12.° Congresso da Agua / 16.° ENASB / XVI SILUBESA

AVALIACAO DE DESEMPENHO DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL
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Resumo

Em ecossistemas aquaticos, a incorporacdo de um anodo nos sedimentos anaerébios e a
colocacdo de um cétodo suspenso na coluna de &gua, pode permitir uma producéo
descentralizada de bioeletricidade. Nesse sentido, o0 presente trabalho apresenta os
resultados de operacdo de uma SMFC laboratorial com diferentes configuracdes de
elétrodos e tipo de materiais (carbono e acgo). Os resultados obtidos mostraram uma
producao continua de bioeletricidade, com o maximo de voltagem (~100 mV) a ser atingido
ap6s um més de operacdo. Depois do valor maximo de producdo de bioeletricidade a
corrente diminuiu, provavelmente devido a limitagdes de transferéncia de massa. O aumento
da area de anodo, através da incorporacdo de um novo eletrodo, resultou no aumento da
voltagem obtida (~30 mV para ~60 mV com a colocacdo de um novo anodo de carbono com
a mesma area e de ~20 mV para 65 mV com a colocagdo de um anodo de ago inoxidavel).
Em concluséo, a tecnologia das MFC aplicada a sistemas sedimentares pode representar,
em certos casos, uma inovadora oportunidade de valorizacdo em sistemas aquaticos
eutrofizados.
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A eutrofizacdo é uma disfungcdo ambiental das 4guas superficiais e € um dos principais
motivos do fracasso na obtencdo do bom estado da 4gua em 2015, como preceituada pela
Directiva-Quadro da Agua (Comissdo Europeia, 2013). A eutrofizacdo é impulsionada pela
elevada concentracdo de nutrientes, especialmente fésforo (P), resultante das préticas de
fertilizacdo em areas agricolas e pela descarga nas estacbes de tratamento de &aguas
residuais urbanas (ETAR). Por outro lado, a eutrofizacdo também é, em muito, controlada
por factores internos, nomeadamente, a libertagdo de P pelos sedimentos (Martins et al.,
2008). Com efeito, quando os ecossistemas sdo eutréficos, todas as estratégias de
recuperacao dependem do sucesso da remocao de P das massas de agua, uma suposicao
tradicional que, recentemente, foi reforcada por Schindler (2012). Neste sentido, qualquer
estratégia de gestdo exige uma abordagem integrada, ao nivel da bacia hidrogréfica e
envolvendo a compreensdo da magnitude relativa das fontes de nutrientes e das opc¢les
disponiveis, externas e internas, para reduzir cargas de nutrientes.

Na maioria dos lagos, a maior entrada de P é o resultado da producéo primaria e da bacia
hidrogréfica (Pettersson, 2001). O P organico particulado que atinge os sedimentos
lagunares € mineralizado e os i6es fosfato libertados s&@o facilmente absorvidos por
particulas inorganicas (por exemplo, (oxi)hidroxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al) e minerais
de argila com Oxidos de Fe e Al a superficie) ou armazenado por microrganismos
(Gonsiorczyk et al., 1998). Os minerais de (oxi)hidroxidos de ferro sao potentes repositorios
de nutrientes (por exemplo, fosfato) e a libertagcdo desses elementos na coluna de agua
pode ocorrer apés a dissolugéo dos (oxi)hidroxidos de ferro através de processos mediados
por bactérias (por exemplo, por membros da familia Geobacteraceae) (Lentini et al., 2012).

Uma célula de combustivel microbiana (do inglés microbial fuel cell, MFC) converte a
energia quimica armazenada nos compostos organicos em energia elétrica por via de
reacdes cataliticas promovidas por bactérias eletroativas que crescem em condicdes
anaer@bias sobre elétrodos. Uma abordagem das células de combustivel microbiana foi
recentemente proposta para melhorar a eficiéncia energética das estacdes de tratamento de
aguas residuais (Peixoto et al., 2013,) e em sistemas de monitorizacdo da qualidade da
agua (Peixoto et al., 2010). Em sistemas sedimentares ou bénticos, a incorporacdo de um
anodo nos sedimentos anaerdbicos e a colocacdo de um catodo suspenso na coluna de
agua, permite a producdo descentralizada de bioelectricidade. Nestes sistemas, designados
de célula de combustivel microbiana de sedimentos (SMFC), a transferéncia de electrdes a
partir de fontes de carbono para o anodo, gerando uma corrente eléctrica, € mediada por
bactérias, na sua maioria ferro redutoras (Song et al., 2012; Martins et al., 2010). No anodo
de uma SMFC, a familia Geobacteraceae é conhecida por transferir os electrdes
diretamente para o elétrodo, enquanto outras bactérias redutoras de enxofre ou ferro
transferem indiretamente os electrbes ao anodo através de moléculas integrantes nos ciclos
redox do enxofre e ferro (Holmes et al., 2004; Sacco et al., 2012; An et al., 2013). Além
disso, os microrganismos eletroativos dentro da familia Geobacteraceae, que sao capazes
de reduzir aceitadores de eletrbes externos, como (oxi)hidréxidos de Fe, ja foram
identificados nos sedimentos lacustres (Martins et al., 2011).

