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RESUMO

As células de combustivel microbianas (CCMs) sdo sistemas bioeletroquimicos (SBESs) que tem
despertado grande interesse como alternativa para geracdo de eletricidade e recuperacdo de
produtos com valor comercial a partir do tratamento de &guas residuais por meio do
metabolismo microbiano. Nos ultimos anos, houve uma melhora significativa no desempenho
das CCMs, com a geracdo de energia ja se aproximando de valores adequados para aplicaces
praticas em escala laboratorial. Entretanto, a eficiéncia dessa tecnologia ainda precisa ser
aperfeicoada para a sua aplicagdo em escalas maiores. Uma solugdo promissora para superar
esse obstaculo é a tecnologia das CCMs fotossintéticas (foto-CCMs), que fazem uso de
microrganismos fototroficos para conversdo de energia luminosa em eletricidade através do
processo de fotossintese. Os microrganismos mais estudados em foto-CCMs sdo as bactérias
parpura ndo sulfurosas (BPNS) por apresentarem elevada diversidade metabdlica e excelente
desempenho na geracdo de bioeletricidade, especialmente as do género Rhodopseudomonas.
Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar o potencial do uso de &gua residual como substrato
para producdo de bioeletricidade em foto-CCM usando um consorcio de BPNS e lodo
anaerobico. Para isso, foram construidas trés foto-CCMs de duas cadmaras, cada uma separada
por uma membrana de troca catidnica (MTC) pré-tratada. Pano de carbono foi utilizado nos
anodos e catodos, eletricamente conectados por um fio de platina sob uma resisténcia. Os
compartimentos anodicos foram alimentados com lodo anaerobico proveniente de uma estacédo
de tratamento de esgoto (ETE). Um consoércio de BPNS isolado deste lodo e previamente
enriquecido foi utilizado como biocatodo. As camaras de cada célula foram preenchidas com
agua residual sintética (ARA) rica em acetato de sédio como meio de cultura. Entdo, as foto-
CCMs foram incubadas em temperatura constante sob condigdes anaerobicas, agitacdo continua
e iluminacdo constante fornecida por ldmpadas LED. Nessas condi¢des, a densidade maxima
de poténcia atingiu um valor de 4,67 mW/m?. Este estudo demonstrou a possibilidade na
utilizacdo de lodo anaerdbico como bioanodo e BPNS como biocatodo em foto-CCMs para
geracdo de bioeletricidade com a utilizacdo de aguas residuais. Entretanto, ainda sdo necessarios
mais estudos para validar esses resultados, bem como para melhorar densidade de poténcia e a
estabilidade do sistema a longo prazo.

Palavras-chave: Célula de combustivel microbiana fotossintética. Bactéria plrpura nédo
sulfurosa. Bioeletricidade.



ABSTRACT

Microbial fuel cells (MFCs) are bioelectrochemical systems (BES) that have gained great
interest as an alternative for electricity generation and value-added products recovery from
wastewater treatment by microbial metabolism. Over the past years, the performance of MFCs
has significantly improved and the power generation already approach values that would be
suitable for practical implementation in laboratory scale systems. However, it is still necessary
to increase the efficiency of this technology in order to make the scaling-up of MFCs viable. A
promising solution to overcome this hurdle is the photosynthetic MFC (photo-MFC)
technology, which can use phototrophic microorganisms to convert light energy into electricity
through photosynthesis process. The most studied microorganisms in photo-CCMs are purple
non-sulfur bacteria (PNSB) due their high metabolic versatility and strong performance in
bioelectricity generation, especially those of the genus Rhodopseudomonas. Thus, the objective
of this study was to evaluate the potential of the use of wastewater as a substrate in the
production of bioelectricity in a photo-MFC using PNSB consortia and anaerobic sludge. For
this purpose, three dual-chamber photo-MFCs were constructed, each separated by cation
exchange membrane (CEM) pretreated. Carbon cloth were used as anodes and cathodes,
electrically connected through an external platinum circuit under a load. Anodic compartments
were fed with anaerobic sludge from a sewage treatment plant (STP). A PNSB consortia
isolated from this sludge and previously enriched was used as biocathode. The chambers of
each cell were filled with designed synthetic wastewater (DSW) rich in sodium acetate as a
culture medium. Then, the photo-MFCs were incubed at room temperature under anaerobic
conditions, continuous stirring and constant illumination provided by LED lamps. In these
conditions, maximum power density achieved 4.67 mW/m?. This study demonstrated the
possibility of employing anaerobic sludge as a bioanode and PNSB as a biochatode in a photo-
MFCs for bioelectricity generation with the utilization of wastewater. However, it is still
necessary further studies in order to validate these results as well as the improvement of power
density and the long-term stability.

Keywords: Photosynthetic microbial fuel cell. Purple non-sulfur bacteria. Bioelectricity.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento humano esta intimamente ligado com a disponibilidade de dgua e
energia. Estima-se que a producdo energética requer 15% do total de &gua consumida no
mundo. Por outro lado, o tratamento de aguas residuais costuma demandar um consideravel
gasto energético, representando aproximadamente 1,5% do total energético produzido nos
EUA, por exemplo. Assim, torna-se importante buscar soluces que, a0 mesmo que atendam
tanto & demanda energética quanto a hidrica, ndo contribuam para 0 aumento da poluicdo
ambiental (CAMPO et al, 2015; PALANISAMY et al, 2019; RECIO-GARRIDO; PERRIER,;
TARTAKOVSKY, 2016; WANG et al, 2015).

Neste cenario, a agua de efluentes residuais pode ser considerada uma alternativa
promissora como fonte de substratos para geracdo de energia. Porém, tal alternativa ainda
depende do desenvolvimento e viabilizagdo de métodos de tratamento mais eficientes do que
0s métodos quimicos e bioldgicos convencionais em termos de consumo e aproveitamento
energético. Uma solucdo que vem sendo proposta é o tratamento microbioldgico de efluentes
em sistemas bioeletroquimicos (SBEs) (CAMPO et al, 2015; FENG et al, 2016; GADKARI;
SADHUKHAN, 2018; PALANISAMY et al, 2019; RECIO-GARRIDO; PERRIER;
TARTAKOVSKY, 2016; ZHANG et al, 2019).

