (m®/s). As razdes de DQO/COT foram usadas neste
estudo como uma indicacdo do estado de oxidagdo médio do carbono em compostos

organicos, indicando um estado de maior oxidagdo do carbono orgéanico (APHA, 2020).

5.6.3 Curva de polarizacéo e impedancia

Para as curvas de polarizacdo realizadas nas CCMs a resisténcia externa foi
desconectada (circuito aberto) por pelo menos 30 min, com a tensdo de circuito aberto e
medindo seu valor até que uma tensdo estavel fosse observada (WATSON e LOGAN, 2011;
KOOK, et al., 2020). Na segunda fase de operacdo o0s reatores com resisténcia reduzida
tiveram um periodo de 24 horas em circuito aberto para a estabilizagdo da tensdo. Com isso
foram utilizados valores de uma ampla faixa de potenciais para determinacdo dos pontos e
obtengdo da curva de polarizacdo que permite quantificar o valor maximo de densidade de
poténcia que pode ser alcangada pela CCM em funcgéo da tensdo (WATSON e LOGAN, 2011,
FUGINAGA et al., 2021). Com isso, foi utilizada uma caixa de resistores com as seguintes
resisténcias (Q): 2160, 974, 552, 464, 329, 260, 219, 148, 100, 82, 74, 57, 47, 40, 34, 28, 23,
16, 11, 6,4.
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Com a curva de polarizacdo foi possivel determinar a resisténcia interna,
possibilitando a padronizacdo da resisténcia externas a serem adotadas nos reatores R1, R3,
R5 e R6 na segunda fase experimental. Além disso, com a curva de polarizacao foram obtidos
dados referentes a densidade de poténcia maxima e densidade de corrente. Os resultados
obtidos foram utilizados para avaliar a eficiéncia dos reatores termofilicos e mesofilicos além
dos reatores com menor &rea de membrana.

Para quantificar e analisar a resisténcia interna foi utilizado o equipamento:
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT204 (mo6dulo FRA32M — Metrohm) em uma faixa de
frequéncia de 100 kHz — 100 mHz com amplitude de 10 mv (He et al., 2006). Para isso foram

utilizadas trés configuracGes para obtengdo das curvas de impedéncia (tabela 8):

Tabela 8 - Configuracdes para obtencdo das curvas de impedéancia:

Configuragéo Eletr. de Eletr. de referéncia Eletr. contra
trabalho
1 Anodo Catodo Catodo
2 Céatodo Eletrodo de Ag / AgCl Anodo
3 Anodo Eletrodo de Ag / AgCl Céatodo

Utilizando o software do potenciostato NOVA 2.1 foi gerado o dado da parte real
(Zre) € da parte imaginaria (Zin) permitindo a construcao do grafico de Nyquist. A impedancia
eletroquimica permitiu determinar a resisténcia de cada componente da CCM. Com a
resisténcia adquirida foi possivel analisar a interagdo dos componentes e dos parametros
empregados, permitindo a identificacdo de fatores que possam limitar a geracao de energia.

Para avaliar os dados de impedancia obtidos, foi utilizado um circuito equivalente
para representar os componentes das reacdes e sua selecdo teve por base o estudo de CCM de

camara dupla com e carvéo ativado (He et al., 2006).

5.6.5 Andlise da concentracao de proteinas

Foi utilizado para a quantificacdo do biofilme o método de quantificacdo proteinas de
Bradford adaptado de Herzberg et al., (2006). Apos a abertura do reator uma amostra de CAG
foi coletada e inserida em 10 mL de solugdo de NaOH (2 M) para hidrélise a 60 °C por 10
minutos. Ap6s um intervalo de 10 min em temperatura ambiente a amostra foi filtrada em

porosidade de 0,45 um e posteriormente aplicado o método de Bradford.
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5.7 Analise estatistica

Todos os dados usados na comparacdo entre os reatores foram testados quanto a
normalidade pelo Kolmogorov-Smirnov para n amostral maior que 30 e Shapiro Wilk para n
amostral menor que 30. Para os dados que ndo apresentaram normalidade, as medianas foram
testadas pelo método ndo paramétrico Mann-Whitney (a=0,05). Para os dados que
apresentarem distribuicdo normal serd calculado o anova e posteriormente o test “t” de
student. Os resultados obtidos em cada teste sdo apresentados no material suplementar. O

software Jamovi 2.22 (2021) foi usado para testes estatisticos.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Fase 1 - Padronizacao dos reatores

Os dados apresentados para esta primeira fase tiveram como objetivo demonstrar que
0s reatores apresentam comportamento de réplicas com as camaras anddicas nao apresentando
diferencas significativas em termo de resisténcia interna e contribuicdo para a geragdo de
eletricidade e remocao de matéria organica.

6.1.2 Oxidacao de matéria organica

Na primeira fase experimental, a concentragdo media do substrato preparado foi de
5063 + 281 mgDQO/L para um periodo de 126 dias de operacdo e monitoramento do reator.

A remocdo elevada de matéria organica nos primeiros dias de operacdo pode estar
associada a elevada capacidade de adsorcdo pelo carvdo ativado (BORSJE et al., 2016; TEE
et al., 2017). Como pode ser observado na Figura 13, na fase inicial de operacdo (a partir do
44° dia) obteve-se remocédo de matéria organica superior a 90%, no entanto, apos esse periodo
ocorreu uma variagdo nos valores de DQO do efluente tratado. Essa variagdo pode estar
relacionada & adaptacdo da comunidade microbiana em relagdo a quantidade de matéria
organica disponivel. Desta forma, a estabilizacdo do reator ocorreu proxima ao 70° dia, com
remocdes em torno de 70 - 78%. Segundo Obata et al., (2020), o desenvolvimento de uma

comunidade microbiana bem estabelecida pode levar até 80 dias.

Figura 13 — Remocdao de matéria organica durante a partida das CCMs.
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Para os dados de saida, as CCMs R1, R2, R4, R5, R6 apresentaram valores de

remocao na faixa 74 a 77% de matéria organica (em termos de DQO/L) na cdmara anddica.
Exceto na unidade R3 que apresentou uma remocdo de 70,62 + 8,8% (Figura 13). Apesar do
valor mais reduzido da unidade R3 estatisticamente todas as CCMs foram consideradas
réplicas com p > 0,001 (os valores da comparacdo de cada CCM pode ser encontrado no

tOpico “material suplementar”).

Tabela 9— Concentragdo final e remogdo matéria organica da camara anodica

Reator (DQO Mg L1) (DQO %)
Efluente sintético 5063 + 281 -

R1 1132 + 698 77 +14,87
R2 1022 + 691 77 £14,25
R3 1489 + 449 70 £8,83
R4 1328 + 346 73 +6,52
R5 1279 + 461 74 £ 8,49
R6 1314 £ 411 74+ 7,44

A remocdo de matéria organica quando comparada foi inferior a CCM controle de
Cano et al., (2021), que alcancou 98%, isso pode estar relacionado com o desenvolvimento da
comunidade microbiana. Com a inoculacdo provinda das CCMs de Cano et al., (2020) isso
pode ter favorecido o crescimento de bactérias de grupos especificos especializados na
degradacdo de compostos organicos especificos, como acetato. Dessa forma, parte dos
compostos organicos presentes originalmente no efluente sintético ndo foi removido
eficientemente. Quando comparado a relacdo DQO/COT do substrato 3,45 + 38 com 0s
valores obtidos pelos reatores que vdo de 3,15 — 3,21, indicam que o grau de oxidacdo do
carbono organico é diferente — logo os compostos ndo foram proporcionalmente oxidados.

Segundo CHAE et al., (2009) e CHEN et al., (2020), para substratos organicos
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complexos, a oxidacdo da matéria organica pode ser favorecida pela maior diversidade de
espécies de bactérias. Nesse sentido, determinadas espécies sdo responsaveis por converterem
as moléculas do substrato organico em moléculas menores e menos complexas para
posteriormente serem consumidas também por outros grupos microbianos (CHAE et al.,
2009).

6.1.3 Geracéao de energia

A seguir sdo apresentados os resultados referentes ao monitoramento das CCMs em
termos de geracdo de energia. Mediante a coleta de dados foi construida uma tabela que
expressa as médias e desvios padrdes do potencial atingido pelos reatores. As CCMs tiveram
sua tensdo semelhante, acima de 600 mV, com excecdo de unidade R2 que obteve o valor
mais reduzido entre as CCM. As unidades R1, R3 e R5 obtiveram seus valores de tensdo mais
elevada principalmente devido ao valor no catodo, em relacdo as unidades R2, R4 e R6 que
apresentaram no decorrer do estudo maior resisténcia interna. Além disso, a densidade de
poténcia também se manteve semelhante entre valores de 2,6 e 3,5 W/m®. Outro dado
relevante para o entendimento das CCMs € a eficiéncia coulombiana (Tabela 10) que
apresentou valores proximos ou superiores ao estudo de Cano et al., (2021), com 1,30 + 0,2%,
Capodaglio et al., (2013), com 0,8 — 1,9%, Zhao et al., (2013), com 0,58 — 1,71%.

Tabela 10 — Geragdo de energia, EC e densidade de poténcia das CCMs

_ Anodo Cétodo Densidade
CCM tIZE';\[Fr(]r(;\:slfl) (mV vs. SHE) (mV vs. SHE) EC (%) DOtg?lCia
(W/m?)
R1 669,8 +26,3 -243,1+24 425+ 19,6 1,48 + 0,26 3,5+0,39
R2 562,7+ 68,6 -205+694 353 £ 65 1,26 £ 0,25 2406
R3 6459+ 20 -240,2+42,3 405,77 £40,5 151+£0,22 3+0,47
R4 6244 +21,2 -254,7+10,9 369,6 + 28 1,30+ 0,2 2,6 £0,68
R5 647,6 £19,4 -251,2+227 396,4 + 20,7 1,40+0,2 3,3x0,17
R6 618,3+30,2 -236,2%8,3 373,1+33 1,32+0,17 2,704

Com os reatores estabilizados foi realizada a curva de polarizagdo para identificacéo
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da resisténcia interna e maxima densidade de poténcia, os resultados adquiridos foram
sintetizados na Tabela 11. A primeira fase contou com duas curvas de polarizacdo para cada
CCM, a primeira realizada entre o 70° ao 88° dia e a segunda realizada do 105° ao 122° dia de
operagdo. A primeira curva permitiu identificar um valor elevado de resisténcia interna e

reduzido para a densidade de poténcia das unidades R2, R4 e R6.

