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RESUMO

O crescimento industrial acarreta no aumento dos impactos negativos ao meio ambiente, e com
isso, a busca por tecnologias ambientais sustentiveis tem aumentado invariavelmente. Nesse
contexto, encontram-se inseridas as células a combustivel microbianas (CCMs), tecnologia
eletroquimica microbiana que simultaneamente gera eletricidade e trata efluentes. Desta forma,
0 presente trabalho objetiva estudar o desempenho de uma CCM com cétodo ao ar, alimentada
em modo batelada alimentada, na producdo de bioeletricidade e remocdo de poluentes,
utilizando efluente da producédo de biodiesel, como substrato. Foram realizados estudos com
efluente de biodiesel sem esterilizacdo e inoculado com a co-cultura das bactérias Shewanella
oneidensis e Clostridium butyricum; com o efluente de biodiesel esterilizado e inoculado com
a mesma co-cultura (CCML1); e por fim com o efluente de biodiesel sem esterilizacdo e sem
inoculacdo (CCM2). Os experimentos foram divididos em duas etapas: etapa de aclimatagédo
(15 dias) e etapa denominada tratamento (35 dias). A CCM com enddgenos (sem esterilizacéo)
e inoculada com a co-cultura, gerou a maior densidade e poténcia de 0,0316 mW cm, enquanto
que a CCM1 e CCM2 geraram 0,013 e 0,0035 mW cm?, respectivamente. As analises de DQO
no efluente apos tratamento pela CCM com enddgenos e inoculada com as bactérias indicaram
gue houve uma remocdo de 76%, compativel com aquelas obtidas para outros tipos de
tratamentos anaerobios. Contudo, a remocdo de fosfato (18,4%), sulfato (28,4%) e cloreto
(31,2%) foi relativamente baixa, enquanto que ndo houve remocéo de ions fluoreto e nitrato.
Ensaios de toxicidade aguda com microcrustdceo Daphnia similis revelaram aumento de
toxicidade em cerca de 20 vezes no efluente ap6s o tratamento pela CCM, o que demonstra a
importancia deste tipo de teste para qualquer processo de tratamento de efluente.

Palavras-chave: Co-cultura. Remocéao de DQO. Toxicidade aguda.



ABSTRACT

Industrial growth leads an increase in negative impacts on the environment, so the search for
sustainable environmental technologies has steadily increased. In this context are inserted
microbial fuel cells (MFCs), microbial electrochemistry technology that simultaneously
generation electricity and treats wastewater. In this way, the present work aims to study the
performance of an air-cathode MFC, feeding in a batch mode, in the production of bioelectricity
and in the removal of pollutants, using biodiesel wastewater as the substrate. Studies were
carried out with biodiesel wastewater without sterilization and inoculated with the co-culture
of the bacteria Shewanella oneidensis and Clostridium butyricum; with sterilized biodiesel
wastewater and inoculated with the same co-culture (MFC1); and finally with the non-sterilized
biodiesel wastewater without bacterial inoculation (MFC2). The experiments were divided into
two stages: the acclimatization stage (15 days) and the stage named treatment (35 days). The
MFC with endogenous (without sterilization) and inoculated with the co-culture, generated the
highest power density of 0.0316 mW cm, while MFC1 and MFC2 generated 0.013 and 0.0035
mW cm, respectively. The analyzes of COD in the biodiesel wastewater after treatment by
MFC with endogenous and bacterial inoculation indicated 76% of removal, compatible with
those obtained for other types of anaerobic treatments. However, the removal of phosphate
(18.4%), sulfate (28.4%) and chloride (31.2%) was relatively low, while there was no removal
of fluoride and nitrate ions. Acute toxicity tests on the micro crustacean Daphnia similis
revealed an increase in toxicity of about 20 times in the effluent after treatment by MFC, which
demonstrates the importance of this type of test for any process of wastewater treatment.

Keywords: Co-culture. COD removal. Acute toxiciy.
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1 INTRODUCAO

Uma das consequéncias da globalizacdo e do crescimento da populagdo € o aumento
diério do consumo mundial das fontes primarias de energia, tais como os combustiveis fésseis.
Entretanto, o consumo exacerbado dos combustiveis fosseis acarreta em impactos ambientais
negativos (LOGAN et al., 2006).

Diante disso, a busca constante por fontes de energias alternativas como o biodiesel, e
formas de aproveitamento de residuos industriais que reduzam as emissdes de matéria organica
biodegradavel e ndo biodegradavel, tem seus campos, em termos cientificos e tecnoldgicos, em
constante expansdo (HAJJARI et al., 2017).

No contexto de aproveitamento energético de efluentes liquidos encontra-se inserida a
célula a combustivel microbiana (CCM). Essa tecnologia consiste na oxidacdo de substratos e
liberacdo de elétrons produzidos no &nodo, que através de um circuito externo, seguem para o
catodo, gerando uma corrente elétrica ao longo do processo.

A CCM, como tecnologia ambiental engloba simultaneamente duas linhas de grande
importancia para 0 meio ambiente: a geracdo de bioeletricidade e o tratamento de efluentes
liquidos (ELMEKAWY et al., 2015).

Na CCM, bactérias eletrogénicas possuem a capacidade de gerar eletricidade a partir
da degradacdo de substratos tais como efluentes industriais, bem como promovem a remocéo
de poluentes constituintes desses efluentes (SLATE et al., 2019). Dessa maneira, altas
concentracfes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) no efluente e a presenca de diferentes
elementos quimicos, ou seja, parte de seu potencial poluidor, podem ser convertidos em energia
atil (RABAEY, et al., 2010). Além disso, segundo Santoro et al. (2017), a tecnologia da CCM
¢ a Unica gque pode gerar energia a partir de efluentes liquidos, sem a entrada de energia no
sistema (externa ou adicional), 0 que aumenta o interesse tecnoldgico desse biossistema para
aplicacdo em geracdo de energia em lugares remotos, bem como em biossensores.

A CCM aplicada ao tratamento de efluentes é uma tecnologia relativamente recente e
depende de uma série de fatores operacionais para seu correto funcionamento, que incluem
temperatura e pH adequados, receptores anddicos de elétrons, eletrodos e areas especificas
relativamente grandes, volume do biorreator e tempos de retencéo. A tecnologia possui também
algumas limitacGes: tem sido utilizada com diferentes efluentes organicos com sucesso, no
entanto, em relacdo a utilizagdo de efluentes complexos (composicéo desconhecida) apresenta

algumas limitagcdes na compreensdo da interacéo entre o eletrodo e as bactérias, na formacao
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do biofilme, nas densidades de poténcia baixas, na interacdo entre as espécies e na influéncia
dos parametros ambientais na colonizagcdo microbiana (SANTORO et al., 2017).

Apesar disso, diferentes tipos de efluentes, tais como efluentes lacteos e esgotos
sanitarios tem sido investigados, tais como 0 que destaca a viabilidade da CCM em gerar
energia simultaneamente a degradacdo de poluentes, tornando-a uma potencial tecnologia
alternativa ao tratamento convencional de efluentes (LOGAN et al., 2006).

Nesse contexto, o grupo de eletroquimica e energia da UFF — Geuff vem se dedicando
ao desenvolvimento das Tecnologias Bioeletroquimicas no Brasil, desde 2007, tendo
desenvolvido até o presente momento projetos inovadores utilizando efluente industrial como
substrato em Células a Combustivel Microbianas, contribuindo assim para o desenvolvimento

cientifico, tecnologico, econémico, social e ambiental em dmbito nacional e mundial.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar uma CCM ao ar em termos de

geracgdo de bioeletricidade e remogéo de poluentes do efluente liquido da produgéo de biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o comportamento bioeletroquimico da co-cultura formada pelas
bactérias Shewanella oneidensis e Clostridium butyricum, em efluente da producéo de
biodiesel, por meio da avaliagdo da corrente elétrica e poténcia elétrica.

. Avaliar o potencial remediador da CCM ao ar por meio de analises de DQO do
efluente antes e ap6s o tratamento via CCM.

. Realizar andlises de toxicidade aguda do efluente tratado via CCM, utilizando o

microcrustaceo Daphnia similis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FUNDAMENTOS DA GERACAO DA BIOELETRICIDADE NAS CCM

A primeira ocorréncia registrada de geracdo de corrente elétrica a partir de
microrganismos ocorreu no inicio do século XX, e foi relatada e estudada por Michael Cresser
Potter que por sua vez, constatou a geracdo de energia elétrica a partir de culturas de Escherichia
coli e de Saccharomyces spp., na presenca de eletrodo de platina (POTTER, 1911). Em 1931,
Barnet Cohen desenvolveu células a combustivel microbianas conectadas em série, obtendo 35
V de tensdo e 2mA de corrente elétrica do sistema. A partir de entdo este assunto passou a ser
considerado como um campo de interesse e constante expansdo na ciéncia e tecnologia
(SANTORO et al., 2017).

Células a Combustivel Microbianas sdo dispositivos bioeletroquimicos que possuem
a capacidade de transformar, por meio de reacdes cataliticas bioldgicas, a energia quimica das
substancias contidas no substrato, diretamente em energia elétrica. A adi¢do de organismos
bioldgicos responsaveis pela catalise nas reacfes eletroquimicas confere a esses sistemas um
nivel de complexidade superior ao encontrado em sistemas eletroquimicos (SANTORO et al.,
2017).

A conversdo de substrato em energia € realizada por meio da acdo de bactérias,
organismos procariontes capazes de transformar diferentes substancias em dioxido de carbono,
agua e energia. Essa energia produzida € utilizada para manutencdo de suas atividades
metabdlicas e em determinados arranjos, como em uma CCM, pode ser extraida e armazenada
em um circuito externo. Muitas configuragcdes de CCM sdo encontradas na literatura. De uma
forma geral, uma CCM é composta de quatro componentes principais: anodo, catodo,
microrganismos eletroguimicamente ativos e eletrélito (LOGAN, 2008).

No compartimento anddico, 0s microrganismos eletroquimicamente ativos,
denominados de exoeletrogénicos, ou seja, microrganismos capazes de transferir elétrons para
o0 exterior da célula, colonizam o &nodo e transferem elétrons a este, por meio da interagcdo
quimica e fisica com o(s) substrato(s) (processo de oxidacao). O substrato por sua vez pode ser
a glicose, acetatos, efluentes industriais, efluentes domésticos, compostos organicos diversos.
Ressalta-se que o compartimento anodico necessita de condi¢des operacionais classificadas
como essenciais para o desenvolvimento das bactérias, tais como: quantidade de matéria
orgénica, pH, temperatura, carga de eletrolitos e concentracdo baixa de oxigénio dissolvido

(LOGAN et al., 2019). Um exemplo de reacdo de oxidacdo que ocorre por meio da acdo de
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bactérias eletroquimicamente ativas, em um compartimento anddico, utilizando-se como
substrato o acetato € descrita por Logan et al. (2006) (Equacéo 1).

CH;C00™ +4H,0—2HCO; +9H™* + 8¢~ (1)

Nas CCM, os materiais carbonaceos sdo usualmente utilizados como material de
anodo, devido as suas caracteristicas de boa condutividade elétrica, estabilidade quimica,
estrutura resistente, propriedades de superficie favoraveis ao desenvolvimento do biofilme e
flexivel em termos de possibilidade de arranjos que promovam uma maior area especifica de
contato (KHANAL, 2008). Diferentes tipos de materiais constituidos de carbono foram
empregados como materiais anddicos em CCMs, tais como: hastes de grafite (LIU;
RAMNARAYANAN; LOGAN, 2004), grafite simples (CHAUDHURI; LOVLEY, 2003;
RABAEY et al., 2003), espuma de grafite (CHAUDHURI; LOVLEY, 2003), grafite trangado
(PARK; ZEIKUS, 2003), feltro de grafite (BIFFINGER et al. 2007), granulos de grafite
(RABAEY et al., 2005), papel carbono (LIU; LOGAN, 2004), tecido de carbono (LIU;
CHENG; LOGAN, 2005) e pincel de fibra de grafite (LOGAN et al., 2007). A Figura 1 ressalta
as principais vantagens e desvantagens entre as caracteristicas dos diferentes materiais anddicos

mais tradicionais, constantes na literatura.