Em SBEs, os microrganismos atuam como biocatalisadores, facilitando a transferéncia
de elétrons em processos redox através de eletrodos. Normalmente, o desenvolvimento desses
sistemas visa atender algum dos seguintes propositos: geracao de eletricidade; biorremediacao;
producdo de hidrogénio; obtencdo de substancias quimicas de valor comercial; dessalinizacao;
e biossensoriamento (FREGUIA et al, 2012; GADKARI; MCCORMICK et al, 2015;
SADHUKHAN, 2018; SANTORO et al, 2017; WANG et al, 2015).

O tipo de SBE mas estudado € a célula de combustivel microbiana (CCM), que
possibilita a conversdo de energia quimica em eletricidade concomitante com o tratamento de
sedimentos e efluentes agricolas, domésticos ou industriais. Possui vantagens em relagdo as
células de combustivel convencionais e outros metodos de geracéo de eletricidade a partir de
substratos organicos, tais como: reducdo de custos por dispensar catalisadores metalicos no

anodo; conversdo direta do substrato em eletricidade; operacdo em diversas faixas de
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temperatura e pH; menor geracdo de lodo ativado no tratamento; e a ndo necessidade de aeracéo
(CAMPO et al, 2015; CAO et al, 2019; CHO et al, 2008; INGLESBY; BEATTY; FISHER,
2012; MOHAN et al, 2014; PALANISAMY et al, 2019; PARK et al, 2014; PENG et al, 2017,
REBAEY; VERSTRAETE, 2005; ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010; SLATE et al,
2019; SCHRODER, 2010; SANTORO et al, 2017; SRIKANTH; REDDY; MOHAN, 2012;
XIAO; HE, 2014; WANG et al, 2012; WANG; QIAN; LI, 2014; YANG et al, 2019; ZHANG
et al, 2019).

Nos ultimos anos, houve uma melhora consideravel na performance de CCMs, tendo
sido reportado, em escala laboratorial, densidades de corrente adequadas para aplicagdes
praticas. Entretanto, em escalas maiores, os resultados ainda sdo insatisfatorios, o que a torna
mais adequada para aplicacdes in situ do que incorporada a rede elétrica. Uma alternativa que
vem sendo proposta para melhorar a eficiéncia de CCMs e outros SBESs é o aproveitamento da
energia solar pelo uso de microrganismos fotossintéticos, em uma tecnologia denominada
célula de combustivel microbiana fotossintética (foto-CCM) (CAMPO et al, 2015;
CHANDRA; SUBHASH; MOHAN, 2012; CHO et al, 2008; FENG et al, 2016; GUL;
AHMAD, 2019; HERNANDEZ-FERNANDEZ et al, 2015; MCCORMICK et al, 2015; QI et
al, 2018 STRIK et al, 2011; WANG; QIAN; LI, 2014; WONG et al, 2016; XIAO; HE, 2014
ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010; ZHANG et al, 2019).

A tecnologia das foto-CCMs vem sendo considerada como uma das alternativas mais
promissoras para tratamento de &guas residuais e producéo de eletricidade, apresentando ainda
a possibilidade da remoc¢do de CO> atmosférico no processo de fotossintese. Neste sentido,
destacam-se as bactérias fototréficas anoxigénicas (BFAS), que ja vem sendo amplamente
utilizadas em biorremediacdo, tratamento de efluentes e producgdo de compostos para aplicacoes
nas industrias farmacéutica e alimenticia (COLOMBO et al, 2017; FISCHER, 2018; LEE et al,
2011; Ql et al, 2017; Ql et al, 2018; Ql et al, 2018; ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010).
Mesmo com os estudos nesse campo ainda serem recentes, ja foram reportados resultados

animadores em escala laboratorial, conforme ilustra a tabela 1.
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Tabela 1 — Desempenho de foto-CCMs reportadas na literatura usando BFAsS.

BFA Z‘;fggga' Referéncia
Rhodospirillum rubrum 750 mA/m? Berk e Canfield (1964)
Rhodospirillum rubrum 1,25 W/m? Gomez et al (2014)
Rhodobacter sphaeroides 7,3 mWI/L Rosenbaum e Schrdder (2005)
Rhodobacter sphaeroides 790 mW/m? Cho et al (2008)
Rhodobacter sphaeroides 1 pA/cm? Wong et al (2016)
Rhodobacter capsulatus 4,25 pA/cm? Hasan et al (2013)
Rhodobacter capsulatus 12,25 mA/cm? Hasan et al (2015)
Rhodopseudomonas palustris 2780 mW/m? Xing et al (2008)
Rhodopseudomonas palustris 10,4 mW/m?® Inglesby, Beatty e Fisher (2012)
Rhodopseudomonas palustris 0,15 mW/m? Lai et al (2017)
Rhodopseudomonas sp. 2,7 uA/cm? Wang, Deng e Tian (2013)
Rhodopseudomonas sp. 112,2 mW/m? Chandra, Modestra e Mohan (2015)
Rhodopseudomonas sp. 221 mW/m? Zheng et al (2017)
Rhodovulum sulfidephilum 25,9 pwW Satake, Otani e Maeda (2013)
Chlorobium Quase zero Badalamenti, Torres e Krajmalnik-brown
(2014)

Fonte: Adaptado de Qi et al (2018).

Dentre as BFAs destacam-se as bactérias purpura ndo sulfurosas (BPNS), por
apresentarem elevada diversidade metabdlica, tendo sido aplicadas nos ultimos anos para p
tratamento de efluentes de diferentes origens, como o da producdo de soja, de amido
fermentado, acido citrico, chorume de biogas e até mesmo o residencial. Além disso, a biomassa
de BPNS contém diversos produtos com valor comercial, como aminoéacidos, proteinas,
vitaminas, pigmentos e biopolimeros (HUNTER et al, 2009; INGLESBY; BEATTY; FISHER,
2012; LARIMER et al, 2004; ZHOU; ZHANG; ZHANG, 2015).