Tabela 11— Resisténcia interna e densidade de poténcia

1°curva de polarizacéo 2°curva de polarizacdo
Resisténcia interna ()  Dens. de Resisténcia interna (Q) Dens. de
CCM Total Ano. Cat.  poténcia Total Ano. Cat. poténcia
max. max.W/m3
W/m3
R1 6,86 0,77 6,09 44,38 8,33 1,11 6,97 40,63
R2 2264 0,69 21,9 12,8 21,6 1,77 19,07 9,8
R3 6,24 0,99 4,90 47,45 6,08 0,95 4,83 48
R4 2479 229 2250 11,91 13,94 2,05 11,86 20,93
R5 10,25 0,59 9,20 30,14 13,192 0,77 12,66 21,30
R6 2285 1,04 21,97 11,58 10,91 1,02 10,31 25,06

Considerando que o valor de Rjy elevada se deu pela camara catodica das unidades
R2, R4, R6, foram realizados dois procedimentos para possibilitar a adequacéo da resisténcia,
permitindo maior padronizacdo em relacdo aos demais reatores. Dessa forma o procedimento
se deu pela substituicdo da mangueira porosa de aeracdo, pois foi identificado que as
mangueiras estavam danificadas, causando altera¢es no tamanho de bolha e vazéo de ar em
diferentes pontos.

Apos a troca das mangueiras de aeracao e estabilizacdo dos reatores foi realizada
uma segunda curva de polarizagdo na qual os valores da resisténcia interna das unidades R4 e
R6 foram reduzidas para 10,91 Q e 13,19 Q respectivamente (Figura 14). No entanto, a
unidade R2 mesmo ap06s a troca da mangueira continuou a apresentar resisténcia interna
elevada na cdmara catddica, isso pode estar relacionado ainda com alguma caracteristica

singular da mangueira aeracdo da unidade R2 ou outro fator ndo identificado.
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Figura 14— Resisténcia interna referente a 1° e a 2° curva de polarizagdo
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No entanto. a unidade R2 mesmo ap0s a troca da mangueira continuou a apresentar
resisténcia interna elevada na cdmara catodica. Isso pode estar relacionado ainda com alguma
caracteristica singular, pela curva de polari¢do (Figura 15) a limitacdo da unidade R2 pode
estar associado a perda por ativacéo, indicado pela queda é maior no inicio da curva de polarizagdo.
Para as unidades R1, R3, R4, R5, R6 a resisténcia internaapds os ajustes efetuados,
demonstrou valores proximos aos relatos da literatura que utilizaram CAG como eletrodo
como o de Tee et al., (2017) de 23,3 Q.

Ao final da primeira curva de polarizacdo (Figura 15) das CCMs R4 e R6, ambas
apresentam uma queda nos valores de densidade de poténcia, demonstrando que um fator
limitante esta relacionado a transferéncia de massa (YANG et al., 2021). Esta queda estava
associada a tensdo catddica, que indica limitacdes relacionadas a transferéncia de massa por
oxigénio, que pode ter sido causado pelo defeito encontrado nas mangueiras de aeracao.

As unidades R4 e R6 obtiveram assim uma densidade de poténcia elevada, com
20,93 e 25,06 W/m?® respectivamente, aproximadamente 2x vezes maior do que a apresentada
na primeira curva de polarizacdo. Esses valores sdo superiores ao obtido por Li et at., (2017),
de 22,1 W/m® com uma CCM preenchida com CAG com uma barra de grafite como coletor
de corrente.
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Figura 15— Primeira e segunda curvas de densidade de poténcia e polarizacéo e efetuadas para as
unidades R2, R4, R6.
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Os dois reatores de densidade de poténcia mais elevadas - R3 e R1 foram os que ao
longo da primeira fase apresentaram maior estabilidade e os maiores valores de potencial de
geracdo de energia. Logo, dos 6 reatores 5 apresentaram uma resisténcia interna reduzida e
uma densidade de poténcia acima de 20 W/m3. Além disso, também apresentaram uma
eficiéncia de remocao pelos dados obtidos por DQO (Tabela 9) e de conversdo de matéria
organica obtida pela eficiéncia coulombiana (Tabela 10) estatisticamente similares. Desta
forma sendo consideradas réplicas com p > 0,001, com excecdo a relacdo R1-R6 com p <
0,001 (os valores da comparacdo de cada CCM pode ser encontrado no tOpico “material

suplementar”).
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Outro fator relevante é que, para as condigdes de operacdo da fase 1, a area de
membrana reduzida das unidades R3 e R6 ndo foi um fator limitante para a densidade de

poténcia e nem para a eficiéncia coulombiana do reator.

6.1.3.2 Impedéancia

Os dados de impedéancia por espectroscopia sdo apresentados graficamente com os
valores de resisténcia interna adquirida (Figura 16). Dessa forma o circuito elétrico adotado
para caracterizacdo eletroquimica se mostrou adequado com fitting (circuito equivalente)
acompanhando os dados obtidos. Logo, foram realizadas duas analises de impedancia uma
inicial e outra apds ajustes na mangueira de aeracdo. No entanto, as curvas foram adquiridas
para os reatores R1, R3, R4, R5 e R6, exceto para a unidade R2 que ndo apresentou o
semicirculo completo, devido a elevada resisténcia da camara catddica. O estudo tem como
foco 0 anodo e 0 mesmo se demonstrou estavel para valor de tensdo e remoc¢do de matéria
organica, dessa forma, foi possivel em fases posteriores utiliza-lo como base para comparacao
com outros reatores.

Os reatores R1, R3, R5 apresentaram uma resisténcia interna total do sistema de
12,32 Q, 3,8 Q e 7,7 Q respectivamente em sua fase inicial. Enquanto que as unidades R4 e
R6 apresentaram valores de 31,85 Q e 28,39 Q. Dessa maneira foram realizadas adequagdes
na camara catddica como mencionado no tépico anterior e obtido os valores ao final da
primeira fase que demonstram reducgdo da Rjn. A resisténcia adquirida apds os ajustes ao final
da primeira fase demonstra condicdes internas semelhantes dos reatores, principalmente para

a unidade R6 que tiveram uma reducao significativa em sua resisténcia catddica e anddica.
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Figura 16 — Valores de impedancia das unidades R1, R3, R4, R5 e R6.
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Ao observar os dados da tabela 12 nota-se que o fator de maior limitagcdo para as

CCM s foi a resisténcia da camara catddica seguida do eletrolito e Nafion mesmo que reduzido.

Dessa forma é possivel afirmar que a configuracdo do reator, com os materiais condutivos

escolhidos conforme a literatura apresentada auxiliou na geragdo de energia e reducdo Riq

(Tabela 12).

Tabela 12 - Comparacdo entre este estudo com CCM usando GAC e/ou com design baseado
em um anodo tubular, incluindo Rj, e densidades de poténcia

Densidade Rint

Autores CCM Substrato Ma;ﬁ;';! do de poténcia  Total
(W/m3) (®)
Teeetal. :
(2017) Tubular Oleo de palma CAG 0,005 23,3
Agua residuéria
Wuetal. e inado  doméstica +  Grafite 50,9 0,2
(2016) A
cetato
Lu et al. Agua residuaria  Tecido de
(2017) Tubular de cervejaria carbono 22,1 22,1
Canoetal., o
(2021) Tubular Sintético CAG 41,3 8,65
He et al. . g
(2016) Empilhado Sintético CAG 32 2,14
Wangetal, Camara o Placa de i
(2022) dupla Sintetico grafite 4rt
Wangetal., Camara GI'CO?’e * agua Feltro de
residuéria - 60
(2018) dupla o carbono
sintética
Cémara o 11,30 - 4,22 —
Este estudo dupla Sintético CAG 4251 10%

*Ap0s ajuste das mangueiras de aeragao
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Além disso, a &rea de membrana da unidade R3 e R6 ndo foi um fator limitante para
a resisténcia dos reatores e nem para a eficiéncia coulombiana. Logo, considerando os dados
obtidos em relacdo a area de membrana reduzida para essa primeira fase de operacdo, 0s
valores foram similares aos reatores com maior area de membrana. 1sso indica que o layout do
conduto de PVC utilizado para colagem da membrana possibilitou maior resisténcia fisica do
suporte, quando comparada a membrana de maior area, sem prejudicar a transferéncia das
cargas positivas nas condi¢Ges de operacdo da primeira fase. Os resultados adquiridos nesta
fase séo relevantes para entender os efeitos da reducao da R € elevacdo da temperatura que

serdo analisados nas fases posteriores.

6.2 Avaliacdo da desempenho das Fases 2 e 3

Na segunda fase experimental trés unidades foram operadas em temperatura
ambiente enquanto outras trés foram operadas a 55 °C, em conjunto também foram alterados
resisténcias externas para 22,5 Q. Enquanto que para a terceira fase as variaveis de
configuracdo foram mantidas, sendo apenas alterada a carga organica utilizada (Tabela 13).

Tabela 13 - Variaveis de operacao de cada reator da fase 2 (5 gDQO /L) e 3 (20 gDQO/L)

Temperatura Unidade Resisténcia  Nafion
externaQ  (cm?)

CCM-CM 300 228

Mesofilico CCM-M 22,5 228
CCM - MR 22,5 105,6

Termofilico CCM-CT 300 228

55 (°C) CCM-T 22,5 228
CCM-TR 22,5 105,6

CCM -T2 22,5 228
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6.3. Fase 2 - influéncia da temperatura na remocdo de matéria organica

O reator operado em condigdo termofilica (CCM — CT) apresentou remogdo mais

elevada quando comparado ao reator de controle mesofilico (CCM -CM) (Tabela 14).

Tabela 14 - Taxa de carregamento organico (TCO) e remocédo de matéria organica da camara
anodica na fase 2.