Figura 1- Comparacéo das caracteristicas dos materiais anddicos tradicionalmente encontrados na literatura

Materiais Anddicos Vantagens Desvantagens
Haste de Grafite Boa condutividade elétrica e Area especifica baixa
estabilidade quimica, custo
baixo e facilmente

disponivel
Pincel de Fibra de Grafite Area especifica alta Acumulo de particulas
e facilmente disponivel ("entupimento™)
Tecido de Carbono Alta porosidade Custo alto
Carbono Vitreo Reticulado Boa condutividade elétrica  Apresenta alta resisténcia e

fragilidade

Fonte: Zhou et al., 2011

Além do tipo de material anddico, alguns trabalhos na literatura utilizam modificacfes
quimicas no anodo a fim de aumentar a performance das CCMs, tais como tratamentos com
amonia, Fe304, entre outros (ZHOU et al., 2011).

Do compartimento anddico, os elétrons liberados na reacdo de oxidacdo, s&o
transferidos ao catodo por meio de um circuito elétrico externo, enquanto os prétons, que sdo
também produtos da reacédo de oxidacao, se difundem atraves de uma membrana trocadora de

protons até o compartimento catodico e dessa forma, a diferenca de potencial (ddp), expressa
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em volts (V) entre 0 &nodo e o catodo e a corrente gerada pelo movimento dos elétrons no
circuito externo, geram uma poténcia elétrica ao sistema, expressa em watts (W). Uma
membrana muito utilizada em diferentes estudos na literatura é o Nafion™, membrana
polimérica cujo mecanismo de atuacdo consiste na passagem de prétons (ions hidrogénio) do
anodo para o catodo, atuando como barreira seletiva. As membranas poliméricas possuem
algumas propriedades que tornam sua aplicacdo, interessante ao processo, tais como alta
condutividade aos cations, permeabilidade seletiva a protons e baixa resisténcia interna. Em
relacdo ao compartimento catodico, diferentes agentes oxidantes podem ser aplicados, no
entanto, por seu alto potencial de reducdo e sua abundéncia, o oxigénio é o aceptor final de
elétrons mais empregado na literatura. Apesar de terem sido desenvolvidas diferentes tipos de
CCM na literatura, a CCM ao ar € a configuracdo compativel ao dimensionamento em escala
industrial para tratamento de efluentes, devido a producdo de altos valores de densidade de
poténcia, estrutura simples e custo relativamente baixo (CHENG; LOGAN, 2011). Em uma
CCM ao ar (Figura 2), o oxigénio, e utilizado como aceptor final dos elétrons, reagindo com o0s
prétons e os elétrons para formar agua na superficie do catodo, conforme Equacéo 2 (DU; LI,
GU, 2007):

4H " g+ O(g) + 4e™— 2H, 0q) (2)

Figura 2- O principio de funcionamento de uma célula combustivel microbiana (CCM)
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Fonte: Adaptado de Rabaey e Verstraete, 2005

Os materiais que constituem o catodo em uma CCM, possuem um grande impacto no
desempenho das CCM em termos de geracdo de densidades de poténcia. O catodo necessita
apresentar uma alta performance além de possuir baixos custos para que uma CCM possa ser
aplicada em grande escala. Na literatura, 0os materiais que sdo usualmente utilizados como

catodos em CCMs sdo: grafite, tecido de carbono e papel de carbono. Esses materiais podem
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ser utilizados individualmente ou com catalisadores como a platina, que catalisam a reducdo do

oxigénio na CCM ao ar e aumentam as densidades de poténcia geradas (ZHOU et al., 2011).

3.1.1 Microrganismos exoeletrogénicos € 0os mecanismos de transferéncia de elétrons ao

eletrodo

As bactérias exoeletrogénicas sdo microrganismos que possuem a capacidade de
transferir elétrons ao anodo por meio de dois mecanismos: mecanismo de transferéncia direto
e mecanismo de transferéncia indireto. A transferéncia direta de elétrons ocorre a partir de um
contato fisico entre as bactérias e superficie do eletrodo, o que pode ocorrer por nanofios
bacterianos ou por meio de proteinas ativas redox, enquanto a transferéncia indireta de elétrons
requer a presenca de mediadores (Figura 3) (HUANG; REGAN; QUAN, 2011).

Figura 3 - Mecanismos de transporte de elétrons em uma CCM
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Fonte: Adaptado de Logan et al., 2006

Existem trés mecanismos de transferéncia de elétrons utilizados pela bactéria para
transferir elétrons para o anodo: transferéncia por nanofios, transferéncia por citocromos do
tipo-C e transferéncia por agdo de mediadores (ZHOU et al., 2011).

A descoberta do mecanismo de transferéncia de elétrons por nanofios é resultado de
estudos na area de biologia molecular, em estudos de expressao génica. Durante esses estudos

identificou-se nanofios microbianos (também nomeados de "pili*), que por sua vez constituem-
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se em filamentos protéicos, condutores elétricos, que se prolongam desde superficie externa do
microrganismo até a matriz extracelular, e sdo encontrados em espécies bacterianas, como
Shewanella spp. e Geobacter spp. Tal descoberta indicou que esses nanofios estdo envolvidos
na transferéncia extracelular de elétrons e permitem a reducéo direta de um aceptor de elétrons
distante fisicamente (ZHOU et al., 2011).

O método de transferéncia direta de elétrons por citocromos ligados @ membrana
permite a transferéncia de elétrons a pequenas distancias. Esse mecanismo necessita que 0s
microrganismos possuam na parte externa de sua célula, proteinas, tais como o citocromo do
tipo-C, encontrados na superficie da membrana celular dos microrganismos dos géneros
Geobacter, Rhodoferax e Shewanella, que por sua vez, transferem elétrons para um aceptor
final, como os oOxidos de ferro (Ill), quando trata-se de um ambiente natural desses
microrganismos ou para o anodo nas CCMs. O mecanismo de transferéncia via citocromo tipo-
C, por se tratar de um mecanismo que requer contato fisico (aderéncia) entre célula microbiana
— citocromo — anodo, apresenta limitagdes na formacdo de biofilme eletroativo visto que
somente a primeira camada de biofilme no anodo é eletroquimicamente ativa, 0 que afeta a
performance da CCM em termos de geragio de densidade de poténcia (SCHRODER, 2007).

O mecanismo de transferéncia indireta ocorre por meio da transferéncia de elétrons a
partir de mediadores, podendo ser estes artificiais (exdgenos) ou metabdlitos secundarios ou
primarios dos microrganismos. No mecanismo de transferéncia indireta via mediadores
exogenos, os elétrons provenientes do metabolismo dos microrganismos sdo transferidos ao
anodo por meio de substancias redox (como por exemplo ferricianeto e EDTA férrico) que sédo
adicionadas ao meio, propriedade esta que torna este processo inviavel em termos de aplicacdo
em escala industrial, pois continuamente é necessario adicionar ao meio reacional tais
mediadores a fim de que se mantenha uma boa performance do sistema. Por outro lado, a
transferéncia indireta de elétrons via metabolitos secundarios (enddgenos) ocorre a partir dos
metabolitos secundarios produzidos naturalmente pelos microrganismos presentes no meio que
por sua vez atuam como aceptores de elétrons “reversiveis” ou seja, se reduzem ao receber
elétrons da membrana celular e se oxidam ao doar elétrons para o &nodo (SCHRODER, 2007).

A literatura aponta que existem indmeros microrganismos capazes de produzir
corrente elétrica e transferir elétrons ao &nodo nos mais variados tipos de sistemas
bioeletroquimicos, tais como as bactérias exoeletrogénicas (LOGAN et al., 2019). Shewanella
spp. sdo microrganismos vastamente estudados em sistemas bioeletroquimicos, tal como
Shewanella oneidensis. S. oneidensis € uma bactéria ndo fermentativa, anaerdbia facultativa,

que degrada diferentes compostos incluindo os organicos (HUNT et al., 2010). Ao longo dos
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anos esse microrganismo foi vastamente estudado, tendo seu genoma sequenciado além de ter
sido amplamente estudado como organismo modelo para estudos de biorremediagdo ambiental
e aplicacbes em CCM (BRETSCHGER et al., 2010). Em aplicacbes em CCM, pesquisadores
obtiveram com S. oneidensis (cultura pura) usando lactato de sédio como substrato, 1460
mWm ™2 de densidade de poténcia (ZHOU et al., 2011), o que de acordo com Logan et al.
(2019), equivale a uma alta densidade de poténcia e classifica 0 microrganismo como
exoeletrogénico eficiente, visto que se obteve densidade de poténcia superior a 100 mWm ™2,

Bactérias do género Clostridium sdo também microrganismos exoeletrogénicos
utilizados em estudos com CCM por terem metabolismos conhecidos assim como a
caracteristica de facilmente degradarem carboidratos simples e complexos. Existem diferentes
espécies do género Clostridium que vém sendo estudadas e, também, desenvolvidas
empregando-se técnicas de biologia molecular, tais como DNA recombinante e reacdo em
cadeia da polimerase (PCR). Park e Zeikus (2003) isolaram a denominada Clostridium
butyricum EG3A, que possui 98% de similaridade com a bactéria Clostridium butyricum,
bactéria fermentativa, gram-positiva, anaerébia estrita e concluiram que a espécie é
eletroquimicamente ativa e capaz de transferir elétrons na auséncia de mediadores exdgenos de
elétrons, em culturas puras. Marassi et al. (2019) também estudaram a espécie C. butyricum em
uma CCM alimentada com vinhaca e obtiveram uma densidade de poténcia de até 100 mWm ™2
para a espécie pura, e uma densidade de poténcia de até 205 mWm ™2, para um consoércio de S.
oneidensis e C. butyricum uma CCM ao ar.

Outros microrganismos tais como Geobacter sulfurreducens também sdo vastamente
aplicados em trabalhos desenvolvidos com CCM, por produzirem e transferirem elétrons a
partir de nanofios altamente condutores, e assim gerar altas densidades de poténcia, como Yi et
al. (2009) obtiveram em seu trabalho utilizando cultura pura da G. sulfurreducens (3.900
mWm™2).

Apesar de existirem muitos estudos na literatura desenvolvidos com culturas puras de
microrganismos para aplicacbes em CCM, Logan et al. (2019) ressaltam que a utilizacdo de
consorcio de microrganismos também pode alcancar resultados de altas densidades de poténcia
devido aos efeitos sinérgicos produzidos pela interagdo entre as diferentes culturas, onde uma
primeira bactéria pode contribuir para reducao de um determinado composto do meio reacional
que, por sua vez, atuava como inibidor da segunda bactéria inoculada no meio. Um exemplo do
efeito sinérgico obtido a partir de um consércio microbiano, pode ser verificado no trabalho de
Bourdakos, Marsili e Mahadevan (2014) que incocularam uma CCM ao ar com G.

sulfurreducens e Escherichia coli, também com o objetivo de avaliar a interacdo entre as
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diferentes culturas, concluindo que a E. coli removeu o oxigénio do meio reacional, mantendo
as condicdes do meio em anaerobiose.

Muitos séo os fatores envolvidos em uma CCM, tais como condi¢des operacionais,
microrganismos utilizados, design da CCM, tipos de eletrodos, presenca ou auséncia de
catalisadores no meio reacional, distancia entre os eletrodos, e, de uma forma geral, cada fator
influencia na performance de uma CCM (LOGAN et al., 2019). A Figura 4 indica densidades

de poténcia obtidas para algumas culturas puras, em compartimentos anodicos de CCMs.

Figura 4 - Produgdo em termos de densidade de poténcia por microrganismos exoeletrogénicos, em que bactérias
correspondem a barra de cor azul, eucariotos correspondem a barra de cor roxa, arqueas correspondem a barra de
cor verde e consorcio de culturas de microrganismos (em que "2CA" corresponde a CCM com dois
compartimentos e catodo com oxigénio dissolvido, "1A" corresponde a CCM com um compartimento e catodo
ao ar)
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Fonte: Adaptado de Logan et al., 2019

3.1.2 Avaliacdo do desempenho eletroquimico da CCM

De acordo com Khanal (2008), uma forma direta de se avaliar a performance de uma
CCM ¢ por meio da verificagdo da tensdo do circuito, com um multimetro. A tensdo (V) pode
ser utilizada para calcular a corrente gerada pelo circuito (1), através de uma resisténcia externa
(R), com base na lei de Ohm (Equagcéo 3).
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V=I*R (3)
A tenséo do circuito é obtida conforme a Equacdo 4 e Equagdo 5.