Assim, este trabalho visa contribuir para o aperfeicoamento da tecnologia de foto-
CCMs para producéo de bioeletricidade com tratamento de efluentes residuais a partir de BPNS.

Espera-se que os resultados aqui obtidos possam auxiliar em futuros estudos.
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1.1 OBJETIVOS

Nas secOes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos deste
TCC.

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar a produgdo de bioeletricidade em foto-CCMs a partir de aguas residuais
utilizando lodo de estagdo de tratamento na cdmara anddica e um consorcio de BPNS agindo
como biocatalisadoras.
1.1.2 Objetivos Especificos

a) Acompanhar o potencial gerado no decorrer da operacao.

b) Calcular as densidades superficiais de corrente e de poténcia.

c) Propor condicdes de operagéo para estudos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O objetivo deste tdpico é apresentar conceitos chave para o entendimento da temética
deste trabalho. No primeiro subtopico, serdo definidos conceitos basicos de microbiologia
bacteriana, 0s quais servirdo de apoio para explicacdo das BPNS e suas vias metabdlicas no

subtopico seguinte. Por fim, serdo abordadas questdes pertinentes aos SBEs e foto-SBEs.

2.1 CONCEITOS EM MICROBIOLOGIA BACTERIANA

2.1.1 Nutricéo e meio de cultura

A maioria das bactérias sdo quimiotroficas, isso €, obtém sua energia a partir da
oxidacdo de compostos quimicos. As quimiorganotroficas oxidam compostos organicos,
podendo ser na presenca de oxigénio, se forem aerdbias, ou na auséncia dele, se forem
anaerdbias. Ha também aquelas que podem viver e reproduzirem-se em ambas as situacoes,
chamadas de anaerdbias facultativas. Ja as que oxidam compostos inorganicos sdéo denominadas
quimiolitotroficas. Estas bactérias normalmente sdo capazes de oxidar determinados grupos de
compostos inorganicos, tais como as bactérias sulfurosas e nitrificantes, dentre outras
(BORZANI et al, 2001; MADIGAN et al, 2016; MOSIER; LADISCH, 2009; NELSON; COX,
2008).

Os organismos também podem ser divididos pela dependéncia em relagéo as fontes de
carbono. As bactérias autotroficas somente tém disponivel CO2 ou ion bicarbonato como fonte
de carbono, a partir dos quais sintetizam os outros compostos organicos que necessitam. Ja as
heterotroficas obtém o seu carbono a partir de compostos orgéanicos (BORZANI et al, 2001;
MADIGAN et al., 2016; MOSIER; LADISCH, 2009; NELSON; COX, 2008).

Algumas bactérias obtém sua energia quimica por fotossintese a partir da luz com o
auxilio de pigmentos, sendo denominadas fototréficas, podendo ser auto ou heterotroficas, de
acordo com a sua principal fonte de carbono. Se houver producéo de oxigénio no processo,
COmo ocorre com as cianobactérias, a reacdo de fotossintese é chamada de oxigénica; se nao

houver, é chamada de anoxigénica, como no caso das bactérias purpuras e verdes que produzem
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hidrogénio (BORZANI et al, 2001; MADIGAN et al, 2016; MOSIER; LADISCH, 2009; QI et
al, 2018; NELSON; COX, 2008; TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

Quanto a dependéncia das fontes de nitrogénio, a maioria das bactérias utilizam fontes
inorganicas. Algumas retiram o nitrogénio gasoso diretamente da atmosfera e o convertem em
organico, em um processo denominado fixacdo. Ha também bactérias que obtém o nitrogénio
através da decomposicdo de compostos organicos (BORZANI et al, 2001; MADIGAN et al,
2016; MOSIER; LADISCH, 2009; TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

H& ainda outros ions inorganicos essenciais, como 0S macronutrientes, que Sao
necessarios em quantidades mais significativas, como fésforo, enxofre, potassio e magnésio,
além de outros que podem ser demandados por organismos especificos, tais como célcio e
sodio. Ja os elementos-traco, como ferro, cobre, molibdénio, zinco, cobalto, manganés, dentre
outros, sdo considerados micronutrientes, pois sd80 necessarios somente em pequenas
quantidades (BORZANI et al, 2001; MADIGAN et al., 2016; MOSIER; LADISCH, 2009;
TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

Outros compostos necessarios que se incluem no grupo dos micronutrientes sdo 0s
fatores de crescimentos, cujos tipos e quantidades variam de acordo com 0 organismo que oS
demandam. Os principais fatores de crescimento sdo vitaminas, aminodcidos, nucleotideos e
acidos graxos (BORZANI et al, 2001; MADIGAN et al, 2016; TORTORA; FUNKE; CASE,
2012).

Em condig¢des de cultivo de laboratdrio, 0 meio de cultura deve atender as necessidades
nutricionais expostas anteriormente. Dependendo da situacdo, o meio pode ser preparado de
forma pré-definida ou de forma genérica. A solucdo de cultura também pode ser preparada
visando caracteristicas que propiciem a selegcdo de espécies desejadas, ou ainda de forma que
facilite o estudo e a observacdo de determinada espécie ou reagdo particular. Outras
caracteristicas que devem ser observadas em um cultivo sdo quantidade de agua, pH, nivel de
oxigénio, esterilidade, temperatura, luminosidade, dentre outras (BORZANI et al, 2001;
MADIGAN et al, 2016; MOSIER; LADISCH, 2009; TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