Taxa de ~ o -
remocao Concentracdo Remocdo Concentracido Remogo
Amostra (kgDQO de DQO DQO de COT COT (%)
. d) (mg/L) %) (mglL)
Substrato - 5009 + 294 - 1494 + 204 -
CCM -CM 1,69 +0,27 3024 +431,40 45+7,31 916 +219,3 31+ 17
CCM-CT 187+068 242324+591 51+ 1163 73:53; 41+67

Diferente do estudo de Patil et al., (2010), onde a menor eficiéncia de remocao de
matéria organica em condicGes termofilicas se deu pela desnaturacdo de enzimas de alguns
microrganismos que levou ao desprendimento do biofilme, reduzindo a concentracdo de
microrganismos ativos e, consequentemente, o consumo de matéria organica e a eficiéncia de
remocdo. Isso pode ser explicado pelo tempo de monitoramento dos reatores termofilicos na
fase 2 (188 dias). Esse periodo teria sido suficiente para que uma comunidade microbiana
termofilica se desenvolvesse. Assim 0s microrganismos estavam adaptados as condicdes
termofilicas, apresentando estabilidade na remocao de matéria organica e possibilitando maior
atividade das bactérias termofilicas para a degradacao do substrato.

A taxa de carregamento organico (TCO) tipica aplicada a uma CCM varia entre 0,05
e 2 kgDQO/m®d (SCOTT e YU, 2015). Em uma CCM de dupla camara usada para
tratamento de &guas residuarias municipais, foram obtidas taxas de eficiéncia de remoc¢édo de
DQO superiores a 90% para TCO entre 0,43 e 0,72 kgDQO/m*.d; no entanto, a taxa de
remocdo diminuiu para 70% quando o TCO de 0,87 kgDQO /m®.d foi aplicado (YE et al.,
2019). No presente estudo, taxas médias de remog¢do de DQO a 45 - 51% foram obtidas com
base na aplicacdo de TCO variando de 3,60 + 0,21 kgDQO/m®.d, essa taxa de carregamento
sdo comparaveis as aplicadas para sistemas de tratamento de aguas residuais domesticas de

alta taxa carregamento organico, como lodo ativado (JIANLONG et al., 2000).
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6.2.2 Fase 2 - influéncia da temperatura na geragao de energia

A CCM de controle mesofilico (CM) manteve suas configura¢des de operagédo da 1°
fase para 2° fase e elevacdo e maior estabilidade, com valore da fase 1 de 519 + 69,5 (total) e
-231 = 28,7 mV (anodo) enquanto que para fase 2 foram de 570 = 32,5 (total) e -255 + 32,5
mV (&nodo) . Assim, quando comparado com a CCM de controle termofilico (CT) é possivel
observar a contribuicdo da temperatura na tensdo do reator possibilitou um aumento de

22,25% na tensdo anddica do reator (Tabela 15).

Tabela 15 - Influéncia da temperatura na tenséo e na eficiéncia coulombiana

Fase 2
Tensao Total Tensédo do anodo o
Amostra (mV) (mV vs. SHE) EC (%)
CCM-CM 570,3+325 -255,1 +15,2 1,5+0,32
CCM-CT 659,8 + 49 -328 + 24,75 218+0/41

Essa diferenca provocada pela temperatura pode ser justificada pela maior eficiéncia
da condicdo termofilica que sdo consideradas potencialmente mais eficientes que as
mesofilicas em relacdo ao desempenho, crescimento microbiano, velocidade de reacdo,
(DOPSON et al., 2015; SEKAR et al., 2017, DESSI, et al., 2018). Além disso, é possivel
observar que a EC do reator termofilico foi 46% maior quando comparado ao reator
mesofilico. Logo a maior remocdo de matéria organica na unidade termofilica resultou em
uma maior disponibilidade de elétrons para o reator. O ganho da elevacdo da temperatura
resultou uma maior conversdo da matéria organica em energia. Quando comparado a
literatura, percebemos que em estudos como Cano et al., (2021) e Tee et al., (2017) a
elevacdo da temperatura a 55°C resultou em valores menores de EC quando comparado a
CCMs as mesofilicas dos respectivos estudos.

Além da contribuicdo da temperatura descrita acima, outro fendbmeno foi observado
na unidade CM durante a fase 2 (Figura 17). Como este reator ndo tinha sistema de
aquecimento, a temperatura dentro do anodo variou devido as mudancas de temperatura
causadas pela temperatura do ambiente. Quando a unidade CM apresentou potencial anddico
estavel (-480 £ 2 mV), foi possivel observar a influéncia da variacdo de temperatura em um
na tensdo anddica, apresentando reducdo em seus valores. O mesmo comportamento ndo foi
encontrado em outras CCMs mesofilicas operadas com Rey de 22,5 Q possivelmente porque
outros fatores tiveram maior influéncia sobre a tensdo nestes reatores, como a reducdo da

resisténcia externa.
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Figura 17- Variagao da tenséo pela influéncia da temperatura ambiente.
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A andlise da curva de polarizagdo mostrou que a temperatura termofilica contribuiu
com a reducdo da resisténcia interna em 1,3 vezes em relacdo a CCM - CM, principalmente
devido a menor resisténcia associada ao catodo. Isto implica que a temperatura exerceu uma
influéncia positiva sobre o catodo. Em contrapartida, ndo foi apresentado grandes diferencas
no desempenho anodico, ambas as CCMs exibiram valores de resisténcia anddica
semelhantes.

Em termos de densidade de poténcia maxima obtida pela curva de polarizacao,
durante o periodo a CCM CT (controle termofilico) demonstrou um valor 52,75% maior em
relacdo a unidade mesofilica, no entanto a unidade CCM CT dentre as unidades foi a que
apresentou ainda na primeira fase limitagGes relacionadas a resisténcia catddica pela menor
concentracdo de oxigénio dissolvido. Em unidades termofilicas o nivel de temperatura pode
afetar a saturacdo do oxigénio no interior do reator, sendo necessario elevacdo da
concentracdo de oxigénio na cAmara catodica (YASRI et al., 2019).

Logo a elevacdo da temperatura quando comparada a operagao mesofilica resultou
em uma condicdo de maior geracdo de energia e menor resisténcia interna (Tabela 16) para a
camara anddica. Os resultados obtidos ajudam a compreender o papel da temperatura no
anodo de uma CCM de camara dupla, que ainda sdo pouco pesquisadas em condicdes

termofilicas.



54

Tabela 16 - Influéncia da temperatura na densidade de poténcia méxima e na resisténcia
interna dos reatores.

Fase 2
Densidade de poténcia A Catodo
CCM méaxima (W/m°) Total () Anodo (Q) Q)
CM 10,53 £ 0,79 22,6 £0,73 1,35+0,09 20,9+5,19
CT 22,09+ 2,9 13,07+4,76 1,6+11,2 12,3+0,39

6.4. Fase 2 - influéncia da alteracdo da resisténcia externa

Nas CCMs, a Rex controla a relacdo entre a tensdo da célula e a corrente elétrica,
determinando a energia disponivel para os microrganismos com energia obtida sendo
proporcional ao numero de elétrons transferidos para o eletrodo (AELTERMAN et al., 2008).
A Rex controla a tensdo e corrente de uma CCM, porém outros elementos influenciam a
velocidade das reagdes no anodo e no catodo. Na maioria dos estudos de CCM, esses fatores
ndo sdo apresentados. Sabe-se que o pH é crucial para a geracdo de energia da CCM. O
anolito acidificado pode diminuir a atividade eletrogénica e por consequéncia, afetar o
desempenho da transferéncia de elétrons no anodo, enquanto o aumento do pH no catodo
afeta a reacdo de reducdo de oxigénio devido a disponibilidade de prétons (LOGAN, 2008;
ZHUANG et al., 2010; BAJRACHARYa et al., 2015).

Assim, no inicio da segunda fase experimental, a maior atividade eletrogénica das
CCMs a 22,5 Q consumiu mais alcalinidade na cdmara do anodo em comparacao ao reator
operado com R de 300 Q. As CCMs com Rey de 22,5 Q apresentaram inicialmente uma
elevacdo substancial da corrente de valores de 2 A/m3 para valores acima de 10 A/m3 sendo
estatisticamente diferentes com nivel de significancia (p = < 0,001). Apds cerca de 10 dias, as
densidades de corrente reduziram-se para um patamar entre 4 a 8 mA/m° sendo
acompanhadas pela queda de pH na cadmara anddica (Figura 18). Devido ao alto consumo de
alcalinidade na cadmara anddica, o pH do anodo foi menor, enquanto o pH na cAmara catodica
se manteve estavel devido a capacidade tamponante da solucéo de tampé&o de fosfato. Apos a
estabilizacdo, os reatores apresentaram valores de corrente entre 11 — 16,5 mA préximos aos
valores obtidos no estudo de Cano et al., (2021) de 15 £ 2,95 mA.

E possivel observar que o aumento da corrente foi mais acentuado nas CCM
termofilicas a 22,5 Q (TR e T), indicando uma estabilizacdo mais répida da geracdo de
corrente. Isso pode estar relacionado a capacidade de degradacdo da matéria orgénica em
temperaturas elevadas.

Os reatores TR e MR (22,5 Q), que operaram com menor area de membrana Nafion,
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apresentaram valores inferiores de corrente quando comparados as CCMs com maior area de
membrana membrana: T e M (22,5 Q) respectivamente. Esses resultados apontam para uma
maior acidez do pH por conta do acimulo de cargas positivas (H"), criando assim um
ambiente desfavoravel para comunidade microbiana formada e por consequéncia reducdo da
geracgdo de corrente e remoc¢do de matéria organica. O que explica o desempenho inferior dos
sistemas que apresentam sistema MTP de menor area (TR e MR) € a menor capacidade de
transferéncia de prétons do anodo para o catodo. Ressalta-se que entre as CCMs com
membrana reduzida unidade MR (22,5 Q) foi a mais afetada pela acidez do pH, a mesma
apresentou valores de corrente de 9,7 + 0,67 mA durante o periodo, mesmo apds a alteracdo
da alcalinidade (Figura 18). Apenas depois do 200° dia ocorreu um aumento gradual da
corrente até alcancar valores de 16 + 2,16. Possivelmente a comunidade microbiana foi mais
afetada para o reator mesofilico o que fez com fosse necessario um tempo maior para 0
restabelecimento da comunidade microbiana resultando de corrente comparavel as demais
CCMs.
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Figura 18 - Elevacédo da corrente apds alteracdo da resisténcia externa e aumento da
alcalinidade — I; inicio da fase 2 - 1I; aumento da alcalinidade do substrato. CCM; M, MR, T,
TR
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Para solucionar e normalizar a geracdo de corrente foi necessario elevar a
concentracdo de alcalinidade (2X) no efluente sintético, como forma de balancear o pH da

camara anddica, assim o sistema voltou a apresentar aumento da corrente (Tabela 17).



