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RESUMO

As células de combustivel microbiol6gicas (CCM) surgem com a intencdo de
associar protecdo ambiental, geracao de energia e valoracdo de residuos. A
geracdo biologica de eletricidade busca complementar a futura matriz
energética, com a conversao direta dos residuos gerados pela atividade
industrial e urbana em energia elétrica. Este trabalho teve como objetivo a
avaliacdo da aplicagdo do regime continuo sem reciclo de células (processo
de lavagem) na sele¢do de micro-organismos produtores de energia elétrica e
no estabelecimento do processo de geragdo biolégica. Para isto, foram
estudadas duas condigbes operacionais antes do processo de lavagem e
duas depois deste. Com a operacdo da CCM sob regime continuo foi possivel
intensificar a geragcdo de eletricidade, incrementando a relagdo entre a
corrente elétrica produzida por concentracdo de biomassa de 0,079 para
0,383 mA/mZ.gST, resultado da selecdo de  micro-organismos
exoeletrogénicos.

PALAVRAS-CHAVES: Célula de combustivel microbioldgica.  Geracdo de
eletricidade. Processo continuo.

EFFECT OF CONTINUOUS PROCESS WITHOUT BIOMASS RECYCLE IN THE
OPERATION OF MICROBIAL FUEL CELLS

ABSTRACT

Microbial fuel cells (MFC) come with the intention to associate environmental
protection, energy generation and waste valuation. The biological electricity
generation intends to complement the future energy matrix, with the direct
conversion of waste generated by urban and industrial activity into energy.
This study aims to evaluate the implementation of the continuous operation
without cell recycle (washout process) in the selection of microorganisms that
produce electricity and the establishment of the process of biological
generation. To this end, two operational conditions were studied before and
after the washout process. The MFC operating increased electricity generation
under continuous regime, enhancing the ratio of the electric current produced
by biomass concentration of 0.079 to 0.383 mA/m?.gST, result of the selection
of exoelectrogenic microorganisms.
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1. INTRODUCAO

A geragcdo biolégica de eletricidade surge como uma nova possibilidade de
aproveitamento de residuos [2]. Este processo é baseado na atividade exoeletrogénica
de alguns micro-organismos, a qual possibilita a transferéncia dos elétrons gerados
durante o seu metabolismo para um aceptor insolivel de elétrons [8]. Os reatores
tradicionalmente utlizados neste processo (Célula de Combustivel Microbiol6gia - CCM),
possuem dois compartimentos (dnodo e catodo) separados por uma membrana semi-
permiavel a prétons [12]. As reacdes de oxidacdo da matéria organica ocorrem no anodo,
com a producéo e transferéncia de elétrons para o catodo, onde o oxigénio, ou outro
aceptor de elétrons, é reduzido. Para cada mol de elétron produzido, um mol de préton é
transferido do anodo para o catodo pela membrana do reator, completando o circuito
eletroquimico [13].

Os resultados obtidos com a CCM dependem da escolha do in6culo, pois a
diversidade de micro-organismos com atividade exoeletrogénica € grande [9]. Tém-se
registrado valores de poténcia especifica entre 1 e 2.400 mW/m? nos trabalhos
apresentados na literatura [10]. A maioria das informagBes sobre metabolismos
exoeletrogénicos tem sido obtida com estudos de dois géneros de bactérias redutoras de
metais (Shewanella sp. e Geobacter sp.). Neste sentido, tem-se registrado diferentes
tempos necessarios para o estabelecimento do processo. Os estudos de Kim, Min e
Logan [6] e Liu et al. [7] precisaram de mais de 50 h para a obteng&o do processo de
geracao biolégica de eletricidade utilizando in6culo proveniente de um reator anaerébio.
Enquanto Aelterman et al. [1] obtiveram uma producao estavel de eletricidade somente
apo6s 103 dias de operacdo da CCM, com uma solucéo de ferricianeto de potassio como
aceptor final de elétrons. Neste experimento, os referidos autores utilizaram como inéculo
o lodo obtido no sedimentador priméario de uma estacao de tratamento de efluentes.

Pesquisadores buscam aumentar a poténcia especifica das CCM com o incremento
da é&rea total dos eletrodos, reduzindo o volume util do reator [11]. Nesse cenério, é
importante que durante a partida do reator obtenha-se biomassa com baixo teor de
inertes, selecionando os micro-organismos de interesse e potencializando a relacdo entre
a corrente elétrica, concentragcdo da biomassa e volume do reator.