2.1.2 Metabolismo

O termo metabolismo refere-se ao conjunto de rea¢fes quimicas que ocorrem em um

organismo Vivo, as quais séo reguladas por enzimas. Tais reacdes sdo divididas em catabolicas
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e anabolicas; as primeiras envolvem quebra de moléculas organicas com liberacao de energia;
e as Ultimas envolvem consumo de energia para a construcdo de moléculas organicas. O
armazenamento energético € realizado com a sintese de moléculas como a ATP, cuja formacao
normalmente é possivel através da energia liberada por reagfes do tipo oxidagdo-reducéo
(redox) (MADIGAN et al, 2016; TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

A maior parte dos microrganismos tem como fonte de energia a oxidacdo de hidratos
de carbono, sendo a glicose o carboidrato mais utilizado. Porém, muitos também podem obter
energia através da oxidac&o de lipidios e proteinas. A via inicial mais comum para a oxidagao
da glicose é a glicdlise, que tem como produtos acido piravico, ATP e o carreador de elétrons
NADH. Esta via pode ser seguida pela respiracdo celular, onde a degradacdo da glicose é
completa, ou pela fermentacdo, onde a degradacdo é parcial (TORTORA; FUNKE; CASE,
2012).

Na respiracdo celular, ha oxidacdo de compostos organicos e geracdo de ATP atraves
da transferéncia de elétrons destes compostos organicos para uma cadeia de transporte. Se o
aceptor final de elétrons no processo for Oz, a respiracdo é dita aerobica. Porém, se outra
molécula inorganica atuar como aceptor, a respiracdo é anaerébica (MADIGAN et al, 2016;
TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

2.1.3 Fotossintese

A fotossintese € um mecanismo utilizado por certos organismos para sintese de
compostos organicos complexos a partir de substancias inorganicas simples. No caso de
organismos fotoautotréficos, a energia luminosa é usada na reducéo do CO> da atmosfera em
compostos organicos. Entretanto, alguns organismos também podem utilizar fontes organicas
de carbono, sendo denominados fotoheterotréficos. As reacGes que ocorrem na fotossintese
podem ser divididas em duas etapas: a das reacGes dependentes da luz (luminosas) e a das
reacOes independentes da luz (escuras) (MADIGAN et al, 2016; SEKAR; RAMASAMY, 2015;
TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

A primeira etapa ocorre através de fotofosforilagdo, um processo exclusivo de

organismos fotossintéticos. Estes organismos possuem pigmentos, como bacterioclorofilas e
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carotenoides, que absorvem energia luminosa. Com a absorcao, os elétrons da bacterioclorofila
ficam excitados e passam por uma série de carreadores, resultando em ATP. Se o processo de
fotofosforilacdo for ciclica, os elétrons retornam para a bacterioclorofila, mas se for aciclica
(mais comum), o carreador de elétrons NADP* é reduzido a NADPH (LIU et al, 2019;
MADIGAN et al, 2016; SEKAR; RAMASAMY, 2015; TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

Na segunda etapa, a energia do ATP é usada junto com elétrons do NADPH para
reducdo do COz a agucar por meio de um ciclo denominado Calvin-Benson. Se a fosforilacéo
na primeira etapa foi aciclica, os elétrons que substituem os que foram perdidos pela
bacterioclorofila vém de doadores de elétrons presentes no ambiente. Em caso de fotossintese
anoxigeénica, esses elétrons podem vir de fontes de enxofre, como o sulfeto de hidrogénio (H2S),
ou a partir de hidrogénio molecular (H2). Porém, se for oxigénica, os elétrons vém de derivados
da dgua (MADIGAN et al, 2016; SEKAR; RAMASAMY, 2015; TORTORA; FUNKE; CASE,
2012).

2.1.3.1 Aparatos fotossintéticos

As bacterioclorofilas e clorofilas possuem estrutura semelhante a dos citocromos,
porém com magnésio ao invés de ferro. Tais pigmentos sdo classificados por seu espectro de
absorcdo de luz e formam fotocomplexos, também denominados fotossistemas, junto com
proteinas no interior das membranas fotossintéticas, que consistem em invaginaces na
membrana plasmatica dos procariotos (MADIGAN et al, 2016). As moléculas de pigmentos
que participam na conversdo da luz em ATP sdo chamadas de centros de reacdo e sdo rodeadas
por bacterioclorofilas "antenas”, que agem captando, absorvendo e conduzindo a energia
luminosa para tais centros (MADIGAN et al, 2016; NOWICKA; KRUK, 2016; SUGIYAMA;
FUJII; NAKAMURA, 2016).

Outro tipo de pigmento encontrado em membranas fotossintéticas de organismos
fototroficos sdo os carotenoides, os quais sdo responsaveis pelas coloragcdes observadas em
algumas especies anoxigénicas. Elas podem participar de forma indireta na sintese de ATP,
conduzindo a energia luminosa absorvida ao centro de reacdo, porém, também apresentam
funcdo fotoprotetora, absorvendo energia luminosa cuja intensidade pode ser prejudicial ao
organismo (HASHIMOTO et al, 2015; MADIGAN et al, 2016).
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2.2 BACTERIAS PURPURA NAO SULFUROSAS

O grupo das bactérias purpura compreende microrganismos gram-negativos e
fototroficos que obtém energia quimica a partir da luz por um processo de fotossintese
anoxigénica e a conservam por fotofosforilacdo. Tais organismos sdo dotados de pigmentos
fotossintéticos, tais como bacterioclorofilas e carotenoides. Como requerem luz e condicdes
anoxicas, elas sdo mais comumente encontradas em sedimentos profundos de lagos e lagoas.
As principais representantes deste grupo sdo as bactérias parpura sulfurosas e as purpura ndo
sulfurosas (PNS) (HUNTER et al, 2009; LAl et al., 2017).

As BPNS normalmente sdo fotoheterotrdficas, sendo capazes de utilizar diversas
fontes organicas de carbono. Porém, a elevada versatilidade metabdlica desses organismos 0s
permite crescer aerobica ou anaerébicamente, autotrofica ou heterotréficamente e quimiotréfica
ou fototréficamente. Essas bactérias constituem um grupo extremamente diverso no que tange
a morfologia, estruturas celulares, composicdo bioquimica e contetddo de pigmentos (ADESSI;
PHILIPPIS, 2014; HUNTER et al, 2009; INGLESBY; BEATTY; FISHER, 2012; LAI et al,
2017; LARIMER et al, 2004; WUA et al, 2012).