Tabela 17 - Valores do pH na Fasel — Fase 2 inicial — Fase 2 ap0s ajuste

ST ATy
alcalinidade

Q Amostra pH
Substrato 7,00+0,22 7,07x0,39 7,92+0,33
22,5 CCM -M 759+065 591+0,27 8,13+0,39
300 CCM-CT 729+0,71 6,06+0,8 8,24+0,40
22,5 CCM-MR 7,20+064 562+08 7,77+0,50
300 CCM-CT 744047 6,11+04 8,13+0,74
22,5 CCM-T 742+046 585+0,26 7,79%0,42
22,5 CCM-TR 729+065 584+05 8,03+0,38
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No estudo de Karma et al.,(2020), avaliou-se a operacdo de uma CCM de camara
dupla para o tratamento de efluente em varias faixas de pH (5 a 8) e o biofilme gerado pelo
consércio microbiano se adaptou a um ambiente ligeiramente alcalino para a producdo de
eletricidade. Enquanto que Marashi e Kariminia (2015) obtiveram maior geracdo de energia
para CCM para o tratamento de aguas residuais de acido tereftalico purificado em pH
alcalino, devido a inativacdo de bactérias acidogénicas e metanogénicas em favor da maior
atividade de bactérias eletrogénicas. Onde os valores de densidade de poténcia foram de 12
mW/m? (pH 8,5), superior a 7,5 mW/m? para pH a neutro (7) e 4.3 mW/m? para pH &cido
(5,4). Mediante ao exposto e aos dados gerados na segunda e terceira fase o pH mais alcalino
para os reatores controlados (300 Q) ndo foi um fator de interferéncia para a operagao, sendo

estatisticamente semelhante com p < 0,001 (ver material suplementar).

6.5 Influéncia da alteracéo da resisténcia externa na remoc¢éo de matéria orgéanica

As taxas de remocdo de matéria organica foram de 44,81 + 7,02% e 47,12 + 9,68%
para as CCM M (22,5) e MR (22,5) respectivamente (Tabela 18), estes valores foram
proximos ao reator controle com 45 + 7,31 e estatisticamente semelhantes (p > 0,001). Isso é
um indicativo que a alteracdo da resisténcia externa ndo contribuiu para 0 aumento da
remocdo de matéria organica. Potrykus et al., (2021) destaca em seu estudo que quando a
resisténcia externa é aumentada de 120 para 3300 Q ocorre uma redugdo da remogdo de
matéria organica (de 200 mg/L para 100 mg/L). O estudo associa essa relacdo com

metabolismo néo eletrogénico observado em resisténcias externas mais elevadas.
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Assim, a remocgdo maxima de poluentes das aguas residuais foi obtida ao operar com
a maior resisténcia externa. No entanto, essas condi¢cdes operacionais ndo permitem que o

sistema atinja a maior geracdo de eletricidade.

Tabela 18- Remocdao de matéria organica da cAmara anddica por DQO e COT - relagéo

DQO/COT.
Concentracao Remocdo Concentragdo ~
Amostra de DQO DQO decoT  Remogdo  DQO/
COT (%) CoT
(mg/L) (%) (mg/L)
Substrato 5009 + 294 - 1494 + 204 - 3,20 £ 0,27
CCM-CM 3024+431,40 45+7,31 916+ 219,3 3117 3,08+1,19
CCM-M 4481 + 30,32 +
(225 Q) 2739,32 + 386 7,02 1058,16 + 144,8 9.05 2,80+0,43
CCM -MR 2405,23 £ 36,88 +
(225 Q) 68771 47 £ 9,68 969 £ 248 17.9 2,79+0,81

No presente estudo os valores de remoc¢do ndo foram significativamente diferentes
quando operados a 22,5 Q. Quando observada a relacdo DQO/COT das CCMs com
resisténcia externa a 22,5 Q observa-se valores abaixo da relagdo DQO/COT do substrato
(Tabela 18). Essa condicdo € um indicativo de que 0s compostos organicos residuais eram
diferentes em relacdo a unidade operada com 300 Q (LO, 1996). Possivelmente os
microorganismos das unidades a 22,5 Q estavam consumindo preferencialmente compostos
organicos distintos em relagdo a unidade a 300 Q. Essa distingdo pode ter contribuido para o
consumo de uma parcela do substrato organico, porém ndo expressando diferenca

significativa em termos de porcentagem de remocao por DQO.

6.6 Influéncia da alteracdo da resisténcia externa na geracao de energia

Como esperado da fase 1 para fase 2 a tensao total dos reatores com Rey de 22,5 Q
reduziram como ja era esperado (Tabela 19). Dessa forma, em circuito fechado, o CCM — CM
(controle mesofilico) obteve a maior tensdo (significativamente maior, valor de p < 0,001)

com densidade de corrente de 4,41 + 0,27 A/m®,
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Tabela 19 - Tensdo total e potencial do &nodo na operacdo dos reatores mesofilicos

x Potencial do
Q Amostra T(;I;ZP??nOV) anodo (mV
vs. SHE)

300 CCM-CM 570,3+325 -2551+1572
22,5 CCM -M 284 +46,75 -122 + 38
22,5 CCM-MR 317+478 -177,4+ 18,64

Nas mesmas condices, exceto pela Req & 22,5 Q As CCMs M e MR obtiveram
tensdo menor, porém apresentaram uma corrente 6,96 e 8,75 vezes maior, respectivamente
(Tabela 20).

Tabela 20 — Resisténcias dos reatores mesofilicos durante a fase 2.

Resisténcia

0w St TR s
300 CgMT 22604572 132£009 209519
225 M 69:075 057:029  616+083
225 0N 1013%115 48314 5842035

Assim, em circuito fechado, as CCMs a 22,5 Q obtiveram valores de densidade de
poténcia (Figura 19 A) significativamente maiores (valor de p < 0,001) em comparacao a
unidade controle.

O aumento da corrente observado paraa CCM M e MR resultou em valores EC cerca
de 7,49 e 7,5 vezes maior respectivamente (p valor < 0,001) quando comparada a CCM CM
(Figura 19 B), isso implica que o reator produziu mais energia durante a operacdo normal
devido a maior conversdo do substrato em eletricidade. Da mesma forma, Suzuki et al.,
(2018) relataram CE superior de 21 + 15% com base na aplicacdo de Rex de 10 Q em
comparagdo com 18 + 8% alcangcado com 1000 Q. Buitron et al., (2017) também mostraram
gue manter 0 Rey Sempre proximo ao Ry levou a maiores densidades de poténcia, em torno de

1,18 vezes, em comparacdo com um Rey alto e fixo de 1500 Q.
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Figura 19 — Densidade de poténcia volumétrica (A) e EC (B) durante a fase 2 de operacao
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Durante a operacédo 2, o Ry variou até 10,8% e 11,3 % em relacdo ao primeiro valor
de resisténcia interna (Rin) obtido pelas CCM M e MR respectivamente. Os valores de Rin
obtidos variaram 30% para a CCM CM. Isso implica que as unidades a 22,5 Q esteve sempre
proximo da condi¢do Otima (Rext = Rint), enquanto o Rext de 300 Q foi substancialmente
maior que a Rin.. Os valores de resisténcia interna contribuem com os valores adquiridos tanto
por EC quanto por densidade de corrente. Ressalto que os valores obtidos de resisténcia total

obtido entre as unidades foram semelhantes, porém os elementos que contribuiram para isso
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foram distintos. A CCM MR apresentou limitagdes anddicas 8,47 vezes maiores, isso pode
estar relacionado com o maior impacto da acidez do pH na camara anddica, tendo

influenciado na atividade eletrogénica.

6.7 Fase 2 - influéncia da alteracdo da resisténcia externa e da elevacédo da temperatura
combinados.

6.7.1 Oxidacdo da matéria organica.

Na segunda fase de operacdo os reatores termofilicos com resisténcia a 22,5 Q
demonstraram valores de remocao de matéria organica acima de 60% (Figura 20). Em relacéo
a taxa de remocdo de matéria organica.

Figura 20 — Influéncia da temperatura e da R, na remogdo de matéria organica
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Na relagdo DQO/COT néo foi observado diferenga significativa entre as CCMs
indicando que a reducdo da Re € a elevacdo da temperatura ndo acarretou na remocgado
seletiva de compostos organicos no substrato. A estratégia de operacdo da termofilica com

Rexta 22,5 © demonstrou ser eficiente para remogao de matéria organica (Tabela 21).
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Tabela 21 - Influéncia da temperatura e da R, na remog¢do de matéria organica.

Concentracao Concentragao

Amostra %%C_)r/ de DQO de COT
(mg/L) (mg/L)

Substrato 3,20 £0,27 5000% 294 1494 % 204
C(gz'vé‘g';" 280+0,43 2739,32 + 386 105?;&2 *
C((Zz'\z",g g';’)'R 279+ 0,81 2‘(‘5%57'12731* 969 + 248
CCM-CT 316x118 200 0* T
asq 200t0ms L E
ng’,'S‘QT)R 285+1,13 1901,11+896 686,03 + 317

6.7.2 - Influéncia da alteracéo da resisténcia externa e da elevacéo da temperatura
combinados para conversao de matéria organica em energia.

