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RESUMO

O elevado consumo energético nas estacdes de tratamento de efluente aliado a capacidade de geracdo de
energia elétrica a partir dos esgotos chama a atencdo para a implementagdo de tecnologias que favoregam a
sustentabilidade destes sistemas. Células a combustiveis microbianas (CCM) podem ser aplicadas na geracao
de eletricidade direta por meio do tratamento de efluentes, isto ¢, promove a melhoria da qualidade de agua e
produgdo de energia limpa simultaneamente. A tecnologia vem se apresentando como uma promissora solu¢ao,
mas seus estudos se concentram em escala laboratorial, em volumes de reator reduzidos, de 28 a 100 mL.
Aumentar a escala operacional da CCM ¢ desafiador, uma vez que demanda alta area superficial do eletrodo
para manter as bactérias eletroativas em contato com o substrato e, consequentemente, manter a producdo de
energia elétrica. Frente esta perspectiva, o presente trabalho objetivou operar uma CCM com volume de 2L.
Para isso, a CCM foi abastecida com efluente sintético em fluxo continuo, com carga orgénica volumétrica de
1 kgCOD/m*.d e tempo de detencdo hidraulica de 12 h. A CCM contou com eletrodos do tipo MEA,
conectados por um sistema externo composto por fio de cobre e resistor externo de 1000 Q. A CCM foi
monitorada quanto a gerag@o de energia elétrica (tensdo, corrente elétrica, eficiéncia couldmbica) e capacidade
de remoc¢do de poluentes (DQO, NHs"; POs*). Os resultados indicaram a possibilidade de realizar o
aproveitamento energético a partir desta tecnologia, uma vez que foi possivel obter tensdo média de 387,48 +
118,10 mV. Quanto ao tratamento de efluentes, a CCM atingiu remo¢ao média de DQO de 21%, no entanto
nao se verificou remoc¢do de nutrientes. Portanto, a CCM pode ajudar a minimizar o potencial poluidor dos
efluentes e gerar eletricidade passivel de ser aplicada durante o tratamento de efluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluente, Bactérias eletroativas, Energia renovavel, Scale-up;
Sustentabilidade.

INTRODUGAO

Os processos envolvidos para o tratamento de aguas residudrias, muitas vezes necessitam de grande quantidade
de energia elétrica. O tratamento de efluentes pode representar até 3% do consumo global de eletricidade, e na
maioria dos casos, esta relacionado com o consumo de combustiveis fosseis (LI; YU; RITTMANN, 2015).
Yang et al. (2020) afirmam que o consumo de energia em fungdo do volume de esgoto tratado varia entre
0,112 a 0,808 kWh/m®. O elevado consumo energético empregado para o tratamento de efluente estimula a
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busca por fontes renovaveis como, por exemplo, a propria energia presente nos esgotos, proveniente da
matéria organica (DENG et al., 2023).

Desta forma, a recuperagdo energética a partir do tratamento de efluentes ¢ uma alternativa para auxiliar os
sistemas de tratamento a se tornarem sustentaveis. Uma maneira de promover esse aproveitamento energético ¢
através da digestdo anaerdbia. Seu produto final ¢ a geracdo de biogas com potencial de recuperacdo para
fontes energéticas, o qual demanda tratamentos adicionais para purificacdo (NGUYEN; BABEL, 2022). Por
outro lado, células a combustivel microbianas (CCM), do inglés microbial fuel cell (MFC), apresentam a
capacidade de converter diretamente a energia quimica presente na matéria organica do efluente em
eletricidade. Assim, esta tecnologia tem se destacado como uma alternativa apropriada para tratamento de
efluentes e geracao de eletricidade limpa simultaneos (LUO et al., 2023).

A estrutura da CCM se assemelha a de uma pilha convencional, sendo composta por um compartimento
anddico e catddico e uma membrana de troca de protons (PEM). A CCM conta com agdo biologica de
microrganismos eletroativos. Portanto, no anodo, em ambiente anaerdbio, as bactérias desenvolvem um
biofilme eletroativo, sendo responsaveis pela oxida¢do da matéria organica presente no efluente (OBILEKE et
al., 2021; OPOKU et al., 2022). Através da cadeia respiratdria das bactérias eletroativas sdo produzidos
elétrons, os quais sdo doados para o dnodo por meio de estruturas de transporte. Os elétrons sdo transferidos
através do circuito externo para o catodo, produzindo uma corrente elétrica (DWIVEDI et al., 2022). Ainda no
catodo, ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio, utilizando os elétrons provenientes do circuito externo,
associado com os prétons gerados pela oxidacdo da matéria orgénica, sendo estes transportados através da
membrana, que combinam com o oxigénio disponivel na cadmara catddica, para formar dgua (LUO et al.,
2023).