A maioria das bactérias purpuras apresentam bacterioclorofila do tipo “a”, cuja
absortividade é maxima em um comprimento de luz que varia entre 800 e 925 nm. Também &
comum em tais organismos alguns arranjos membranosos, tais como vesiculas denominadas
cromatoforos, bem como as lamelas, que sdo estruturas membranosas empilhadas (HUNTER
et al, 2009; MADIGAN et al, 2016).

Ha pelo menos 20 géneros conhecidos de BPNS, dentre os quais os mais estudados
sdo as espécies de Rhodobacter, Rhodospirillum e Rhodopseudomonas. Esses trés géneros,
assim como a maioria das BPNS, pertencem ao filo das alfa-proteobacterias (CAO et al, 2019;
HUNTER et al, 2009; LAl et al, 2017; QI et al, 2018).

As bactérias do género Rhodopseudomonas sdo consideradas “modelos” para
tratamento de efluentes, apresentando também boa geracdo de bioeletricidade. Elas possuem
forma bacilar e sua reproducéo se da por brotamento. Dentre as espécies deste género, a mais
estudada € a Rhodopseudomonas palustris (figura 1), a qual teve sua sequéncia genémica
completa apresentada em 2004 (HUNTER et al, 2009; LARIMER et al, 2004; QI et al, 2018).
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Figura 1 — Fotomicrografia de BPNS Rhodopseudomonas palustris.

Fonte: Hardwood (2019).

2.2.1 Crescimento fototréfico

Sob condigdes anoxigénicas e de presenca de luz, as BPNS podem crescer
autotréficamente tendo como doador de elétrons Hz ou sulfeto em baixas concentragoes.
Entretanto, a maior parte dessas bactérias cresce melhor heterotr6ficamente em um meio que
forneca fontes organicas de carbono e uma fonte de nitrogénio, como a amdnia. E comum a
adicdo de extrato de levedura, pois além de ser fonte de compostos orgéanicos, também ¢ de
vitaminas do complexo B, que podem influenciar positivamente no crescimento (HUNTER et
al, 2009).

Ha diversos compostos organicos que podem ser usados para proporcionar o
crescimento fotoheterotrofico de BPNS, tais como &cidos organicos e graxos, aminoacidos,
alcoois, carboidratos e até mesmo compostos de um unico carbono. Geralmente, os substratos

mais utilizados sdo malato, succinato, fumarato, piruvato e acetato. Algumas espécies também
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metabolizam etanol, lactato e propionato, e algumas poucas podem ainda assimilar compostos
aromaticos (ADESSI; PHILIPPIS, 2014; HUNTER et al, 2009). A figura 2 mostra os quatro
tipos de metabolismo que podem ser utilizados por uma Rhodopseudomonas palustris para o

seu crescimento.

Figura 2 — Representacdo dos quatro tipos de metabolismo observados em uma
Rhodopseudomonas Palustris.
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Fonte: Adaptado de Larimer et al (2004).

2.2.1.1 Fontes de luz 6timas

A tabela 2 ilustra os principais resultados reportados na literatura sobre as fontes de
luz 6timas para BPNS Rhodopseudomonas.

Tabela 2 — Fontes de luz 6timas para BPNS reportadas na literatura

BPNS Fonte de luz 6tima Referéncia
Rhodopseudomonas palustris Led azul Kuo, Chien e Chen (2009)
Rhodopseudomonas palustris 150 umol-fétons/m?/s Liu et al (2019)
Rhodopseudomonas sp. Led vermelho Zhou, Zhang e Zhang (2015)
Rhodopseudomonas sp. Led 850 nm Qi et al (2017)

Fonte: Adaptado de Qi et al (2018).

Kuo, Chien e Chen (2009) estudaram o efeito de fontes de luz no crescimento e

conteddo de carotenoides em Rhodopseudomonas palustris. As lampadas testadas foram as do
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tipo incandescente, haldgena, fluorescente e a LED nas cores amarela, branca, azul, verde e
vermelha, sendo que a LED na cor azul proporcionou os melhores resultados.

J& Zhou, Zhang e Zhang (2015) testaram os efeitos na producdo de biomassa e
pigmentos em Rhodopseudomonas sp. para aplicagcdes no tratamento de aguas residuais. Neste
estudo, a lampada LED vermelha se mostrou superior as LEDs nas cores branca, amarela e azul,
bem como a lampada incandescente.

Também foi estudado o efeito do LED monocromatico em comprimentos de onda
préximos ao infravermelho na aplicacdo de Rhodopseudomonas sp. para o tratamento de guas
residuais por Qi e colaboradores (2017), onde o comprimento de 850 nm se mostrou superior
aos de 760 nm e 940 nm, bem como a lampada incandescente, na aplicacéo citada,

Por ultimo, Liu e colaboradores (2019) tentaram encontrar a intensidade luminosa
6tima em uma lampada incandescente para producdo de carotenoides e bacterioclorofila por
Rhodopseudomonas palustris, concluindo que um valor de DFFF = 150 pmol-fotons/m?/s

apresentou os melhores resultados, dentre uma faixa que ia de 30 até 180 pmol-fétons/m?/s.

2.2.2 Metabolismo fotoheterotrofico

Os centros de reacdo, também denominados P870, consistem em trés polipeptideos,
designados como L, M e H. Estas proteinas, em conjunto com o citocromo ¢, encontram-se na
membrana fotossintética. Tais polipeptideos ligam-se a pigmentos presentes no fotocomplexo
do centro de reagdo. Esse fotocomplexo, por sua vez, consiste em: moléculas de
bacterioclorofila a, com duas formando um par especial; bacterioclorofilas sem magnésio,
denominadas bacteriofeofitina; quinona; e carotenoide (GOLOMYSOVA; GOMELSKY;
IVANOV, 2010; MADIGAN et al, 2016; QI et al, 2018; SUGIYAMA; FUJII; NAKAMURA,
2016).

