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RESUMO

CARMINATI, L. F. Desenvolvimento de biocélulas a combustivel microbianas de ceramica
para geracdo de energia elétrica por urina. Trabalho de Conclusdo de Curso — Instituto

Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de S&o Paulo, IFSP Campus Avaré, Avaré, 2022.

Biocélulas a combustivel microbiana (BCM) transformam a energia quimica liberada na quebra
das ligacGes quimicas de compostos organicos em energia elétrica, utilizando microrganismos
como catalizadores destas reacdes. Diante disso, muito tem se estudado sobre a utilizagdo desta
tecnologia em sistemas que degradam compostos organicos, como o tratamento de aguas
residudrias, por exemplo. Deste modo, este trabalho se dispbe a estudar o desenvolvimento e
funcionamento de BCMs para gerar energia elétrica utilizando urina como combustivel e lodo
anaerobico depositado sobre tecido de carbono como biocatalizador no &nodo. Por conseguinte,
fora construido células a combustivel microbianas utilizando tecido de carbono tratado com
politetrafluoretileno (PTFE), como catodo contendo camada difusora de gases, tecido de
carbono com lodo anaerdbico da estacdo de tratamento de esgoto de Botucatu-SP, como
biodnodo, e copos de cerdmica, como membrana trocadora de eletrélito. Em um primeiro
momento, foram estudadas metodologias para confeccdo das BCMs. ApoOs construidas as
biocélulas utilizou-se acetato, glicose, ureia e nitrato como combustivel e pode-se observar a
partir das curvas de polarizacdo que a célula funcionando a base de ureia se destacou nos
primeiros dias chegando a valores de corrente maxima na ordem de 150 A e de potencial de
circuito aberto proximos a 350 mV. Além disso, no decorrer dos dias foi possivel ver um
aumento no desempenho da célula funcionando com acetato, alcancando valores na ordem de
700 pA e 400 mV no sexto dia de experimento. Em seguida, as células foram acompanhadas
funcionando em modo batelada e semi-continuo durante 15 dias e se pdde notar que o
desempenho da célulaem modo semi-continuo foi muito maior, chegando a valores de potencial
de circuito aberto proximos a 500 mV e valores de corrente maximo na ordem de 2500 pA,
enguanto as células em modo batelada ndo passaram dos 320 mV e 800 pA. Também foram
realizados experimentos eletroquimicos em modo batelada com as BCMs alimentadas com
urina e acetato e apenas com urina pura, e se construiram curva de polarizacéo e de poténcia a
partir dos resultados experimentais. Pode-se observar que as BCMs alimentadas com urina e
acetato se destacaram, em relacdo as alimentadas com urina apenas, chegando a valores de

potencial de circuito aberto na ordem de 380 mV e de 750 pA no quinto dia de experimento.



Foram realizados experimentos comparativos em triplicata entre BCMs alimentadas apenas
com urina em modo batelada e em modo semi-continuo. Neste experimento, foi constatado que
as BCMs operando em modo semi-continuo apresentaram melhor desempenho até o vigésimo
quinto dia, sendo registrado valores de potencial de circuito aberto na ordem de 460 mV e de
corrente maxima na ordem de 1100 pA. Por fim, foram realizadas analises fisico-quimicas da
urina antes de ser colocadas nas BCMs e observadas as variagoes fisico-quimicas do substrato
ao longo de cinco dias dentro das BCMs. Foi constatado um aumento no pH, na condutividade
e na turbidez da solucdo. Nao foi observado variacdo de cor ao longo dos cinco dias e houve

uma remocao de 57% na DBO.

Palavra-chave: oxidacgdo da urina, aguas residudrias, curva de polarizacédo, bioanodo.



ABSTRACT

CARMINATI, L. F. Development of ceramic microbial fuel cells for urine electrical energy
generation. Undergraduate Final Project — Federal Institution of Education, Science and

Technology of S&o Paulo, IFSP Campus Avaré, Avaré, 2022.

Microbial fuel cells (MFC) transform the chemical energy released in the breaking of chemical
bonds of organic compounds into electrical energy, using microorganisms as catalysts for these
reactions. Therefore, much has been studied about the use of this technology in systems that
degrade organic compounds, such as wastewater treatment, for example. Thus, this work aims
to study the development and functioning of MFCs to generate electrical energy using urine as
fuel and anaerobic sludge deposited on carbon tissue as a biocatalyst at the anode. Therefore,
microbial fuel cells were built using carbon fabric treated with polytetrafluoroethylene (PTFE),
as a cathode containing gas diffusing layer, carbon fabric with anaerobic sludge from the
sewage treatment plant in Botucatu-SP, as a bioanode, and ceramic, as an electrolyte exchange
membrane. At first, methodologies were studied for making the MFCs. After the biocells were
built, acetate, glucose, urea and nitrate were used as fuel and it can be seen from the polarization
curves that the cell running on urea stood out in the first days, reaching maximum current values
in the order of 150 A and open circuit potential close to 350 mV. In addition, over the days it
was possible to see an increase in the performance of the cell working with acetate, reaching
values in the order of 700 pA and 400 mV on the sixth day of the experiment. Then, the cells
were monitored running in batch and semi-continuous mode for 15 days and it was observed
that the cell performance in semi-continuous mode was much higher, reaching open circuit
potential values close to 500 mV and values maximum current in the order of 2500 pA, while
the cells in batch mode did not exceed 320 mV and 800 pA. Electrochemical experiments were
also carried out in batch mode with the MFCs fed with urine and acetate and only with pure
urine, and polarization and power curves were constructed from the experimental results. It can
be observed that the MFCs fed with urine and acetate stood out, in relation to those fed with
urine only, reaching open circuit potential values in the order of 380 mV and 750 pA on the
fifth day of the experiment. Comparative experiments were performed in triplicate between
MFCs fed only with urine in batch mode and in semi-continuous mode. In this experiment, it
was found that the MFCs operating in semi-continuous mode showed better performance until

the twenty-fifth day, with values of open circuit potential in the order of 460 mV and maximum



current in the order of 1100 pA being recorded. Finally, physical-chemical analyzes of the urine
were performed before being placed in the MFCs and the physical-chemical variations of the
substrate were observed over five days inside the MFCs. An increase in the pH, conductivity
and turbidity of the solution was observed. No color variation was observed over the five days

and there was a 57% removal in BOD.

Keywords: sewage treatment, wastewater, polarization curve, bioanode.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento populacional e da densidade demografica que vém acontecendo nas
ultimas décadas, e com a populacdo cada vez mais dependente de energia para todas as
atividades, as novas tecnologias de producdo de energias renovaveis e limpas ganham destaque
nessa nova era. Essa dependéncia de energia acontece pois ha inUmeros processos que
consomem muita energia e sdo essenciais para se ter uma boa qualidade de vida. Um bom
exemplo disso € o tratamento de guas residuarias domésticas e industriais que consomem cerca
de 7% de toda a energia produzida no mundo. Apesar disso, foi registrado que apenas 53% dos
brasileiros tém acesso a coleta de esgoto (MDR, 2019).

O novo marco legal do saneamento basico, a Lei n® 14.026/2020, coloca como meta
que 90% da populacdo brasileira tera acesso ao tratamento e a coleta de esgoto, até 2033
(BRASIL, 2020). No entanto, essa meta sé sera alcancada com tecnologias que barateiem os
custos de instalagdo de estacdes de tratamento de dgua e esgoto. Segundo Soares e Gongalves
(2017) os custos com energia representam entre 5 e 30% dos custos totais de operacdo das
estacdes de tratamento no mundo. No Brasil, em 2010, as empresas de tratamento de dgua e
esgoto gastaram aproximadamente R$ 2,94 bilhGes em 10,8 TWh de energia elétrica (VIEIRA,;
GHISI, 2016). J4 em 2019 os gastos atingiram R$ 7,12 bilhdes em 13,3 TWh de energia elétrica
(MDR, 2020).

Deste modo, hd a necessidade de se desenvolver tecnologias mais eficientes que
diminuam os gastos financeiros e ambientais atrelados ao tratamento de dguas residuarias, e as

células a combustivel podem ser a saida para esse problema.

1.1 Biocélulas a combustivel microbianas

Célula a combustivel & um sistema de converséo de energia quimica em energia
elétrica (Figura 1). Esse sistema é constituido, basicamente, por dois eletrodos: um &nodo, onde
h& a oxidacdo de um combustivel; e um catodo, onde ha a reducdo eletroquimica de um
oxidante, onde o oxigénio atmosférico é o oxidante mais comumente utilizado. O catodo e o
anodo sao separados por um eletrdlito que permite a passagem de ions. E, nas células a
combustivel tradicionais, utiliza-se uma membrana trocadora de prdtons para realizar a
passagem deste eletrélito (KIRUBAKARAN et al., 2009). Na Figura 1 se destaca o hidrogénio
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sendo inserido e oxidado no compartimento anddico da célula, enquanto o oxigénio é reduzido

do compartimento catodico da célula.

Figura 1: llustragdo esquematica de uma célula a combustivel convencional de hidrogénio.

2H, \ / 0,
+ = H+ ‘ \'\ i -
2H, > 4H* + 4e iy 0, +4H*+4e - H,0
| H,0

Anodo Membrana Catodo
Trocadora

de Prétons

~

Fonte: Autoria propria.

Diferentemente de uma pilha, nas células a combustivel, tanto o combustivel quanto o
oxidante podem ser adicionados externamente para funcionamento controlado da célula
eletroquimicas. Além disso, a agua é o Unico produto desta reacdo, conferindo uma tecnologia
ecologicamente sustentavel (TICIANELLI; GONZALEZ, 1989).

Muitos estudos foram desenvolvidos sobre a utilizacdo de células a combustivel
tradicionais, as quais utilizam hidrogénio puro como combustivel, como ilustrada na Figura 1.
Devido ao grande poder energético e emissdo de poluentes, essa tecnologia esta sendo
amplamente aplicada na industria automobilistica (AHLUWALIA et al., 2004; JACOBSON et
al., 2005; HAMES et al., 2018) e aeronautica (CORREA et al., 2011; PESSOT et al., 2019),
por exemplo.

As células a combustivel convencionais de hidrogénio, apesar de eficientes em termos
de producdo de energia, ainda conferem algumas limitacdes em termos de aplicagdo. Alguns
fatores como alto custo das membranas (NOUEL; FEDKIW, 1998), alto custo dos
catalisadores, que geralmente sdo compostos por metais nobres como platina, paladio e ruténio
(TSUCHIYA; KOBAYASHI, 2004), e a necessidade de utilizar hidrogénio puro, de modo que

a presenga de monoxido de carbono e/ou compostos sulfurados podem envenenar 0s
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catalizadores (BASCHUK; LI, 2001), limitam consideravelmente a aplica¢éo desta tecnologia
em larga escala.

A fim de reduzir os custos e facilitar os processos desta tecnologia, comegou-se a
estudar as células a combustivel que utilizavam matéria organica como combustivel e
microrganismos como catalizadores da reacdo. Deste modo, comecou-se 0s estudos das
biocélulas a combustivel.

Segundo Do et al. (2018), biocélulas a combustivel sdo células a combustivel as quais
possuem algum processo biocatalitico nas reagdes eletrodicas de eletrooxidacdo e/ou
eletrorreducdo, ao invés de catalizadores inorganicos convencionais. O biocatalizador pode ser
constituido por enzimas, biofilmes com microrganismos ou organelas em contato com um
eletrodo promovendo a quebra das substancias dispersas no eletrolito (DAVIS; HIGSON, 2007;
CINICIATO et al., 2012).

As biocélulas podem ser classificadas como biocélulas a combustivel enzimaticas
(BCE), ou como biocélulas a combustivel microbianas (BCM). Nas BCEs, as enzimas séo
produzidas por microrganismos, purificadas e aplicadas em um eletrodo, o que pode aumentar
0s custos operacionais do sistema (LEECH et al., 2012). Ja nas BCMs, como ilustrado na Figura
2, utiliza-se microrganismos vivos, que se reproduzem e podem ser encontrados e coletados
facilmente no meio ambiente (LAPINSONNIERE et al., 2012) e, entdo, destaca-se a oxidacéo
de um combustivel organico no compartimento anddico e a reducdo do oxigénio no
compartimento catddico da célula.

Figura 2: llustracdo esquematica de uma biocélula a combustivel microbiana.

Microrganismos .
anaerobicos e

\
Combustivel 0
Sl 2
Organico
l B OB 0,+4H +4e SH,0
Co, H,0

Bioanodo Ceramica C3atodo

Fonte: Autoria propria.
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Existem inameros trabalhos envolvendo BCMs na literatura. Tem-se que bactérias
como Shewanella putrefaciens (KIM et al., 2002), Geobacteranaceae sulferreducens (BOND;
LOVLEY, 2003), Geobacter ferrireducens (MIN et al., 2005) e Rhodoferax ferrireducens
(CHAUDHURI; LOVLEY, 2003) sédo eletroquimicamente ativas e capazes de produzir um
biofilme que transfere elétrons diretamente para o anodo, os quais podem ser usados como
culturas puras. H& também estudos envolvendo a utilizagdo de culturas mistas de
microrganismos, onde utiliza-se lodo de estagcdes de tratamento de agua (LOGAN, 2009;
SEVDA et al., 2013), sedimento do fundo do mar (TENDER et al., 2002), residuos de efluentes
industriais, como cervejarias, vinicolas e industria téxtil, por exemplo (PANT et al., 2010).