A geracdo de energia obtida das CCM T e TR foram superiores em relagdo as
unidades mesofilicas, com potencial anoédico da CCM TR apresentando valor de 1,6 vezes
maior e 2,4 vezes maior quando comparado as unidades M e MR (Tabela 22). Quando
observados os valores de EC observa-se uma elevacdo do desempenho dos reatores com 22,5
Q. Esse desempenho foi proximo ao obtido por Cano et al., (2021) em condi¢des mesofilicas
com EC de 12%. Os reatores termofilicos a 22,5 Q (T e TR) na fase 2 apresentaram um
desempenho maior na remoc¢édo de matéria organica, resultando diretamente na reducdo da EC

quando comparada aos reatores mesofilicos a 22,5 Q (M e MR).
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Tabela 22 - Influéncia da temperatura e da Rex: na geracdo de energia e na densidade de
poténcia

Tensao Total Densidade de

Q Amostra oténcia
(mV) FEW/m3)
300 CCM -M 578 + 33 2,6 +0,29

22,5 CCM -M 284 + 46,75 8,6+24
22,5 CCM - MR 317 + 47,8 10,8 £3,2

300 CCM-CT 659,8 + 49 3,4 +£0,55
22,5 CCM-T 327,7+33,45 11,6+1,36
22,5 CCM-TR 360,6 + 44,67 13,7+ 3,2

Esse fendmeno ocorre devido a uma parcela da matéria organica oxidada nao ter
sido convertida em elétrons (LOGAN, 2008). No entanto a elevacdo da EC em relagdo aos
valores da primeira fase, menores que 1,5%, representam maior atividade eletrogénica no
anodo, indicando maior desenvolvimento das comunidades microbianas responsaveis pela

geracdo de energia (MEI et al., 2017).

Figura 21 — Influéncia da temperatura e da Re, ha EC
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E importante ressaltar que as CCMs TR e T apresentaram valores significativamente
(p > 0,001) semelhantes em relacdo as unidades mesofilicas a 22,5 Q. Isso indica que a
mesma quantidade de matéria orgénica na operacdo resultou em uma maior conversdo em
energia pela resisténcia a 22,5 Q e a 55°C em relacdo a unidade controle (CT). Desta forma
as unidades termofilicas a 22,5 Q foram téo eficientes quanto as unidades mesofilicas quando

analisado o potencial anddico (Figura 22).

Figura 22 — Influéncia da temperatura no potencial anddico
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Para a densidade de poténcia registrada no decorrer da operagdo, todas as unidades
tiveram um aumento expressivo quando comparadas a fase 1 (2,7 — 3,5 W/m3). Para a fase 2 a
unidade CCM TR com resisténcia reduzida apresentou valores semelhantes.

Em termos de densidade de poténcia maxima obtida pela curva de polarizacéo,
durante a fase 1 os reatores R1 e R3 (CCM — M e MR respectivamente) apresentaram valores
expressivamente maiores em relacdo as fases posteriores, porém isso foi causado
principalmente por diferencas no potencial do catodo. Enquanto que na fase 2 os PCA do
anodo foram mais relevantes (maior quando comparado a fase 1), o que resultou na

maior contribuicdo da densidade de poténcia (Tabela 23).
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Durante a fase 2, a densidade de poténcia foi semelhante tanto para as unidades
termofilicas quanto para as mesofilicas. Porém a reducédo da resisténcia externa possibilitou o
aumento da densidade de poténcia, principalmente para os reatores termofilicos quando
comparado a fase anterior (Tabela 23). No estudo de Rismani-Yazdi et al. (2011) também foi
alcancado maiores densidades de poténcia com menor Req de 20 Q (66 mW/m®) a 249 Q
(57,5 mW/m?), 480 Q (27 mW/m?%) e 1000 Q (47 mW/m?). Os reatores com resisténcia
externa alcancaram maior densidade de poténcia por contribuicdo dos valores anddicos,
demonstrando assim que a reducdo da resisténcia externa em conjunto da elevacdo da
temperatura foi benéfica para o um desenvolvimento de um anodo mais eficiente.

Tabela 23 - Comparacdo fasel e fase 2 - Influéncia da temperatura e da Rex na densidade de
poténcia maxima e no PCA

Fase 1 Fase 2
Densgﬁgizde PCA Anodo  Densidade de  PCA Anodo
Q CCM Fr)néxima (mV vs poténcia mséxima (mV vs
(W/md) Ag/AgCl) (W/m°) Ag/AgCl)

22,5 M 42,51 +387 -0,22+0,03 21,90 +5 -0,31 0,05
22,5 MR 47,73+0,39  -0,25+0,03 25,23 + 6,67 -0,33 0,14
300 CT 16,42 -0,24 £0,01 22,09 -0,42 0,11
22,5 T 11,30+ 7,07  -0,24 +£0,02 22,4 -0,33
22,5 TR 18,32 +9,53  -0,25+ 0,02 20,04 + 3,53 -0,43 £0,12

Quando observada a curva de polarizacdo ao final da operacédo é possivel verificar
que a densidade de corrente para os reatores termofilicos com 22,5 Q ndo apresentaram
limitacGes devido a transferéncia de massa ao contréario da unidade T. Enquanto que a CCM
MR apresentou valores semelhantes as unidades termofilicas a 22,5 Q. Isso indica que: para
valores de densidade de poténcia maxima, a temperatura nao foi um fator de grande influéncia
quando em 22,5 Q. A unidade CCM M apresentou menor valor em sua densidade de poténcia
méaxima, no entanto quando considerado a média adquirida no periodo os valores se

assemelham as demais unidades com Rey reduzido (Figura 23).
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Figura 23 — Final da operacdo - Curva de polarizacao (A) e densidade de poténcia registradas
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A estratégia da operacdo em temperatura a 55°C em conjunto da Ret a 22,5 Q
também resultou na alteracdo das resisténcias internas dos reatores (BUITRON et al., 2017;
POTRYKUS et al., 2021). As CCMs termofilicas a 22,5 Q apresentaram redu¢do de
aproximadamente 50% da resisténcia da camara anddica quando comparado a primeira fase
de operacdo, caracteristico da otimizacao da resisténcia, no entanto demonstraram elevacgédo da
resisténcia catddica como relatadas em outros estudos (YASRI et al., 2019; BAJRACHARY
et al., 2015). E importante ressaltar que a unidade MR demonstrou maior resisténcia anddica
possivelmente devido ao maior impacto causado pelo pH como mencionado em tdpicos
anteriores.

Portanto a estratégia de reducdo da resisténcia interna e conjunto da elevacdo da
temperatura se beneficiou principalmente pela EC, demonstram maior eficiéncia associada ao
anodo, porém maiores limitacGes associadas a solubilidade do oxigénio na cAmara catodica

quando comparado com reatores mesofilicos.
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6.8 Fase 3 - influéncia do aumento da carga orgénica

6.8.1 Efeito da elevacdo da carga organica para oxidacéo da materia organica

Para a terceira fase de operacdo, as CCMs foram submetidas gradualmente a
elevacdo da concentragdo de matéria organica de 5 para 20 gDQO/L, como é possivel
observar pela tabela 24. Desta forma os reatores apresentaram uma eficiéncia de remocgéo de
DQO menor que 50%. No entanto, a reducdo da eficiéncia de tratamento nao foi proporcional
ao aumento da concentracdo de matéria organica.

Tabela 24- Remocao de matéria organica da camara anodica por DQO e COT

Fase 3
Concentracao Remocio Concentracao Remocio
Amostra de DQO DQO ((;cy) de COT COT (%/)
(mg/L) ) (mg/L) ’
Substrato 20185 £ 514 - 6722 + 639 -
CCM-M (225Q) 13384+1373 33,01+6,87 464,69 +715 30 +8,02
CCM-MR (225Q) 2000%  5573.68  462069+613 30,76+ 8,68
1304,14
CCM-CT 10845 + 1240 47 £ 16 4066,37 + 493 38+6,38
11555,46 + 4173,15 +
CCM -T2 (22,5Q) 1196 40,81 + 6,72 43394 32,13 + 8,68
11680,75 + 4693,67 +
CCM-TR (22,5 Q) 885 42,5+ 4,62 41214 32,314

Quando observada a taxa de carregamento organico (TCO) o substrato passou
apresentar valores de 3,6 + 0,21 para 14,46 + 0,42 (da fase 2 para fase 3). Todas as unidades
também apresentaram elevacdo nos valores da taxa de remocdo, no entanto esse aumento foi
maior para os reatores termofilicos que apresentaram valores acima de 5 kgDQO/m>.d Isso
mostra que as CCMs com concentracdo de 20 gDQOJL, estavam em condi¢do de operacao
limite, pois a taxa de remog¢do ndo aumentou na mesma proporgdo que a taxa de alimentagéo
(Figura 24). Outros estudos também demonstraram que o0 aumento da TCO pode resultar na
reducdo do consumo de matéria organica. Para Kdiv et al., (2016) o aumento do TCO
de 0,015kg DQO/m®.d para 0,5 kg DQO/m?>.d resultou em uma reducéo de 95% para 65% de
remocao de matéria organica (em termos de DQO).
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Figura 24 — Influéncia da temperatura e da Re na taxa de remogao
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Quando comparada a fase 2 com a fase 3, a reducéo da relacdo DQO/COT (Tabela
25) sugere que compostos organicos facilmente oxidaveis podem ter sido consumidos
(MORELLO et al., 2018). Sendo um indicativo que 0s compostos organicos residuais eram
diferentes em relacdo a outras fases do trabalho. Isso pode indicar que o aumento da carga
organica resultou na degradacdo de compostos mais simples (CHEN et al. 2020). Com a
maior quantidade de compostos organicos de maior degradabilidade, possibilitaria 0 aumento
da geracéo de energia. (CHEN et al., 2020, CHAE et al., 2009).

Tabela 25 - Influéncia da temperatura e da Rex narelacdo DQO/COT — Fase 2 e 3

Fase 2 Fase 3

Amostra DQO/COT DQO/COT
Substrato 3,20 £ 0,27 3,14+04
CCM-M (22,5 Q) 2,80 +0,43 2,92+041
CCM - MR (22,5 Q) 2,79 +0,81 3,03+ 0,67
CCM-CT 3,16 +1,18 2,70 £ 0,44
CCM -T2 (225 Q) 2,99 +0,74 2,74+0,4
CCM-TR (22,5Q) 2,85+1,13 2,5+0,31

Apesar da redugdo da remocdo em termos percentuais, é relevante apontar que as

CCMs termofilicas continuaram a apresentar maior remocgao de matéria organica. Além disso,
a maior concentracdo de substrato resultou em alteracdes do comportamento do reator,
principalmente para cAmara anodica. Essas alteragfes sdo discutidas nos topicos seguintes

onde serd abordada a influéncia do aumento da carga orgénica e do biofilme.
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6.8.2 Influéncia da estratificacdo de matéria organica na concentragdo para proteinas na
coluna do Reator

A concentracdo de proteinas aderidas ao anodo foi obtida ao final do experimento
para avaliar se o in6culo se adaptou as condi¢Ges da CCM e relaciond-lo com o desempenho
da remocdo de matéria organica. A concentracdo de proteinas do catodo também foi estudada
para auxiliar na avaliacdo da vedacdo e desempenho do reator. Além disso, foi identificado
gue a maior concentracdo de proteinas obtidas pelas CCMs corresponde a remoc¢édo de matéria
organica na coluna do reator.