A capacidade das bactérias eletroativas presentes naturalmente nos sistemas lacustres
pode permitir uma nova oportunidade: a producdo de bioeletricidade (Martins et al., 2010).
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Reconhecidamente, este conhecimento ndo esta ainda minimamente consolidado, mas abre
uma perspectiva inovadora para o restauro/ valorizacdo de ecossistemas aquaticos
eutroficos. Com o intuito de optimizar o processo de producdo de bioeletricidade em
sistemas bénticos, o presente trabalho teve como objetivo operar uma SMFC, introduzindo-
lhe algumas altera¢gdes na configuracao dos eléctrodos e respectivos materiais.

2. MATERIAIS E METODOS

Para avaliar a producdo de bioeletricidade foi construida uma SMFC num reactor aberto
com cerca de 1 L de volume total. Ao reactor foi adicionada uma camada de sedimentos
(recolhido na lagoa das Furnas, de acordo com Martins et al., 2011) com cerca de 0.4 dm® e
uma coluna de agua com cerca de 0.6 dm®. Para formar a coluna de &gua utilizou-se agua
da torneira. O anodo foi embebido nos sedimentos, numa profundidade superior a 2 cm e o
cétodo foi colocado na coluna de agua. Os elétrodos foram ainda conectados através de
uma resisténcia com 1 kQ durante os primeiros 33 dias, passando depois a ser de 2 kQ em
resultado da curva de poténcia efetuada. A producdo de densidade de poténcia ao longo do
tempo da SMFC foi medida em volts (V) em funcdo do tempo e registada e armazenada
continua e automaticamente, a cada 30 minutos, através de um datalogger USB-9215A BNC
(National Instruments) com recurso a um software de aquisicdo de dados (National
Instruments Labview versdo 8.6). A partir destes dados foram calculadas as densidades de
poténcia obtidas ao longo de todo o tempo de operacdo da SMFC.

Durante a operacdo da SMFC foram testadas diferentes organizacbes e materiais para 0s
elétrodos’, nomeadamente: 1) insercdo no sedimento de um elétrodo de carbono Toray (40
cm?) e colocacéo na coluna de dgua de um catodo de carbono Toray (40 cm?); 2) insercéo
no sedimento de um elétrodo de aco inoxidavel (812 cm?) e colocacéo na coluna de dgua de
um céatodo de carbono Toray (40 cm?); 3) insercdo de dois elétrodos de carbono Toray (40
cm? cada) no sedimento, mantendo o catodo de carbono Toray em suspensio; 4) troca do
catodo de carbono Toray (40 cm?) por um céatodo de aco inoxidavel (812 cm?); 5) adicéo de
acetato a coluna de 4gua, de modo a estimular o crescimento microbiano.

As curvas de polarizacdo, representando a voltagem (V) em funcdo da densidade de
corrente (MA/m?) (Martins et al., 2014), foram realizadas durante a fase estacionaria de
producéo de corrente elétrica, através da utilizagdo de uma série de resisténcias no intervalo
de 71100 Q a 10 Q, com diminuicdo periddica da resisténcia. A resisténcia interna (Rint) foi
determinada a partir do declive da curva de polarizacdo na regido dominada por perdas
ohmicas (Martins et al., 2010). A voltagem em circuito aberto (OCV) foi medida a resisténcia

! O carbono Toray é um tipo de material condutor ndo invasivo para as bactérias, melhorando a sua
adesdo. Por outro lado o aco inoxidavel apresenta uma melhor condutividade, no entanto a adesao
das bactérias € menor.
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infinita (corrente nula). A curva de poténcia foi obtida a partir da curva de polarizagdo e
descreve a densidade de poténcia em funcdo da densidade de corrente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos (Figura 1) mostraram a obtencdo de uma diferenca de potencial
continua.
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Figura 1. Variacdo da voltagem ao longo da operacdo da SMFC; a) troca da resisténcia
externa; b) colocagdo de um novo elétrodo nos sedimentos; c) troca do catodo de carbono
por um céatodo de aco inoxidavel; d) adicdo de acetato na coluna de agua; €) troca de
elétrodos, o catodo foi introduzido nos sedimentos e 0 anodo colocado na coluna de agua.