A operacao continua sem reciclo de biomassa (processo de lavagem) tem sido
utilizada para a intensificagdo de distintos processos bioldgicos e selecdo de diferentes
micro-organismos [4]. Durante este processo, 0S micro-organismos que possuem
velocidade de crescimento (1) menor que a velocidade especifica de alimentacéo (D =

Q/V; Q = vazéo; V = volume do reator) sdo removidos prioritariamente do reator, junto
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com o material inerte [14]. Na CCM, onde se destaca a competi¢cdo pelo substrato entre
0S micro-organismos anaerobios e os exoeletrogénicos, este procedimento pode ser
aplicado para selecdo dos produtores de eletricidade (exoeletrogénicos). Assim, este
trabalho teve como objetivo avaliar a efetividade da aplicacdo do processo de lavagem na
selecdo de micro-organismos produtores de energia elétrica e no estabelecimento do
processo de geracao bioldgica da mesma.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. In6culo e meio de cultivo

Lodo anaerdbio proveniente de uma estagdo de tratamento de esgoto sanitario foi
utilizado para inocular a Célula de Combustivel Microbiol6gica (CCM). A concentragéo
inicial de biomassa (g/L) foi de 16,5 gST/L. O meio de cultivo empregado é composto de
bicarbonato de sddio (NaHCOs;, 2,5 g/L), cloreto de calcio, (CaCl,.2H20, 0,1 g/L), cloreto
de potassio (KCl, 0,1 g/L), cloreto de amdnio (NH4Cl, 1,5 g/L), fosfato de sddio
monobasico (NaH,P0,4.H20, 0,6 g/L), fosfato de sddio dibasico (Na,HPO,.12H,0, 1,87
g/L), cloreto de sédio (NacCl, 0,1 g/L), cloreto de magnésio (MgCl,.6H,0, 0,1 g/L), sulfato
de magnésio (MgS0,.7H,0, 0,1 g/L), cloreto de manganés (MnCl,.4H,O, 0,005 g/L),
molibdato de sédio (Na,M00,.2H,0, 0,001 g/L) e extrato de levedura (0,05 g/L). Como
fonte de energia (doador de elétrons) e carbono, utilizou-se acido acético (CH;COOH)
nas concentracdes de 5 e 10 g/L de DQO, conforme a TABELA 1.

2.2. Sistema experimental

O volume total da CCM estudada é de 2,5 L, sendo 60% do volume destinado ao
anodo (1,5 L) e 40% ao céatodo (1 L), separados pela membrana catiénica (M) (CMI-
7000S — Membranes International Inc.). A FIGURA 1 ilustra a configuracdo da CCM, cujo
compartimento anddico foi mantido sob limitacdo da concentragdo de oxigénio ([O2] <
0,1 mg/L) pela auséncia de aeracdo e sob agitacdo constante (200 rpm), para manter o
sistema homogéneo e evitar a sedimentagdo da biomassa. Nesse compartimento, foram
fixados dois eletrodos a 10 (Al) e 5 (A2) cm da membrana. Esses eletrodos foram
conectados em paralelo ao eletrodo catidnico, localizado na camara catodica, a 5 cm da
membrana. Os eletrodos eram compostos de placas de grafite com &rea total de 220 cm?
para o eletrodo anddico e 110 cm? para eletrodo catodico.

No compartimento catédico adicionou-se solucdo de ferricianeto de potéssio

(K3Fe(CN)6, 50 mM) como aceptor final dos elétrons provenientes da oxidacdo da
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matéria organica no compartimento anddico. Um circuito elétrico, com resisténcia externa
de 1.000 Q, foi conectado aos eletrodos da CCM durante toda operagéo do reator. A
diferenca de potencial elétrico (DDP) foi medida em multimetro digital de bancada (Icel,
modelo MD6680) com software para aquisicdo dos dados a cada 60 s. A temperatura do
sistema foi controlada a 35 °C em camara termostatizada (Eletrolab, modelo EL101/2).

4

Scm S5cm Scm

Figura 1 — llustragédo da Célula de Combustivel Microbiol6gica (CCM). Legenda: A —

Anodo; C — Catodo; Al e A2 — Eletrodos anddicos; Rint — Resisténcia interna; Rext —

Resisténcia externa; M — Membrana cationica; Eyrc — Diferenca de potencial elétrico
entre anodo e catodo.