A estratificacdo da remocdo de matéria organica ao longo da coluna anddica foi
obtida pela CCM — MR (22,5 Q). No primeiro ponto (S1) a matéria organica removida foi em
média 56% (Fase 1) e 39% (Fase 2), posteriormente, 0 ponto S2 apresentou uma remogao
global de 61% (Fase 1) e 47% (Fase 2). Para o ponto S3 foi obtido o valor 65% (Fase 1) e
50% (Fase 2) de remocdo. Na saida do reator da camara anddica foi obtido em média 69%
(Fase 1) e 52% (Fase 2). A mesma tendéncia foi observada na Fase 3 com 25,23%,
11,1%,6,12%,42,45% para S1, S2 S3 e para a saida final do reator respectivamente.

Dessa forma, € possivel identificar que a maior parte da matéria organica foi
removida ainda no ponto inicial do reator (S1) (Figura 25). Isso pode implicar em um
crescimento de grupos microbianos distintos do na coluna do reator, como podemos ver no
estudo de Cano et al., (2021) as CCMs apresentaram maior abundancia relativa de Geobacter
(bacteria exoeletrogenica) com Rey de 13 Q de 32,4 % na parte inferior da coluna, que foi
reduzida para 19,7 % no meio e ainda para 16,8% no topo. Essa abundancia relativa indica o
crescimento de uma cultura mista de microorganismos que pode contribuir com a remogéo de

matéria organica, mas também com o crescimento de microorganismos nao-eletrogénicos.
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Figura 25 - Estratificacdo da remocao de matéria organica da unidade MR (22,5 Q) durante

as fases de operacéo
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Como podemos verificar na tabela 26, a concentracdo de proteinas foi maior na base
do reator. Como a alimentacdo do reator era em fluxo ascendente, a base da coluna anddica
era a primeira a receber a matéria organica mais concentrada. Isso corrobora com os dados
que indicam a maior concentracdo de proteinas, contendo uma concentracdo de comunidades
bacterianas responsaveis pela conversao de matéria organica em energia, na “base” seguida

pelo ”meio” do reator.
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Tabela 26 - Concentracao de proteinas na cdmara anddica - Topo, Meio, Base

Anodo Catodo
Q CCM Amostra mg proteinas/g mg
CAG proteinas/g
CAG
TOPO 2,52 £ 0,002
22,5 M MEIO 3,827 £ 0,32 0,979
BASE 4,78 £ 0,54
TOPO 2,08
22,5 MR MEIO 2,6 0,05 0,345
BASE 2,65 + 0,09
TOPO 1,33+0,04
300 CT MEIO 0,9+£0,03 0,312
BASE 1,96 £ 0,107
TOPO 1,86 £ 0,05
22,5 TR MEIO 2,04 £0,33 0,212
BASE 2,849 + 0,106
TOPO 1,09+£0,12
22,5 T2 MEIO 1,59+0,13 0,25

BASE 2,34 + 0,008

Os reatores termofilicos apresentaram menor concentracdo de proteinas quando
comparado as unidades mesofilicas (Figura 26). Isso pode estar relacionado com a
caracteristica de operacdo na temperatura mais elevada. Nesse sentido, a diversidade de
espécies diminui a homogeneidade e a producéo de energia aumenta, além do desprendimento
do biofilme causado pela elevacao da temperatura (DAI et al., 2017; LI et al., 2020).

Por outro lado, as unidades mesofilicas ao apresentarem maior concentracdo de
proteinas podem estar sujeitas a formacdo de um biofilme mais espesso, no qual pode
influenciar na difusdo do substrato até as camadas internas do biofilme (KARAMANEYV e
NIKOLOV, 1996; GATTI e MILOCCO, 2017). Essa espessura pode ser um indicativo
resisténcia de difusdo, Cano et al., (2020), ao operar CCM em temperaturas: ambiente, 35° e
55°C, identificou menor diversidade em relacdo as quando operado em condicdo termofilica
(55°C), no entanto, mais grupos pertencentes a bactérias eletrogénicas foram relatados.

Dessa forma, a concentracdo de biofilmes no &nhodo em uma CCM mesofilica pode
chegar a contribuir negativamente para a eficiéncia de geracao de energia, geragdo de corrente

e resisténcia interna dos reatores.
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Figura 26 - Concentracao de proteinas da camara anddica — Topo — Meio - Base
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6.8.3 Influéncia da carga orgénica na geragéo de energia

Para a terceira fase ocorreu uma elevacao da tensdo anddica para todos os reatores,
exceto a CCM MR (22,5 Q) (Tabela 27). O acréscimo da concentracao de biomassa aderida
no anodo pode ter impedido o contato das bactérias suspensas com o eletrodo afetando a
transferéncia de elétrons no anodo, de maneira mais significativa na CCM MR (22,5 Q)
operada com menor area de membrana. Dessa forma o potencial anddico apresentou valores
mais elevados em relacédo a tensdo, resultando em um menor desempenho. Quando observado
os valores de densidade de poténcia nota-se que as CCMs apresentam uma elevacao sutil em
relacdo aos valores obtidos na fase 2, com excecdo da unidade CCM M com maior elevacao
de 8,6 para 13,1 W/ms3,

Tabela 27 -Tensdo, EC, densidade de corrente e poténcia adquiridas na fase 3 de
monitoramento

FASE 3

Tensio do Densidade Densidade
Tensdo Total de de

Q Amostra anodo (mV A EC (%)
(mV) vs. SHE) corrente  poténcia
' (A/md) (W/mg)
CCM -
22,5 M 350+41,22 -192,6 £39,73 36,62+4,1 131+29 577+147
CCM -
22,5 MR 242 + 26,6 -106,1 £34,3 295x7,2 102%+14 4,92+153
CCM -
300 cT 548,6 + 96,7 -365,8+36 54+152 26 +0,78 042%0,1
CCM - 14,4 +
22,5 R 368,1+22,29 -302,3+27,93 385+1,8 2,36 4,26 +1,35
25 M amisos 2682430 STRET 117517 394208

Na terceira fase de operacdo o aumento da concentracdo de matéria organica
possibilitou elevacdo da densidade de corrente com as CCMs atingido valores de até 38,5
Am/m?, exceto a unidade MR (22,5 Q) que teve sua corrente reduzida de 38,6 + 4,34 para
29,5 + 7,2. Além disso, é possivel verificar que a unidade T2 quando submetida as variaveis
de aquecimento e reducdo da resisténcia externa apresentou uma elevacdo de corrente de 4,4
+ 0,2 para 34,2 + 518 A/ m°>.

Na fase 3, a maior parte das CCMs obtiveram uma elevacao da geracdo de energia,

seja para os parametros de tensdo ou densidade de corrente, mas também resultou na maior
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remocao de matéria organica em termos de concentragdo (Figura 27). No entanto, a conversao
da matéria organica em energia ndo foi proporcional, resultando na queda EC. Essa reducao
estad relacionada a TCO discutida em topicos anteriores, onde 0 aumento da carga organica
ndo acompanhou a proporcao de eficiéncias de remocdo de matéria organica (na forma de
DQO). Um aumento na concentracdo de substrato organico na cdmara do anodo leva ao
crescimento da biomassa em suspensao, resultando em uma menor EC (CANO et al., 2021).
Desta forma as CCMs quando operadas com 20 gDQO/L mantiveram valores de EC
significativamente menores em relacdo a fase 2 de monitoramento (com p < 0,001) resultando
em uma queda de até 61% para a unidade M.

Figura 27 - Eficiéncia coulombiana fase 2 e fase 3.
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Quando observamos os resultados de densidade de poténcia maxima obtidas pela
curva de polarizacdo percebemos tanto para a densidade de poténcia quanto para o PCA das
unidades termofilicas que ocorrem grandes alteracbes quando comparadas as unidades
mesofilicas. A unidade M foi a inica CCM com elevagdo mais expressiva de 21,9 para 30,74
W/m®. Enquanto que para os valores de PCA do anodo todas as CCMs tiveram seus valores
elevados na fase 3 em relacdo a fase 2 (Tabela 28). Dentre as CCMs, a que apresentou 0
maior elevacao dos valores registrados foi a unidade MR com aumento de 87%. Esse aumento
nos valores do anodo representam que a elevagéo da carga organica prejudicou o desempenho

anadico.
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Tabela 28 - Densidade de poténcia maxima adquirida pela curva de polarizacdo dos reatores

nafase2e3
Densidade de poténcia maxima (W/m?)

Q CCM Fase 2 Fase 3
22,5 M 21,905 30,74 +54
300 CM 11,09 -

22,5 MR 25,23 + 6,67 23,485 + 4,50
300 CT 22,09 20,75
22,5 T 22,4 ]

22,5 TR 20,04 + 3,53 25,33 + 3,58
225 T2 - 17,54 £1,27

Q CCM Fase 2 Fase 3
22,5 M -0,31 £ 0,05 -0,25 + 0,04
300 CM -0,28 -

22,5 MR -0,33+0,14 -0,04 + 0,05
300 CT -0,42 £ 0,11 -0,32
22,5 T -0,33 -

22,5 TR -0,43+0,12 -0,32 £ 0,08
225 T2 - -0,22 £ 0,03

A figura 28 sintetiza graficamente a maior densidade de poténcia obtida pelos

reatores mesofilicos e da CCM — TR (22,5 Q) que apresentou maior desempenho entre os

reatores termofilicos. No entando, as demais CCMs termofilicas T2 e CT apresentaram de

acordo com a figura 28 B queda nos valores de densidade de poténcia, limitacdes associadas

a transferéncia de massa. Outros estudos apontam que CCMs quando operadas em condi¢éo

termofilica apresentam maior resisténcia catddica associada a baixa solubilidade do oxigénio

devido a elevacéo da temperatura (YASRI et al., 2019).