Segundo Passos et al. (2016), o uso de culturas mistas se apresenta mais vantajoso
nesse sistema pelo fato de existir relagdes de mutualismos entre 0s organismos presentes no
lodo, que conferem maior adaptabilidade do biofilme ao eletrodo. Além disso, o uso de culturas

mistas reduz o custo de implantagéo do sistema.

1.2 Mecanismo de transferéncia de elétrons

Um dos pardmetros que interferem na performance das BCMs € a eficiéncia do
processo de transferéncia de elétrons entre os microrganismos e o eletrodo. Na cadeia
transportadora de elétrons, de forma simplificada, os elétrons sdo transferidos de um doador de
elétrons com baixo potencial redox em uma reacdo de oxidacdo para um aceitador de elétrons
com alto potencial redox, em uma reacdo de reducdo. Em consequéncia desta diferenca de
potencial entre o doador e 0 aceptor, é produzido um gradiente ibnico na membrana, e a corrente
elétrica num circuito externo (KRACK et al., 2015).

Muitos avancos no desempenho das BCMs se deve ao entendimento dos mecanismos
de transferéncia de elétrons, que ainda ndo sdo completamente elucidados, mas, segundo
Rinaldi et al. (2008), de modo simplificado, existem trés possiveis mecanismos de transferéncia
de elétrons entre os microrganismos e o eletrodo: mecanismo de transferéncia de elétrons direta
(TED), mecanismo de transferéncia de elétrons direta via nanofios (TEN) e mecanismo de

transferéncia de elétrons mediada (ou indireta) (TEM), como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Mecanismos de transferéncia de elétrons (a) direta; (b) direta via nanofios; (c) mediada ou
indireta.
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Fonte: Autoria prépria.

O mecanismo de transferéncia eletrénica direta (Figura 3a) ocorre por meio de
proteinas localizadas ha membrana externa de certos microrganismos capazes de fazer reacdes
redox com o meio externo. Segundo Schuetz et al. (2009), um exemplo de proteina capaz de
fazer TED sdo os citocromos do tipo C que fazem transferéncia para seu aceptor natural de
elétrons, o oxido de Ferro (111). Tem-se na literatura exemplos de bactérias do tipo Geobacter
sp. e Shewanella sp. capazes de fazer TED quando depositadas em eletrodos (DAS, 2018). E
interessante mencionar também o estudo de Chaudhuri e Lovley (2003) no qual é utilizado
biofilme de Rhodoferax ferrireducens, para oxidar glicose em CO> com transferéncia de
elétrons diretamente para um eletrodo de grafite, sem a necessidade de mediadores redox, o que
facilita a aplicabilidade desta tecnologia.

Segundo Reguera et al. (2005), em bactérias do género Geobacter, Shewanella e
outros, também foi observada a formacédo de estruturas de alongamento da membrana externa
de microrganismos em dire¢do substrato, que aumenta a superficie de contato e proporciona a
oxirreducdo do substrato, essas estruturas foram denominadas nanofios. Em estudos utilizando
células a combustivel, foi notado essas estruturas de nanofios direcionados ao eletrodo para
proporcionar troca de elétrons (IVASE et al., 2019), deste modo, comegou-se a estudar
microrganismos capazes de realizar TEN.

Microrganismos capazes de realizar TED e TEN sdo amplamente estudados, visto que

podem ser consideras transferéncias de elétrons complementares, pois 0s microrganismos que
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estédo diretamente em contato com o eletrodo podem realizar TED e microrganismos distantes
do eletrodo realizam TEN. Estudos com biofilmes de Desulfovibrio desulfuricans depositados
no anodo apresentaram densidade de corrente maxima no bioanodo de 233 + 24,2 mA/m?, e
segundo Kang et al. (2014) estes microrganismos sdo capazes de realizar transferéncia de
elétrons e foi observada a formacéo de estruturas semelhantes a biofilmes.

Considerando os mecanismos de transferéncia mediada ou indireta (TEM), tem-se 0s
estudos dos mediadores redox. Os mediadores redox sdo substancias que podem ser produzidas
pelos proprios microrganismos, como as Shewanella sp. que secreta flavinas (MARSILI et al.,
2008) ou como as Geobacter sp. que secretam vesiculas de membrana externa (LIU et al.,
2019), ou podem ser inseridas externamente na solucdo. Alguns exemplos de mediadores
exogenos sao: sal dissodico do acido 9,10-antraquinona-2,6-dissulfénico (AQDS), safranina O,
resazurina, azul de metileno e &cidos humicos (SUND et al., 2007).

Essas substancias se apresentam com a funcdo de entrar nas células e participar da
cadeia transportadora de elétrons, com a possibilidade de sair das células carregando elétrons
que serdo transferidos de/para o eletrodo, de modo reversivel, como apresentado na Figura 3c.
E visto que alguns microrganismos como as Shewanella e Geobacter s&o capazes de realizar os
trés tipos de transferéncia de elétrons elucidados, levando a considerar que esses mecanismos
séo complementares, embora ainda necessitem de estudos sobre o tema (KANG et al., 2014;
LIU et al., 2019).

1.3 BCM aplicada ao tratamento de esgoto

Levando em consideracdo que cada pessoa produz um valor médio de 128 g/capita/dia
de fezes, variando de 51 — 796 g/capita/dia, e em média 1,4 L/capita/dia de urina, variando de
0,6 -2,6 L/capita/dia (ROSE et al., 2015), vé-se necessario o desenvolvimento de novas
tecnologias que otimizem e reduzam 0s custos para o tratamento destes residuos. Atualmente o
método de tratamento de esgoto mais eficiente € o processo bioldgico misto, no qual se utilizam
processos anaerobicos e aerobicos para a realizagcdo completa do tratamento e poder descarta-

lo nos corpos d’agua receptores (HENZE et al., 2008), como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Fluxograma do processo biol6gico misto (anaerébico + aerébico) para o tratamento de esgoto
domeéstico.
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Fonte: Autoria prdpria, adaptado de Henze et al. (2008).

A Figura 4 apresenta um fluxograma dos processos envolvidos no sistema de
tratamento de esgoto misto. Inicialmente se tem a entrada do esgoto domeéstico, que representa
100 % da matéria organica. Este esgoto é levado para os tanques de lodo anaerébico, onde a
bactérias anaerdbicas fazem a degradacdo dessa matéria, que é contabilizada pela remogdo de
70 — 90 % da demanda quimica de oxigénio (OLIVEIRA; SPERLING, 2007; HENZE et al.,
2008) e o produto desta reacdo & gas metano (CHs) e gas carbdnico (CO.). Apds o
processamento anaerébico de 1,5 a 5,0 % do lodo é descartado, para que haja sempre uma
quantidade controlada de lodo nos tanques.

A parte aerdbica do tratamento de esgoto ndo € objetivo de estudo deste projeto, mas
é importante observar que neste processo ha a entrada de energia em forma de injecdo de
oxigénio (O2) para que 0s microrganismos aerobicos possam respirar. O processo anaerobico e
a injecdo de O sdo responsaveis pela maior parte dos custos operacionais das estagcdes de
tratamento de esgoto (MDR, 2020). Apesar dos custos, esta etapa é necessaria para que seja
removida quase 100% da matéria organica presente no efluente, e assim, a dgua tratada possa
ser devolvida para a natureza.

Nos processos do tratamento de esgoto ha a emissédo de CH4 ou CO», que séo gases do
efeito estufa. Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de aproveitar o biogas
proveniente das estacOes de tratamento de esgoto (BILOTTA; ROSS, 2016; VENKATESCH,;
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ELMI, 2013). Além disso, devido ao grande numero de matéria orgénica presente nas aguas
residuarias, € possivel tragar um paralelo entre as biocélulas a combustivel microbianas e o
sistema de tratamento de efluentes. Ao aplicar a tecnologia das BCMs no processo anaerobio
do tratamento, pode-se oxidar a matéria organica presente no sistema e, concomitantemente,
gerar energia elétrica de forma limpa, que podera abastecer o sistema de tratamento.

Estudos recentes mostram a eficiéncia das BCMs na producdo de energia elétrica e
remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Em um estudo utilizando células a
combustivel microbianas de camada Unica, operada em fluxo continuo, com oito eletrodos de
haste de grafite com bactérias fixadas como biodnodo e um cétodo de platina, foi possivel
produzir um maximo de 26 mW/m? e reduzir em até 80% da DQO da agua residuaria (LIU et
al., 2004). Um sistema semelhante foi usado para tratar efluentes de uma cervejaria, foi possivel
produzir um maximo de 528 mW/m? e reduzir em até 87% da DQO do efluente (FENG et al.,
2008). Em um outro sistema para tratamento de aguas residuais de cervejarias que consistia em
5 BCMs empilhadas de 90 litros cada, as quais funcionaram por mais de 6 meses, foi possivel
produzir uma quantidade de energia liquida total (energia produzida descontando os gastos para
bombeamento do sistema) de 0,034 kWh/m?, e reduzir pelo menos 84% da DQO do fluido
(DONG et al., 2015).

Segundo Santoro et al. (2013) em um estudo envolvendo biocélulas a combustivel
microbiana, o qual utilizou escova de carbono com logo depositado como anodo e tecido de
carbono tratado com politetrafluoretileno (PTFE) como catodo e urina como combustivel, foi
possivel notar um aumento consideravel no pH da solucdo anddica devido a hidrolise da urina.
O aumento do pH da solucdo diminuiu a eficiéncia do énodo, indicando uma limitacdo das
BCMs no anodo. No entanto, o desempenho do catodo em questdo foi comparado aos catodos
de platina.

Foi proposto por leropoulos et al. (2016) a utilizacdo de biocélulas a combustivel
microbianas utilizando ceramica como membrana para tratamento de urina em escala real. O
primeiro teste realizado na University of the West of England utilizando a urina de funcionarios
e alunos da universidade como combustivel. No segundo teste realizado utilizou-se urina do
publico do maior festival de musica do Reino Unido como combustivel (ALEXIS et al., 2018).
Em ambos os testes reais realizados € de se destacar a eficiéncia das BCMs em larga escala e
condi¢cdes ndo controladas, o que reforgca a eficiéncia da utilizacdo desta tecnologia para

tratamento de efluentes domésticos.
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Considerando o fato de que quase 30% efluentes domésticos é energia quimica que
pode ser transformada em energia elétrica (IEROPOULQS et al., 2012), a utilizacdo de
biocélulas a combustivel no tratamento de efluentes torna-se possivel e necessaria considerando
0 aumento populacional e a necessidade de preservacdo dos recursos hidricos. Apesar dos
pequenos sucessos envolvendo biocélulas a combustivel microbianas, ainda ha muito a ser
estudado a fim de melhorar sua eficiéncia para que, cada vez mais essa tecnologia seja

implantada em tratamentos reais.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais
O objetivo deste trabalho consistiu em construir, desenvolver e realizar estudos

eletroquimicos em uma biocélula a combustivel microbiana utilizando urina como combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar a melhor forma de producgdo de biofilme utilizando lodo da estacdo de
tratamento de agua de Botucatu-SP como fonte de microrganismos sobre tecido de carbono
para ser utilizado como bioanodo.

Desenvolver de um cétodo utilizando tecido de carbono modificado com uma mistura
de carvéo ativado com solucéo de PTFE, que foram tratados quimicamente e termicamente para
promover uma camada difusora de gas e assim utilizar melhor o oxigénio da atmosfera.

Construir a estrutura do copo de ceramica para adi¢do do combustivel, que funcionou
como separador e meio permeavel ao eletrolito.

Produzir o biodnodo contendo biofilme, catodo e separador, para a construgdo da
biocélula a combustivel.

Realizar experimentos da biocélula a combustivel com substrato preparado em
laboratério, considerando a adicdo de componentes ricos em carbono (glicose e acetato) e
componentes ricos em nitrogénio (nitrato e ureia).

Estudar a capacidade de geracao de energia elétrica utilizando urina como combustivel
acompanhando parametros que caracterizem o tratamento deste como efluente a partir de

medidas de pH, condutividade, cor, turbidez e demanda bioquimica de oxigénio (DBO).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Pré-procedimentos a construcdo da biocélula a combustivel microbiana

3.1.1 Tratamentos do tecido de carbono

Para a realizacdo dos tratamentos experimentais foram utilizadas quatro amostras de
tecido de fibra de carbono unidimensional UC 225 IM (E-composites) com 3 x 3 cm de area
geométrica e colocados em placas de Petri. A resisténcia elétricaem 1 cm de tecido foi medida
utilizando o multimetro (Fluke); e a molhabilidade foi medida utilizando o teste da gota, no
qual aplicou-se uma gota de &gua destilada no tecido e observou o angulo de contato entre a
gota e a superficie do tecido. Inicialmente esses testes foram realizados no tecido sem
tratamento, placa “carbono sem tratamento”. Em seguida, foi adicionado 10 mL de solucao de
etanol 70%, acido sulfarico concentrado e 0,1 M de NaOH dissolvido em alcool, nas placas
“carbono poés solugdo de Etanol 70%”, “carbono pos solug¢do de acido sulfarico” e “carbono

p6s solucdo de NaOH” respectivamente. Apos 20 minutos, as solugdes foram retiradas e mediu-

se novamente a resisténcia elétrica e molhabilidade dos tecidos tratados.