V=0CV-7 4)
n=I*Rint (5)

Onde OCV é o potencial do circuito aberto, obtido quando ndo ha corrente fluindo
pelo sistema, ou seja, quando a tensdo do sistema € maxima, Rint € a resisténcia interna do
sistema e n sdo as sobretensdes que incluem as perdas por ativacdo (Vact), perdas dhmicas
(Vohm) e perdas por transporte de massa (Vtra) (Equacéo 6).

N = Vact * Vonm + Vira (6)

A curva de polarizacdo € uma das formas usualmente empregadas para avaliar as
perdas relacionadas a corrente assim como a performance da CCM em termos de geracdo de

energia. A Figura 5 ilustra o grafico da tensdo do estado estaciondrio versus corrente.

Figura 5 - Curva de polarizagéo com regides de sobretenséo delimitadas
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Fonte: Adaptado de Khanal, 2008

A Figura 5 destaca as trés areas da curva de polarizacdo que representam as perdas em
um sistema de uma CCM. As perdas por ativacéo estdo relacionadas com a energia de ativacao
necessaria para as reacfes de oxidacdo/ reducéo e ocorrem durante a transferéncia de elétrons
para a superficie do eletrodo. Em geral, as perdas por ativacdo podem ser reduzidas com o
aumento da &rea especifica do eletrodo, aumento da temperatura de operagdo da CCM e com a
presenca de catalisadores no meio. As perdas 6hmicas por sua vez, estdo relacionadas a
resisténcia a passagem de elétrons atraves dos eletrodos e a resisténcia a passagem de ions
através da membrana. Esse tipo de perda pode ser reduzido com a diminui¢do do espacamento

entre os eletrodos, com a utilizagdo de uma membrana seletiva de menor resisténcia e com 0
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aumento da condutividade do meio reacional. A terceira area do grafico refere-se as perdas por
concentracédo (ou perdas por transferéncia de massa). Essas perdas ocorrem quando a taxa de
transferéncia de massa por meio dos eletrodos limita a producdo de corrente no sistema,
podendo limitar o transporte de elétrons no biofilme (LOGAN et al., 2006).

A méxima tensdo tedrica que pode ser obtida de uma CCM é menor do que a tenséo
real obtida devido as diferentes perdas que ocorrem no sistema (LOGAN et al., 2006).

Segundo Khanal (2008), um importante parametro em estudos com CCM é a
densidade de poténcia do sistema. A poténcia gerada pode ser calculada conforme Equagédo 7.

P =1%Ve (7)

Onde, P ¢é a poténcia gerada, Vcel é a tensdo obtida a partir de uma resisténcia externa
e | é a corrente obtida a partir da Lei de Ohm.

Logan et al. (2006) afirmam que, para fins de comparacgéo de diferentes tipos de CCM,
a avaliacdo da poténcia gerada por uma CCM ocorre por meio da normalizacdo da poténcia
gerada, ou seja, por meio da avaliacdo da densidade de poténcia do sistema. Usualmente a
normalizacdo ocorre de acordo com a area projetada do anodo, pois € nesse compartimento que
ocorre a reacdo de biodegradacdo. Dessa forma, a densidade de poténcia pode ser obtida
conforme a Equagdo 8.

che
P = —cel (8)

Aan*Rext

Onde Aan € a éarea projetada do anodo, Rext é a resisténcia externa e Pan é a
densidade de poténcia (Wm™2).

Para fins de avaliacdo de performance da CCM em termos da geracdo de energia,
usualmente, também é estudada a densidade de corrente (i) gerada no sistema, que pode ser
definida como a corrente gerada por unidade de area, considerando a area projetada do anodo
(LOGAN et al., 2006).

A normalizacdo também pode ocorrer a partir do volume do reator. Dessa forma,
também é possivel comparar diferentes tipos de sistemas entre si em termos de densidade de
poténcia, conforme indica a Equacdo 9 (KHANAL, 2008).

2
Veel

p, = Ve 9)

V*Rext
Onde Pv é a poténcia volumétrica (Wm™3) e v é o volume total do reator (m3).
Uma outra técnica eletroquimica muito utilizada para avaliar a eficacia de um sistema
bioeletroquimico € a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), que por sua

vez, fornece uma visdo geral a respeito das caracteristicas provenientes da interacdo
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eletrodo/solucdo, quando ocorrem diferentes processos intercorrelacionados em diferentes
velocidades, por meio da aplicacdo de uma tensdo varidvel (em frequéncia), revelando os
mecanismos eletroquimicos do sistema. Os resultados podem ser expressos de diferentes
maneiras, tais como em analogos de circuitos elétricos como em grafico de Nyquist, que
relaciona a parte imaginaria da impedancia, que esté relacionada aos elementos reativos do
sistema bioeletroquimico, com a parte real, entre outros. A partir da EIE é possivel identificar
regides de resposta a frequéncia do sistema e associa-las com os processos eletroquimicos que
estdo ocorrendo (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006); (SOUSA, 2011).

Os sistemas eletroquimicos podem ser representados por circuitos elétricos
equivalentes. Carvalho, Andrade e Bueno (2006) exemplificaram a resposta idealizada no plano
de impedéancia complexa para um circuito elétrico equivalente de Randles, como exemplo de

aplicacdo da EIE (Figura 6).

Figura 6 - Gréfico de impedancia no plano complexo, onde Re € a resisténcia da solugdo, Rtc é a resisténcia de
transferéncia de carga e RL é a resisténcia limite que destaca a intersec¢do com o eixo real

solucio transferéncia P saturacao
¢ } de carga difusdo de carga
_\ /
N
) — /
g N /
/ \ F // /
{
Re Re+th Re+ th+RL
Z'] Q

Fonte: Adaptado de Carvalho, Andrade e Bueno, 2006

A partir da Figura 6 observa-se que as regides bem definidas neste grafico de resposta
idealizada, permitem analisar alguns parametros importantes do sistema. De uma forma geral,
em baixas frequéncias, a impedancia pode ser descrita em termos de transporte de massa por
difusdo, em que observa-se um acimulo de cargas eletronicas na interface do eletrodo limitando
0 processo de difusdo. Em frequéncias intermedidrias as resisténcias identificadas relacionam-
se as transferéncias de carga na interface solucdo/ eletrodo, enquanto que em altas frequéncias,

a resisténcia esta associada a resisténcia da solugdo (BRUCE, 1995).
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Além das técnicas eletroquimicas, a CCM pode ser avaliada a partir de sua capacidade
de remocdo de poluentes, quando alimentada com efluentes, visto que também pode ser
considerada como um método de tratamento de efluentes. A eficiéncia do tratamento pode ser
expressa a partir de diferentes parametros (LOGAN et al., 2006). Segundo VVon Sperling (1996)
a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um dos parametros de maior importancia na
caracterizagdo do nivel de poluicdo de corpos hidricos, visto que a matéria organica excessiva
presente nos corpos hidricos € a principal causa da deplecdo de oxigénio dissolvido em corpos
dagua. A decomposicdo da matéria organica, quando esta encontra-se em excesso no meio,
acarreta na liberacéo de nutrientes como fosforo e nitrogénio, em concentragdes altas no meio,
desequilibrando o processo de fotossintese e decomposicao.

Em termos de andlise da eficiéncia de tratamento, a CCM pode ser avaliada conforme
a sua capacidade de remocédo de DQO do meio, que é obtida a partir de um menos a razao entre
a DQO do efluente de saida e a DQO do efluente de entrada. A eficiéncia de remo¢do de DQO
é utilizada para avaliar quanto do "combustivel" foi convertido em corrente elétrica, por meio
da anélise da Eficiéncia Couldmbica ou em biomassa, por meio da avaliacdo do rendimento de
crescimento (LOGAN et al., 2006).

A eficiéncia do tratamento em qualquer sistema de tratamento, também pode ser
avaliada a partir do atendimento ou néo, da legislagdo ambiental em vigor. O Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugdo CONAMA 430/2011 delibera sobre
os padroes e as condicdes de langamento de efluentes no &mbito federal. A Resolucdo define
padrdes de lancamento de efluentes na Secdo Il em termos de alguns parametros, tais como pH,
Temperatura, Toxicidade, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) e determina que cada
estado pode dispor de uma legislacdo especifica ambiental, desde que esta seja mais restritiva
do que a legislacéo federal ou esteja em conformidade com a mesma (CONAMA, 2011).

No estado do Rio de Janeiro, a DZ 205.R-06 € a diretriz de controle de carga organica
em efluentes liquidos de origem industrial que determina a remog¢do minima, em termos de
concentragdo méaxima, de DQO para diferentes tipologias industriais, com vaz&o superior a
3,5m3/dia (INEA, 2007).

A Tabela 1 reune as concentragdes maximas de DQO em efluentes de inddstrias com

vazao superior a 3,5md/h.
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Tabela 1 - ConcentragcGes maximas de DQO por tipologia industrial, para vazédo superior a 3,5 m3h

Natureza das Indudstrias DQO
Industrias quimicas, petroquimicas e refinarias de petrdleo < 250 mg/L ou 5,0 kg/dia

Fabricacdo de produtos farmacéuticos e veterinarios, < 150 mg/L ou 3,0 kg/dia
exclusive unidades de fabricacdo de antibioticos por
processo fermentativo

Fabricacdo de bebidas — cervejas, refrigerantes, vinhos, < 150 mg/L ou 3,0 kg/dia
aguardentes, exclusive destilarias de &lcool

IndUstrias alimenticias, exclusive pescado <400 mg/L ou 8,0 kg/dia
Percolado de aterro industrial < 200 mg/L

Fonte: Adaptado de Inea, 2007

Outros parametros também estdo usualmente sendo avaliados em estudos com CCM,
tais como a toxicidade (SHEN et al., 2012; ABREVAYA et al., 2015; CHOI, 2015). A
toxicidade € um parametro relacionado com o potencial de um determinado componente,
substancia ou produto de desencadear efeitos nocivos aos organismos com 0S quais se
estabelece uma interacdo. Quando relacionada a efluentes, a toxicidade representa a capacidade
de determinados constituintes e seus efeitos sinérgicos, de desencadear impactos ambientais
negativos quando langados em um corpo receptor (ARENZON; NETO; GERBER, 2011).

A toxicidade é avaliada em efluentes por meio dos ensaios de toxicidade, que por sua
vez, simulam em um laboratdrio, os possiveis efeitos que poderdo ser verificados em um corpo
receptor, ap6s o lancamento de efluentes no mesmo. O potencial de toxicidade é avaliado a
partir da utilizacdo de organismos aquaticos de diferentes niveis tréficos, que sdo expostos
durante determinado periodo de tempo a um contaminante. Os ensaios de toxicidade podem ser
classificados em agudos e crénicos, de acordo com o tempo de exposi¢ao dos organismos-teste
ao contaminante. Os ensaios agudos, usualmente ocorrem de 24 a 96 horas e avaliam de uma
forma geral, a letalidade ou algum efeito adverso prévio, tal como a imobilidade (COSTA et
al., 2008). Ensaios cronicos avaliam efeitos observados apds uma exposicdo maior dos
organismos-teste ao contaminante, podendo englobar todo o ciclo de vida do organismo-teste,
avaliando os efeitos com potencial de desencadear alteracfes na reproducgéo e crescimento do
organismo (RUBINGER, 2009).

A Resolugdo CONAMA 430/2011 prevé a realizacdo de testes de toxicidade em
efluentes e afirma que o 6rgdo ambiental competente deve estabelecer os parametros e critérios
de toxicidade para o langamento de efluentes em corpos receptores e utilizar pelo menos dois
niveis troficos diferentes. De acordo com a legislagdo nacional, a avaliagdo do efeito toxico do

efluente no corpo receptor deve seguir as diretrizes listadas abaixo (CONAMA, 2011):
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e Para o langamento de efluentes em corpo receptor de 4gua doce Classe 1 e Classe 2, aguas
salinas e salobras Classe 1, a Concentracdo do Efluente no Corpo Receptor (CECR), obtida
a partir da divisdo entre a vazdo do efluente pela soma das vazdes do efluente e vazédo de
referéncia do corpo receptor, multiplicada por 100 deve ser inferior ou igual a Concentragao
de Efeito Ndo Observado (CENO), que trata-se da maior concentracao de agente toxico que
ndo desencadeia efeitos danosos estatisticamente significativos, durante o tempo de
exposicao do organismo-teste ao efluente e nas condicGes do teste, para medir o efeito toxico
cronico; ou a CECR deve ser menor ou igual a 30 dividido pelo Fator de Toxicidade (FT),
que € o quanto o efluente é diluido para ndo gerar efeitos toxicos no corpo hidrico, para
medir o efeito toxico agudo (CONAMA, 2011).

e Para o langamento de efluentes em corpo receptor de agua doce Classe 3, e aguas salinas e
salobras Classe 2, a CECR deve ser inferior ou igual a 100 dividido pelo FT, quando for
realizado teste de toxicidade para avaliar o efeito toxico agudo (CONAMA, 2011).