A solubilidade do oxigénio do sistema também influencia na tensdo do reator, a

tensdo do sistema reduz a medida que o oxigénio dissolvido diminui porque um baixo valor

de oxigénio dissolvido pode reduzir a taxa de reacdo de reducdo na camara catodica
(CHRISTWARDANA, et al., 2021). Essa limitag&o esta relacionada aos valores de densidade

de poténcia menores para as unidades termofilicas.
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Figura 28 - Ultima Curva de polarizacio (A) e densidade de poténcia registradas (B) — Fase 3
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Os valores obtidos com a elevagdo concentragdo de matéria organica indicam que a
unidade mesofilica com membrana reduzida foi a mais prejudicada em relacdo as demais.
Considerando que a CCM M néo apresentou valores reducdo da geracdo de energia quando
comparada a CCM MR, podemos apontar que a menor area de membrana pode ter sido um
fator limitante, tendo isso em vista cabe analisarmos os componentes que contribuem com a
resisténcia interna dos reatores. Dessa forma, os resultados obtidos pela espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) confirmaram as limitagdes associadas aos reatores, a terceira
fase de operagdo representou o aumento da resisténcia interna para todos os reatores. No
entanto as contribui¢Bes de cada componente foram diferentes para os reatores mesofilicos e
termofilicos.

Em sua fase 3 a unidade M (22,5 Q) apresentou maior limitacdo pela resisténcia
catddica (Rc) contribuindo com resisténcia de 41,12% da resisténcia interna do reator,
seguido pela soma das resisténcias do anolito, Nafion e catolito (Rs) 33,93%. A menor
contribuicdo ficou para 0 &nodo (R¢) 12,52% e pela resisténcia de difusdo (Rq) 12,42%.

Para CCM — MR (22,5 Q) foi observado que as resisténcias de maior contribuicdo
foram 28,06% (Rc) e 33,62% (Ry) (Figura 29). Considerando que as demais CCMs néo

apresentaram uma resisténcia de difusdo tido elevada quanto a unidade MR (22,5 Q) e que a
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condutividade do efluente foi de 19,2 + 0,34 mS/cm. Esta limitacdo estd relacionada a
transferéncia de massa, limitando a difusdo do efluente para o anodo, relacionada com a
presenca de biofilmes espessos ndo condutores na superficie do eletrodo (LOGAN, 2008;
LINARDI, 2010). As maiores resisténcias de difusdo foram justamente observadas nos
reatores que apresentaram maior concentragdo de proteinas por grama de CAG. Enquanto
menor a area da membrana da unidade MR (22,5 Q) pode ter contribuido com uma resisténcia

de difusdo 1,7 vezes superior a unidade M (mesofilica a 22,5 Q).

Figura 29 - Resisténcia Interna das CCMs nas Fases 2 e 3 de operagéo
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Para as CCMs termofilicas os valores adquiridos confirmam a resisténcia de
transferéncia de carga tanto para as fase 2 quanto para fase 3 representando mais que 50% da
resisténcia dos reatores. A unidade CCM — TR (22,5 Q) apresentou uma de transferéncia de
carga 4,8 vezes maior que a resisténcia catddica da unidade CCM — MR (22,5 Q).

Para T2 que a partir das alteracdes realizadas suas densidade de poténcia teve um
aumento de 75% enquanto que sua resisténcia catddica (sua maior limitacdo durante a fase 1
e 2) apresentou queda para 79%. O aumento € resultado do maior desempenho do sistema,
com a resisténcia externa a 22,5 €, mas também da maior concentragdo de matéria organica e
temperatura. Apesar disso, os resultados adquiridos ndo diferem de maneira expressiva
quando comparados aos resultados da CCM de controle termofilico (CT). Isso pode estar
relacionado ao menor tempo de operacdo em temperatura a 55°C quando comparado aos

demais reatores, com uma anodo menos desenvolvido.
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As unidades termofilicas apresentaram menor resisténcia por difusdo quando
comparadas as unidades mesofilicas, isso pode ser um indicativo de que a temperatura pode
ter contribuido com uma maior difuséo de elétrons na cAmara anodica.

Por mais que as CCMs termofilicas tenham apresentado uma cdmara anddica em
menor resisténcia, as mesmas chegaram a apresentar valores superiores de resisténcia
catddica, sendo fator de maior limitagcdo dos reatores. Dessa forma os reatores termofilicos
foram os que apresentaram maior resisténcia total entre as CCMs, esses valores refletem nos

dados adquiridos de densidade de poténcia maxima apresentados.
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7. CONCLUSOES

Um modelo de célula combustivel microbiana teve sua operacdo alterada para
parametros como a elevacdo da temperatura, reducdo da resisténcia externa e alteracdo da area
de membrana de troca de protons. Os resultados obtidos permitiram identificar a influéncia de
condicBes operacionais na remoc¢do de matéria organica e na geracdo de energia, na forma de
eletricidade. As variaveis de operagdo foram determinantes para o melhor entendimento do
funcionamento da CCM bem como na identificacdo dos componentes que limitaram a
eficiéncia das unidades, e aqueles que favoreceram.

A resisténcia externa reduzida aumentou a geracdo de eletricidade, o que foi
associada a uma maior abundancia de bactérias eletrogénicas no anodo (corroborando com a
literatura) e na eficiéncia coulombiana. A atividade eletrogénica resultou em uma maior
producdo de H*, que causou reducdo do pH na camara anodica resultando na queda de
geracdo de energia e também na remogdo de matéria organica. Quando aumentou-se a
alcalinidade do substrato, observou-se valores de alta densidade de poténcia em relacdo a
outros estudos.

A temperatura foi um fator relevante, pois influenciou a geracdo de energia e
remocdo de matéria organica quando comparada a unidade de controle mesofilica. Embora
tenham sido encontrados resultados promissores em termos de resisténcia interna do anodo, a
alta temperatura afetou negativamente a cAmara catddica, devido a redugdo da solubilidade do
oxigénio dissolvido. Sendo o reator de controle termofilico limitado principalmente pela
resisténcia catodica.

A resisténcia reduzida possibilitou valores mais elevados em relacdo a geracdo de
energia e densidade de poténcia. Em contrapartida, os valores de remocao de matéria organica
foram mais expressivos para termofilica. A combinacdo das varidveis de reducdo da
resisténcia externa e elevacdo da temperatura possibilitou maior eficiéncia anddica com
valores similares em termos de EC. No entanto os valores de densidade de poténcia maxima
ndo foram significativamente alterados, e apresentaram valores semelhantes as unidades
operacao a temperatura ambiente com resisténcia externa reduzida.

Quando operado com maior carga organica na terceira fase de operacgéo, as unidades
passaram a operar em condicao forcada tendo em vista que a taxa de remoc¢do ndo aumentou
na mesma proporcao da taxa de alimentagdo. Apesar disso, a relacdo DQO/COT indicou que
0s reatores estavam removendo compostos organicos residuais diferentes em relagdo a outras

fases de operacdo.
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Isso resultou em um potencial anédico mais eficiente, principalmente para os
reatores com temperatura elevada a 22,5 Q, porém nao resultou em valores expressivos em
termos de densidade de poténcia maxima. Para a CCM M o0 aumento da carga organica
possibilitou a maior densidade de poténcia registrada entre as fases 2 e 3 com 30,74 = 5,4
W/m®. No entanto as unidades termofilicas & 22,5 Q apresentaram elevacio significativa para
a resisténcia de difusdo principalmente para a unidade com menor area de membrana (MR). O
impacto na CCM MR foi associado a quantidade de biomassa apresentada na camara anddica,
que possivelmente estaria dificultando a difusdo de elétrons na camara e resultando na queda
da tensdo total do reator.

Poucos estudos levam em consideragdo a aplicacéo da elevagéo da temperatura para
a operacdo de CCMs. Este estudo contribuiu com a identificacdo de varidveis operacionais a
serem consideradas nas CCMs termofilicas. O estudo desenvolvido demonstra que a operagéo
termofilica com resisténcia externa reduzida mostrou ser mais resiliente quando comparada
com as unidades mesofilicas, tendo sido menos impactada pelo efeito da liberagdo de H' e
pelo desempenho do potencial anédico quando a carga organica é elevada. Outro fator
relevante ¢é a configuracdo do reator com a utilizacdo de uma menor area de membrana Nafion
em operacdo termofilica possibilitando reducdo de custo para aplicacdo em CCMs, com
destaque & importancia econémica.

Por fim, este estudo interdisciplinar contribuiu para a compreensao e aprimoramento
de uma nova tecnologia para geracao sustentavel de energia limpa e tratamento de aguas
residudrias, alinhado aos ODS da ONU. A combinacdo de diferentes especialidades:
eletroquimica, energia e biotecnologia ambiental e os diversos processos que se relacionam

permitiu avangos no conhecimento no campo da ciéncia da sustentabilidade.
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ANEXO
Os resultados da anélise estatistica s&o apresentados a seguir:

Tabela 29- Remocédo de Matéria organica (DQO) — Fase 1

Remocédo de Matéria organica (DQO) — Fase 1

Shapiro wilk
R1 p <0,150
R2 p <0,150
R3 p <0,150
R4 p <0,150
R5 p <0,150
R6 p <0,150
Mann-Whitney
0: N(CCMR1) = 1|(CCM R2) p = 0,806
0: N(CCMRL1) = 1(CCM R3) p = 0,056
0: N(CCMRL) = 1|(CCM R4) p=0,769
0: N(CCMRL) = 1(CCM R5) p=0,241
0: N(CCMRL1) = 1(CCM Ré6) p=0,372
0: N(CCMR2) = 1(CCM R3) p = 0,602
0: N(CCMR2) = 1(CCM R4) p = 0,468
0: N(CCMR2) = 1(CCM R5) p = 0,156
0: NCCMR2) = 1(CCM R6) p = 0,994
0: N(CCMR3) = 1\(CCM R4) p =0,093
0: N(CCMR3) = 1\(CCM R5) p = 0,002
0: N(CCMR3) = 1)(CCM R6) p =0,232
0: N(CCMR4) = 1|(CCM R5) p = 0,666
0: N(CCMR4) = 1\(CCM Ré6) p = 0,435
0: NCCMRS5) = 1(CCM R6) p = 0,493
Tabela 30 - Potencial anodico fase 1
Potencial anddico
Kolmogorov-Smirnov