Diversas vantagens indicam que a CCM ¢ uma alternativa sustentdvel para ser utilizada em estagdes de
tratamento de efluentes (ETE). Por exemplo, a sua capacidade de converter diretamente a energia presente nos
esgotos em eletricidade sem qualquer tratamento adicional; remocdo de matéria organica, nutrientes e
toxicidade; reducdo da producdo de lodo em comparacdo com os processos de digestdo anaerdbia e lodo
ativado; dispensa aeragdo em muitos casos e pode ser utilizada em locais remotos (CANO et al., 2021; DO et
al.,2018; LUTTERBECK et al., 2020; MARASSI et al., 2020; WANG et al., 2018; YU et al., 2021).

Embora as CCM sejam consideradas uma alternativa promissora para geragdo de energia renovavel, sua
aplicacdo ainda ¢ restrita a escala laboratorial, com poucos estudos retratando a opera¢do em cenarios
similares a realidade. Rossi et al. (2022) utilizaram uma CCM para tratamento de efluentes domésticos cujos
resultados demonstraram uma densidade de poténcia maxima de 0,043 W/m? com 45% de remogdo de
demanda quimica de oxigénio (DQO). A producdo de energia elétrica nas CCM ¢ baixa, na faixa de mW. De
acordo com Yu et al. (2021), as maiores densidades de poténcia reportadas para CCM operando com efluente
real variam de 200 a 250 W m.

Nesse sentido, a aplicagdo da CCM no tratamento de efluentes para aproveitamento energético torna-se
promissora devido a conversdo direta de matéria organica em eletricidade. No entanto, pesquisas envolvendo
CCM geralmente sdo aplicadas em reatores com um volume de trabalho de 28 mL, indicando a necessidade de
executar pesquisas envolvendo a operagdo em maiores escalas (MARASSI et al., 2020; ROSSI et al., 2022).
Ampliar a escala operacional da CCM ¢ tecnicamente desafiador, devido a necessidade de uma alta area de
superficie especifica do eletrodo para manter as bactérias eletroativas em contato com o efluente e grandes
volumes devem ser implantados para atingir uma quantidade de corrente apta para ser aplicada em sistemas
reais (WANG, H.; PARK; REN, 2015; AN et al., 2020).

Portanto, este estudo teve como objetivo a operacdo de uma CCM com céatodo exposto ao ar, com volume util
de trabalho de 2 L, operando com parametros baseados em dados de literatura para estagdo de tratamento de
efluentes domésticos, a fim de avaliar o potencial de producdo de energia elétrica e a capacidade de tratamento
do efluente.
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MATERIAIS E METODOS
UNIDADE EXPERIMENTAL

Para execugdo desta pesquisa, utilizou-se uma CCM de camara tnica, com catodo exposto ao ar, em acrilico
translucido com volume de 1til e de trabalho de 2 L. A CCM possuia eletrodo do tipo MEA (Membrane
Electrode Assembly), com area util de 132 cm?. O eletrodo foi composto por uma membrana trocadora de
protons Nafion™ (212) alocada entre o anodo de papel de carbono e catodo de tecido de carbono coberto com
uma camada de Platina (0,4 mgPt/cm?). Placas de ago inoxidavel foram utilizadas como coletoras de elétrons,
e conectadas por um sistema externo composto por fio de cobre e resistor externo de 1000 Q. A disposi¢do do
eletrodo bem como a CCM empregada no experimento sao apresentadas na Figura 1.
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Figura 1: Disposicio do eletrodo tipo MEA (a); CCM em acrilico com volume util de 2 L. em operagao
(b). Fonte: Sorgato (2022).