Os testes de toxicidade também podem ser desenvolvidos utilizando outros
organismos-teste, tais como bactérias (Vibrio fischeri), microcrustaceos (D. similis) e algas
(Pseudokirchneriella subcapitata), por exemplo. A escolha do organismo-teste e tipo de teste
a ser utilizado, deve considerar caracteristicas como: seletividade junto aos contaminantes,
disponibilidade e abundancia do organismo-teste, genética consolidada, facilidade de adaptagéo
as condicbes laboratoriais, representatividade em seu nivel trofico, volume de amostra
disponivel para a realizacdo do teste, entre outros. Na literatura 0s organismos-teste mais
utilizados para avaliacdo da toxicidade de efluentes liquidos sdo D. similis, Daphnia magna e
V. fischeri e isto se deve ao fato desses organismos possuirem caracteristicas como: tempo de
resposta rapido a respeito da toxicidade do efluente bem como disponibilidade de informacg6es
na literatura referentes as suas técnicas de cultivo, metabolismos, dentre outros (BAEZ et al.,
2004).

3.1.3 Oportunidades e desafios para CCM aplicadas a tratamento de efluentes

Questionamentos sobre a demanda alta por energia para o tratamento eficaz de
efluentes, acarretam no crescente interesse na utilizacdo de CCM em tratamentos de efluentes.
As CCMs estdo sendo desenvolvidas como uma tecnologia sustentavel que apresenta um
potencial para geracdo de energia e para o tratamento de efluentes. Em uma CCM ao ar 0s
microrganismos degradam a matéria organica e os elétrons provenientes de sua oxidacéo

seguem do &nodo para o catodo e, junto ao oxigénio, formam agua. Essa transferéncia passiva
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do oxigénio para o catodo elimina a preocupagdo com a aera¢do constante necessaria em
processos de tratamento bioldgicos convencionais, tais como o de lodo ativado. Além disso o
processo via CCM ao ar se comparado a processos de tratamento biologico convencionais,
produz menor volume de biomassa, 0 que reduz o custo com o tratamento e/ou transporte e
disposic¢éo final desse residuo (REN; AHN; LOGAN, 2014).

Apesar disso, a CCM utilizada com efluentes apresenta algumas limitagcdes que ainda
consistem em desafios para sua aplicacdo em maior escala. Slate et al. (2019) afirmam que as
principais limitagdes das CCMs séo: o custo alto associado as membranas e eletrodos, baixos
niveis de energia obtidos devido principalmente a taxa de transferéncia de elétrons do &nodo e
as propriedades eletroquimicas do material, resisténcia interna do sistema, remocao de DQO
insuficiente para o lancamento diretamente no corpo receptor e vida util.

Com objetivo de otimizar a CCM para a geracdo de energia, Ahn e Logan (2012)
utilizaram uma CCM de camara Unica, com varias escovas de fibra de grafite, como anodos,
utilizando separadores a fim de reduzir o espacamento entre os eletrodos que também consiste
em uma fator limitante em termos de geracdo de energia devido a contaminacdo por oxigénio
do anodo, fator que contribuiu para a obtencdo de uma densidade de corrente de 975mW/mz2,
Em seu trabalho, os autores afirmam que para aplicagdo da CCM em grande escala, com
objetivo de gerar energia, S80 necessarios reatores compactos e o uso de multiplos eletrodos.

Zhang et al. (2015) realizaram um estudo com uma CCM ao ar alimentada com
efluente doméstico e avaliaram a remoc¢do de DQO durante o estudo. Os autores obtiveram uma
reducdo de concentracdo de DQO em uma CCM alimentada com efluente doméstico de 76%
apos 8 horas de operagdo, o que foi ressaltado no trabalho desenvolvido pelos autores, como
uma remocdo satisfatéria porém insuficiente para o lancamento do efluente em um corpo
receptor, sendo necessario um pés tratamento. Essa limitacdo da CCM no sentido de tratar
efluentes liquidos, é verificada segundo os autores, como uma limitacdo usualmente
identificada em estudos com o mesmo tipo de efluente.

Ren, Ahn e Logan (2014) também constataram que a CCM como Unica forma de
tratamento, ndo consegue obter concentracdes de DQO suficientes para o langamento do
efluente de saida em um corpo receptor e propuseram um sistema de tratamento de dois estagios
em que a CCM € o primeiro estagio, permitindo a reducdo da concentragdo de DQO a valores
mais baixos e também, a producédo de energia que sera consumida pelo segundo estagio, que no
trabalho dos autores em questdo consiste em um reator anaerobio de leito fluidizado. O sistema

de tratamento proposto foi eficiente na remogdo de DQO e as CCMs em série, que forneceram
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energia ao segundo estagio, produziram 0,0197 kWh/m3, fornecendo energia demandada pelo
sistema.

De uma forma geral, Logan et al. (2006) consideram que 0 sucesso na aplicacdo da
CCM em tratamento de efluentes dependera da concentracdo e biodegradabilidade do efluente
estudado, da temperatura do efluente e da presenca de compostos toxico no meio. Além disso,
0s custos com o reator também séo fatores que limitam a aplicacdo desses sistemas em grande
escala. Materiais anodicos como grafite, carbono vitreo reticulado e outros, possuem custo alto
e as fibras de carbono sdo mais acessiveis economicamente. A utilizacdo de catalisadores no

catodo para aumentar a geracdo de energia também aumenta o custo da aplicacdo do sistema.

3.2 PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel a base de 6leo vegetal comecou a ser estudado e introduzido quando
Rudolph Diesel desenvolveu os motores a diesel para serem empregados em maquinas do setor
agricola (ORCHARD; DENIS; COUSINS, 2007). Em 1920, com a oferta e disponibilidade de
combustiveis derivados de petréleo, o interesse neste biocombustivel teve uma reducdo. Com
a crise do petroleo na década de 1970, o interesse na utilizacdo de biodiesel como
biocombustivel voltou a crescer e até os dias atuais é objeto de estudos e é aplicado em diversos
segmentos, como fonte de obtencéo de energia (DAUD et al., 2015).

Nos ultimos anos, o consumo de energia mundial vem crescendo significativamente e,
de acordo com a U.S. Energy Information Administration (EIA), aumentara cerca de 28% até o
ano de 2040 (CEBULLA et al., 2018).

No Brasil, a producgéo de biodiesel B100 (biodiesel puro), acompanha a tendéncia
mundial de producdo de biodiesel, apresentando de uma forma geral aumento significativo,

segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (Figura 7).
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Figura 7 - Evolucéo da producdo de biodiesel no Brasil
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De acordo com a Lei 13.263 de 23 de mar¢o de 2016, atualmente a porcentagem de
biodiesel, legalmente permitida, a ser acrescentada no diesel para comercializacdo € de 11%
(em setembro de 2019), com o aumento previsto de 12% para o0 ano de 2020 (BRASIL, 2016).
Com estes aumentos na producdo deste biocombustivel em um ambito mundial, muitas
tecnologias de producdo foram e estdo sendo desenvolvidas para atender as demandas.

O biodiesel é um combustivel alternativo, semelhante ao diesel convencional.
Usualmente, esse biocombustivel é produzido a partir de 6leo vegetal, gordura animal, sebo e
6leo de cozinha usado. Suas principais caracteristicas sdo a biodegradabilidade, ndo toxicidade
e a isencdo de enxofre e aromaticos em sua composicao e por isso é considerado melhor em
termos ambientais do que o diesel e a gasolina convencionais (GEBREMARIAM;
MARCHETTI, 2018).

O principal método de producdo de biodiesel é a transesterificacdo em meio alcalino
homogéneo. A producdo de biodiesel inicia-se com uma reacdo de transesterificacdo, onde o
6leo vegetal, reage com um &lcool, como metanol, na presenga de um catalisador (um alcéxido
metalico por exemplo, em uma transesterificacdo em meio alcalino), para produzir ésteres
metilicos e o coproduto denominado glicerina (VAN GERPEN, 2005) (Figura 8).



Figura 8 - Reacdo de transesterificacdo

34

0] 0O
I |
CH,-0-C-R; CH3-0-C-Ry
O O CH, - OH
I |
CH -O-C-Ry + 3CH30H — CH3;-O0-C-R; + CH-OH
‘ catalisador
O O CH, - OH
I |
CH;-0-C-R3 CH3-0-C-R3
Triglicerideos Metanol Mistura de ésteres Glicerina

Fonte: Adaptado de Van Gerpen, 2005

A Figura 9 representa um fluxograma tipico de um processo de producéo de biodiesel
via reacdo de transesterificacdo em meio alcalino, em escala industrial. Neste fluxograma o 6leo
vegetal é inicialmente encaminhado a um filtro prensa para que se obtenha o 6leo bruto a ser
utilizado como matéria prima durante o processamento que resultard no biodiesel. Este 6leo
bruto é entdo neutralizado e submetido a reagdo de transesterificacdo nos reatores de processo,
juntamente com alcoxido metalico e metanol, sob condi¢bes e parametros adequados ao
processo. Posteriormente a glicerina é separada como um coproduto, podendo ser utilizada
como matéria-prima em um outro processo produtivo, enquanto os ésteres metilicos sao
submetidos a ciclos de lavagem com &gua e posterior secagem, para se produzir o biodiesel
(RAMOS et al., 2011). No decorrer do processo produtivo, é possivel detectar a geracdo de
efluente durante a etapa de lavagem do biodiesel. Este efluente deve ser encaminhado a uma
Estacéo de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI) para que seja submetido a um processo

de tratamento.

Figura 9 - Fluxograma tipico de producgdo de biodiesel, via transesterificagdo em meio alcalino
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De acordo com Srirangsan, Ongwandee e Chavalparit (2009) para cada 100 L de
biodiesel produzido séo gerados cerca de 20 a 120 L de efluente que dependem, dentre outros
fatores, da pureza do 6leo utilizado como matéria-prima. O langamento direto do efluente da
producdo de biodiesel em corpo receptor pode acarretar impactos ambientais negativos
significantes devido a sua alta carga organica e alta concentracdo de 6leos e graxas (OG),
principalmente. As caracteristicas do efluente da producéo de biodiesel podem variar de acordo
com o tipo de método utilizado em sua producéo. A Tabela 2 mostra algumas caracterizacoes
realizadas em diferentes estudos constantes na literatura, em termos dos parametros de DQO,
OG e Solidos Suspensos (SS).

Tabela 2- Caracteristicas do efluente da producéo de biodiesel

pH DQO (mg/L) OG (mg/L)
10,1-10,2 542.400 21.048

11,21 40.975 459

8,5-10,5 60.000-545.000 7.000-44.300
8,9 30.980 6.020
9,25-10,76 312.000-588.800 18.000-22.000

Fonte: Srirangsan, Ongwandee e Chavalparit, 2009

Alguns dos processos que compdem um sistema de tratamento de efluente da producgéo
de biodiesel incluem processos fisico-quimicos e processos bioldgicos de tratamento. Os
processos fisico-quimicos envolvem etapas de coagulacdo/floculacdo, acidificacdo,
sedimentacdo, filtracdo, dentre outras. O processo bioldgico consiste no tratamento por lodo
ativado e geralmente ocorre ap6s 0 pré-tratamento, por processos fisico-quimicos
(SRIRANGSAN; ONGWANDEE; CHAVALPARIT, 2009; VELJKOVIC; STAMENKOVIC;
TASIC, 2014).