2.3. Andlises quimicas

Os procedimentos analiticos seguiram as metodologias propostas por APHA [3]. A
anéalise de sélidos totais foi realizada pela secagem do material & 105 °C em estufa
(Solab, modelo SL 104/64) até massa constante. A concentracdo de &cido acético foi
analisada em cromatégrafo ibnico (Dionex, modelo ICS1600), utilizando-se a coluna
lonPac® AS23, com fase mdével composta de carbonato de sodio (Na2CO3, 4,5 mm) e
bicarbonato de sédio (NaHCO3, 0,8 mm), e vazédo de 0,25 mL/min. O pH foi determinado
em medidor de pH (Tekna, modelo T1000).

2.4. Andlises eletroquimicas

As curvas de polarizacdo foram geradas através da variacdo da resisténcia
externa empregando-se 18 resistores na faixa de 2,3 a 15.380 Q, com permanéncia de 20
S no circuito para a estabilizagdo da leitura da diferenca de potencial elétrico (Eyvrc). Tal
procedimento foi realizado para: 1) circuito A, que compreende 0s eletrodos Al e A2 e 0

eletrodo catibnico; 2) circuito B, que compreende o eletrodo Al, localizado a 10 cm da
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membrana, e o eletrodo catidnico; 3) circuito C, que compreende o eletrodo A2,
localizada a 5 cm da membrana, e o eletrodo catidnico.

A corrente elétrica especifica (I) e a poténcia util especifica (P) foram
determinadas pelas Equacbes 1 e 2. As resisténcias internas (Ry) dos circuitos
estudados foram estimadas pela Equacdo 3, de acordo com a metodologia descrita por
Logan [8], através de andlise grafica da curva de polarizacdo na regido de queda
constante da voltagem, com a leitura dos pontos extremos. A relacdo entre a corrente

elétrica produzida com a presenca de sdélidos no interior do reator foi determinada pela

Equacéo 4.
| = (Vac /Rex ) /A (1)
P= VAC x| (2)
Rint = Vac/Al (3)
/X = [(Vac /Rext )/ AL/ (X*V) (4)

onde: A = Area do eletrodo disponivel para a formac&o da pelicula de micro-organismos
[circuito A (A = 0,022 m?) e circuitos B e C (A = 0,011 m?)]; V = Volume do anodo (L).

2.5. Condigbes operacionais

Para avaliar a efetividade do processo de lavagem na selecéo e estabelecimento
do processo de geracdo biolégica de eletricidade, foram estudadas duas condi¢des
operacionais antes do processo de lavagem e duas depois deste, conforme apresentado
na TABELA 1. Inicialmente, a CCM foi operada sob o regime descontinuo (batelada),
condicao I, onde foi adicionado ao reator 1 L de in6culo, que representa 66% do volume
total da camara anddica. O restante do volume foi completado com meio de cultivo
contendo 5 g/L de DQO na forma de acido acético. Ao final de cada condic&o a biomassa
do reator era utilizada com in6culo para a condigdo seguinte. Apos 15 dias de operacao,
a condicéo Il foi aplicada, onde a CCM foi operada sob o regime de batelada alimentada
sequencial com reciclo total de células, aplicando-se ciclos de operacgéo diarios de: 0,2 h
para alimentacdo e retorno dos sélidos (0,3 L); 23 h para a reacédo; 0,2 h para remogéo
do efluente do reator (0,3 L); e 0,6 h para a separacao dos soélidos e do meio de cultivo
residual, presentes no efluente do reator. Neste Ultimo procedimento foi utilizada
centrifuga (Hitachi, modelo CR22 Glll), com velocidade de rotacdo ajustada em 10.000

rpm. Os sélidos eram ressuspensos na alimentacdo do reator e retornavam ao sistema.
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No 37° dia da operacgéo do reator, foi aplicada a condicéo lll, regime continuo sem
reciclo de células por 24 h. A vaz&o do meio de cultivo (Q), contendo 5 g/L de DQO, foi
de 2,7 L/d, resultando em uma velocidade especifica de alimentacdo (D = Q/V, V =
volume do anodo) de 1,8 dia™. Apds, aplicou-se a condicéo IV, retornando com o regime
em batelada alimentada sequencial, idéntico a condi¢do Il. Entre o 48° e o 70° dia
executou-se a condicao V, em que foi realizado um aumento na concentragdo de acido