OPERAGCAO DA CCM

O sistema foi inoculado utilizando lodo de reator anaerobio de tratamento de efluentes domésticos da cidade
de Florianépolis. A metodologia utilizada para inoculagdo e start-up foi previamente descrita Sorgato et al.
(2022). A CCM atingiu estabilidade operacional em 15 dias. Dessa forma, a CCM passou a ser abastecida com
efluente sintético com caracteristicas similares ao efluente doméstico, com a seguinte composi¢do 850 mg/L de
CH3COONa, 170 mg/L de KH>PO4, 280 mg/L de NH4Cl, 10 mg/L de MgSO4-7H>0, 7,3 mg/L de CaCl,-2H,0,
0,2 mg/L de CuSO45H>0, 2,2 mg/L. de ZnSO4-7H,0, 0,5 mg/L de CoCl,-6H>0, 5,00 mg/L de FeSO4-H,0,
2,15 mg/L (SOUZA et al, 2020). O efluente sintético apresentou concentracdo média de DQO de
aproximadamente 650 mg/L. A alimentagdo da CCM foi feita em regime continuo utilizando uma bomba
peristaltica (Watson Marlow, 323-S). Manteve-se o tempo de detengdo hidraulica (TDH) igual a 12 h. A CCM
foi operada com carga organica volumétrica (COV) igual a 1 kgCOD/m?.d. Durante a operagdo, a temperatura
ambiente foi mantida em 30 °C e pH em 7,5. A Figura 2 apresenta o esquema operacional da CCM.

3.2 ANALISE DE DADOS
Para o monitoramento do sistema quanto a capacidade de tratamento de efluente, foram caracterizadas as

amostras do efluente sintético bruto e efluente tratado pela CCM. As concentragdes de DQO, N-NH4" e P-
PO,* foram avaliadas utilizando a metodologia Hach 8000, Método colorimétrico de Nessler ¢ Método
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molibdofosforico, respectivamente. O pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e temperatura foram
monitorados através de sonda multiparametros (AKSO, AKS8S).

A tensdo (V) do circuito foi medida a cada 3 min através de um multimetro digital ET-2615A (Minipa®). A
corrente elétrica (mA), foi calculada conforme a Lei de Ohm. A poténcia e a eficiéncia coulombica foram
determinadas de acordo com Logan et al. (2006). Ademais, a corrente e poténcia geradas foram normalizadas pela
area de eletrodo a fim de se obter a densidade de corrente e poténcia, respectivamente.

As curvas de polarizagdo foram geradas através da variacdo do resistor externo. Inicialmente, a CCM foi mantida
em circuito aberto (sem resistor) até a observacdo da estabilidade de tensdo. Apds, os eletrodos foram
reconectados ao resistor de 1000 Q. Novamente, apds a estabilizagao da tensdo, o valor era anotado, e se reduziu a
tensao, utilizando resistores externos de 500, 200, 100, 50, 20, 10 Q (YANG et al., 2020).
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Figura 2: Esquema operacional da CCM. Fonte: Sorgato (2022).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade de corrente ¢ um parametro eletroquimico que representa o fluxo de elétrons entregue a reacdo de
reducdo de oxigénio no cdtodo. Durante os primeiros dias de operacdo da CCM, foi possivel observar a
oscilacdo da gerag@o de corrente elétrica, expressa em funcdo de densidade de corrente (Figura 3). Isso se deve
a alteracdo do regime de operacdo da CCM, bem como o substrato, o qual passou de fluxo intermitente e meio
de crescimento, durante a inoculagdo para continuo e efluente sintético, respectivamente. A producdo de
corrente elétrica aumentou em poucos dias, atingindo valor maximo de 0,46 mA/m? Apos o dia 23, a
densidade de corrente elétrica diminuiu gradualmente para 0,03 mA/m?, aproximadamente.

A oscilacdo observada na produgdo de corrente elétrica pode ser atribuida a adaptagdo do biofilme as
condi¢des do meio. Pasternak, Greenman e Ieropoulos (2018) pontuaram comportamento semelhante, na qual
evidenciou-se que as alteragcdes das condi¢cdes do meio provocaram impacto no biofilme eletroativo, que
reajustou o seu metabolismo para as novas condi¢cdes. Apos, a tensdo aumenta gradativamente até atingir a
estabilidade (ZHANG et al., 2019).
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Figura 3: Densidade de corrente.