3.1.2 Manufatura da estrutura de ceramica

Para a confeccdo dos copos de cerdmica foi utilizada argila granito da Nova Farias
coletada em Tatui-SP. Ap0s a coleta, a argila foi peneirada para retirar sujeiras como pedras e
galhos e colocada em um tanque onde foi adicionada agua e misturada até ficar homogénea.
Depois desse processo a argila foi passada por um equipamento chamado maromba que mistura,
comprime e ensaca, para ser usada posteriormente.

As pecas foram feitas manualmente em um torno e suas dimensées foram e 10 cm de
altura, 6 cm de diametro, 5 mm médios de espessura da parece, fundo concavo e volume de 200

mL, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Foto do copo de cerdmica apds ser confeccionado no torno (a) pronto para descansar (b)
cortado ao meio para ilustracdo das espessuras da parede do copo e o fundo concavo.

Fonte: Autoria propria.

Os copos moldados foram colocados para secar em local coberto por 2 dias e
posteriormente assados a 980°C por 9 horas, em um forno elétrico (Stecno), cuja taxa de
aquecimento foi de aproximadamente 115 °C/h. O resfriamento das pecas foi feito dentro do
proprio forno até chegarem a 150 °C e depois foram retiradas e acabam seu resfriamento em

local coberto.

3.1.3 Preparacéo do catodo com a camada difusora de gas

Para a preparacdo do catodo cobrindo a parede externa do copo de ceramica de 200 ml
utilizou-se uma area geométrica de 9 cm x 21 cm de tecido de fibra de carbono unidimensional
UC 225 IM (E-composites) e solucdo de politetrafluoretileno (Aldrich) 60% m/m em agua e
carvao ativado (Dinamica), seguindo o procedimento adaptado de Santoro et al. (2012).

Para isso preparou-se uma mistura de 0,7 g de carvao ativado em pé P.A. (Dindmica),
9,1 ml de agua destilada e 21,5 ml de Triton X-100 (Sigma-Aldrich) misturado em agitador
magnético por 1 hora. Em seguida, adicionou-se 1 g de politetrafluoretileno (PTFE) e misturou
por mais 30 minutos. A solugéo foi colocada em banho de ultrassom por 15 minutos e depois
colocado novamente no agitador magnético por mais 5 minutos. Esse Gltimo passo foi realizado

duas vezes. Em seguida, adicionou-se mais 2,75 g de carvéo ativado na mistura e misturou por

33



mais 1 hora. A mistura final foi adicionada a superficie do tecido de carbono utilizando a técnica
de silk screen, como mostrado na Figura 6(a). O tecido contendo a camada foi aquecido entre
duas placas de aluminio por 30 minutos a 280°C para a evaporacdo da agua e do solvente.
Finalmente, este foi mantido a 343°C (temperatura de fusdo do PTFE) por duas horas e trinta

minutos, como mostrado na Figura 6(b).

Figura 6: Tecido de carbono ap6s a adi¢do da solucéo de teflon e carbono utilizando a técnica de silk
screen (a) antes de ser levado ao forno; (b) depois de ser levado ao forno.

th{ I

Fonte: Autoria propria.

Apds o tratamento, o tecido de carbono foi colocado sobre uma mesa com a parte
tratada para baixo em contato com o fio de niquel cromo AWG 26, enquanto a face nao-tratada
ficou para cima. O copo de ceramica foi rolado sobre o tecido enquanto o tecido era amarrado
para proporcionar um contato total entre o tecido e a ceramica. Depois foram dadas cinco voltas
de fio de niquel-cromo em torno do copo para ficar bem fixado e, por fim, deixou-se uma ponta

de fio para conexdes elétricas externas.
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3.1.4 Anélise da formacao do biofilme

Para essa analise utilizou-se 3 x 3 cm de area geométrica de tecido de fibra de carbono
unidimensional UC 225 IM (E-composites) sem quaisquer tratamentos quimicos prévios.

Esse teste consistiu na preparacdo de trés placas de Petri contendo tecido de carbono
exposto a diferentes concentragdes da solugédo de 0,1% m/v de extrato de levedura (Himedia) e
25mM/L de acetato de sddio (Synth), e pincelado 2 g de lodo anaerdbico coletado na SABESP
de Botucatu-SP. Na “placa seca” o tecido de carbono nio foi banhado na solugdo e o lodo foi
aplicado com o carbono seco. Na “placa umida” o tecido de carbono ficou imerso em solugdo
por 10 segundos e depois foi aplicado o lodo. Na “placa imersa” o lodo foi aplicado no tecido

e posteriormente foi adicionado 10 mL de solucéo a placa.

3.1.5 Preparacéo do bioanodo

O bioanodo foi preparado utilizando o tecido de fibra de carbono unidimensional
UC225 IM (E-composites) sem quaisquer tratamentos quimicos prévios.

Para a construcdo definitiva das células foi adicionado na regido interna do copo de
ceramica 9 x 18 cm de area geométrica do tecido de carbono entrelagado em fio de niquel-
cromo AWG 18 para possibilitar as conexdes elétricas externas e auxiliar na adesdo do tecido
a parede interna do copo de ceramica. Ao tecido foi adicionado, com a ajuda de um pincel, o
lodo anaerdbio coletado na SABESP de Botucatu-SP. Para tal, 17 g do lodo foram adicionados

homogeneamente, de forma a cobrir toda a superficie do tecido de carbono.

3.2 Construcao da biocélula a combustivel microbiana

Ap0s todos os pré-procedimentos citados nos itens anteriores, foi possivel construir
um modelo de biocélula a combustivel microbiana (Figura 7b, o qual representa a célula
eletroquimica antes de ser pincelado 17 g de lodo anaer6bico no biodnodo). O desenvolvimento

da biocélula seguiu 0 modelo descrito no projeto (Figura 7a).
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Figura 7: Biocélula a combustivel microbiana de ceramica (a) foto real antes de ser pinceladol7 g de
lodo anaerdbico no bionodo; (b) desenho ilustrativo que serviu de modelo para o desenvolvimento das

biocélulas.
(@) .
Bioanodo Urina
Lodo anaerdbico
depositado no Catodo com
bioanodo camada difusora
de gases

Ceramica

difusora de
eletrolito

Fonte: Autoria propria.

3.3 Experimentos eletroquimicos

3.3.1 Diferencgas técnicas entre modo batelada e semi-continuo

(b)

Antes da realizacdo dos experimentos foi constatado que a ceramica permitia a

passagem diaria de aproximadamente 10% do volume de liquido colocado dentro dos copos.

Deste modo, para critério de comparacdo foi proposto a realizacdo de experimentos em modo

batelada (hBCM e subscrito o0 nome do substrato utilizado), ou seja, colocou-se 200 mL de

substrato e ndo foi adicionado liquido algum até o final do experimento. E modo semi-continuo

(sSBCM e subscrito o substrato utilizado), o qual era diariamente adicionado 20 mL de substrato

dentro das biocélulas para repor a quantidade perdida pela ceramica. Na Figura 8 é representado

em ilustracdo as diferencas técnicas entre processos em modo batelada ou em modo semi-

continuo utilizada para a realizagcdo dos experimentos.
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Figura 8: Diferencas técnicas entre processos em modo batelada ou em modo semi-continuo utilizada
para a realizacdo dos experimentos.

12 dia 22 dia 32 dia 4° dia
Modo Voo Vip Vs, Vs, eee
Batelada
Vg, = 200 mL Vig, 0,9 Vs, V,, ~ 0,9V, Vi “ 09 Vi
Adiciona Adiciona&% Adiciona%
Modo —
Semi- VOc Vlc V2c V3c
continuo
Vo, = 200 mL V,.~ 0,9V, +0,1 V.~ 0,9V, +0,1 V5.~ 0,9V, +0,1

Fonte: Autoria prépria.

3.3.2 Experimentacdo com substrato preparado em laboratdrio

O primeiro experimento eletroquimico em batelada consistiu na preparacdo de 4
células utilizando substratos preparados em laboratério preparadas em laboratério sendo dois
como fonte de carbono e dois como fonte de nitrogénio.

Seguiu-se o protocolo de leropoulos et al. (2013) para preparacdo de uma solugédo
nutriente, onde se preparou 1 litro de solugdo contendo 25mM de acetato de sodio (Synth), e
0,1% m/v de extrato de levedura (Himedia). E com essa solugdo foram preparadas 4 solucdes
de 200 mL de substrato artificiais.

Nas quatro células foram adicionadas 200 mL de solucéo de nutriente seguidas de 0,1
M de acetato de sodio (Synth) na bBCMacetato; 0,1 M de glicose (Dindmica) na bBCMaiicose; 0,1
M de ureia (Vetec) na bBBCMureia; € 0,05 M de nitrato de magnésio (Exodo), pelo fato de que o
nitrato de magnésio € um sal e em contato com &gua ha dissociacio ibnica gerando Mg?* e 2
NOg, por isso, para conservar 0,1 M de cada reagente, colocou-se 0,05 M de Mg(NO3)2, na
bBCMnitrato-
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Posteriormente, para a segunda parte dos experimentos com substrato preparado em
laboratdrio, as 4 primeiras células utilizadas foram colocadas na Autoclave por 1 hora. O tecido
de carbono do catodo foi reutilizado e o tecido de carbono do bioanodo foi descartado. Foram
preparadas outras 2 réplicas idénticas.

Esse experimento eletroquimico consistiu, entdo, na preparacdo de 6 ceélulas
eletroquimicas, sendo trés com constante reposi¢ao de substrato (modo semi-continuo) e trés
funcionando apenas com o substrato adicionado inicialmente até o esgotamento (modo
batelada).

Para isso preparou-se uma solucdo incorporando os dois melhores resultados do
experimento anterior (acetato e ureia). As células eletroquimicas em modo batelada alimentadas
com essa solugéo foram chamadas de bBCMureia+Acetato; € @S Células eletroquimicas em modo
semi-continuo alimentadas com essa solucdo foram chamadas de SBCMureia+Acetato. Sendo
assim, preparou-se uma solucdo contendo 0,1% m/v de extrato de levedura (Himedia), 0,125M
de acetato de sodio (Synth), sendo 0,025 M referente ao protocolo de leropoulos et al. (2013) e
0,1 M equivalente ao adicionado anteriormente na bBCMacetato, € 0,1 M de ureia (Vetec)
equivalendo ao adicionado na bBBCMureia. Esse protocolo foi seguido tanto para preparar 200
mL de substrato preparado em laboratdrio para cada uma das seis células no dia zero, quanto
para preparar a reposicao do substrato preparado em laboratério que foi adicionado em trés

células operadas em modo semi-continuo.

3.3.3 Experimentacdo com urina

A urina foi doada por um grupo de seis voluntarios com idades variando de 20 a 35
anos, sendo quatro mulheres e dois homens. Os voluntarios deveriam estar a no minimo 48
horas sem ingerir alcool, no minimo 7 dias sem ingestdo de antibioticos, ndo estar no periodo
menstrual e a coleta poderia ser feita em qualquer horario do dia. Esses critérios a serem
seguidos pelos voluntarios foi mantido ao longo de todo o projeto.

Para a alimentacdo das 18 células eletroquimicas preparadas para 0s experimentos de
analise fisico-quimica e experimento com urina pura em batelada e em modo semi-continuo,
foram necessarios 3,6 L de urina. Devido ao pequeno numero de voluntarios e o alto volume de
urina necessario, a coleta foi realizada durante um periodo de 20 horas antes do comeco do
experimento. Toda a urina coletada durante essas 20 horas foi guardada sobre refrigeracdo em
garrafas esterilizadas.

38



A adicdo de urina nas células eletroquimicas se seguiu considerando o sistema em
modo batelada ou em modo semi-continuo, assim como ilustrado na Figura 8.

Deste modo, foi considerado um sistema em modo batelada (bBCMurina)quando se
inseriu 200 mL de urina nas células eletroquimicas no primeiro dia e todo o experimento se
decorreu sem que fosse adicionada urina novamente. Considerando que ha uma perda de
aproximadamente 10% de eletrolito pela ceramica diariamente, € possivel dizer que no sistema
em modo batelada, o esgotamento do volume de combustivel acontece de forma gradativa,
sendo que no primeiro dia ha 200 mL, no segundo ha aproximadamente 180 mL, no terceiro,
162 mL, no quarto, 145,8 mL, e assim sucessivamente, até que a quantidade de eletrolito se
aproxime de zero.

Foi considerado um sistema em modo semi-continuo (SBCMurina) quando se inseriu
200 mL de urina nas células eletroquimicas no primeiro dia e houve reposicdo de 10% de
combustivel diariamente. Para os experimentos operando em modo semi-continuo a coleta da
reposi¢do da urina foi realizada diariamente, cada dia com um doador diferente e, como 0
volume diario de reposicao era pequeno, apenas 20 mL por BCM, a coleta foi realizada no

maximo 30 minutos antes de ser colocada no experimento.