No processo de coagulacao ocorre a remocao inicial de poluentes em termos de DQO,
Solidos Suspensos, turbidez e cor, por meio da adicdo ao meio de um agente coagulante, que
pode ser policloreto de aluminio e sulfato de aluminio, dentre outros, sob uma taxa de agitagé&o.
Neste processo ocorre a complexacdo entre alguns componentes presentes no efluente e o
agente coagulante, formando particulas desestabilizadas, que sedimentam no processo de
sedimentacdo (AYGUN; YILMAZ, 2010). No processo fisico-quimico, em um sistema de
tratamento de efluentes oleosos, também é comum a presenca de um separador de fases,
também denominado de separador de agua e 0leo, onde por diferenca de densidade as fases séo
separadas e ocorre a reducao da concentracéo de 6leos e graxas no sistema. A adsor¢do é outro

método de tratamento utilizado para remocéo de poluentes e ocorre a partir da interagdo entre
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amatriz de adsorc¢do e as cargas que compdem o efluente. Esse método é usualmente empregado
em conjunto com outros, em uma sequéncia, para que haja um resultado de remocéo ao final
dos processos fisico-quimicos esperado (VELJIKOVIC; STAMENKOVIC; TASIC, 2014).

Phukingngam et al. (2011) propuseram um tratamento fisico-quimico seguido de um
tratamento bioldgico anaerobio, para o efluente de uma inddstria de biodiesel, em um estudo de
escala piloto. Os autores identificaram altas concentragdes de metanol residual (40.300 mg/L)
e de DQO (56.400 mg/L) no efluente do biodiesel. As concentracfes de 0leos e graxas também
eram significativas no efluente bruto (3.300 mg/L). Para reduzir inicialmente a concentracéo de
oleosos no efluente, os autores propuseram um processo de acidificagdo, coagulacdo e
sedimentacdo, utilizando acido sulfdrico para ajuste e pH até 4, policloreto de aluminio para a
reacdo de coagulacdo e formacdo de pequenos flocos/coagulos e por fim, a introducdo de
polimero catidnico que por sua vez atuou quimicamente com 0s coagulos provenientes das
interacdo de cargas no processo de coagulacdo, formando flocos maiores e mais densos que
sedimentaram no processo seguinte, de sedimentacdo. Segundo o0s autores, esse pré-tratamento
removeu cerca de 96% em concentracdo de 6leos e graxas e 22% em concentracdo de DQO, do
efluente bruto. Ao efluente clarificado adicionou-se fosfato de potassio dibasico, cloreto de
ferro Il e &gua para diluicdo. Em seguida o efluente seguiu para o reator anaerdbico, a uma
vazdo de entrada de 2,2L/dia, com tempo de residéncia de 10 dias. Ao final do processo de
tratamento os autores obtiveram uma remocdo de 99% de DQO.

Siles et al. (2011) também propuseram um pré-tratamento fisico-quimico do efluente
seguido de um tratamento bioldgico anaerdbico. Neste trabalho os autores utilizaram o processo
de acidificacdo até pH 4 do efluente bruto, com acido sulfdrico, e em seguida, centrifugacdo. O
efluente clarificado foi submetido ao processo de coagulagdo, seguido pelo processo de
floculacdo, obtendo ao final uma remocgédo de DQO equivalente a 63%.

De Gisi, Galasso e De Feo (2013) utilizaram processos integrados para o tratamento
do efluente de biodiesel de uma planta industrial que produzia o biocombustivel via processo
de transesterificacdo em meio alcalino. A sequéncia de tratamento proposta para o pré-
tratamento considerou as etapas do processo fisico quimico: neutralizagdo, adsorcéo,
coagulagdo, floculacédo e sedimentacdo. O tratamento secundario foi realizado empregando-se
0 processo bioldgico de lodo ativado, seguido novamente do processo de coagulacao, floculagédo
e sedimentacdo e por fim, osmose reversa. Os resultados de remoc¢do de DQO foram de cerca
de 90% sem considerar a osmose reversa, e de 95% considerando a osmose reversa.

De uma forma geral, os efluentes provenientes da industria de producéo de biodiesel

possuem uma alta carga organica e por isso, somente 0 processo de tratamento biologico nédo é
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suficiente para atingir os limites de langamento exigidos por 6rgdos ambientais competentes.
De tal maneira, processos fisico-quimicos sdo muito empregados como pré-tratamento em
estacdes de tratamento de forma que neste primeiro estagio, ja ocorre uma significativa remocéo
de DQO, sdlidos suspensos e 0Oleos e graxas, que em altas concentracfes podem inibir o
crescimento de microrganismos que atuam na biodegradacgéo do efluente na etapa do tratamento
bioldgico (KUMJADPAI et al., 2011; SUEHARA et al., 2007).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAGEM DO EFLUENTE DA PRODUCAO DE BIODIESEL

As amostragens do efluente pré tratado foram realizadas em uma fabrica de biodiesel
localizada na Regiédo Sul Fluminense, na Estagao de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI)
da mesma. Esta induUstria possui uma projecao de crescimento para 0s proximos anos e seu
efluente possui alto potencial poluidor e, portanto, é necessario um tratamento prévio do
efluente para que este possa ser langado em corpo receptor. O plano de amostragem para o
presente trabalho considerou a utilizacdo do efluente pré tratado do processo fisico quimico do
sistema de tratamento de uma industria de biodiesel para a alimentagdo da CCM. Foi coletado
um volume de 2 L do efluente pré-tratado proveniente do processo fisico-quimico, que compde
0 sistema de tratamento de efluentes da fabrica (conforme Figura 10) em janeiro de 2019, para
caracterizacdo em termos de pH e DQO. Em julho de 2019, foi realizada uma nova coleta para

a realizacdo de novas andlises e inicio do experimento na CCM.

Figura 10 - Fluxograma do processo de tratamento fisico quimico de uma fabrica produtora de biodiesel
localizada na Regido Sul Fluminense
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Foi realizada uma amostragem simples devido ao fato de a fonte de efluente bruto ser

proveniente de um tanque de equalizacdo, que absorve as varia¢fes nas caracteristicas do
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efluente bruto obtido durante o processo de producdo, consistindo assim, em uma fonte
constante na composi¢do durante o ciclo de producdo. As amostras foram preservadas em
frascos de plastico de 1L sob refrigeracdo. Para as analises de DQO, a preservacdo das amostras
seguiu 0 método 1060C do Standard Methods for analysis for water and wastewater (SMWW)
(APHA, 2012), preservados com H>S04 até pH 2 e mantidos sob refrigeracao.

4.2 CONSTRUCAO E OPERACAO DA CELULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA

A configuracdo da CCM utilizou a célula de vidro (H-type adaptada) com tampa
rosqueavel, com volume Gtil de 280 mL. Para o material anddico, utilizou-se tecido de carbono,
com 16cm? area nominal especifica. Para o catodo foi utilizado tecido de carbono (4cm?), porém
com carga catalisadora de 0,4 mgPt cm ™2 que, por sua vez, foi estruturado na lateral da célula
e fixado empregando-se borracha de vedacéo, por meio da tampa rosqueével. A separagdo entre
as camaras anddica e catodica ocorreu com a utilizacdo de tecido de carbono aderido a
membrana Nafion™ 117, com 4cm2 de area especifica. O contato entre o &nodo e a membrana
permeéavel foi realizado por bastdo de grafite e o contato entre cdtodo e a membrana permeavel
foi realizado empregando-se fio de niquel. Para ndo haver difusdo de oxigénio no interior da
camara anddica, utilizou-se Parafilm M® e borracha para vedagio. A membrana Nafion™ 117
foi tratada sequencialmente com solucdo de perdxido de oxigénio (H202) a 30%, agua
deionizada, H.S0., na concentragdo de 0,5 mol L™ e 4gua deionizada, cada etapa, com 1 hora
de duracdo (L1U; LOGAN, 2004).

A operacdo da CCM foi incialmente dividida em duas etapas: a etapa de aclimatacdo,
que consistiu em periodo de adaptacdo dos microrganismos ao efluente, com duragéo de 15 dias
e aumento progressivo da concentracdo de efluente no volume adicionado (5%, 10% e 15%), e
a etapa denominada tratamento, que consistiu em uma batelada alimentada, com alimentacéo
do efluente pré-tratado a cada 120 horas, com duracéo de 35 dias e concentragéo de efluente no
volume adicionado (40 mL de efluente pré tratado a cada batelada) igual a 100%.

O registro da montagem e configuracdo da CCM utilizada no presente trabalho,

encontra-se na Figura 11.
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Figura 11 - Configuracdo da CCM
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Para etapa de aclimatacdo, utilizou-se a suspensdo das bactérias exoeletrogénicas
ativas S. oneidensis, adquiridas no American Type Culture Collection (8 mL) e C. butyricum
sp., adquirida na fundacdo André Toselho de Campinas/ Sdo Paulo (1,5 mL). O volume de cada
cepa inoculada foi obtido a partir da absorvancia (D0600) de uma aliquota do pré cultivo das
bactérias, obtido a partir de espectrofotdmetro da marca Shimadzu (modelo UV-1800), em que
para co-cultura, foi utilizado o volume calculado para 0,05D0600 para cada microrganismo. As
cepas foram crescidas em meio Luria Bertani (LB) (S. oneidensis), a 30°C e 150 rpm por 18
horas e em meio Reinforced Clostridum Medium (RCM) (C. butyricum) em incubadora da
marca Sanyo, a 30°C e atmosfera com 10% de CO» (ROY et al., 2014). Nesta etapa, 0 &nodo
foi inicialmente preenchido com uma solu¢do nutritiva composta por: 1,0g de acetato de sodio
(CH3COONa), 2,0g de glicose (CeH120s), 0,159 de cloreto de aménio (NH4Cl), 0,015g de
sulfato de magnésio (M gS0a), 0,029 de cloreto de célcio (CaClz), 0,19 de bicarbonato de sddio
(NaHCO3), 0,539 de fosfato de potassio monobasico (KH2P04), 1,07g de fosfato de potassio
dibasico (K2HPO4) (KELLY; HE, 2014).

A CCM foi operada durante toda a etapa de aclimatacdo, em modo batelada
alimentada, com aumento progressivo da concentragéo do efluente de entrada, a cada 144 horas.
A operagdo da CCM teve inicio no dia 0 (05 de agosto de 2019), com a inoculacdo de 280mL
de solucéo nutritiva e dos microrganismos S. oneidensis e C. butyricum sp. A alimentacdo foi
realizada retirando-se 40 mL de volume da CCM e logo em seguida, acrescentando-se 40 mL,
composto por solugdo nutritiva e efluente pré tratado do fisico-quimico, em concentracGes
progressivas de 5% (dia 3), 10% (dia 6 e dia 9) e 15% (dia 12 e dia 15) com objetivo de verificar
a adaptacdo dos microrganismos ao meio de cultivo, parametro este, avaliado pela densidade
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de corrente e de poténcia (por meio da polarizacdo eletroquimica a cada 72 horas), assim como
remocédo de DQO (por meio da anélise de DQO a cada 144 horas) . Ap0s a etapa de aclimatacéo,
a CCM continuou sendo operada em modo de batelada alimentada, com retirada de 40 mL do
efluente da CCM a cada 120 horas e introducdo de 40mL de efluente pré tratado, sem diluigéo.
Essa etapa teve duracdo de 35 dias, sendo que a cada 120 horas, eram realizados o0s ensaios de
impedancia eletroquimica, polarizagdo eletroquimica, DQO, pH e cromatografia de ions para
anions. Durante o periodo de operacdo, a CCM esteve conectada a uma resisténcia externa de
1000Q2, e a temperatura foi mantida em 30°C (LIU; LOGAN, 2004).