A Figura 4 apresenta a curva de polarizacdo, bem como a poténcia maxima produzida pela CCM nas
condigdes impostas pelo experimento. A CCM operando sem a influéncia do resistor externo, ou seja, em
circuito aberto, atingiu a tensdo de 680 mV. Apds variar os resistores, obteve-se a densidade maxima de
poténcia igual a 15,93 mW/m?
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Figura 4: Curva de poténcia e polarizacio.

Através da curvas de polarizagdo e seu formato parabolico, ¢ possivel identificar perdas tipicamente 6hmicas,
as quais podem ser atribuidas as perdas metabodlicas, resisténcias eletroliticas ¢ a presenca da membrana
trocadora de protons (LOGAN et al., 2006; MARASSI et al., 2020). Quanto maior a resisténcia interna da
CCM, menor sera a densidade de poténcia produzida, pois uma quantidade substancial de elétrons sera perdida
para superar a resisténcia formada dentro da CCM (ULLAH; ZESHAN, 2020).
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A fonte de carbono da CCM, o acetato de sddio, foi adicionada a uma concentracdo de 642,2 mgDQO/L.
Neste estudo, a eficiéncia média de remog¢do de DQO foi de 21,13 £ 5,02 % em um TDH de 12 h (Tabela 1).
Ahn e Logan (2010) encontraram resultados semelhantes, cerca de 30% de remoc¢do de DQO, operando uma
CCM com esgoto doméstico em fluxo continuo (OLR 1 kg/md).

As taxas de remog¢do de DQO na CCM sdo afetadas pela operag@o do reator, atividade dos microrganismos
eletroativos e nao eletroativos, afinidade pelo substrato e area de superficie do eletrodo do anodo (YE et al.,
2020). Ademais, o TDH também pode ter influenciado, uma vez que valores superiores resultam em maior
tempo de contato para os microrganismos oxidarem a matéria organica e transferir os elétrons, melhorando o
desempenho do sistema (SUBHA et al., 2019; YE et al., 2020).

Além disso, a eficiéncia de remocao de DQO pode ser explicada pela resisténcia externa (Rexe = 1000 Q). A
resisténcia externa afeta a taxa de transferéncia de elétrons, atividade metabolica e cinética de degradacdo
organica, visto que ¢ possivel observar maiores taxas de remog¢do em resistores externos inferiores (ZHANG et
al.,2011). A eficiéncia média de remo¢ao de DQO diminuiu de 85,63 + 0,08% para 82,70 + 0,31% conforme
a resisténcia externa foi variada de 200 para 2000 Q (YANG et al., 2022).

Tabela 1: Valores médios e desvios padrio de tensio, densidade de poténcia, eficiéncia coulombic e
remocao de DQO.

PARAMETROS VALOR MEDIO
Tensdo 387,48+ 118,10 V
Densidade de 0,08 + 0,04 mW/m?
poténcia
Eficiéncia 5,32 +2,38%
couldmbica
Remocdo de DQO 21,13+ 5,02 %

Uma vez que a remogao de DQO foi baixa, diversos estudos sugerem o acoplamento da CCM como outras
tecnologias de tratamento afim de completar a remogdo de matéria organica e atender os padrdes de
langamento de efluente, podendo citar como exemplo o emprego de biofiltro (ROSSI et al., 2022), biorreator a
membrana (ZANG et al., 2023), wetland (MITTAL et al., 2023), entre outros

Cabe destacar que a CCM avaliada por este extudo ndo apresentou capacidade para remoc¢do de nitrogénio
amoniacal e fosfato, uma vez que as concentragdes de entrada foram 78,83 mg/L e 9,06 mg/L, e saida igual a
91,68 mg/L e 10,11 mg/L, respectivamente. Entende-se que esta limitagdo pode estar atrelada a falta de
alternancia de ambientes anaerdbios e aerdbios para remogao bioldgica destes nutrientes (METCALF; EDDY,
2014). Como estes nutrientes ndo foram removidos, estes podem ser utilizados como aceptores de elétrons,
afetando a producao de eletricidade (MARASSI et al., 2020; SUBHA et al., 2019).