acético para 10 g/L de DQO, mantendo as demais condigfes operacionais iguais a etapa

anterior.
Tabela 1 — Condi¢des operacionais aplicadas a CCM
X Concentracgéo de acido
Condigédo de Regime Periodo (gSTIL) acético
Operacgéo 9 (dias) 9 (mg/L de DQO)
Inicial  Final Inicial Final
Condicao | Batelada 0-14 16,50 17,20 5.000 8,15
Condiczo Il Batelada 15-36 17,20 17,30  5.000 19,28
alimentada
Condigéo I Continuo 37-38 17,30 3,96 5.000 20,85
Condico IV Batelada 38-47 396 385 5.000 32,72
alimentada
Condicéo V Batelada 48-70 3,85 3,90 10.000 30,86
alimentada ' ' ' '

3. RESULTADOS

Como descrito anteriormente, duas condi¢cdes operacionais foram aplicadas a
célula de combustivel microbiolégica antes e depois do processo de lavagem para o
estabelecimento do processo de geracdo biolégica de eletricidade. Os valores da
diferenca de potencial elétrico e poténcia especifica estdo apresentados na FIGURA 2 (A,
B). Durante a condicao |, onde a CCM foi operada sob regime descontinuo (batelada), a
diferenca de potencial elétrico manteve-se entre 0,05 e 0,001V, correspondente aos
valores maximos e minimos. Esses valores sdo inferiores aos tradicionalmente
estabelecidos para o processo em questdo, onde se obtém cerca de 0,640 V utilizando
acetato como doador de elétrons e ferricianeto de potassio como aceptor de elétrons [5].
A poténcia e corrente especificas determinadas durante essa etapa apresentaram um
valor médio de 0,017 mW/m?, com maximo de 0,114 mW/m?e 0,828 mA/m?, com maximo
de 2,273 mA/m?, conforme apresentado na TABELA 2.
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A indisponibilidade de substrato durante o periodo de operag¢do descontinua pode
ter limitado a atividade exoeletrogénica da biomassa utilizada como inéculo. Assim,
optou-se em operar a CCM em regime de batelada alimentada, com ciclo de 24 h
(condicao Il). Nesta nova condicdo, foi registrada uma diferenca de potencial elétrico
média de 0,060 V, o que representa um incremento de 3,33 vezes em relacao a condigéo
I. Observou-se que os periodos de producdo de energia elétrica durante cada ciclo de
alimentagéo foram de aproximadamente 7 h, com valores maximos de 0,124 V, 5,636
mA/m? e 0,699 mW/m?. Na condic&o Il, que compreendeu a alimentac&o diaria da CCM,
registrou-se o consumo de 99,8% da matéria organica, mantendo o sistema limitado em

substrato.
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Figura 2 — Desempenho da célula de combustivel microbiolégica: (A) diferenga de
potencial elétrico (DDP); (B) poténcia especifica.

Com a intengéo de priorizar o metabolismo exoeletrogénico e reduzir a quantidade
de material inerte na cdmara andédica, empregou-se a condicao Ill, entre 0 37° e 0 38° dia

durante 24 h, onde a CCM foi operada sob o regime continuo sem reciclo de células
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(processo de lavagem). Nesta condicéo, foi registrada uma diferenca de potencial elétrico
média de 0,059 V, corrente especifica de 2,632 mA/m? e poténcia especifica de
0,153 mW/m?. A FIGURA 3 apresenta a variacdo da relacdo entre a corrente elétrica
especifica com a presenca de soélidos no reator (I/X), determinada pela Equacao 4.
Observa-se que os valores da relagdo I/X aumentaram durante o processo de lavagem,
resultado da eliminacdo de material inerte e de micro-organismos que apresentam
velocidade de crescimento inferior a velocidade especifica de alimentacéo aplicada (D =
1,8 dia™).
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Figura 3 — Variacdo da diferenca de potencial elétrico (ddp - m) e da relagao entre a

corrente elétrica e concentragdo de biomassa (I/X - A) durante a condigao lll.