R1 p <0,150

R2 p <0,150

R3 p <0,150

R4 p <0,150

R5 p <0,150

R6 p <0,150

Mann-Whitney
0: N(CCMRL) = 1(CCM R2) p <0,001

0: N(CCMRL1) = 1(CCM R3) p <0,001



0: NCCMRL1) = 1(CCM R4) p =0,001
0: N(CCMRL1) = 1(CCM R5) p=0,187
0: N(CCMR1) = 1|(CCM R6) p = 0,002
0: N(CCMR2) = 1\(CCM R3) p =0,693
0: N(CCMR2) = N(CCM R4) p <0,001
0: NCCMR2) = N(CCM R5) p <0,001
0: NCCMR2) = 1(CCM R6) p=0,171
0: NCCMR3) = 1(CCM R4) p <0,001
0: N(CCMR3) = 1(CCM R5) p = 0,034
0: N(CCMR3) = 1(CCM R6) p <0,001
0: N(CCMR4) = 1(CCM R5) p =0,081
0: N(CCMR4) = 1(CCM R6) p =0,023
0: N(CCMR5) = 1\(CCM R6) p <0,001

Tabela 31 — Eficiéncia Coulombiana — Fase 1

Eficiéncia coulombiana — Fase 1

Shapiro wilk
R1 p > 0,150
R2 p > 0,150
R3 p > 0,150
R4 p > 0,150
R5 p > 0,150
R6 p > 0,150
ANOVA
p <0,001
Tukey
0: N(CCMRL) = N(CCM R2) p = 0,086
0: N(CCMRL) = N(CCM R3) p = 0,992
0: N(CCMRL) = 1(CCM R4) p = 0,006
0: (CCMRL1) = 1(CCM R5) p =0,158
0: NCCMR1) = 1N(CCM R6) p <0,001
0: NCCMR2) = 1(CCM R3) p = 0,088
0: NCCMR2) = 1(CCM R4) p=1,00
0: NCCMR2) = 1(CCM R5) p = 0,608
0: N(CCMR2) = 1(CCM R6) p = 0,997
0: N(CCMR3) = 1(CCM R4) p=0,011
0: N(CCMR3) = 1(CCM R5) p=0,175
0: (CCMR3) = 1(CCM R6) p = 0,003
0: N(CCMR4) = 1(CCM R5) p=0,248
0: (CCMR4) = 1(CCM R6) p = 0,989
0: (CCMRS5) = 1(CCM R6) p =0,254
FASE 2

Mann-Whitney




HO: (CCM - M) = N(CCM - T2) p=20,072
HO: N(CCM - M) = |(CCM — TR) p <0,001
HO: (CCM - M) = N(CCM —T) p <0,001
HO: N(CCM - M) = 1|(CCM - CT) p = 0,002
HO: N(CCM - CT) = N(CCM - T) p = 0,008
HO: 1\(CCM — TR) = I(CCM — MR) p <0,001
HO: (CCM - TR) = N(CCM - T2) p <0,001
HO: N(CCM - CT) = (R CCM —T2) p = 0,008
FASE 3
HO: (CCM - M) = N(CCM - T2) p = 0,030
HO: N(CCM - M) = 1|(CCM — TR) p = 0,005
HO: (CCM - M) = N(CCM - CT) p <0,001
HO: (CCM - CT) = N(CCM - T2) p = 0,008
HO: 1\(CCM — TR) = I(CCM — MR) p = 0,006
HO: N(CCM — TR) = 1|(CCM — T2) p =0,362

Tabela 32 — Concentracdo DQO (g/L) Fase 1 -3

Concentragdo DQO (g/L)

FASE 1 - FASE 2

Mann-Whitney

HO: N(R1 FASE1) = 1(CCM - M FASE 2) p <0,001
HO: N(R2 FASEL) = (CCM - CM FASE 2) p = 0,008
HO: N(R3 FASEL) = N(CCM - MR FASE 2) p <0,001
HO: N(R4 FASEL) = (CCM - CT FASE 2) p < 0,001
HO: N(R5 FASE1) = 1 CCM - T FASE 2) p = 0,006
HO: 1(R6 FASEL) = 1)(CCM — TR FASE 2) p=0,04

Mann-Whitney

FASE 2 - FASE 3

HO: T|(CCM - M FASE2) = I)(CCM - M FASE 3) p < 0,001
HO: T|(CCM - CM FASE2) = I(CCM — T2 FASE 3) p <0,001
HO: T\(CCM - MR FASE2) = 1,CCM - MR FASE 3) p < 0,001
HO: (CCM - CT FASE2) = I(CCM - CT FASE 3) p <0,001
HO: |(CCM — TR FASE2) = I)(CCM — TR FASE 3) p < 0,001

Tabela 33 — Tens3o —anodo: fase 1 — fase 2 e fase 3

Potencial anddico

FASE 1 - FASE 2

Mann-Whitney

HO: N(R1 FASE1) = (CCM - M FASE 2) p <0,001
HO: T\(R2 FASEL) = 1(CCM - CM FASE 2) p <0,001
HO: N(R3 FASEL) = 1\(CCM - MR FASE 2) p <0,001
HO: T\(R4 FASEL) = 1N(CCM - CT FASE 2) p <0,001
HO: N(R5 FASE1) = 1\(CCM - T FASE 2) p <0,001
HO: 1(R6 FASE1) = 1)(CCM — TR FASE 2) p < 0,001

Mann-Whitney
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FASE 2 - FASE 3

HO: |(CCM - M FASE 2) = I(CCM - M FASE 3) p < 0,001
HO: 1(CCM - CM FASE 2) = I(CCM - CM FASE 3) p <0,001
HO: T\(CCM - MR FASE2) = I(CCM - MR FASE 3) p < 0,001
HO: N(CCM - CT FASE2) = 1N(CCM - CT FASE 3) p <0,001
HO: |(CCM — TR FASE 2) = I)(CCM — TR FASE 2) p < 0,001

FASE 2
Mann-Whitney
HO: 1\(CCM - M) = I(CCM — T2) p <0,001
HO: N(CCM - M) = |(CCM — TR) p <0,001
HO: (CCM - M) = N(CCM - T) p <0,001
HO: N(CCM - M) = 1(CCM - CT) p < 0,001
HO: N(CCM - CT) = N(CCM - T) p <0,001
HO: (CCM — TR) = I(CCM — MR) p <0,001
HO: N(CCM — TR) = |(CCM — T2) p = 0,055
HO: N(CCM - CT) = (R CCM - T2) p <0,001
FASE 3
Mann-Whitney
HO: N(CCM - M) = |(CCM - TR) p <0,001
HO: N(CCM - M) = 1(CCM - CT) p <0,001
HO: N(CCM - CT) = N(CCM - T2) p = 0,503
HO: I(CCM - TR) = N(CCM — MR) p <0,001
HO: 1(CCM — TR) = 1|(CCM — T2) p=0,75

Tabela 34 — Corrente - fase 1, fase 2 e fase 3

Corrente

FASE 1 - FASE 2

Mann-Whitney

HO: T(R1 FASEL) = N(CCM - M FASE 2) p <0,001
HO: T(R2 FASEL) = IN(CCM - CM FASE 2) p =0,233
HO: 1(R3 FASE1) = I(CCM — TR FASE 2) p < 0,001
HO: N(R4 FASE1) = (CCM - CT FASE 2) p <0,001
HO: (RS FASEL) = I(CCM — T FASE 2) p < 0,001
HO: T\(R6 FASE1) = I(CCM — TR FASE 2) p <0,001

Mann-Whitney

FASE 2 - FASE 3

HO: |(CCM - M FASE2) = I(CCM - M FASE 3) p <0,001
HO: T(CCM — CM FASE2) = 1\(CCM — T2 FASE 3) p <0,001
HO: \(CCM - MR FASE2) = I(CCM - MR FASE 3) p = 0,039
HO: \(CCM - CT FASE2) = (CCM - CT FASE 3) p < 0,001
HO: 1(CCM — TR FASE2) = 1N(CCM — TR FASE 3) p =0,167

Mann-Whitney
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HO: N(CCM - M) = |(CCM — T2)
HO: N(CCM - M) = 1)(CCM — TR)
HO: N(CCM - M) = 1\(CCM —T)
HO: N(CCM - M) = N(CCM - CT)
HO: N(CCM - CT) = N(CCM - T)
HO: N(CCM - TR) = N(CCM - MR)
HO: N(CCM — TR) = 1(CCM - T2)
HO: N(CCM - CT) = (R CCM - T2)

p < 0,001
p=0,52
p=0,292
p < 0,001
p < 0,001
p < 0,001
p < 0,001
p < 0,001

Tabela 35 — Eficiéncia coulombiana fase 1, fase 2 e fase 3

Eficiéncia coumlombiana

FASE 1 - FASE 2

Mann-Whitney

HO: N(R1 FASEL) = N(CCM - M FASE 2) p <0,001
HO: T(R2 FASEL) = 1(CCM - CM FASE 2) p <0,001
HO: T\(R3 FASEL) = I(CCM — TR FASE 2) p <0,001
HO: T(R4 FASEL) = I(CCM - CT FASE 2) p <0,001
HO: T(R5 FASEL) = N(CCM — T FASE 2) p <0,001
HO: T\(R6 FASEL) = I(CCM — TR FASE 2) p <0,001
Mann-Whitney
FASE 2 - FASE 3
HO: T\(CCM - M FASE2) = 1(CCM - M FASE 3) p <0,001
HO: 1|(CCM — CM FASE2) = 1\(CCM — T2 FASE 3) p <0,001
HO: 1\(CCM - MR FASE2) = I(CCM - MR FASE 3) p <0,001
HO: T\(CCM - CT FASE2) = I(CCM - CT FASE 3) p <0,001
HO: (CCM — TR FASE2) = IN(CCM — TR FASE 3) p <0,001
Mann-Whitney
HO: N(CCM - M) = |(CCM - T2) p <0,001
HO: (CCM - M) = I(CCM - TR) p =0,875
HO: N(CCM - M) = 1|(CCM - T) p =0,292
HO: (CCM - M) = N(CCM - CT) p <0,001
HO: N(CCM - CT) = N(CCM - T) p <0,001
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