Diferentes aceptores de elétrons presentes na cdmara anodica (nitrato, sulfato, oxigénio dissolvido) exibem
propriedades fisicas e quimicas diferentes do anodo (por exemplo, potencial de oxida¢ao) e, portanto, afetam a
eficiéncia da producao de eletricidade (MARASSI et al., 2020; SU et al., 2018). Morris e Jin (2009) avaliaram
a operagdo de uma CCM com presenga de NOs ¢ SO4*. Os resultados sugeriram que a presenga destes
compostos favoreceu o desenvolvimento de bactérias que consumiam a matéria organica presente no meio,
entretanto, estas ndo utilizavam o anodo como aceptor de elétrons, resultando decréscimo na geracdo de
energia elétrica.

Por fim, a CCM foi monitorada de acordo com a eficiéncia couldmbica (EC). Este parametro € utilizado para
avaliar a recuperacao de energia da CCM com base na DQO removida e corrente elétrica produzida. Com isso,
a EC apresentou valores entre 2,38 a 8,41%, ou seja, este valor corresponde a matéria organica que foi
efetivamente utilizada para geragdo de eletricidade (Tabela 1). Zhuang et al. (2012) também observaram que
CCM alimentadas com efluentes domésticos produzem menores eficiéncias coulombicas, devido a
complexidade do substrato e da interferéncia causada pela oxidagdo anaerdbica, fermentagcdo e atividade
metanogénica.
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A EC ¢ controlada por trés fatores principais: (i) atividade do microrganismo; (ii) processo competitivo para
doador de elétrons; e (iii) respiragdo aerdbica devido a difusdo de oxigénio na camara do anodo (CANO et al.,
2021). Portanto, este parametro ¢ reduzido quando outros aceptores de elétrons estdo presentes no meio e siao
utilizados em processos como fermentagao, por exemplo, ao invés de serem empregados na geragdo de energia
elétrica (SUBHA et al., 2019).

Vale destacar também, que a energia elétrica produzida pela CCM foi dissipada na forma de calor devido a
utilizagdo de resistor, evidenciando a necessidade do acoplamento de dispositivos para coleta e
armazenamento de energia elétrica., a fim de viabilizar o aproveitamento energético. Para facilitar a geragao,
extragdo e armazenamento eficiente da energia produzida pela CCM, sistemas de gerenciamento de energia
(Power Management System — PMS) podem ser acoplados (DUTTA et al., 2022). Lobo, Wang ¢ Ren (2017)
utilizaram um circuito elétrico e uma bateria de ion-litio para a coleta e armazenamento da energia produzida
pela CCM, respectivamente, durante o tratamento de efluente. O circuito elétrico foi capaz de controlar a CCM
nos pontos de MPP, ponto de maxima corrente (maximum power point — MPP), aumentando a poténcia em 81
a375%.

CONCLUSOES

No presente estudo, foi avaliada a operacdo de uma CCM de catodo exposto ao ar, com volume 1util de
trabalho de 2 L. Os resultados demonstraram que a CCM alimentada com efluente sintético simulando efluente
doméstico pode ser usada para recuperacdo de energia e remog¢do da matéria organica. O sistema obteve
geracdo de tensdo média de 387,48 + 118,10 mV, permitiu a produgdo média de densidade de corrente de 0,08
+ 0,04 mW/m? e maxima densidade de poténcia de 15,93 mW/m? Quanto ao tratamento de efluentes, a CCM
operando em TDH de 12 h, removeu em média 21,13 + 5,02% de DQO. Uma vez que as condigdes do meio se
mantiveram anaerdbicas, nao foi possivel remover nutrientes, como amdnia e ortofosfato, visto que necessitam
da alternancia de ambientes aerdbios e anaerdbios. O desempenho da CCM quanto ao tratamento de efluente
indicam a necessidade de um pods-tratamento.

Portanto, espera-se que a implementacdo da CCM para tratar aguas residuais seja usada como uma fonte
alternativa, renovavel, sustentavel e ndo toxica de geracdo de energia. Como sugestdo para trabalhos futuros, ¢
importante avaliar o desempenho da CCM com efluentes reais, monitorar a toxicidade do efluente produzido
pela CCM e aplicar dispositivos para recuperar a energia produzida e destinar para novos usos, visando a
sustentabilidade energética das estacdes de tratamento de efluente.
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