Como forma de complementar o presente estudo foi investigado a possibilidade de
haver microrganismos enddgenos no efluente pré tratado da producdo de biodiesel, que
pudessem estar interferindo no experimento, no sentido de contribuir com a geracéo de energia
elétrica na CCM. Entdo montou-se duas CCM ao ar (CCM1 e CCM 2) com as mesmas
caracteristicas estruturais, composi¢cdo de efluentes e modo de operacdo. No entanto, como
forma de verificar a influéncia dos indculos e dos enddgenos separadamente, na geracdo de
energia na CCM, o efluente utilizado ao longo do tempo para a CCML1 foi esterilizado em
autoclave, a 121 °C, durante 20 minutos e a célula foi inoculada com a suspenséo das bactérias
exoeletrogénicas ativas S. oneidensis e C. butyricum. Paraa CCM2, o efluente utilizado n&o foi
previamente esterilizado e também nédo foram inoculadas as bactérias exoeletrogénicas ativas,
de forma que a Unica fonte de geracdo de energia fosse a partir da biodegradacdo da matéria
organica por meio da atuacdo dos enddgenos presentes originalmente no efluente pré tratado.
Seguiu-se 0 mesmo protocolo adotado para as etapas de aclimatacdo e tratamento quando a
CCM com o efluente in natura foi inoculada com a co-cultura. As analises de EIE e polarizacao
eletroquimica foram realizadas durante a etapa de aclimatacdo, a cada 72 horas enquanto que
para a etapa de tratamento as analises eletroquimicas foram realizadas a cada 120 horas.
Durante o periodo de operacdo, as CCMs estiveram conectadas a uma resisténcia externa de
1000Q2, cada, e a temperatura foi mantida em 30°C.

O fluxograma que resume a metodologia adotada encontra-se na Figura 12.



Figura 12 - Resumo da metodologia adotada
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4.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As analises de caracterizacdo do efluente foram realizadas conforme o SMWW, 222
edicdo. Os parametros para caracterizacdo foram DQO (método 5220 D), pH (método 4500-
H+), cromatografia de ions para anions (método 4110-B) e toxicidade aguda (método 8711)
(APHA, 2012).

Durante o periodo do experimento conduzido na etapa de aclimatacao foram realizadas
andlises de DQO a cada 120 horas, a fim de ao final do experimento, verificar o total de remocao
de DQO obtida para a CCM alimentada com o efluente da produgéo do biodiesel, assim como
verificar o comportamento da concentragdo de DQO com o tempo e relaciona-lo com a geragéo
de energia na CCM. Para a andlises de toxicidade aguda, foram realizados ensaios ao inicio e
ao final do experimento, a fim de observar a remogédo da toxicidade do efluente pelos
microrganismos incubados na CCM.

Para a determinacdo de DQO foi adotado o metodo 5220-D, sendo a calibracéo
realizada com ftalato de potassio monobasico (P.A. > 99,5%, Sigma — Aldrich) para a faixa de

50 mg0,L* a 1000 mg0,L 1. A absorvéncia foi verificada no comprimento de onda de 600 nm,




42

por meio do espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo UVis -1800. A curva de calibragéo
foi construida a partir das concentracGes e absorvancias obtidas para a solugcéo padrdo de ftalato
de potassio monobéasico. A avaliacdo da eficiéncia do tratamento ocorreu ao final do

experimento, em termos de remocao de DQO (Equacéo 11).

DQOf—DQO

nDQO(%)=[ 5q0; ‘]*100 (11)

A determinacéao do pH da solucdo foi conduzida de acordo com o método 4500-H+B,
com o pHametro (Metrohm). Para o ensaio de cromatografia de ions para anions foi utilizado o
método 4110-B por meio de um 940 Vario professional lon Cromatograph (Metrohm, Herisau,

Switzerland).
4.4 ANALISES DE TOXICIDADE

O ensaio de toxicidade aguda foi conduzido no Laboratério de Ecotoxicologia da
Universidade de S&o Paulo em Lorena/Sao Paulo, com base na NBR 12713:2016, utilizando
Daphnia similis como organismo-teste (ABNT, 2016). D. similis foram cultivadas em meio
nutritivo, em condicdes de pH entre 7,0 e 7,2 e dureza entre 40 e 48 mg CaCOsL?, em
incubadora com controle de iluminacdo (16 horas de exposicdo a luz e 8 horas de escuro), a
uma temperatura de 20°C. Os organismos foram alimentados diariamente com suspensao da
alga Pseudokirchneriella subcaptata. As D. similis com idade entre 6 e 24 horas foram entdo
colocadas em contato com as amostras de efluente em diferentes concentragcdes (cinco
concentracdes para cada amostra) e permaneceram durante 48 horas. Para cada analise foi
também realizado em conjunto um controle, em que os organismos nao foram expostos ao
efluente.

Os testes foram conduzidos para o efluente pré tratado e para o efluente tratado da
CCM, tendo sido realizado com cinco organismos, em quatro réplicas, totalizando 20
organismos para cada concentracdo de efluente analisada. Apds 48 horas foi realizada a leitura
dos ensaios por meio da verificacdo da imobilidade dos organismos em cada replica e
concentracdo. Os resultados foram registrados em formulario padronizado. Para o célculo de
CEso utilizou-se o programa estatistico Trimmed Sperman Karber (TSK) (HAMILTON;
RUSSO; THURSTON, 1977).
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4.5 ANALISES BIOELETROQUIMICAS

Para as andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIE foi utilizado o
potenciostato ModulLab Electrochemical System (Solartron Analytical, Farnborough, UK),
acoplado ao moédulo FRA, com frequéncia variando de 100 kHz a 5 mHz, durante os ensaios,
com amplitude de 10 mV. Para a obtengdo das curvas do plano complexo, que permitem a
analise dos processos que ocorrem entre interface do eletrodo e do biofilme, utilizou-se o
software Zview (Scribners Associates, Southern Pines, NC).

Para as analises de polarizacdo eletroquimica, foi utilizado o equipamento KFM 2005
Impedance Meter (Kikusui, Yokohama, Japan) que, por meio da variagdo das resisténcias
eletrnicas pré determinadas, para o tempo de 1 segundo, gerou as curvas tensao-corrente do
sistema. A partir das curvas de polarizacdo foram geradas as curvas de densidade de poténcia

durante os 50 dias de experimento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 GERACAO DE CORRENTE E POTENCIA NA CCM COM CO-CULTURA

A obtencéo de energia direta na CCM foi avaliada no presente trabalho por meio do
ensaio polarizacdo eletroquimica. Elaborou-se o grafico de E(V) versus i (MA cm 2) e 0
gréaficos | méx. versus tempo (dias), para as etapas de aclimatacéo e de tratamento, Figuras 13

e 14, respectivamente.

Figura 13 - Curvas de polarizagdo eletroquimica durante as etapas de aclimatacéo (A), e tratamento (B) da CCM
inoculada com a co-cultura
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Figura 14 - Variacdo da corrente maxima obtida, ao longo dos 50 dias de experimento
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As Figuras 13 e Figura 14 mostram que houve uma variagdo na corrente maxima
gerada pela CCM ao longo do tempo, que teve seu maximo no dia 35 do experimento. No
periodo que abrangeu os 15 primeiros dias do experimento (etapa de aclimatacdo), a densidade
de corrente apresentou uma tendéncia de crescimento, expressando seu maior valor, apos 15
dias de experimento (0,30 mA cm™2), onde a corrente maxima obtida foi de 1,2 mA. A queda
na corrente maxima entre os dias 20 e 25 pode ser explicada pela transi¢do de etapas ha CCM,
onde a alimentacdo da mesma passou a ser de 100% de efluente pré tratado no dia 20, o que
impactou nas condi¢Oes de aclimatagdo ja estabelecidas na etapa de aclimatacao.

Nos dias seguintes do experimento a CCM apresentou recuperacdo e melhorou a
performance em termos de geracao de energia. Para os 35 dias da etapa de tratamento, obteve-
se a maior densidade de corrente no dia 35 (0,42 mA cm2), em que a corrente maxima obtida
foi de 1,7mA, o que indica que neste dia houve maior bioatividade devido a boa estabilizacdo
do biofilme e boas condi¢bes no meio (fenémeno de bioincrustracdo ainda no inicio). Estudos
anteriores obtiveram 0,15 mA c¢cm ™2 de densidade de corrente para CCM com anodo de tecido
de carbono, utilizando residuo da producéo de biodiesel (composto por éster residual e outros
produtos) como substrato para geracdo de energia em uma CCM ao ar. Os autores compararam
essa geracao de energia com aquela obtida em uma CCM ao ar alimentada com glicerina, que
por sua vez, obteve uma densidade de corrente cerca de 9% superior (FENG et al., 2011). A
baixa densidade de corrente deve-se ao fato de que a degradabilidade do éster residual presente
no residuo do biodiesel, por microrganismos, é baixa e quando ha no meio reacional, a glicerina,
0s microrganismos atuam preferencialmente na sua degradacdo, 0 que consequentemente é
refletido em uma baixa densidade de corrente (OWSIANIAK et al., 2009)

A partir das curvas destacadas na Figura 13, em termos de densidade de corrente,
também é importante ressaltar que o comportamento das curvas obtidas ao longo do periodo
analisado confirma dados teéricos do comportamento de uma célula microbiana, de uma forma
geral. As curvas de polarizagdo para a etapa de aclimatacdo apresentam as trés regides distintas
de sobretensdo, correspondentes as perdas por ativa¢do, 6hmica e por concentragdo conforme
mencionadas por Khanal (2008). Durante essa etapa, as perdas por ativagdo foram as que mais
influenciaram na diminuicdo da tensdo elétrica gerada, 0 que pode estar associado a baixa
velocidade das reacdes de oxidagdo e redugdo obtidas durante a fase de aclimatacdo dos
microrganismos, que consistiu no aumento gradativo da concentragéo do efluente no meio
reacional (KHANAL, 2008). Além disso, para a etapa de aclimatacéo, a resisténcia interna da
CCM diminuiu ao longo do tempo, o que refletiu em uma crescente variagdo de corrente

méaxima produzida durante essa etapa ja observada em estudos anteriores desenvolvidos por
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outros pesquisadores (CHEN; PATIL; SCHRODER, 2018). Por outro lado, durante a etapa de
tratamento, até o dia 35 do experimento, a resisténcia interna do sistema apresentou uma
tendéncia de reducdo até atingir o dia onde a geracdo de corrente elétrica foi maxima. Apos o
dia 35 observou-se um aumento progressivo da resisténcia interna do sistema que pode ser
atribuida ao aumento das perdas 6hmicas e das perdas por concentragdo na CCM, o que pode
ser explicado pela resisténcia oferecida pela membrana Nafion e baixa taxa de transferéncia de
massa pelo biofilme, que por sua vez possui ligacgdo com o fendmeno bioincrustracéo
(biofouling) (YANG et al., 2018), respectivamente, fato este que limita a producédo de corrente
pelo sistema (LOGAN et al., 2006).

Para o sistema desenvolvido, também foram estudadas as curvas de poténcia obtidas
ao longo do tempo do experimento, que por sua vez, descrevem as densidades de poténcia em

funcdo das densidades de corrente, conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Curvas de densidade de poténcia durante as etapas de aclimatacéo (A), e tratamento (B) da CCM
inoculada com a co-cultura
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Nota-se que com 0 aumento progressivo da concentragdo do efluente no meio com o
tempo na etapa de aclimatacgéo, as densidades de poténcia aumentaram, sendo que no dia 15 do
experimento obteve-se o maior valor de densidade de poténcia (0,0103 mW cm™2). Observa-
se a partir da Figura 15 também, que no dia 25, 120 horas ap6s a primeira alimentacdo da célula
com 100% do efluente pré tratado, que a densidade de poténcia apresentou uma queda
significativa em termos de performance que tornou a aumentar até atingir o seu maior valor
para este experimento, no dia 35 (0,0316 mW c¢m™2). Depois de atingir seu valor maximo as

densidades de poténcia produzidas pela CCM foram reduzindo até o termino do experimento.
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A Figura 16 apresenta as variaces das densidades de poténcia maximas obtidas para
o0s 50 dias de experimento, onde verifica-se 0 maximo de poténcia atingido e a diminuicdo da

capacidade de geracdo a partir do dia 35 de experimento.