A figura 3 mostra o arranjo fotossintético da membrana de uma BPNS. A fotossintese
é iniciada quando a energia luminosa absorvida pelo sistema antena € transferida para o par
especial (bacterioclorofilas LHI e LHII), que passa a atuar como doador de elétrons ao centro
de reacédo (RC) e reduz a bacteriofeofitina (Bph) que, por sua vez, reduz moléculas de quinona
(Q), cujo conjunto também ¢ referido como “pool”. Tais elétrons foram obtidos de substratos
orgénicos via respiracdo celular. A partir da quinona, o transporte eletronico através da

membrana ocorre por meio de proteinas ferro-enxofre (Fe-S) e de citocromos bcl e c2. Tais
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carreadores apresentam diferencas de potencial, estabelecendo assim uma forca proton-motiva
(fom). A sintese de ATP ocorre em um mecanismo de fotofosforilagdo ciclica por meio da
atividade da enzima ATPase (AKKERMAN et al., 2002; GOLOMYSOVA; GOMELSKY;
IVANOV, 2010; MADIGAN et al, 2016; QI et al, 2018; SUGIYAMA,; FUJII; NAKAMURA,
2016).

O citocromo c2 esta localizado no periplasma e atua como um transferidor de elétrons
entre o complexo de proteinas do citocromo bcl na membrana e o centro de reacdo. Esse fluxo
eletronico se completa quando o citocromo c2 doa um elétron ao par especial para retorna-lo
ao seu estado original, o que possibilita que o centro de reacdo possa novamente absorver
energia para reiniciar o ciclo (HUNTER et al, 2009; MADIGAN et al, 2016).

Figura 3 — Arranjo fotossintético da membrana de uma BPNS.
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2.3 SISTEMAS BIOELETROQUIMICOS (SBEs)

Os SBEs sdo baseados na utilizagdo de organismos vivos e/ou compostos bioldgicos
para catalise de processos eletroquimicos, sendo capazes de produzir energia a partir de
materiais organicos, sendo por isso considerados como uma alternativa promissora para
possibilitar 0 armazenamento de eletricidade a partir de fontes renovaveis. Dentre esses
sistemas, aqueles que usam microrganismos para facilitar reacdes redox através da captura e
transporte de elétrons a partir de um eletrodo vém sendo considerados como tecnologias
emergentes (FREGUIA et al, 2012; GADKARI; GU; SADHUKHAN, 2018; HASAN et al,
2015; RECIO-GARRIDO; PERRIER; TARTAKOVSKY, 2016).

Assim como uma célula eletroquimica, um SBE é composto por dois eletrodos, anodo
e catodo, conectados por um circuito externo. Além disso, podem contar ou ndo com uma
membrana de separacdo. A diferenca entre esses sistemas e os eletroquimicos reside no modo
como as reacdes, que podem ocorrer em um ou ambos os eletrodos, sao catalisadas, seja com
auxilio de microrganismos ou enzimas (FISCHER, 2018; GADKARI; GU; SADHUKHAN,
2018; RECIO-GARRIDO; PERRIER; TARTAKOVSKY, 2016; WANG et al, 2015).

E comum denominar um SBE de acordo com a sua aplicag&o principal. Dentre essas
aplicacdes, destacam-se a geracdo de eletricidade, biorremediacdo, producdo de compostos
quimicos, dessalinizacdo e o biossensoriamento. Enquanto que a oxidacdo de matéria organica
desses sistemas ocorre no anodo, as reacdes redox podem se dar no anodo, no catodo ou em
ambos, dependendo da finalidade (FREGUIA et al, 2012; GADKARI; GU; SADHUKHAN,
2018; RECIO-GARRIDO; PERRIER; TARTAKOVSKY, 2016; SANTORO et al, 2017;
WANG et al, 2015).

Ha muitos grupos funcionais de microrganismos que podem ser utilizados nos SBEs,
dependendo dos diferentes processos de degradacdo de materia organica e respiracao celular
em que estejam envolvidos, com destaque para as bactérias eletroquimicamente ativas (BEAS),
as quais interagem diretamente com os eletrodos no processo de transferéncia extracelular de
elétrons (GOMEZ et al, 2014; WANG et al, 2015).

O SBE mais estudado € a célula de combustivel microbiana (CCM), que visa a
producdo direta de eletricidade a partir da extracdo de energia quimica de substratos organicos
complexos. Nessa célula, as rea¢fes redox ocorrem no catodo. H& ainda outros sistemas cujas

reacOes redox ocorrem no catodo, como a CEM, que visa a producdo de hidrogénio, e a CESM,
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para producdo de outros compostos quimicos, tais como acetato, formato, metano e etc. Dentre
outros tipos de SBEs estudados, destacam-se as CDMs para dessalinizagédo da dgua, e as CRMs,
que se aplicam na remocdo de contaminantes (RECIO-GARRIDO; PERRIER,;
TARTAKOVSKY, 2016; SANTORO et al, 2017; WANG et al, 2015).

2.3.1 Células de combustivel microbianas (CCMs) convencionais

A figura 4 mostra o principio de funcionamento de uma CCM convencional. Na
camara anddica, bactérias metabolizam o substrato em um processo que libera elétrons para o
anodo. Durante esse processo, hd também producdo de protons, os quais migram através de
uma membrana de troca catidénica (MTC) para a cdmara catddica. Ja os elétrons no anodo fluem
através de uma resisténcia externa até o catodo, onde reduzem os seus aceptores (CADIRCI,
2018; CAMPO et al, 2015; FENG et al, 2016; FISCHER, 2018; LOGAN et al, 2006;
PALANISAMY et al, 2019; REBAEY; VERSTRAETE, 2005; ROSENBAUM; HE;
ANGENENT, 2010; SLATE et al, 2019; STRIK et al, 2011).
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Figura 4 — Principio de funcionamento de uma CCM convencional.

e” e-

I I
N ]
Substrato
Y
a
H,0
\\II
II
()2/'Il
SR H"‘
_’! . Membrana
Bactéria Anodo Catodo

Fonte: Adaptado de Rebaey e Verstraete (2005).