3.4 Procedimento para andlises fisico-quimicas da urina

3.4.1 Medidas de pH

Para a obtencdo das medidas de pH foi utilizado um phmetro (Tecnopon) e solucdes
tampé&o de pH 4 e 7 (Tecnopon) para a calibracdo do aparelho. Para a medida da hora zero foi
coletado 30 mL de urina pura e fresca, colocado em um Becker de 50 mL para submergir a
sonda e realizar a medida inicial de pH. Em segunda a urina pura foi colocada nas BCMs para
realizacdo dos tratamentos. Apds 24 horas, foi retirado 30 mL do liquido que estava dentro da
BCM com uma pipeta, colocado em um Becker de 50 mL para inserir o eletrodo e realizar a
medida de pH da amostra de 24 horas. O mesmo procedimento foi seguido para 48, 72, 96 e
120 horas.
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3.4.2 Medidas de condutividade

Para obtencédo das medidas de condutividade foi utilizado o condutivimetro (Metrohm)
e solucdo de padrdo de condutividade de 13,32 mS/m + 0,07 mS/m (SpecSol) para a calibragéo
do aparelho. Para a medida da hora zero foi coletado 30 mL de urina pura e fresca, colocado
em um Becker de 50 mL para inserir o eletrodo e realizar a medida inicial de condutividade.
Em segunda a urina pura foi colocada nas BCMs para realizacdo dos tratamentos. Apos 24
horas, foi retirado 30 mL do liquido que estava dentro da BCM com uma pipeta, colocado em
um Becker de 50 mL para inserir o eletrodo e realizar a medida de condutividade da amostra
de 24 horas. O mesmo procedimento foi sequido para 48, 72, 96 e 120 horas.

3.4.3 Medidas de turbidez

Para realizar as medidas de turbidez foi utilizado o turbidimetro portétil TB-1000P
(Tecnopon) e solugdes de 0,1 NTU, 1 NTU, 10 NTU, 100 NTU, 1000 NTU para a calibracdo
em cinco pontos do aparelho. Para a medida da hora zero foi coletado 25 mL de urina pura e
fresca, colocado em uma cubeta com tampa de 25 ml do proprio aparelho para realizar a
medic&o inicial de turbidez. Em segunda a urina pura foi colocada nas BCMs para realizacéo
dos tratamentos. Apds 24 horas foi retirado 25 mL do liquido que estava dentro da BCM com
uma pipeta, colocado em uma cubeta com tampa de 25 mL do préprio aparelho para realizar a
medida de turbidez da amostra de 24 horas. O mesmo procedimento foi seguido para 48, 72, 96
e 120 horas.

3.4.4 Medidas de cor

Para a realizagcdo das medidas de cor da urina foi utilizado um colorimetro (Delta
Color) que foi calibrado com preto e branco padréo (Delta Color) pelo préprio aparelho. Para a
medida da hora zero foi coletado 5 mL de urina pura e fresca, colocado em uma cubeta de 5
mL do proprio aparelho para realizar a medicéo de cor. Em segunda a urina pura foi colocada
nas BCMs para realizacdo dos tratamentos. Apds 24 horas foi retirado 5 mL do liquido que
estava dentro da BCM com uma pipeta, colocado em uma cubeta de 5 mL do préprio aparelho
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para realizar a medida de cor da amostra de 24 horas. O mesmo procedimento foi seguido para
48, 72, 96 e 120 horas.

3.4.5 Medidas da demanda bioguimica de oxigénio

Para realizacdo das medidas da demanda bioquimica de oxigénio foi utilizado os
procedimentos segundo o manual técnico do EPA (2006). Inicialmente foi medido o oxigénio
dissolvido, utilizando um medidor de oxigénio dissolvido (Lutron) calibrado com uma solucéo
eletrolitica (Probe — filling eletrolyte oxel — 03) e com o ar atmosférico. Inicialmente foi
colocado 30 mL de urina pura e 270 mL de agua destilada (urina pura diluida em 1:10) em um
Becker de 500 mL sobre um agitador magnético (Edutec), onde foi inserido o eletrodo do
medidor de oxigénio dissolvido (OD) e realizada a medida de oxigénio dissolvido do primeiro
dia (ODz gia). Em seguida essa solucgéo foi colocada em um frasco DBO padréo (Ac-Glass) e
adicionada em uma estufa a 20°C por 5 dias. Ao final do 5° dia a amostra foi retirada da estufa,
colocada em um Becker sobre o agitador magnético e se realizou outra medida de oxigénio
dissolvido (ODse gia). Deste modo, a DBOs é expressa em mg/L de OD utilizando a equacéo (i).

DBO = OD1e gia — ODso gia ()

Para critério de comparacdo foi realizada a medida da DBO de entrada, com a urina
fresca (simulando a entrada do esgoto bruto na estacdo de tratamento de esgoto) e a DBO de
saida, com a solucdo ap6s 24 horas dentro das BCMs, como descrito acima. Para isso foi
colocado 30 mL de urina pura e 270 mL de dgua destilada (urina pura diluida em 1:10) em duas
células eletroquimicas. Apés 24 horas o liquido de dentro das biocélulas foi coletado com uma
pipeta e colocado em um Becker de 500 mL sobre um agitador magnético (Edutec), onde foi
submersa a sonda do medidor de oxigénio dissolvido e realizada a medida de oxigénio
dissolvido do primeiro dia (OD1e dia).

Em seguida esse liquido foi colocado em um frasco DBO padrdo (Ac-Glass) e
colocado em uma estufa a 20°C por 5 dias. Ao final do 5° dia a amostra foi retirada da estufa,
colocada em um Becker sobre o agitador magnético e se realizou outra medida de oxigénio
dissolvido (ODse g4ia). Segundo esses procedimentos e a equagdo (i) foi possivel obter a

DBOentrada ea DBOsaida deste sistema.
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3.5 Obtencéo das curvas de polarizagao

As células prontas foram ligadas a resisténcia de 100 Q e deixadas em equilibrio por
aproximadamente 24 horas até a realizacdo das primeiras medidas. Apds a realizacdo de cada
curva de polarizagdo, as biocélulas foram ligadas novamente a resisténcia de 100 Q. Observou-
se a diferenca de potencial com diferentes resisténcias a fim de fazer curvas de polarizacéo e
poténcia.

Para medir essa variacdo de potencial foi utilizado um multimetro (Fluke). Para isso,
foi retirado o resistor de 1002, em seu lugar foi adicionado um resistor de 10 MQ e aguardado
até a estabilizacdo. Para essa primeira resisténcia o sistema levava cerca de 20 minutos até a
estabilizacdo, uma vez que o AQ entre as resisténcias de 100 Q e 10 MQ ¢ muito grande,
levando um tempo maior para ser reestabelecido um estado de equilibrio eletroquimico no
sistema. Apos essa medida foram adicionados sequencialmente resisténcias de 1 MQ, 560 kQ,
470 kQ, 330 kQ, 220 kQ, 100 kQ, 56 kQ, 47 kQ, 10 kQ, 1 kQ, 560 Q, 470 Q, 330 Q, 220 Q,
100 Q, 56 Q,47 Q, 10 Q e 1 Q. Para cada medida foi observado um tempo médio de 2 minutos
até a estabilizacao dos valores de diferenca de potencial, um tempo consideravelmente menor
que o observado para a troca da primeira resisténcia, uma vez que o AQ dessas resisténcias é
menor. O critério utilizado para considerar a estabilizacdo foi a observacdo da variagdo em
menos de 1 mV para mais ou para menos por um periodo de 30 segundos, para todas as
diferencas de potencial medidas.

Com os valores de diferenca de potencial por resisténcias foi possivel calcular a
corrente elétrica utilizando a primeira lei de Omh, segundo a equag&o (ii) e a poténcia utilizando
a equacao (iii), sendo i a corrente elétrica em Ampére, E a diferenca de potencial em Volts, R
a resisténcia em Ohms e P a poténcia em Watts.

E=i.R (i)
P=E.i (iii)
Com essas variaveis calculadas for possivel obter os graficos de Diferenca de

Potencial por Corrente, Poténcia por Corrente e Poténcia Maxima por dia.
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4. RESUTADOS E DISCUSSAO

4.1 Tratamentos envolvendo tecido de carbono

Partindo do pressuposto de que materiais de carbono ou grafite sdo naturalmente
hidrofébicos devido a presenga de poucos grupos hidrofilicos como —OH ou —COOH em sua
estrutura (ZHANG; LEE, 2013) foi proposto tratamentos para aumentar a molhabilidade do
tecido de carbono.

Molhabilidade € o estudo da interacdo entre a superficie de um material e um
determinado liquido. Essa interacdo pode ser calculada a partir do angulo de contato no
equilibrio entre o plano tangente da gota de liquido e o plano da superficie em questio (LEVY,
1992).

Quando ha completa adesdo entre o liquido e a superficie, o angulo de contato tende a
zero, entdo considera-se que a superficie é completamente hidrofilica (Figura 9a); quando este
se encontra entre 0° < 6 < 90°, tem-se que o liquido molha a superficie significativamente,
nomeando-a superficie hidrofilica (Figura 9b); entre 90° < 6 < 180°, diz-se que o liquido néo
molha a superficie do solido, correspondendo a uma superficie hidrofobica (Figura 9c).
Considera-se que a adesdo entre o liquido e a superficie é zero quando o angulo de contato tende
a 180°, neste caso o liquido ndo apresenta molhabilidade ou a superficie em questdo é
completamente hidrofobica (Figura 9d), de acordo com Castellan (1995).

Figura 9: Angulo de contato entre o liquido e a superficie solida, para superficies: (a) perfeitamente
molhada; (b) predominantemente molhada; (c) predominantemente ndo molhada; (d) ndo molhada.

=00  0<90 0> 90 0=180

(@) ®) © @

Fonte: Autoria propria.

Ao realizar o primeiro teste de molhabilidade e resisténcia no tecido sem tratamento,
observou-se que a agua penetrou o tecido, ndo sendo observada formagdo de gota sobre a
superficie do carbono, deste modo, constatou-se a capacidade de formacao de biofilme sobre o
tecido sem tratamento, devido a sua alta molhabilidade. A resisténcia do tecido variou em 5,64
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+ 0,86 O/cm que ¢ um valor baixo, confirmando o fato de materiais de carbono serem bons
condutores elétricos e deste modo ndo limitard a passagem de corrente elétrica pelo material.
Apbs os tratamentos com acido sulfarico, NaOH em alcool e alcool etilico 70% constataram
que o tecido continuou molhando como o previsto e as resisténcias variaram em 0,96 + 0,18
Q/cm, 18,57 £ 11,83 Q/cm e 2,34 + 0,15 Q/cm, respectivamente, como observado na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de resisténcia e molhabilidade dos diferentes tratamentos.

TRATAMENTO Resisténcia (£2/cm) Molhabilidade
Carbono sem tratamento 5,64 £ 0,86 Alta
Carbono po6s solucao de Etanol 70% 0,96 £ 0,18 Alta
Carbono pos solugéo de acido sulfurico 18,57 + 11,83 Alta
Carbono pos solugéo de NaOH 2,34 +0,15 Alta

Os resultados obtidos apds os tratamentos no tecido de carbono mostraram que nédo
seria necessario quaisquer tratamento no biodnodo, uma vez que a resisténcia inicial (carbono
sem tratamento) era baixa e a molhabilidade satisfatoria para a formacdo do biofilme e
utilizacdo como bioeletrodo, e, por tanto, utilizou-se o tecido sem quaisquer tratamentos para o
anodo em todas as células eletroquimicas.

Ja, no caso do catodo contendo o filme de PTFE depositado sobre o carbono, foi
observada a formacdo de uma gota com angulo maior que zero na face hidrofébica quando foi
realizado novamente o teste de molhabilidade, como mostrado na Figura 10. Este experimento
comprovou que o tratamento com PTFE foi bem-sucedido quanto a formacdo de uma camada
difusora de gas.

Figura 10: Teste de molhabilidade no tecido de carbono apds tratamento com teflon e carbono descritos
no item 2.1.3.

Fonte: Autoria propria.
Aumentar a hidrofobicidade no caso do catodo favorece a formagdo de uma camada
difusora que permite a passagem do oxigénio presente na atmosfera para reagir no catodo. A

reacdo quimica (iii) representa a reagdo de reducéo eletroquimica do oxigénio de quatro elétrons
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que pode acontecer no catodo quando ha a presenca de catalizadores muito bons, como por
exemplo platinaem meio acido (DU et al., 2007). O fato de esta reacdo envolver quatro elétrons,
ao inveés de dois, torna-a mais eficiente energeticamente, pois 0 oxigénio é melhor aproveitado.

0, +4e~ + 4H* - 2H,0 (iii)

Entretanto, como este sistema nao possui catalizadores para o catodo e este é composto
por carbono, essa reacdo pode levar a formacdo de peroxido de hidrogénio, como exposto na
equacao (iv), como descrito por Li et al. (2016).

0, + 2H* 4+ 2e~ - H,0, (iv)

Esta teméatica € amplamente discutida e inimeros modelos para determinar 0s
mecanismos de reducdo eletroquimica do oxigénio vem sendo propostos. Deste modo, 0s
mecanismos de reacdo de reducdo eletroquimica do oxigénio ndo serdo considerados como
etapas de estudo deste trabalho.

Por isso, entendendo que 0 oxigénio, assim como a maioria dos gases, possui baixa
difusividade em liquidos, como a agua, é necessaria a producdo de um catodo possuindo uma
face hidrofilica voltada para a ceramica e outra hidrofobica voltada para a atmosfera. Com isso,
a face hidrofilica possibilita a formacgéo de um filme de &gua e a face hidrofébica proporcionara
a passagem do oxigénio, reduzindo, assim, as perdas por transporte de massa do oxigénio até a

superficie do catodo e tornando mais rapida a reacdo de reducdo do oxigénio.

4.2 Formacao de biofilme no bioanodo
Esse experimento foi realizado para observar a producdo de biofilme no tecido de

carbono. Na Figura 11 pode-se observar os tecidos uma semana apdés a preparacdo do

experimento, como descrito no item 2.1.4.
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Figura 11: Placas de Petri com tecido de carbono pincelados com lodo anaerdbico da SABESP de
Botucatu-SP e adicionadas diferentes concentragdes de solugao mae (a) “placa seca”; (b) “placa imida”;
(c) “placa imersa”; apos uma semana do preparo das placas.