Figura 16 - Variacdo da densidade de poténcia ao longo do experimento
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A partir dos resultados apresentados nas Figuras 15 e 16 destaca-se que existem

algumas limitacdes na obtencdo de densidades de poténcia em uma CCM, dentre elas, o fato de
que a presenca de microrganismos ndo exoeletrogénicos e/ou a presenca de células que
perturbam a condutividade elétrica no biofilme e/ou ocupam sitio de ligagdo que limitam a
transferéncia de carga, podem reduzir a geracdo de energia. Outro fator que pode ser um
interferente na geracdo de energia € a difusdo de oxigénio na camara anddica, 0 que pode ter
acontecido ao longo do experimento, durante as alimentagdes da célula. As densidades de
poténcia e densidades de corrente variam de acordo com inimeros fatores. Chen, Chen e Chung
(2014) utilizaram feltro e tecido de carbono como material andédico em uma CCM ao ar
inoculada com microrganismos presente no lodo bioldgico de esgoto doméstico e obtiveram
uma densidade de poténcia de 0,0007 mW cm ™2,

No geral, alguns estudos evidenciam que a utilizagdo de co-cultura pode ter relagdo
com maior geracdo de energia em uma CCM, fato este que pode ser atribuido aos efeitos
sinérgicos e complementares fornecidos pelos microrganismos (SLATE et al., 2019). O estudo
desenvolvido por Ishii et al. (2004) destaca que para cultura pura de G. sulfurreducens em uma
CCM obteve-se 20% a menos de geragédo de energia do que para a CCM inoculada com co-
cultura, que por sua vez gerou 0,06 mW c¢cm~2 de densidade de poténcia, sob as mesmas

condigdes de experimento.
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Yang et al. (2017) destacaram o efeito do material anddico na geracéo de energia em
uma CCM em que obtiveram densidade de poténcia de 0,11 mW cm™2 utilizando pincel de
fibra de carbono como anodo e densidade de poténcia de 0,08 mW c¢m ™2 utilizando tecido de
carbono. Slate et al. (2019) ressaltam que o tecido de carbono e o feltro de carbono apresentam
algumas limitagdes quando aplicados como materiais anodicos em CCM, sendo uma delas o
entupimento dos poros do material de carbono, o que acarreta em morte celular e
consequentemente em reducdo significativa da area superficial eletroguimicamente ativa
relacionada com a transferéncia de carga e geracdo de energia. Os autores ainda destacam que
a producéo de energia em CCM com material anddico de tecido ou feltro de carbono pode ser
limitante no inicio do experimento visto que pode ocorrer difusdo de oxigénio da camara
catddica para a camara anddica, inibindo a producéo de energia por bactérias exoeletrogénicas,
0 que destaca a importancia de haver um tempo de experimento maior para que se confirme
essa hipotese.

Em relacdo a transicdo da etapa de aclimatacdo para a etapa de tratamento do
experimento desenvolvido no presente trabalho, a reducéo significativa da geracdo de energia
no dia 25 pode ser explicada também pela a introducao de efluente pré tratado, sem dilui¢do no
sistema, no dia 20 (inicio da etapa de tratamento), que aumentou a resisténcia da solucdo, bem
como representou uma carga organica maior em contato com o sistema que ja estaria adaptado
a uma determinada situacdo de aclimatacdo (LOGAN, 2009).

O aumento da carga organica no meio reacional, em termos de DQO, esta associado
as variacdes nas densidades de corrente obtidas (ZHANG et al., 2015). A variacdo da densidade

de corrente e concentracdo de DQO pode ser observada na Figura 17.
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Figura 17- Densidade de corrente versus DQO durante a etapa de tratamento
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Analisando a Figura 17 ¢é possivel observar que as maiores densidades de corrente
obtidas ao longo da etapa de tratamento, com excec¢éo dos dias 20 e 25, ocorreram em maiores
concentragOes de DQO. De fato, outros estudos desenvolvidos em CCMs operadas em modo
de batelada alimentada apontaram para o fato de que, as concentracbes de DQO no meio
influenciam diretamente no aumento de densidades de corrente e que, devido a uma combinacéo
de fatores tais como limitacbes no processo de transferéncia de massa, aumento das
concentracdes de oxigénio dissolvido no meio, ocorre redugdo rapida na densidade de corrente
do sistema bem como reducdo da atuacdo dos microrganismos na degradacdo da matéria
organica, o que acarreta na baixa remoc¢éo de DQO do meio (ZHANG et al., 2015).

O presente trabalho analisou a interface da CCM por meio de medicdes de EIE, durante

o0 tempo de experimento. As curvas obtidas encontram-se na Figura 18.
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Figura 18 - Diagramas de Nyquist obtidos em diferentes dias durante a etapa de tratamento
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
Os diagramas de Nyquist mostrados na Figura 18 apresentam perfis diferentes

conforme evolugdo do tempo de incubacdo. Logo no inicio desta fase de tratamento, no dia 20,
observa-se a presenca de um semicirculo incompleto, tipico perfil do circuito de Randles com
um elemento difusional de Warburg, a partir do qual pode-se estimar a resisténcia da solucao
em 50 Q e de transferéncia de carga em 40 Q.

Na medida em que o tempo de incubacdo aumenta, nota-se alteraces nos diagramas
de Nyquist, como é possivel observar por exemplo, que o semicirculo tende a ficar achatado ou
desaparecer, indicando mudancas na interface biofilme/eletrodo, que provavelmente estdo
associadas ao crescimento e maturacdo do biofilme. Entretanto, se por um lado o crescimento
do biofilme favorece a bioatividade, por outro lado a acimulo de células mortas e produtos de
excrecdo de células, denominado bioincrustacdo pode causar diminuicdo do desempenho
eletroquimico das CCMs (BOROLE et al., 2010).

5.2 ANALISES DA EFICIENCIA DO TRATAMENTO DO EFLUENTE NA CCM

A eficiéncia de tratamento na CCM foi avaliada a partir da remogdo de DQO no meio
(Figura 19). Foram também analisados anions por meio de cromatografia, a fim de avaliar a
biodegradacao do efluente na CCM (Tabela 3).

A Figura 19 apresenta os resultados de DQO, em termos de concentragdo, obtidos ao

longo da etapa de tratamento.
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Figura 19- DQO versus Dias do Experimento durante a etapa de tratamento
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A Figura 19 mostra a variacdo da concentracdo de DQO ao longo do tempo da etapa

de tratamento, em que os resultados indicam que a DQO na CCM foi reduzida
progressivamente, tendo seu maior valor no dia 25 (55622 mgO,L™), e seu menor valor no dia
50 (23433 mgO.L1). E importante destacar que no dia 20 do experimento a CCM foi alimentada
com efluente pré tratado sem dilui¢do, o que acarretou no aumento de sua concentracdo no
meio, no dia 25 do experimento, o que explica um aumento consideravel entre os dias 20 e 25
do experimento.

A reducdo da matéria organica da CCM ao longo do tempo, em modo de batelada
alimentada é usualmente reportada em termos de eficiéncia de remocdo, considerando as
concentracdes final e inicial do processo (AHN; LOGAN, 2012). A partir dos dados
apresentados, verifica-se que houve uma remocédo em termos de DQO de cerca de 76% durante
esta etapa do experimento, sendo a DQO do efluente pré tratado, que alimentou a CCM durante
todo o experimento, igual a 98254 mgO.L*. A remogdo de DQO do meio em uma CCM pode
ser relacionada a diferente fatores, tais como: crescimento dos microrganismos com geracédo de
energia, crescimento de microrganismos aerobios devido a difusdo de oxigénio no meio
reacional, area especifica dos eletrodos, entre outros. Estudos anteriores, de Zhang et al. (2015),
utilizaram esgoto doméstico como substrato em uma CCM operada em modo batelada
alimentada, com tempo de residéncia de 2 horas. Os autores obtiveram ao longo de 48 horas de
experimento uma remogdo de 70%, para uma DQO inicial de 840 mgO.L?, utilizando
microrganismos presentes no lodo biolégico de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto. Os

autores destacaram que existe um grande impacto das concentrages de DQO nas densidades
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de poténcia obtidas para uma CCM alimentada com efluentes: maiores concentra¢ées de DQO
acarretam em maiores densidades de corrente (fato observado no presente estudo — Figura 19).
Isto indica que manter uma geracao de energia alta em uma CCM cujo objetivo também é tratar
efluentes é um desafio, em termos de escalas maiores (ZHANG et al., 2015).

A avaliacdo quanto ao atendimento a legislacdo ambiental em termos de remocdao de
DQO, para o estado do Rio de Janeiro, depende da vazéao de efluente tratado a ser langado no
corpo receptor. Desta maneira, foram discutidas duas situacbes hipotéticas, onde foram
estimadas as vazdes de lancamento do efluente tratado, com concentracdo de DQO iguais a
aquela obtida na CCM apds 50 dias de experimento, em um corpo receptor.

De acordo com a DZ 205.R-06, do INEA, para inddstrias com geracgdo de efluentes até
3,5m3/dia, somente poderdo ser lancados nos corpos d'dgua, direta ou indiretamente, 0s
efluentes com carga de DQO inferior a 3,5 kg/dia. Considerando entdo que o efluente tratado
da CCM, na concentracdo de DQO obtida no presente trabalho (23433 mg/L) seja
hipoteticamente gerado a uma vazéo de 3,5 m?/dia, ele ndo atenderia aos padrdes constantes na
DZ 205.R-06 uma vez que a carga de DQO seria de aproximadamente 82 kg/dia, valor muito
superior ao exigido (3,5 kg/dia). Para vazdes superiores a 3,5m3/dia, para uma industria de
producéo de biodiesel, a DZ 205.R-06 limita que a concentragdo de DQO do efluente tratado
seja de 250 mg/L ou de 5,0 kg/dia, desta forma, para uma vazéo de 4,0 m3/dia, por exemplo, a
carga de DQO seria de aproximadamente 94 kg/dia, valor ainda muito superior ao estabelecido
na legislacdo ambiental pertinente a esta tipologia industrial (INEA, 2007).

Desta forma cabe ressaltar que é necessario, para este caso, um pos tratamento para
reduzir a DQO a niveis aceitaveis para o langamento. Kelly e He (2014) utilizaram em uma
CCM um efluente de alta carga organica, como substrato, em modo de operagéo por batelada,
inoculada com lodo bioldgico proveniente de uma estacdo de tratamento de esgoto, e obtiveram
apos 13 dias uma reducdo de 54,9% de DQO para a célula, sendo a concentracao inicial de
16485 mg0, L1, levando os autores a classificarem o substrato utilizado como 6timo para o
tratamento via CCM, podendo ser acoplado com outros tipos de tratamento complementares
para alcancar os limites adequados de langamento em corpo receptor.

Para a analise de anions, o objetivo inicial era verificar a remocao de anions do efluente
pré tratado a partir dos microrganismos utilizados no trabalho e considerando as condicfes
operacionais estabelecidas. Durante a etapa de aclimatacdo foi realizada a alimentagéo
gradativa do efluente pré tratado com solucgdo nutritiva, 0 que inseriu no meio nutrientes como
fosfato dibasico e monobasico, cloreto de amonio e sulfato de magnésio, que ndo compem

originalmente o efluente pre-tratado. Apds a realizagéo das anélises verificou-se que a remogéo
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de fosfato e cloreto foi relativamente baixa durante a etapa de tratamento. Tao et al. (2015)
apontam que até mesmo a configuragdo das CCM pode influenciar na remocao de nutrientes do
meio. Além disso, condi¢des operacionais e a composicao do substrato também podem afetar
processos de remocdo de nutrientes (NANCHARAIAH; MOHAN; LENS, 2016).

Tabela 3 - Resultados para remocéo de anions ao final do experimento

Parametros Efluente pré-tratado dia 50 Remocéo
PO;3 (mgL™1) 142,6+12,3 116,3+17,2 18,4%
F~1 (mgL™1) < 0,658 < 0,658 -
NO3 (mgL™1) < 0,361 < 0,361 -
Cl=t (mgL™b) 58,3+10,8 39,848,1 31,2%
50,7*(mgL™") 5,03+0,4 3,60,7 28,4%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
A avaliacdo da eficiéncia de tratamento na CCM também foi realizada a partir de
ensaios de toxicidade aguda realizados no efluente pré tratado e no efluente final, obtido apds
50 dias de experimento. Os resultados para a toxicidade aguda para 48 h, com D. similis estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 -Resultados obtidos para o teste de toxicidade aguda

CEso
Efluente Pré Tratado 10,36%*
Efluente Tratado 0,49%**

* Intervalo de confianga (IC) de 95% (limite inferior de 8,59%; limite superior de 12,49%)
** Intervalo de confianca (1C) de 95% (limite inferior de 0,39%; limite superior de 0,62%)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020

Os resultados de toxicidade foram expressos em termos de CEso para ambas as amostras
analisadas. Os dados obtidos indicam que ap6s o tempo de experimento de 50 dias, a toxicidade
do efluente aumentou em relagéo ao efluente pré tratado.