Pela observacéo da Figura 1, verifica-se que a voltagem aumentou com o decorrer dos dias
de operagdo, com o maximo de voltagem (~100 mV) a ser atingido entre os dias 38 e 55.
Depois do pico méaximo de producdo de bioelectricidade, a voltagem diminuiu,
provavelmente devido a limitagdes de transferéncia de massa, uma vez que todo o carbono
organico sollvel junto ao anodo ja teria sido consumido (Martins et al., 2014; Sacco et al.,
2012). De notar também que a introducdo de um novo anodo (b e e) nos sedimentos,
aumentando dessa forma a area disponivel para receber novos eletrbes resultantes da
oxidacdo da matéria organica, resultou no aumento da voltagem (de ~20 mV para ~70 mV).
Por outro lado, a adicdo de acetato (d) ndo resultou no aumento da voltagem, mas sim numa
diminuicdo, provavelmente, devida ao aumento da taxa de consumo de oxigénio na coluna
de agua, reduzindo dessa forma o oxigénio disponivel para aceitador terminal dos electrfes.
A troca do cétodo de carbono por aco inoxidavel (c) ndo resultou numa alteracéo efectiva na
voltagem, uma vez que se manteve a tendéncia de decaimento da mesma, provavelmente
devida a diminuicdo da temperatura ambiente.
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No entanto, e apesar de as alteragfes efectuadas permitirem um aumento de voltagem,
estas ndo resultaram num aumento efectivo na corrente, tal como pode ser observado na
Figura 2. Pelo contrério, a troca da resisténcia externa e a introducdo de um elétrodo de aco
inox com uma area superficial superior, resultaram mesmo no decréscimo da densidade de
corrente.
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Figura 2. Variagdo da densidade de corrente ao longo da operacédo da SMFC; a) troca da
resisténcia externa; b) colocacdo de um novo elétrodo nos sedimentos; c) troca do catodo
de carbono por um cétodo de aco inoxidavel; d) adicdo de acetato na coluna de agua; e)
troca de elétrodos, o catodo foi introduzido nos sedimentos e o &nodo colocado na coluna de
agua

As curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 3, apresentam a voltagem em funcéo da
densidade de corrente, obtidas durante a fase estadvel de geracdo de energia com
resisténcias variando de 71 kQ a 10 Q (correspondendo a densidades de corrente entre 1.9
a 18.75 mA/m? para o anodo de carbono, 0.25 a 15.0 mA/m? para o anodo com dois
elétrodos de carbono e 0.04 a 0.74 mA/m? para o anodo de aco inoxidavel). Os resultados
indicaram que a resisténcia 6tima, isto é, a resisténcia para a qual se obteve a maior
densidade de poténcia, foi de 2100 Q para a situacdo com apenas anodo de carbono, cerca
de 700 Q para a configuracdo com dois anodos de carbono nos sedimentos e de 5000 Q
para 0 ensaio com o anodo de aco inoxidavel.
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Figura 3. Curvas de polarizacdo e de poténcia para as diferentes configuragbes da SMFC;
a) SMFC com um anodo e um cétodo de carbono; b) SMFC com dois &nodos de carbono e
um catodo de aco inox; e ¢) SMFC com um anodo de aco inox.
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Com base na inclinagdo da curva polarizacdo na zona dominada por perdas 6éhmicas, foi
possivel verificar que a resisténcia interna do sistema com o anodo de aco inoxidavel (2374
Q) apresentou-se muito superior as resisténcias internas do sistema com um anodo de
carbono (120 Q) e com dois anodos de carbono (55 Q). A resisténcia interna é assim
dependente do material do &nodo e da area de superficie do catodo, da for¢a idnica do
electrélito e do pH (Fan et al.,, 2008). Como, ho presente caso, os diferentes set-ups
apresentaram condigbes semelhantes (dgua da torneira como eletrélito e pH em torno de
7.7), os resultados podem ser explicados pelos diferentes materiais e configuragbes do
anodo.

4. CONCLUSOES

As alteragcbes efectuadas na SMFC permitiram verificar que a introducdo de um novo
elétrodo nos sedimentos resulta num aumento na producdo de bioletricidade (de ~26 mV
para ~70 mV). Pelo contrario, a substituicdo do catodo de carbono por aco inoxidavel e a
adicdo de acetato, ndo resultaram numa alteracdo significativa, tendo-se mantido a
tendéncia de queda da producdo devido a limitacdo de fonte de carbono. Em suma, a
tecnologia das MFC aplicada a sistemas sedimentares apresenta-se como uma interessante
oportunidade de valorizacdo em sistemas aquaticos eutrofizados.
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