A formacdo de um biofilme eletroquimicamente ativo na superficie do anodo
possibilita a transferéncia de elétrons, que pode ocorrer por contato direto com os pilis
bacterianos condutivos (também denominados nanofios) ou com proteinas do citocromo, bem
como indiretamente através de mediadores redox (representados pelos circulos vermelhos da
figura 4). A figura 5 ilustra os mecanismos citados de transferencia (CADIRCI, 2018; CAO et
al, 2019; HASAN et al, 2013; LOGAN et al, 2006; MOHAN et al, 2014; PALANISAMY et al,
2019; REBAEY; VERSTRAETE, 2005; ROSENBAUM; SCHRODER, 2010; SANTORO et
al, 2017; SLATE et al, 2019; ZHENG et al, 2017).
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Figura 5 — Mecanismos de transferéncia de elétrons entre BEAS e o anodo.
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Fonte: Adaptado de Mohan et al (2014).

A Reacéo de Reducéo de Oxigénio (RRO), frequentemente considerada como a rea¢ao
limitante de uma CCM, ocorre no catodo. Apesar do oxigénio ainda ser considerado o oxidante
mais adequado para as RROs na camara catddica, alguns oxidantes metalicos vém sendo
estudados, tais como ferricianeto e permanganato. Geralmente, os materiais utilizados no
catodo e anodo sdo os mesmos, podendo ser de natureza carbonacea ou metélica, a Unica
diferenga é que no catodo, normalmente, um catalisador é usado, podendo ser enzimatico,
microbiano (biocatodo) ou abiotico, sendo esta Ultima opcdo a mais aplicada em CCMs
(PALANISAMY etal., 2019; SANTORO et al., 2017; WANG; QIAN; LI, 2014; WEI; LIANG;
HUANG, 2011).

Ja as MTC atuam mediando o transporte de ions e separando os eletrodos de cargas
diferentes, além de evitar a difusdo de gases entre as camaras anddica e catddica. O tipo de
membrana mais utilizado sdo as Membranas Poliméricas Eletroliticas (MPEs), em especial
aquelas de &cido sulfénico perfluorado, com destaque para as comerciais Nafion™, devido as
suas altas condutividades proténicas. Entretanto, essa tipo de membrana apresenta algumas
limitagdes relacionadas ao custo e a biocompatibilidade, as quais podem ser reduzidas com a
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adicdo de polimeros e aditivos inorganicos. Ha também estudos com materiais alternativos, tais
como os ceramicos e os de fibras (PALANISAMY et al., 2019; SANTORO et al., 2017).

A performance e os custos apresentados por uma CCM sdo influenciados,
principalmente, pelo conjunto formado pelos eletrodos e pela membrana, além da arquitetura e
geometria da célula. O estagio de desenvolvimento atual das CCMs ja as torna capazes de
suprirem pequenas demandas em escala laboratorial. J& para atendimento de demandas maiores,
ha ainda muitos desafios a serem superados, principalmente no que tange a elevada resisténcia
interna dessas células, causada em maior parte pelas MTCs (FISCHER, 2018; GUL; AHMAD,
2019; PALANISAMY et al., 2019; SANTORO et al., 2017; SLATE et al, 2019).

Outros fatores limitantes que se destacam sdo: os elevados custos dos materiais
normalmente utilizados nos eletrodos; as elevadas energias de ativacdo requeridas; a
necessidade de se manter temperaturas de operacdo 6timas; a dificuldade de se atender uma
demanda constante quando em operacdo continua; e a instabilidade no comportamento dos
organismos envolvidos (GAJDA; GREENMAN; IEROPOULOS, 2018; GUL; AHMAD, 2019;
PALANISAMY et al; 2019; SANTORO et al, 2017; SLATE et al, 2019).

Ja em aplicacBes mais proximas da realidade, como a geracdo de eletricidade a
partir de &guas residuais, a eficiéncia ainda é considerada baixa. Para superar essas limitacoes,
bem como para aumentar a estabilidade de tais sistemas, muitas alternativas vendo sendo
apontadas em termos de materiais utilizados nas membranas e eletrodos, arquitetura,
mediadores, dentre outras. Uma dessas alternativas que vém sendo estudadas séo as foto-CCMs
(CADIRCI, 2018; GAJDA; GREENMAN; IEROPOULOS, 2018; FENG et al, 2016; GUL,
AHMAD, 2019; PALANISAMY etal; 2019; SANTORO etal, 2017; WANG; QIAN; LI, 2014;
XIAO; HE, 2014; ZHANG et al, 2019).

2.4 SISTEMAS FOTOBIOELETROQUIMICOS (FOTO-SBES)

Os SBEs cujos principios de funcionamento dependem de uma fonte de luz podem ser
denominados foto-SBEs. Tais sistemas sdo classificados, basicamente, pelos organismos
envolvidos. Os que utilizam fototréficos oxigénicos, como as cianobactérias, sao inseridos nos
Sistemas Biofotovoltaicos (SBFs). Ja os que dependem exclusivamente ou principalmente do
metabolismo de microrganismos anoxigénicos fotossintéticos (bactérias purpuras e verdes) sao
denominados foto-CCMs (ELMEKAWY et al, 2014; FISCHER, 2018; GUL; AHMAD, 2019;
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MCCORMICK et al, 2015; QI et al, 2018; ROSENBAUM; SCHRODER, 2010; STRIK et al,
2011; WANG; QIAN; LI, 2014).