Para o efluente pre tratado o fator de diluigéo foi superior a 20, indicando que 0 mesmo
foi toxico para os microrganismos do teste, em que a concentracdo de amostra que causou 0
efeito agudo de imobilidade a 50% dos organismos no tempo de exposi¢éo e nas condigdes do
teste, foi de 10,36%. Por outro lado, para o efluente tratado, o fator de diluicdo encontrado foi
superior a 256, indicando que assim como para o efluente preé tratado, ele apresentou toxicidade
aos microrganismos durante o teste. Para o efluente tratado a concentragdo de amostra que

causou o efeito agudo de imobilidade a 50% dos organismos no tempo de exposi¢do e nas
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condiges do teste foi de 0,49%, valor este bem inferior ao encontrado para o efluente tratado,
0 que comprova o0 aumento da toxicidade no meio.

Sabe-se que os efeitos potenciais dos reagentes utilizados durante a producdo de
biodiesel, tais como etanol, metanol, hidroxido de sddio, entre outros, podem influenciar na
toxicidade de seu efluente. Estudos anteriores apontam para a influéncia do hidréxido de soédio
e do propanol na alta toxicidade (ensaio de toxicidade aguda, 48 horas) para D. similis e do
hidroxido de sddio, propanol e metanol para D. magna, em ensaios em todas as concentracfes
de 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1,0% utilizadas para a conducao do teste de toxicidade (DIAS et
al., 2015). Na literatura, muitas sdo as combinacgdes de tipos de tratamento utilizados para o
efluente de biodiesel, dentre eles os tratamentos fisico-quimicos associados a tratamentos
biolégicos. Bedor (2015) avaliou a influéncia de salinidade, metanol e glicerol presentes no
efluente tratado de biodiesel (tratamento fisico-quimico seguido de tratamento anaerdbio) na
inibicdo de microrganismos presentes no lodo de um reator UASB de uma ETE e verificou que
houve uma inibicdo do tratamento biolégico apds determinadas concentragdes de cada
parametro analisado.

Com relacdo ao aumento de toxicidade no meio, sabe-se que a toxicidade de mistura,
tais como efluentes industriais esta associada aos efeitos provenientes das interacdes de seus
constituintes tais como os efeitos sinérgicos, em que a toxicidade da mistura é maior do que a
soma das toxicidades individuais de seus componentes. Esses efeitos dependem das formas de
interacdo entre os constituintes de uma mistura, onde uma interacdo quimica pode afetar a
toxicidade de um desses componentes, assim com outros fatores ja relatados em estudos
anteriores, tais como a possivel formacdo de produtos do metabolismo dos microrganismos
utilizados no tratamento bioldgico, a formacgéo de compostos intermediarios no meio e a valores
baixos de pH (COSTA et al., 2008; PIZATO et al., 2017).

Para avaliar o atendimento aos padrbes ambientais exigidos para o lancamento do
efluente no corpo receptor (CONAMA 430/2011), é necessario conhecer as vazdes de efluente
tratado assim com a vazdo média do corpo receptor para que se calcule a CECR e verifique o

atendimento ou ndo atendimento aos limites para o langcamento do efluente tratado.
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53 AVALIACAO DA |INFLUENCIA DA CO-CULTURA E ENDOGENOS
SEPARADAMENTE NA GERACAO DE ENERGIA ELETRICA NA CCM

Uma questdo comumente levantada em estudos de células a combustivel microbianas
alimentadas com efluentes, principalmente quando a mesma € inoculada com mono ou co-
cultura, é a influéncia de microrganismos enddgenos, no desempenho eletroquimico da mesma.

A hipotese € que se apenas 0s microrganismos enddgenos seriam capazes de gerar
corrente elétrica ou até se a interacdo dos enddgenos com a co-cultura seria sintrofica ou
deletéria. Portanto avaliacGes do desempenho eletroquimico foram realizadas separadamente,
ou seja, ensaios sem a inoculacdo da co-cultura e ensaios com o efluente esterilizado e inoculado
com a co-cultura, muito embora este Gltimo nédo seja aplicavel a casos reais, pois seria inviavel
esterilizar grandes volumes de efluente.

Inicialmente, gréficos de variacdo de OCV ao longo dos 50 dias de experimento
apontam que no terceiro dia de incubacdo a CCM alimentada com o efluente esterilizado e co-
cultura (CCM1) apresentou voltagem em circuito aberto (OCV) de 0,70 V, enquanto que a
CCM sem esterilizacdo e sem inoculacdo, portanto sob acdo apenas dos microrganismos
endogenos (CCM2), mostrou OCV de 0,90 V (Figura 20), valores aceitiveis em termos de
células microbianas alimentadas com efluentes de alta carga organica. Por outro lado, com a
evolucdo da incubacdo (sexto dia) observa-se na Figura 20 que houve uma queda abrupta do
OCV da CCM2, que atingiu o valor de apenas 0,10 V, enquanto a queda do OVC fornecido
pela CCML1 ndo foi tdo drastica, pois chegou a aproximadamente 0,35 V. A partir do dia 6 nota-
se que os valores de OCV fornecidos pela CCM1 foram superiores aqueles apresentados pela
CCM2. Este comportamento é um indicativo de maior bioatividade na CCM1, apesar do fato
de que apresentar altos valores de OCV ndo € garantia de ter um bom desempenho
eletroquimico, na verdade o ensaio de polarizagdo e por conseguinte de poténcia, traduz melhor
a capacidade de geracdo de uma CCM (KHANAL, 2008).
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Figura 20- Variacdo da voltagem em circuito aberto (OCV) ao longo de 50 dias de experimento, para a CCM
alimentada com o efluente esterilizado e co-cultura (CCM1) e para a CCM sem esterilizacdo e sem inoculacéo
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019

Quando avaliado as poténcias maximas fornecidas pelas duas CCMs ao longo de 50 dias
de experimento, Figura 21, é notavel a diferenca entre a densidade poténcia méxima gerada
pela CCM alimentada com o efluente esterilizado e co-cultura (CCM1), 0,013 mWcm™, e a
densidade poténcia maxima gerada pela CCM sem esterilizacdo e sem inoculacdo (CCM2),
0,0035 mWcm2, cerca de 4 vezes menor que a fornecida pela CCM1.

A partir do dia 3 ndo foi possivel registrar densidades de poténcia paraa CCM2, pois 0s
valores deviam estar abaixo do limite detec¢cdo do equipamento, o que reforca a verificacdo de

praticamente auséncia de bioatividade dos microrganismos endogenos (SLATE et al., 2019).

Figura 21- Curvas das maiores densidade de poténcia obtidas ao longo do experimento, para CCM1 (efluente
esterilizado e com co-cultura) e CCM2 (efluente sem inoculacéo)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019
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Os resultados para as andlises de EIE podem auxiliar a entender melhor o
comportamento eletroquimico da interface biofilme/eletrodo. Os graficos do tipo Nyquist para
cada CCM, durante as etapas de aclimatacao e de tratamento encontram-se nas Figuras 22 e 23.
No inicio da fase de aclimatacéo, até o dia 6, ambas as CCMs apresentaram um diagrama de
Nyquist simples formado por uma reta, sugerindo a existéncia de uma interface representada
por uma resisténcia apenas. A partir do dia 9 observa-se que o diagrama comeca a apresentar
um semicirculo incompleto, que pode ser associado a interface com a presenca de biofilme,
inclusive pode-se estimar a resisténcia do substrato e de transferéncia de carga em 12 Q e 13
Q, respectivamente para a CCM1 e em torno de 100 Q e 125 Q, respectivamente para CCM2,
0 que corrobora com a suposi¢do de haver maior bioatividade na CCM1 (efluente esterilizado
e com co-cultura).

Na etapa de tratamento, observa-se comportamento ligeiramente diferente daquele
apresentado na etapa de aclimatacdo: primeiro observa-se que as resisténcias de transferéncia
de carga aumentaram em ambas as CCMs; segundo, o grafico de Nyquist da CCM1 apresentou
outro perfil tipico do circuito de Randles com um elemento difusional de Warburg, nitidamente
na medicdo de EIS do dia 40, ao passo que, para a CCM2 fica mais dificil de identificar o
mesmo perfil. Este fato pode estar associado ao aumento da atividade microbiana no eletrodo,
ao longo dos dias, que é acompanhada do aumento da espessura do biofilme no eletrodo,

causando um componente difusional.

Figura 22- Gréficos de Nyquist da CCM1, efluente esterilizado e com co-cultura (A) e CCM2, sem inoculacéo
(B), durante a etapa de aclimatacdo
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Figura 23 - Graficos de Nyquist da CCM1, efluente esterilizado e com co-cultura (A) e CCM2, sem inoculacdo

(B), durante a etapa de tratamento
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6 CONCLUSOES

A partir do que foi apresentado e desenvolvido no presente estudo, cujo objetivo
consistiu em avaliar a relevancia de uma CCM ao ar em termos de geracdo de bioeletricidade e
remoc&o de poluentes do efluente liquido de biodiesel, concluiu-se que:

e Autilizacdo do consorcio entre as bactérias S. oneidensis e C. butyricum na CCM
alimentada com efluente da producgéo de biodiesel apresentou bons resultados em termos de
geracdo de energia nas etapas de aclimatacgéo e tratamento, tendo gerado no dia 35, 0,0316 mW
cm de densidade de poténcia, valor ainda baixo se comparado ao valor maximo ja registrado
na literatura (0,561 mW cm) porém, um valor superior a outros estudos encontrados também
na literatura. Sendo assim, e possivel afirmar que a CCM ao ar alimentada com efluente da
producdo de biodiesel tem potencial para gerar energia elétrica. Em relacdo a performance
bioeletroquimica do sistema conclui-se que a CCM apresentou comportamento observado
também em outros estudos, apresentando uma geracdo maxima de densidade de poténcia que
foi decrescendo ao longo do tempo. Tal comportamento pode ser explicado pelo fenémeno de
bioincrustracdo, que ainda é um desafio em estudos com CCM ao ar, em condicOes anaerdbicas
(anodo) pois acarreta em baixa transferéncia de massa.

o A remocdo de poluentes do meio em termos de DQO foi de 76%, sendo a
concentracdo final de DQO igual a 23433 mg/L, valor previsto para tratamento anaerdébios (40%
a 85%). Com relacdo ao atendimento a legislacdo ambiental no estado do Rio de Janeiro, para
remoc¢do de DQO, conclui-se que a CCM foi capaz de remover matéria organica do efluente
porém essa remocao nao é suficiente para atender ao limite de langamento exigido pelo 6rgéo
ambiental, para este parametro, sendo necessario um pés tratamento antes do lancamento do
efluente em um corpo receptor.

o Os efeitos sinérgicos obtidos a partir dos ensaios de toxicidade indicam que
houve um aumento na toxicidade do efluente apds 50 dias de experimento que pode estar
associado a fatores como a formacao de produtos secundarios do metabolismo das bacteérias S.
oneidensis e C. butyricum, a formacéo de compostos intermediarios na CCM e baixos valores
de pH.

o Apos a avaliacdo da influéncia da co-cultura e endégenos separadamente, na
geracgdo de energia elétrica na CCM, concluiu-se que a geracdo de energia em uma CCM ao ar
alimentada com efluente pré tratado da producdo de biodiesel € pouco influenciada pelos
enddgenos presentes no efluente do biodiesel, visto que a CCM2 (efluente sem inoculagéo)
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apresentou uma geracao de energia muito baixa na etapa de aclimatacdo, que pode ser devido
aos componentes da solucdo nutritiva acrescentada ao meio, que acarretaram em uma pequena

geracdo de energia devido a condutividade elétrica de alguns de seus componentes.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho ndo teve objetivo de exaurir o tema e, portanto, como expectativa
para trabalhos futuros sugere-se:

o Caracterizar o efluente da producéo de biodiesel.

o Estudar o aumento da toxicidade aguda na CCM alimentada com efluente da
producdo de biodiesel, de forma a identificar as substancias e seus mecanismos de liberacdo
que influenciam diretamente no aumento da toxicidade aguda do efluente tratado.

o Caracterizar e estudar o biofilme por meio de técnicas de microscopia de forga
atomica a fim de ampliar os conhecimentos a respeito da formacéo da bioincrustragéo.

o Estudar a utilizacdo de outros tipos de eletrodos na CCM, visando obter melhores

performances eletroquimicas e de tratamento.
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