Fonte: Autoria propria.

Ao longo dos sete dias pdde-se observar o crescimento de microrganismos em todo o
meio na placa (c), com uma parte crescendo fixada ao tecido e formando um biofilme e outra
dispersa em solucdo. Por outro lado, na placa (b), a qual foi apenas embebido em solugéo, o
microrganismo cresceu fixado ao tecido, devido ao fato de a fonte de nutrientes para o
microrganismo estar concentrada no tecido. No entanto, apds os 7 dias a placa (b) ja aparentava
estar completamente seca. J& a placa (a), ao terceiro dia de experimento, ja aparentara estar
completamente seca, provavelmente, devido a falta de agua e nutrientes.

Biofilme é o nome dado para o crescimento de microrganismos em uma superficie,
essa estruturacdo dos microrganismos em uma col6nia facilita a sobrevivéncia das células no
biofilme por proporcionar vantagem em relacédo as células dispersas em solu¢do (MADIGAN
et al., 2016). Considerando a importancia da formacdo de biofilmes, entendeu-se entdo a
necessidade de deixar o microrganismo imerso em solucdo, pois, experimentalmente, constatou
uma maior quantidade de biofilme formado durante todos os dias observados. Por esse motivo,
ao preparar o bioanodo, pincelou-se o lodo no tecido de carbono e em seguida o imergiu-os em
solucéo semelhante ao realizado na placa (c).

Posteriormente a esse experimento, nas células eletroquimicas em atividade, foi
possivel observar que o crescimento do biofilme foi mais intenso no tecido de carbono, com o
decorrer dos experimentos eletroquimicos. Durante o periodo de realizacdo destes
experimentos, € observada a diminui¢do da solucdo dentro da célula pelo fato de que ha
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passagem da solucdo pela cerdmica em dire¢do ao cdtodo. Mesmo com a diminui¢éo da solucéo
em contato com o bio&nodo, é possivel observar que os microrganismos fixados no tecido ndo
aparentaram estar completamente secos como 0s vistos nas placas (a) e (b) da Figura 11. Uma
hipdtese para o ocorrido é devido a tensédo superficial da &gua que sobe pelo tecido de carbono
levando substrato para os microrganismos que ndo estavam em contato direto com a solugéo e,

apesar disso, o biofilme fixado no eletrodo aparentou estar ativo e saudavel.

4.3 Experimentacdo com substrato preparado em laboratoério

Esse primeiro experimento foi realizado para observar o efeito dos microrganismos
depositados no bioanodo quando alimentado com diferentes combustiveis. As células
eletroquimicas foram estudadas ao longo de oito dias. Inicialmente, adicionou-se 200 mL de
cada substrato as celulas (bBCMacetato, DBCMaiicose, DBCMureia, DBCMnitrato) €  €stas
funcionaram em modo batelada, como descrito no item 2.3.2 e ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Biocélulas a combustivel microbiana no dia zero de experimento com substrato preparado
em laboratorio.

Fonte: Autoria propria.
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Ao longo dos 8 dias foram realizadas medidas de poténcia elétrica e obtidas as curvas
de polarizagdo para cada um dos substratos, assim como exposto no item 2.6. E possivel
observar pela Figura 13 que nos trés primeiros dias a bBBCMureia possuia 0s maiores valores de
potencial de circuito aberto e de corrente elétrica maxima em comparacdo as outras células,
chegando a valores na ordem de 300 mV de potencial de circuito aberto e 170 HA de corrente
méaxima no terceiro dia. Deste modo, é entendido que a ureia foi o combustivel melhor
consumido pelo microrganismo em detrimento aos demais combustiveis observados. Posto que
mais de 50% dos sélidos organicos totais presentes na urina é ureia (ROSE et al., 2015),
entende-se que microrganismos adaptados ao ambiente das estagOes de tratamento de esgoto
tenham propenséo para o uso da ureia como fonte de nitrogénio, sendo compativel com o
apresentado na Figura 13.

Ainda na Figura 13, pode-se notar que, apds o quinto dia, houve um aumento
consideravel do valor medido no potencial de circuito aberto e corrente elétrica maxima para a
bBCM acetato em detrimento a bBCMureia, 05 quais, logo no quinto dia ja chegaram a valores de
310 mV e 260 pA na bBCMacetato, enquanto na bBCMureia €5Ses valores cairam para 260 mV e
120 pA. Esse fendmeno esta de acordo com o observado em outros trabalhos na literatura, nos
quais, pode-se notar alguns picos de diferenca de potencial em células utilizando acetato como
combustivel, como apresentado por Gajda et al. (2017), o trabalho em quest&o considerava um
fluxo continuo de adi¢do de combustivel.

Figura 13: Curvas de polarizacdo do experimento | por célula eletroquimica ao longo dos dias, sendo

(a) o primeiro dia; (b) o terceiro dia; (c) o quinto dia; (d) o sétimo dia.
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Foi possivel observar na Figura 13 que as bBCMgiicose € bBCMNitrato N80 tiveram bons
desempenhos neste experimento. Os valores de corrente maxima e potencial de circuito aberto
em ambas as BCMs foram inferiores a 100 pA e 200 mV em todos os dias observados. Algo
muito diferente do observado nas bBCMacetato € DBCMureia. O desempenho inferior destas
celulas pode estar relacionado com a insuficiéncia de nutrientes, ou incompatibilidade entre o
microrganismo e o substrato quando utilizado nitrato e glicose.

De modo geral, considera-se que o formato das curvas encontradas condiz com a
literatura para uma BCM (GAJDA et al., 2017; SERRA et al., 2019). A Figura 14 representa
um exemplo tipico de uma curva de polarizacdo, onde podem ser identificadas quatro
particularidades dos sistemas eletroquimicos. Inicialmente, pode-se notar que o potencial de
circuito aberto (OCV) é sempre menor que o identificado como potencial de circuito aberto
termodindmico (Theoretical OCV), devido as limitaces fisicas da conformacdo tridimensional
das moléculas envolvidas em reacdo eletroquimicas na superficie de um eletrodo. A primeira
regido (nact) refere-se a perda por ativagdo que acontece na regido de baixas correstes partindo
do potencial de circuito aberto. A perda por ativacdo é resultado da energia cedida pelo sistema
para que a reacdo eletroquimica acontega (energia de ativacdao). A segunda regido (nohm)
corresponde a perda por queda 6hmica que acontece devido as resisténcias idnicas do material
da célula a combustivel. A tltima regido (nconc) refere-se a perda por transporte de massa que
ocorre na regido de altas correntes, onde a concentracdo de reagente que chega até o eletrodo
ou de produto que sai deste torna-se um limitante ao fluxo de transporte de massa (SERRA et
al., 2020; TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Figura 14: Um exemplo de curva de polarizagéo tedrica.

Voltage (V)
Theoretical OCV
ocv Nttt R L A e

‘\ ; Total losses

\
\ |

Nact : Nohm ¢ Neonc \

Current density (mA.cm?)

Fonte: Serra et al. (2020).
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O fato de nos dados experimentais obtidos (Figura 13, Figura 15) ser observado que
na regido geralmente considerada como de perda por transporte de massa ha uma tendéncia da
curva de voltar para o zero conforme as resisténcias se aproximam de 1 Q foi observado em
outros trabalhos envolvendo células a combustivel microbiana, no entanto, ndo foi encontrada
quaisquer explicacOes para este fendmeno (SONG et al.,2013).

Analisando agora, de forma isolada, o comportamento das células eletroquimicas que
utilizaram acetato e ureia, bBBCMacetato € BBCMureia, respectivamente, sendo as duas BCMs que
tiveram o melhor desempenho na producdo de energia nesse experimento, foi notado uma
semelhanc¢a de comportamento (Figura 15a e 15¢). Em ambas as biocélulas notou-se que nos
primeiros dias a corrente maxima aumenta significativamente, indo de valores da ordem de 50
HA a 650 HA na bBCMacetato € de 100 A a 170 WA na bBCMureia, indicando uma possivel
formacéo de biofilme no eletrodo que possibilita a realizagdo de transferéncia de elétrons. No
entanto, devido ao esgotamento do combustivel, essa diferenca de potencial produzida nao se
manteve, levando a queda da corrente elétrica méxima em ambos o0s casos. Pode-se observar
que na bBCMacetato €Sta queda é notada a partir do sexto dia, sendo que a corrente elétrica
méaxima vai de valores na ordem de 650 pA a 500 pA. Ja na bBCMureia €Sta queda se inicia
logo no terceiro dia, apresentando valores de corrente maxima que vdo da ordem de 170 pA a
90 pA.

Considerando agora a Figura 15b, observa-se uma grande diferenca entre o potencial
de circuito aberto da bBCMacetato € @ PBBCMureia. Enquanto na bBCMacetato € ViSto um aumento
significativo, indo de 100 mV a 400 mV, na bBBCMureia Se 0bserva uma diminuicdo gradativa,
indo de 350 mV a 220 mV. Existem inumeros fatores que podem estar interferindo nos valores
de potencial de circuito aberto, sendo eles o pH, concentracdo de substrato, concentracdo do
solvente em relacdo ao soluto, entre outros (XU et al.,2016), nesse estudo ndo foi possivel
entender os mecanismos que influenciam no comportamento do potencial de circuito aberto nos
diferentes substratos. Na Figura 15d é visto um pico de corrente méaxima na bBCMacetato @ partir
do quinto dia, correspondendo ao pico de potencial de circuito aberto visto na Figura 15b. Esse
comportamento pode estar associado com o fato de o acetato ser uma molécula de carbono de
facil absorcao pelos microrganismos (LIU, CHENG; LOGAN, 2005a).
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Figura 15: Comportamento das curvas de polarizacdo ao longo dos dias nas duas células com melhor
desempenho, sendo (a) bBBCMacetato € (C) DBCMureia; cOmportamento da bBCMacetato € da DBCMureia €M
termos de (b) potencial de circuito aberto ao longo dos dias e (d) corrente elétrica maxima ao longo dos
dias.
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Fonte: Autoria propria.

Partindo do resultado obtido no primeiro experimento com substratos preparados em
laboratdrio, o qual indicou que as biocélulas eletroquimicas utilizando acetato e ureia como
combustivel tiveram os melhores desempenhos, com corrente elétrica maxima préximos a 700
MA e potencial de circuito aberto na ordem de 400 mV, foi proposto o segundo experimento
com substrato preparado em laboratério, como descrito no capitulo 2.3.2, onde foram
preparados dois experimentos em triplicatas alimentados com uma solucédo de acetato e ureia.

Para a realizacdo deste experimento foram montadas 6 células eletroquimicas, sendo
gue em 4 destas os catodos foram reutilizados do experimento anterior apds serem colocados
na Autoclave para esterilizagéo.

Apos colocar as biocélulas eletroquimicas na Autoclave, considerou possivel a
reutilizacdo dos céatodos pois a esterilizagdo foi feita a temperatura de 120°C e pressao de 1
MPa, e, analisando o diagrama de fases do PTFE (Figura 16), assumiu-se que ndo haveria
modificagOes na estrutura cristalina do polimero.
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Figura 16: Diagrama de fases do PTFE.
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Fonte: Melo, 2016.

No entanto, o que pdde ser visto durante a realizacao do experimento é que os catodos,
apos serem esterilizados na autoclave, ndo funcionaram como uma camada difusora de gés,
limitando o desempenho das células eletroquimicas no geral. Isso foi entendido pois os catodos
novos foram preparados em copos de ceramica que também haviam sido esterilizados na
autoclave e todos os anodos eram novos com lodo fresco da estacao de tratamento. Neste caso,
a Unica variavel que justificaria o comportamento divergente entre as células eletroquimicas
deste experimento é o fato de 4 biocélulas estarem com catodos reutilizados e duas com catodos
novos. Ndo foi encontrado indicios na literatura de que a pressao e/ou temperatura da autoclave
causem algum prejuizo ao PTFE, no entanto essa interferéncia foi notada experimentalmente.

A Figura 17 mostra duas células eletroquimicas submetidas ao mesmo tratamento,
sendo alimentadas em modo semi-continuo com uma solucdo de acetato e ureia, cuja Unica
diferenca é que a SBCM-1 possuia catodos novos e a SBCM-3 possuia catodos reutilizados. As
curvas de polarizacdo em questdo representam as celulas eletroquimicas do décimo primeiro
dia ao décimo quinto, onde € possivel notar que as células com catodos novos apresentam bom

desempenho em detrimento as com catodos reutilizados.
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Figura 17: Curva de polarizacdo da sBCM-1 e sSBCM-3 nos cinco ultimos dias de experimento.
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Fonte: Autoria prépria.

Apesar dos problemas causados nos resultados devido a reutiliza¢éo dos catodos, ainda
foi possivel analisar os resultados obtidos no segundo experimento com substrato preparado em
laboratério, uma vez que, cada tratamento possuia um catodo novo. N&o foi possivel fazer a
andlise considerando os resultados em triplicata desejados, embora algumas informacGes
relevantes puderam ser obtidas deste contratempo. Foi possivel observar que o tratamento com
PTFE e carvdo ativado proposto para produzir uma camada difusora de gas no catodo € eficaz,
pois houve uma queda consideravel na performance da BCM construida com o catodo contendo
a camada difusora de gas danificada pela Autoclave.