A operacédo da CCM sob o regime de batelada alimentada foi novamente retomada
(condicao 1V), aplicando-se ciclos de alimentacao idénticos a condicao Il. Mesmo com a
reducdo de 77,1% no valor da concentracdo de sélidos no interior do reator, a geragao
biol6gica de eletricidade manteve-se préxima aos niveis obtidos durante a condicéo Il
(0,060 V), registrando-se valores médios de 0,044 V, 1,996 mA/m? e 0,090 mW/m?. A
reducdo da quantidade de sdlidos (biomassa) no interior do reator permite também um
aumento da é&rea do eletrodo no anodo, e tem como consequéncia o incremento da
poténcia especifica da CCM.

Na condi¢do V, ultima etapa de operagéo do reator, foi duplicada a concentracéo de
matéria organica (acido acético) para 10 g/L de DQO. Nessa condi¢cdo, os valores da
diferenca de potencial elétrico média, corrente e poténcia especificas foram de 0,075V,
3,426 mA/m?> e 0,284 mW/m? ainda similares as condicbes anteriores (batelada
alimentada com concentracéo de 5 g/L de DQO na forma de &cido acético). Independente
da condicdo avaliada observou-se que a maior parte da matéria organica nao foi
convertida em energia elétrica, devido a competitividade entre as atividades

microbiologicas além da exoeletrogénica. Acredita-se que seja nhecessario repetir o
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periodo de operagdo continua sem reciclo de células, com intuito de remover 0os micro-
organismos anaerobios do reator.

Durante a condicdo V foram determinadas as curvas de polarizagcdo da CCM e a
relacd@o entre poténcia e corrente especificas, para 3 configuracdes diferentes de circuitos
eletroquimicos, conforme descrito no item Il. Estes resultados estdo apresentados na
FIGURA 4 (A, B). A resisténcia interna, determinada pela relacdo exposta na Equacéo 3,
foi de 28,5 Q para o circuito A, composto pelos dois eletrodos anddicos (A1 e A2) e o
eletrodo catddico, de 79,1 Q para o circuito B, composto de um eletrodo anddico (A1) e 0
eletrodo catodico, e de 46,8 Q para o circuito C, composto de um eletrodo anddico (A2) e
o eletrodo catddico. O circuito A apresentou menor resisténcia interna e maior poténcia
especifica, este resultado indica que a transferéncia de elétrons tende a ser prejudicada

gquanto maior a distancia entre os eletrodos anddico e catddico.
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Figura 4 — Curvas de polarizacéo (A) e relagcdo entre a poténcia e corrente elétrica

especificas (B) para célula microbiol6gica de combustivel (circuito A-e,B- A e C - m).
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Tabela 2 — Resultados obtidos nas diferentes condi¢cdes operacionais aplicadas a CCM

Condicao DDP P I I/X
de (V) (mMW/m?) (mA/m?) (mA/m?.gST)

Operacdo \ax. Min. Média Max. Min. Média Max. Min. Média Inicial Final

CO”O:“?'E‘O 0,050 0,001 0,018 0,114 0’4345 0,017 2,273 0,045 0,828 0,0 0,046
Conciedo 5124 0,007 0,060 0,699 0002 0,190 5636 0318 2,721 0,046 0,079
Condied® 0,064 0,039 0059 0,186 0069 0,153 2909 1773 2,632 0079 0,383
Condiedo 0,087 0,021 0044 0344 0020 0090 3955 0955 1996 0,375 0,291
Condie®o 0,150 0,033 0075 1,023 0050 0284 6818 1500 3426 0,299 0,521

4. CONCLUSOES

Com a aplicagéo do processo de lavagem (condicao IIl) foi possivel intensificar a
geracao de eletricidade, incrementando a corrente elétrica produzida por concentracdo de
biomassa em 4,85 vezes, resultado da selecdo de micro-organismos exoeletrogénicos.
Para todas as condi¢cdes operacionais avaliadas, a concentracdo de substrato (acido
acético) manteve-se baixa, devido ao consumo desse por metabolismos competitivos a
geracdo bioldgica de eletricidade. Assim, acredita-se que um novo periodo de lavagem
seria necessario para a completa selecdo dos micro-organismos exoeletrogénicos. A
producdo maxima de poténcia e corrente especificas foram de 3,13 mW/m2 e 54,9
mA/m2, respectivamente, quando aplicada uma resisténcia externa de 47,2 Q durante a

obtencé&o das curvas de polarizagéo para o circuito A.
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