Observando agora a Figura 18, onde foram plotadas curvas de poténcia e polarizacéo
da bBCMacetato+Ureia € da SBCMacetato+ureia, POdEMOS notar que o sistema operando em modo
semi-continuo se destacou, apresentando, no décimo quinto dia, a uma corrente maxima de 2,5
mA.
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Figura 18: Curva de poténcia por corrente ao longo dos dias para as células eletroquimicas (a)
bBCM acetato+ureia € (C) SBCMacetato+ureia. CUrvas de polarizacdo por corrente elétrica ao longo dos dias
para a célula eletroquimicas (b) bBCMacetato+ureia € (d) SBCMacetato+Ureia.
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Fonte: Autoria propria.

Considerando a Figura 18a pode-se notar que a poténcia maxima produzida pela
biocélula em modo batelada variou de 40 pW a 100 pW, o que ndo sdo variacbes muito
expressivas quando comparadas a biocélula operando em modo semi-continuo (Figura 14c), a
qual foi de valores na ordem de 100 pW a 360 pW.

Considerando agora as Figuras 18b e 18d, é possivel constatar que na SBCMacetato+Ureia
ocorreu um aumento da performance em temos de potencial de circuito aberto, com valores de
360 mV a 460 mV, e corrente maxima produzidos, com valores na ordem de 500 pA a 2500
HA. Enquanto na bBCMacetato+ureia €5S€ aumento da performance ndo é tdo significativo, uma
vez que o potencial de circuito aberto varia de 270 mV a 320 mV e a corrente maxima fica entre
300 A e 800 pA. E entre o décimo quarto e o décimo quinto dia, na SBCM-1, esses valores de
corrente maxima caem bastante indo da ordem de 800 pA para 700 pA.

Esta observacdo condiz com a literatura, segundo Simeon et al. (2020), os valores de
corrente maxima, diferenca de potencial e poténcia maxima vao subir com tempo de adaptagdo

do microrganismo ao meio até chegarem a um patamar de méaxima producdo de energia, em
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sistemas operando em modo semi-continuo. Enquanto para as células operando em modo
batelada estes valores vao crescer pouco nos primeiros dias e depois declinar significativamente
devido ao esgotamento do combustivel.

Na Figura 19 foi realizado um comparativo em termos de potencial de circuito aberto
e corrente maxima entre as biocélulas em modo batelada e semi-continuo alimentadas com uma
solucdo de acetato e ureia, as biocélulas em modo batelada alimentadas com acetato e as
biocelulas em modo batelada alimentadas com ureia (dados referentes ao primeiro experimento
realizado com substratos preparados em laboratorio).

Figura 19: Comportamento da SBCMacetato+ureia, DBCM acetato+Ureia, DBCMacetato € DBCMureia €M termos
de (a) potencial de circuito aberto ao longo dos dias e (b) corrente elétrica maxima ao longo dos dias.
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Fonte: Autoria propria.

Com o gréfico de potencial de circuito aberto dos diferentes tratamentos (Figura 19a)

é notado que o acetato aumenta e mantem a performance das biocélulas. Enquanto as biocélulas
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alimentadas apenas com ureia ndo conseguiam manter o desempenho a partir do terceiro dia,
as alimentadas com ureia e acetato (mesmo em modo batelada) mantiveram um aumento
gradativo de corrente maxima e de potencial de circuito aberto ao longo dos 15 dias de
experimento, sendo compativel ao trabalho de Liu, Cheng e Logan (2005a), o qual estudou a
performance das biocélulas alimentadas com acetato e obteve potencial de circuito aberto
préximo a 500 mV apds 100 horas de experimento.

Considerado agora a Figura 19b, a performance da bBCMacetato+ureia €Sta
correlacionada com a performance da biocélulas com acetato apenas, considerando que o
acetato € um combustivel que proporcionou um comportamento préximo ao constante durante

dos 15 dias de experimento.

4.4 Experimentacdo com urina

4.4.1 Estudo da adicéo de acetato em BCMs utilizando urina como combustivel

Essa secdo refere-se a condicao de comparacdo entre biocélulas alimentadas com urina
mais acetado e apenas urina, ambos em modo batelada observados ao logo de sete dias, para
estudar o efeito da adicdo de acetato como fonte adicional de carbono no comportamento das
BCM:s.

Apos os resultados obtidos com o experimento de células eletroquimicas utilizando
acetato como combustivel, expostos na sessdo anterior, foi proposto uma comparacdo da
interferéncia do acetato nas células eletroquimicas utilizando urina como combustivel. Esse
experimento foi realizado em triplicata considerando células eletroquimicas utilizando urina
como combustivel e células eletroquimicas utilizando urina com 0,1 M de acetato como
combustivel. Essas BCMs foram acompanhadas ao longo de sete dias, como apresentado na

Figura 20.
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Figura 20: Curva de polarizacdo ao longo dos dias para as células eletroquimicas (a) bBBCMurina+Acetato €
(c) bBCMurina. Curvas de poténcia elétrica ao longo dos dias para a célula eletroquimicas (b)
bBCMUrina+Acetato e (d) bBCMUrina-
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Fonte: Autoria propria.

A bBCMurina+acetato apresentou maior eficiéncia em termos de producgéo de energia que
a bBCMurina. Com base nos resultados dos experimentos com substrato preparado em
laboratdrio, as células utilizando apenas acetato como combustivel apresentaram melhor
desempenho que as utilizando apenas ureia, sendo possivel correlacionar o melhor desempenho
das bBCMurina+Acetato COM @ performance da bBCMacetato, d0 primeiro experimento. Alem disso,
a bBCMacetato apresentou valores na ordem de 700 pA e 400 mV no sexto dia de experimento,
enquanto a bBBCMacetato+ureia €M modo batelada apresentaram valores na ordem de 800 pA e
320 mV. Por consequéncia, entende-se 0 acetato como um combustivel de mais facil
degradacdo pelos microrganismos, enquanto € possivel supor que determinados niveis de ureia
sdo toxicos para 0s microrganismos (SCOTT; YU, 2016).

Observa-se nas Figuras 20a e 20b que as biocélulas alimentadas com urina e acetato
apresentaram no primeiro dia um potencial de circuito aberto de 300 mV, corrente maxima
proxima a 180 pA e poténcia maxima acima de 20 uW. No terceiro dia, um potencial de circuito

aberto proximo a 400 mV, corrente maxima acima de 600 pA e poténcia maxima acima de 80
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HW. No quinto dia um potencial de circuito aberto e a poténcia maxima permaneceram
praticamente constantes, enquanto a corrente maxima se aproximou de 800 pA. No sétimo dia,
a performance da bBCMurina+Acetato COMegoU a cair, devido a falta de combustivel proporcionada
pelo modo batelada apresentado na Figura 8. Neste dia foi registrado potencial de circuito
aberto de 330 mV, corrente méxima de 600 pA e poténcia maxima de 60 pW.

As Figuras 20c e 20d, apresentam a performance das biocélulas alimentas com urina
apenas. No primeiro dia as bBCMurina apresentaram melhor desempenho que as
bBCMurina+Acetato, COM potencial de circuito aberto de 300 mV, corrente méxima proxima de
250 PA e poténcia maxima de 30 pW. Os valores de corrente méxima das BCMs alimentadas
apenas com urina se mantiveram maiores que os das BCMs alimentadas com urina e acetato
até o terceiro dia, esse comportamento pode ser mais facilmente observado na Figura 21a.

Este mesmo comportamento foi observado primeiro experimento utilizando substrato
preparado em laboratério, no qual a bBCMureia apresentou desemprenho superior a bBBCMacetato
nos primeiros quatro dias e, apds o quinto dia, a BCM alimentada com acetato apresentaram
uma performance superior que a BCM alimentada apenas com ureia.

Na Figura 21b é possivel observar que o potencial de circuito aberto das
bBCMurina+Acetato SEmMpre esteve maior que o das bBCMurina. O potencial de circuito aberto diz
respeito a perda por ativagdo que acontece na regido de baixas correntes. A perda por ativacao
é resultado da energia cedida pelo sistema para que a reacdo eletroquimica aconteca
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2013; SERRA et al., 2020). Deste modo, € possivel que adicionar
acetato no sistema reduza a energia de ativacdo necessaria para que a rea¢do quimica ocorra.
Hipotese reforcada em todos os experimentos utilizando acetato, como é possivel observar nas
Figuras 21a e 21b, onde € observado que o potencial de circuito aberto e a corrente maxima das
biocélulas alimentadas com aditivo de acetato manter a performance por mais tempo que as
alimentadas com outros tipos de substrato.

Comparando as Figuras 20b e 20d, em termos de poténcia méxima, observa-se que a
poténcia das bBCMurina cai significativamente do terceiro para o quinto e setimo dia, sendo,
respectivamente, 76 uW, 33 W e 18 pW. Enquanto nas bBBCMurina+Acetato NA0 € notada uma
gueda da poténcia maxima do terceiro para o quinto dia, ficando ambos os dias com poténcia
maxima superior a 80 uW e a queda da poténcia do quinto para o sétimo dia € menos expressiva,

sendo registrado valores superiores a 60 UW no sétimo dia para as bBCMurina+Acetato.
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Figura 21: Comportamento da SBCMacetato+ureia,

bBC MAcetato+Ureia,

b BC M Acetato,

bBCM Ureia,

bBCMurina+Acetato € DBCMurina €m termos de (a) potencial de circuito aberto ao longo dos dias e (b)

corrente elétrica maxima ao longo dos dias.
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Fonte: Autoria propria.

bBCMUrina

Como observado na Figura 21a e 21b, ha uma queda brusca na performance das

biocélulas alimentadas apenas com urina no quinto e sétimo dia, 0 que ndo é tdo acentuado nas

biocélulas alimentas com urina e acetato, sendo compativel com a literatura, uma vez que o

acetato é o combustivel de mais facil aproveitamento pelas BCMs (LIU et al., 2005a; LIU et

al., 2005b).

A utilizacdo de acetato pode se apresentar como uma vantagem para 0 aumento da

performance das BCMs. Néo foi o objetivo deste trabalho estudar o comportamento das células

eletroquimicas alimentadas com urina e acetato em modo semi-continuo, embora estudos sejam

necessarios para o entendimento das possiveis melhoras que a adi¢éo de acetato pode causar no

desempenho das BCMs a longo prazo.
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4.4.2 Experimentos em modo batelada e semi-continuo

Esse experimento foi realizado em triplicata sendo SBCMurina, biocélulas operando em
modo semi-continuo; e bBCMurina, biocélulas operando em modo batelada. Todas as seis
celulas eletroquimicas foram colocadas em uma mesma caixa de isopor. Foi adicionado 20 mL
de urina pura de voluntérios nas trés sSBCMurina diariamente.

O objetivo deste experimento era acompanhar as BCMs pelo maximo de dias possiveis
até a ocorréncia de possiveis interferéncias que limitassem ou até inibissem a performance das
células eletroquimicas.

Na Figura 22 estdo apresentadas as curvas de polarizagdo das sBCMurina € das
bBCMurina Separadas de modo a apresentar as curvas do primeiro ao vigésimo dia e do vigésimo
quinto ao quadragésimo quinto dia.

Figura 22: Curva de polarizagdo da SBCMurina Sendo (a) do primeiro ao vigésimo dia e (b) do vigésimo
quinto ao quadragésimo quinto dia. Curva de polarizagdo das bBCMurina Sendo (c) do primeiro ao
vigésimo dia e (d) do vigésimo quinto ao quadragésimo quinto dia.
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Fonte: Autoria propria.

Na sBCMurina € notado um aumento no potencial de circuito aberto e na corrente

méaxima até o vigésimo segundo dia de experimento. Ap6s esse momento a performance das
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sBCMurina cOmeca a cair. No primeiro dia é registrado um potencial de circuito aberto préximo
a 350 mV, esse potencial aumenta gradativamente até o vigesimo quinto dia, onde é registrado
um potencial de circuito aberto de 450 mV. Apos o vigésimo dia, o potencial de circuito aberto
cai gradativamente, chegando a menos de 300 mV no quadragésimo quinto dia.

Com a corrente maxima nas SBCMurina € notado um comportamento semelhante, a
qual apresentou acima de 300 WA no primeiro dia, aumentando gradativamente até atingir
valores superiores a 1100 pA no vigésimo quinto dia. Apds o vigésimo quinto dia a corrente
maxima cai gradativamente e no quadragésimo quinto dia é registrado valores inferiores a 900
HA.

Nas bBCMurina € notada uma queda gradativa no potencial de circuito aberto e na
corrente maxima a partir do quinto dia. No primeiro dia foi registrado um potencial de circuito
aberto proximo a 300 mV que se manteve no patamar até o quinto dia. Em segunda, devido ao
esgotamento exponencial de combustivel, é registrado valores de 150 mV, no quadragésimo
quinto dia.

Um comportamento semelhante se observou para a corrente maxima nas bBBCMurina, @
qual apresentou valores proximos a 250 HA no primeiro dia e 450 WA no quinto dia. E uma
queda gradativa da corrente maxima, até ser registrado valores inferiores a 50 WA no
quadragésimo quinto dia.

As curvas de poténcia apresentadas na Figura 23 também estdo separadas de modo a
apresentar as curvas do primeiro ao vigésimo dia e do vigésimo quinto ao quadragésimo quinto
dia.
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Figura 23: Curva de poténcia da sBCMurina Sendo (a) do primeiro ao vigésimo dia e (b) do vigésimo
quinto ao quadragésimo quinto dia. Curva de poténcia das bBBCMurina Sendo (¢) do primeiro ao vigésimo
dia e (d) do vigésimo quinto ao quadragésimo quinto dia.
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Fonte: Autoria prépria.

O comportamento das curvas de poténcia é semelhante ao observado nas curvas de
polarizacao para ambos os tratamentos. Inicialmente é observado que as SBCMurina apresentam
uma poténcia méaxima de 40 uW, os valores de poténcia aumentam gradativamente e no
vigesimo quinto dia é registrado poténcia maxima proximo a 150 uW. Depois, € observado uma
queda gradativa da poténcia das SBCMurina chegando a valores inferiores a 60 pW.

Nas bBCMurina, € observado valores de poténcia maxima proximos a 30 pW no
primeiro dia e 40 uW no quinto dia e uma queda gradativa nos dias seguintes, até ser registrado
valores inferiores a 3 WW no quadragesimo quinto dia.

O comportamento dos parametros de potencial de circuito aberto e corrente maxima
ao longo dos dias de experimento pode ser melhor ilustrado ao apresentar a Figura 24. Nestes
gréficos de corrente maxima e potencial de circuito aberto ao longo dos dias € possivel observar
0 aumento gradativo do potencial de circuito aberto e da corrente maxima nas SBCMurina até 0

vigésimo quinto dia e em segunda a queda gradativa até o quadragésimo quinto dia. Nas
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bBCMurina, por outro lado, a queda nos valores de potencial de circuito aberto e de corrente
maxima se apresenta desde o quinto dia.

Figura 24: Curva de comparacdo das células eletroquimicas de operando em modo batelada e semi-
continuo em termos de (a) potencial de circuito aberto ao longo dos dias, e (b) corrente maxima ao longo
dos dias.
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Fonte: Autoria prépria.

Ao se comparar os gréaficos expostos na Figura 24 e os graficos na Figura 19 €
observado que a performance das BCMs utilizando substrato preparado em laboratorio foi
superior as utilizando urina real.

Em termos de potencial de circuito aberto tem-se que as SBCM acetato+Ureia apresentaram
valores ligeiramente maiores que as SBCMurina. NO primeiro dia, registrou-se valores na ordem
de 345 mV para as alimentadas com urina (Figura 24a) e de 380 mV para as alimentadas com
acetato e ureia (Figura 19a). Ambas apresentaram um aumento gradativo nos valores de
potencial de circuito aberto, até o décimo quinto dia, chegando a 470 mV para as alimentadas
com substrato preparado em laboratorio e a 440 mV para as alimentadas com urina pura.

Outra diferenca entre os experimentos com substrato preparado em laboratério e urina
pura, é observado em termos de corrente maxima, onde a SBCM acetato+Ureia, NO primeiro dia é na
ordem de 190 HA, e aumenta gradativamente até chegar a valores de 2400 pA no décimo quinto
dia (Figura 19b). Enquanto as SBCMurina apresentam valores de corrente maxima superiores no
primeiro dia, proximos a 320 YA, no entanto 0 aumento ao longo dos dias nédo é tdo acentuado,
chegando a valores na ordem de 1100 pA, no décimo quinto dia (Figura 24b).

Tal diferenca de performance nas biocélulas em modo semi-continuo é comparada
com o descrito na sessdo 3.4.1 deste relatorio, onde é observado que a adi¢do de acetato possuli

efeitos positivos no desempenho das biocélulas, devido a varios fatores, como o fato de o
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acetato ser uma fonte de carbono de facil absor¢do pelos microrganismos dispersos no
bioanodo.

Para as células eletroquimicas operando em modo batelada, também é notada uma
diferenca entre as BCMs alimentadas com substrato preparado em laboratério e as alimentadas
com urina. O potencial de circuito aberto das bBCMacetato+Ureia apresentam valores proximos a
300 mV em todos os quinze dias de experimento (Figura 19a). Enquanto para as bBCMUrina
também é registrado um valor de 300 mV no primeiro dia, porém no décimo quinto dia, o valor
de potencial de circuito aberto ja esta proximo a 200 mV (Figura 24a).

Pode-se observar, na Figura 19b, que a corrente maxima no modo batelada aumenta
gradativamente do primeiro ao décimo quinto dia, com valores na ordem de 150 A a 700 pA,
respectivamente. Sendo um aumento de performance menos acentuado que o observado nas em
modo semi-continuo devido ao esgotamento de substrato.

No entanto, este comportamento ndo € observado nas bBBCMurina (Figura 24b), onde é
registrado um aumento de corrente elétrica do primeiro ao quinto dia, sendo respectivamente,
240 pA e 450 pA. E depois do quinto dia a corrente elétrica cai gradativamente até o
guadragésimo quinto dia, sendo registrado valores de 200 HA no décimo quinto dia de
experimento.

Mais estudos a respeito das influéncias do acetato nas BCMs serdo necessarios para o
pleno entendimento deste comportamento. Embora seja possivel notar que a adigdo desta fonte
de carbono de facil degradacéo traz vantagens para a performance das BCMs tanto em modo
semi-continuo quanto em modo batelada (L1U et al., 2005b).

E interessante mencionar que a queda na performance das SBCMurina ap0s 0 Vigésimo
quinto dia pode ser explicada devido a uma contaminag¢do microbiana registrada nos catodos.
Foi observado o crescimento de biofilme nos catodos a partir do trigésimo quinto dia, mas ao
considerar as curvas de polarizacdo e poténcia é provavel que essa contaminacao tenha ocorrido
a partir do trigésimo dia.

Santoro et al. (2012) registrou crescimento de biofilme nos catodos de platina, no
entanto nos catodos com tratamento de PTFE, os mesmos utilizados no projeto, ndo se observou

esse crescimento microbiano.
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4.5 Andlises fisico-quimicas

Para esse experimento foram preparadas oito biocélulas eletroquimicas que operaram
em modo batelada a fim de investigar o comportamento da urina dentro das BCMs ao longo de
cinco dias (BCM). Para critério de comparagdo com a oxidagdo natural da urina, foi preparado
um controle que consistiu em colocar apenas urina dentro do copo de cerdmica sem eletrodos
(Controle). Foram preparados trés copos para controle. Com essas biocélulas eletroquimicas
foram obtidas as medidas de pH, condutividade, turbidez e cor da urina. As medidas de DBO
foram realizadas com quatro células eletroquimicas separadas deste experimento.

Inicialmente foram realizadas medidas de pH, condutividade, turbidez e cor da urina
fresca antes de ser colocada nas células eletroquimicas, determinando a hora zero do
experimento. Em seguida, colocou-se a urina nas oito biocélulas eletroquimicas e nos trés
controles. As anélises do controle foram realizadas apenas no quarto e quinto dia de
experimento, a fim de mostrar a possivel degradacao natural da urina.

Na Figura 25 é possivel notar, o comportamento do pH ao longo dos cinco dias de
experimento tanto para as BCMs, quanto para o Controle.

Figura 25: Analises fisico-quimicas do pH das células eletroquimicas (BCM) e dos controles

(Controle).
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Fonte: Autoria propria.

A medicdo de pH é obtida analisando a quantidade, em escala logaritmica, de ions
hidrogénio dispersa em uma solugdo, para determinacdo de um potencial hidrogenioénico (pH,
do francés “pouvoir de ['hydrogene”). Com esse parametro ¢ possivel determinar se uma

solucéo é &cida, neutra ou basica segundo uma escala de correlagédo (MAIA; BIANCHI, 2007).

65



Na Figura 25 é possivel notar que o pH da urina pura antes de ser colocada nas BCMs
era acido (5,76), este valor estd compativel com a literatura, uma vez que o pH da urina varia
de 55 a 7 dependendo da alimentacdo e do modo de vida dos voluntarios (MUNDT,;
SHANAHAN, 2016). Logo, no segundo dia € possivel observar um aumento no pH do liquido
de dentro das células eletroquimicas, que foi de 5,76, no primeiro dia, para 6,77 no segundo
dia. Segundo Mundt e Shanahan (2016) e Strasinger (1996) esse aumento do pH indica
crescimento bacteriano na urina, uma vez que urinas com pH maior ou igual a 7 indicam
infeccdo urinaria. Tal constatacdo estd de acordo com o experimento, considerando que o
biofilme do anodo possui diferentes tipos de bactérias.

Ap0s 48 horas o pH ja se apresentou muito basico, chegando a 9,03. Isso pode indicar
um alto crescimento do biofilme no anodo, o qual fez aumentar a quantidade de bactérias
degradando a urina presente no meio. Além disso, segundo Sherlock e Goh (1983) e Kissel et
al. (2008), o processo quimico de degradacgdo da ureia pode ser expresso pelas reacdes quimicas
(iv) e (v), na qual formam-se ions OH- ao final do processo, que colaborar para 0 aumento do
pH da solucéo.

CO(H,;N), + H,0 - 2 NH; +CO, (iv)
ureia amonia
NH; +H,0 - NH} + OH- (v)
amonia amoénio

Durante a hora 72 foi observado o pH de 9,04, na hora 96 foi observado pH de 9,91 e
na hora 120, de 8,95, estando todos os valores proximos de um mesmo patamar, significando
que o pH se manteve proximo de uma constancia a partir da 48° hora.

No Controle também foi observado um aumento do pH. Apds 96 horas foi observado
que o pH das células sem eletrodo foi para 8,84 e na hora 120 manteve-se praticamente
constante indo para 8,96. O aumento do pH pode estar atrelado a proliferacdo de bactérias
presentes na uretra que sao carregadas pela urina e ficam presentes na amostra. Essas bactérias,
guando se apresentam em grandes quantidades sao responsaveis por aumentar o pH da urina e
causar infeccdes, por exemplo (MUNDT; SHANAHAN, 2016; STRASINGER, 1996). Nesse
caso, em um sistema fechado, essas bactérias presentes na amostra sao as responsaveis pela
degradacéo e aumento de pH mesmo sem eletrodos. No entanto, o aumento do pH no Controle
€ menos expressivo que nas BCMs, devido ao fato de o Controle possuir apenas urina pura e o
numero inicial de bactérias na amostra de urina pura ser pequeno, enquanto nas BCMs, devido

ao biofilme pincelado no bioanodo, a quantidade de bactérias inicialmente € maior.
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As informagdes a respeito do pH e da reacédo de degradacéo da ureia estdo relacionadas
com o aumento da condutividade, como ilustrado na Figura 26, uma vez que ha mais ions
dispersos em solucéo.

Figura 26: Anélises fisico-quimicas da condutividade das células eletroquimicas (BCM) e dos controles
(Controle).
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Fonte: Autoria propria.

A condutividade da solucéo é um fator importante para o funcionamento de uma célula
a combustivel, uma vez que este processo é o responsavel pelo fechamento do circuito elétrico,
por meio da passagem do eletrdlito carregado com ions pela cerdmica, o que possibilita a
passagem de corrente elétrica (BARROM, 1982).

Com base na Figura 8, pode-se notar que a condutividade da urina pura era baixa,
apenas 11,72 mS/cm, o que indica que inicialmente havia poucos ions dispersos em solucéo.
Apo6s 24 horas hd um pequeno aumento na condutividade, sendo registrado valores de 19,94
mS/cm para as BCMs.

Apds 48 horas o valore de condutividade quase dobra, sendo registrado 36,06 mS/cm,
0 que pode indicar um aumento na quantidade de ions dissolvidos devido a uma acdo dos
microrganismos presentes no biodnodo. Ja na hora 72, é registrado 80,62 mS/cm, que é
praticamente o dobro do valore registrado no dia anterior. Nas horas 96 e 120 é observado que
os valores de condutividade permanecem em um mesmo patamar, sendo 72,88 mS/cm e 74,09
mS/cm, respectivamente.

Deste modo é observado um grande aumento da condutividade nos primeiros dias e
depois uma estabilizagéo para as células eletroquimicas. Ja para o controle, € observado valores

menores de condutividade. Apds 96 horas, foi registrado um valor de condutividade de 67, 86
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mS/cm para o Controle. E na hora 120 foi registrado um valor de 53,56 mS/cm. O que indica
que a presenca dos eletrodos, pode aumentar a condutividade da solucéo, possivelmente pela
maior presenca de microrganismos, devido ao bioanodo, degradando a ureia e liberando ions
na solucao.

Tanto na medida de pH quando na de condutividade é possivel notar que os valores
aumentam com o passar dos dias. Para a medida de turbidez, esse comportamento também é
observado, como ilustrado na Figura 27.

Figura 27: Andlises fisico-quimicas da turbidez das células eletroquimicas (BCM) e dos controles

(Controle).
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Fonte: Autoria propria.

A medida de turbidez diz respeito a analise da quantidade de luz refratada em sélidos
suspensos na solu¢do como lodo e matéria organica (SILVA JUNIOR et al., 2019). A turbidez
¢ dada em Unidade de Turbidez Nefelométrica (NTU, do inglés “Nephelometric Turbidity
Units”). Na Figura 27, é apresentado os valores de turbidez ao longo dos dias para a BCM e
para o Controle. Inicialmente, a urina pura apresentou um valor de turbidez de 48 NTU, o qual
ja ultrapassa os limites de turbidez para 4gua doce aceito pela resolugdo CONAMA 357/2005.
Apdbs 24 horas a turbidez do liquido de dentro das BCMs apresenta um pequeno aumento, indo
para 63 NTU.

Ap0s 48 horas de experimento a turbidez atinge um patamar proximo aos 110 NTU e
permanece com valores proximos a esse durante todo o experimento. Para o Controle, é notado
0 mesmo comportamento nas horas 96 e 120. Devido a dindmica do experimento, 0s pontos
intermediarios do Controle foram perdidos, mas é possivel que tanto as BCMs quanto o

Controle apresentassem mesmo desempenho com relacao a turbidez.
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Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de a turbidez representar a
quantidade de células microbianas dispersas na solucdo. Deste modo, considerando que a
maioria do lodo do anodo cresce aderido ao eletrodo ou é decantado para o fundo do copo,
como apresentado na Figura 28, € possivel que as células dispersas na solucdo que causam o
aumento da turbidez sejam apenas as bactérias da uretra (LINHARES et al., 2010).

Figura 28: Imagem do bioanodo ap6s cinco dias de experimento, retirado o liquido de dentro da célula
e autoclavado.

Fonte: Autoria propria.

Deste modo, apesar de a quantidade de matéria organica cair, por ser consumida pelos
microrganismos, a quantidade de microrganismos aumenta na solucéo, justificando assim o
aumento da turbidez da solu¢do com passar dos dias em ambos os tratamentos (BCM e
Controle).

Cor e turbidez séo facilmente associadas, no entanto, cor diz respeito as substancias
dissolvidas na &gua, conferindo a mesma um grau de coloragédo. J& a turbidez diz respeito a

quantidade de particulas em suspencdo. Analisando os dados obtidos nas medidas de cor, como
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apresentados pela Tabela 2 e pela Figura 29, é possivel notar que a cor da urina ndo muda com
0 passar dos dias dentro das BCMs.

Tabela 2: Andlises fisico-quimicas de cor das células eletroquimicas (BCM).

Data L* a* b* Cc* h* Brilho 60°
18/03/2021 77,03 -1,26 4,41 4,58 105,93° 353,84
19/03/2021 73,77 -1,36 2,51 2,86 118,43° 363,36
20/03/2021 72,87 -1,21 1,61 2,01 127,03° 358,15
21/03/2021 73,58 -0,84 2,74 2,86 107,06° 358,24
22/03/2021 74,21 -0,73 2,65 2,75 105,45° 351,52
23/03/2021 73,7 -1,09 3,01 3,2 110° 373,16

As medidas de cor sdo expressas por um espaco de CIE L*a*b* que possui trés eixos.
O eixo L* é a luminosidade indo do preto ao branco. O eixo a* é a tonalidade do verde ao
vermelho. E o eixo b* ¢é a tonalidade do azul ao amarelo. O C* é o Croma, que corresponde ao
comprimento do vetor partindo do centro do eixo a* e b* até o ponto (a*,b*) da amostra. O h*
é o0 angulo formado entre o vetor C* e o eixo a*, assumindo valores de 0° e 360° (FDHAL et
al., 2009).

Figura 29: Andlises fisico-quimicas da cor das células eletroquimicas (BCM).
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Fonte: Autoria propria.

A cor da urina permanece constante pois, como a cor se refere a substancias dissolvidas
na agua, tais alteracbes sé podem ocorrer com a a¢do de métodos oxidativos avangcados, como
0 uso de cloro (BRITO et al., 2015; ARAUJO et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2020) ou de
processos oxidativos bioldgicos especificos, como o uso de quitosana (CHAVES, 2009;

ALMEIDA et al., 2004; CAPPOANI et al., 2018).
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Por fim, foram realizadas medidas de oxigénio dissolvido para obtengdo da DBO da
urina pura (DBOentrada) € do liquido de dentro da célula eletroquimica apds 24 horas de
tratamento (DBOsaida). Os valores medidos e calculados estdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3: Andlises fisico-quimicas do oxigénio dissolvido e da DBO nas células eletroquimicas (BCM).

Amostra OD1° gia OD5° gia DBO
Entrada(hora 0) 9,5 mg/L 6 mg/L 3,5 mg.02/L
Saida (hora 24) 6,5 mg/L 4,5 mg/L 2,0 mg.02/L

Analisando a Tabela 3, pode-se notar que o oxigénio dissolvido da urina pura no
primeiro dia, antes de ser colocado no frasco DBO é de 9,5 mg/L, que é um valor considerado
alto (VALENTE et al., 1997), o qual em condicdes naturais a concentracao de saturagdo é em
torno de 8 mg/L a 25°C entre 0 e 1.000 m de altitude (DERISIO, 1992). Apos 24 horas de
tratamento o valor de oxigénio dissolvido cai para 6,5 mg/L, possivelmente devido ao consumo
de oxigénio ocasionado por microrganismos aerobios e facultativos dispersos no lodo anaerébio
do biodnodo. Apesar de haver uma queda no valor de oxigénio dissolvido, essa queda ndo é
muito acentuada pelo fato de o biodnodo ser majoritariamente anaerdbico.

Apds os cinco dias de incubacdo dos frascos DBO na estufa, observou-se que o
oxigénio dissolvido da entrada, na qual inicialmente era apenas urina pura, variou para 6,0
mg/L, deste modo, a DBOentrada foi de 3,5 mg.O2/L, que é um valor considerado baixo,
indicando que havia pouca matéria organica na urina inicialmente.

O oxigénio dissolvido da saida ap6s os cinco dias de incubacdo, variou para 4,5 mg/L,
deste modo, a DBOsaida foi de 2 mg.O2/L. Com esses dados é possivel calcular que a taxa de
remocdo da DBO pelas BCMs € de 57,14%. Esse valor € inferior ao observado na literatura
para estacOes de tratamento de esgoto (OLIVEIRA; SPERLING, 2007), no entanto, 0 esgoto
gue chega nas estacdes possui uma quantidade de matéria organica muito superior a urina pura,
fazendo com que a porcentagem de remocdo de DBO do sistema seja comparativamente

superior.
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5. CONCLUSAO

Apos os testes de molhabilidade e resisténcia do tecido de carbono, foi possivel
concluir que o tratamento ndo era necessario para a construcdo do bioanodo.

Foi entendido que a melhor maneira de construir o biodnodo é adicionando o lodo com
0 material seco e em seguida adicionar a solugéo.

Os catodos ap0ds o tratamento com PTFE e carvdo ativado funcionaram como uma
camada difusora de gases, possuindo uma face hidrofobica e outra hidrofilica comprovados
com o teste da gota. Apds esterilizacdo dos catodos na Autoclave foi notado que estes
apresentaram instabilidade, queda ndo linear e baixos valores de corrente elétrica, comprovando
a eficacia do tratamento com PTFE e carvdo ativado.

A utilizacdo de copos de ceramica como separadores e membrana difusora de eletrélito
teve 6timo desempenho quanto a passagem do eletrolito e, além disso, pareceu funcionar como
um filtro.

O formato das curvas eletroquimicas obtidas apo6s a realizacdo dos experimentos
eletroquimicos foi compativel ao observado na literatura.

As bBCMagiicose € hBCMnitrato N30 apresentaram bom desemprenho com relagdo a
corrente maxima e potencial de circuito aberto, apresentando valores inferiores a 100 HA e 200
mV em todos os dias observados.

A bBCMureia apresentou bom desempenho nos chegando a valores maximos na ordem
de 180 pA e 350 mV.

A bBCMacetato apresentou 6timo desempenho no experimento, possuindo um aumento
consideravel de valores de corrente maxima e potencial de circuito aberto até o sexto e sétimo
dia, chegando a valores na ordem de 700 pA e 400 mV.

Pbde-se notar a bBBCMureia € @ bBCMacetato apresentarem os melhores desempenhos e
que o comportamento das curvas de corrente maxima ao longo dos dias foi semelhante, com
um pico e depois queda. No entanto, o comportamento das curvas de potencial de circuito aberto
ao longo dos dias na bBBCMacetato fOI crescente e na bBCMureia foi decrescente.

Ao comparar os sistemas em modo batelada (bBCM) e em modo semi-continuo
(sBCM) foi possivel notar que o desempenho da bBCM foi prejudicado pela falta de
combustivel, possuindo valores de corrente maxima, poténcia maxima e potencial de circuito
aberto inferiores a 850 YA, 100 pW e 350 mV em todos os dias observados. Em contrapartida,
a SBCM possuiu valores na ondem de 2500 pA, 400 HA e 500 mV.
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Pode-se notar tambeém que a bBCMacetato+ureia teVe um crescimento de valores de
corrente maxima pouco acentuada, indo de valores na ordem de 250 HA a 850 HA. Enquanto
na SBCM acetato+Ureia TOI possivel observar uma variagdo mais expressiva, indo de 400 pA a 2500
MA.

O formato das curvas eletroquimicas obtidas ap6s a realizacdo dos experimentos
eletroquimicos em modo batelada e em modo semi-continuo foram compativeis ao observado
na literatura.

Com os estudos da adicdo de acetato nas BCMs em modo batelada foi entendido que
0 acetato contribui para melhorar a performance das BCMs. As bBCMurina+Acetato mantiveram
uma alta performance por mais tempo que as bBCMuyrina. Além disso, as bBCMurina
apresentaram maxima performance em termos de corrente maxima no terceiro dia,
apresentando valores superiores a 700 pA, enquanto as bBCMurina+Acetato apresentavam maxima
performance em termos de corrente méaxima no quinto dia, apresentando valores superiores a
750 PA.

Em termos de potencial de circuito aberto, tanto as bBCMuina quanto as
bBCMurina+Acetato apresentaram valores proximos a 300 mV no primeiro dia. No terceiro dia as
BCMs alimentadas apenas com urina apresentaram valores de potencial de circuito aberto de
330 mV. E as BCMs alimentadas com urina e acetato apresentaram valores de potencial de
circuito aberto proximos de 380 mV, no quinto dia.

Comparando os valores de poténcia maxima é observado que, no primeiro dia, 0s
valores foram maiores nas bBCMurina, do que nas bBCMurina+Acetato, S€NAO respectivamente, 20
HW e 30 uW. No terceiro dia, ambas as BCMs apresentaram valores proximos a 80 pW. No
quinto dia, as BCMs alimentadas com urina e acetato mantiveram poténcia maxima proximas
a 80 UW e no sétimo dia, houve uma queda para valores préximos a 60 uW. Enquanto nas
BCMs alimentadas apenas com urina a poténcia maxima caiu para valores na ordem de 35 pW,
no quinto dia e para 20 uW, no sétimo.

Fora realizado experimentos comparativos entre sistemas em modo batelada e semi-
continuo, o que se observou neste experimento foi que as células operando em modo semi-
continuo apresentaram melhor desempenho ao longo dos dias devido a reposicao de substrato.
Entretanto, ap0ds o trigésimo quinto dia de experimento foi notado o crescimento microbiano
nos catodos das BCMs em modo semi-continuo.

Nas bBCMs foi notado um potencial de circuito aberto de 300 mV no primeiro dia, e

este potencial teve um caimento gradativo ao longo dos dias, até apresentar valores préximos a
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150 mV no quadragésimo quinto dia de experimento. Em termos de corrente maxima, as
bBCMs apresentaram valores proximos a 250 YA, no primeiro dia, proximos a 450 YA, no
quinto dia. Em seguida foi observado um caimento gradativo dos valores de corrente maxima
nas bBCMs, com valores proximos a 50 HA no quadragésimo quinto dia. Enquanto para a
poténcia maximo foram registrados valores na ordem de 30 pW, no primeiro dia, 40 pW, no
quinto dia, e caindo gradativamente até chegar a valores inferiores a 3 UW no quadragésimo
quinto dia.

Ja as sBCMs apresentaram Otima performance até o vigésimo quinto dia, sendo
registrado valores de potencial de circuito aberto proximos a 350 mV no primeiro dia, chegando
a 460 mV no vigésimo quinto e caindo para 290 mV no quadragésimo quinto dia de
experimento. Em termos de corrente maxima, foi registrado um comportamento semelhante,
com 320 PA, no primeiro dia, 1100 YA, no vigésimo quinto dia, e caindo para 900 pHA, no
quadragésimo quinto dia. Para os valores de poténcia méaxima também foi observado
comportamento semelhante, sendo registrado valores na ordem de 40 uW, no primeiro dia, 150
MW, no vigésimo quinto dia, e 60 pW, no quadragésimo quinto dia.

Apds as analises fisico-quimicas de pH foi observado que o pH das BCMs e dos
controles aumentaram gradativamente do primeiro ao quinto dia de experimento, variando de
aproximadamente 6 na hora zero para aproximadamente 9 as 120 horas.

Com as andlises fisico-quimicas de condutividade foi observado que tanto para as
BCMs quanto para os controles houve um aumento gradativo do primeiro ao quinto dia de
experimento. No entanto, nas BCMs esse aumento foi mais expressivo, variando de
aproximadamente 12 mS/cm na hora zero para 80 mS/cm as 72 horas e aproximadamente 65
mS/cm as 120 horas. Enquanto nos controles a condutividade variou de 12 mS/cm na hora zero
para 54 mS/cm as 120 horas.

Concluiu-se, apds as analises fisico-quimicas de turbidez, que as BCMs e o controles
apresentaram comportamento semelhante, variando de 48 NTU na hora zero para 110 NTU a
partir das 48 horas de experimento, tanto para as BCMs quanto para os controles.

Apds as analises fisico-quimicas de cor foi entendido que as cores das amostras nao
variaram ao longo dos dias, o que é compativel com a literatura devido a necessidade da
utilizacdo de produtos quimicos, por exemplo para que haja remocao de cor.

Com as analises fisico-quimicas da demanda bioquimica de oxigénio foi concluido

que os valores de remocgédo da DBO obtidos experimentalmente foram de 57%.
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