A figura 6 traz uma comparagdo esquematica entre uma CCM convencional, alguns
tipos de foto-CCMs e um SBF. A figura 7, por sua vez, mostra divisdo dos procariontes
fototréficos, bem como os principais pigmentos envolvidos em seus processos de converséao de
energia luminosa em eletricidade, com destaque para os microrganismos utilizados em foto-
SBEs: bactérias purpuras, verdes e cianobactérias (CADIRCI, 2018; GUL; AHMAD, 2019;
MCCORMICK et al, 2015; QI et al, 2018).
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Figura 6 — Comparagdo esquematica entre uma CCM convencional e alguns dos principais
tipos de foto-SBEs.
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Fonte: Adaptado de Mccormick et al (2015).
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Figura 7 — Divis&o dos fototroficos procariotos.
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Fonte: Adaptado de Qi et al (2018).

2.4.1 Células de combustivel microbianas fotossintéticas (Foto-CCMs)

As foto-CCMs sdo sistemas bioeletroquimicos (SBES) que utilizam organismos
fototrdficos anoxigénicos que, por sua vez, convertem energia luminosa em eletricidade através
do processo de fotossintese. Neste sentido, diferenciam-se das CCMs convencionais, as quais
utilizam organismos cuja via metabdlica aplicada ndo é a fotossintética (CADIRCI, 2018; GUL;
AHMAD, 2019; QI et al, 2018; ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010; SEKAR;
RAMASAMY, 2015; WANG; QIAN; LI, 2014; ZHANG et al, 2019).

Apesar de ter sido inicialmente proposta na decada de 60, a tecnologia das foto-CCMs
passou a ganhar mais popularidade nos ultimos anos, com a crescente preocupacao pela busca
de novas fontes de energia renovavel, chegando até mesmo a ser considerada como uma das
alternativas mais promissoras para tratamento de aguas residuais e producdo de bioeletricidade
(CADIRCI, 2018; QI et al, 2018; ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010; WANG; QIAN;
LI, 2014).
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2.4.1.1 Classificacdo

As foto-CCMs podem ser classificadas em trés tipos, com base nos mediadores
(organismos ou componentes) utilizados: subcelulares; celulares; e complexas. O primeiro e
mais simples tipo de foto-CCM é o subcelular, que é assim chamado porque que usa
componentes subcelulares do fotossistema anoxigénico, os quais ficam em contato direto com
o eletrodo aceptor de elétrons (GUL; AHMAD, 2019; MCCORMICK et al, 2015; QI et al,
2018).

Ja as foto-CCMs celulares (figura 6b) utilizam células vivas de microrganismos
fototréficos, normalmente BPSN, para producdo direta de eletricidade como resultado do
metabolismo anaerobio desses organismos. O uso de células vivas € vantajoso em relacdo a
configuracdo anterior pela capacidade das mesmas de se reproduzirem e efetuarem auto-reparo
(GUL; AHMAD, 2019; MCCORMICK et al, 2015; QI et al, 2018).

Por ultimo, as foto-CCMs complexas (figura 6¢) sdo constituidas por dois grupos de
organismos, um produtor de substrato autotréfico fotossintético, e outro heterotréfico, que
obtém sua energia a partir desse substrato. Esse tipo de configuracdo vem sendo proposto,
principalmente, para um melhor entendimento de ciclos biogeoquimicos sob uma perspectiva
eletroquimica e ecolégica (CHANDRA; SUBHASH; MOHAN, 2012; COLOMBO et al, 2017;
ELMEKAWY etal, 2014; FISCHER, 2018; GUL; AHMAD, 2019; MCCORMICK et al, 2015;
Ql et al, 2018; XIAO; HE, 2014; YANG et al, 2019; ZHENG et al, 2017).

2.4.1.2 Configuractes

A arquitetura mais comum de foto-CCM € aquela constituida por duas camaras,
separadas por uma MTC, também conhecida como “tipo H”, conforme apresentada na figura
8. Enquanto que o liquido anddico (andlito) contém bactérias fototroficas anoxigénicas (BFAS),
o catddico (catdlito) costuma conter os fons ferricianeto ([Fe(CN)s]*") ou permanganato
(MnO4") como receptores de elétrons, podendo ainda apresentar materiais de platina como
catalisadores. Entretanto, tal configuracdo ainda é mais restrita para aplicagdes em escala
laboratorial (COLOMBO et al, 2017; QI et al, 2018; SEKAR; RAMASAMY, 2015; WANG,;
QIAN; LI, 2014).
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Figura 8 — Foto-CCM na configuracdo de duas camaras.
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Fonte: Adaptado de Qi et al (2018).

Para aplicacBes mais préaticas, devido a sua simplicidade, uma configuracdo proposta
¢ ado tipo “ar-catodo”, na qual o catodo contendo catalisador permanece em contato direto com
0 ar, como mostrado na figura 9. Também vem sendo proposto, nos Gltimos anos, configuraces
de camara Unica, além da possibilidade de miniaturizacdo das configuracbes (COLOMBO et
al, 2017; HERNANDEZ-FERNANDEZ et al, 2015; LIU; CHOI, 2017; QI et al, 2018; WANG;

QIAN; LI, 2014).
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Figura 9 — Foto-CCM na configuracéo ar-catodo.
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Fonte: Adaptado de Qi et al (2018).

2.4.1.3 O papel das bactérias fototréficas anoxigénicas (BFAS)

Os diferentes caminhos metabolicos das BFAs podem ser aproveitados tanto no anodo,
para degradacdo de matéria organica com vistas a producédo de eletricidade, como no céatodo,
exercendo o papel de receptoras de elétrons. O substrato que suporta tais vias metabolicas
também € um importante fator a ser considerado, principalmente em aplicagdes préaticas, onde
a disponibilidade dos mesmos deve satisfazer a demanda para uma geracdo de eletricidade a
longo prazo (FISCHER, 2018; QI et al, 2018; SEKAR; RAMASAMY, 2015).

No anodo, a producdo de elétrons depende principalmente de duas vias metabdlicas.
Uma é a que se da por meio da fotossintese anoxigénica ou respiracdo enddgena, que é quando
as bactérias oxidam o proprio material celular ao invés da matéria organica presente no meio.
Ja a outra utiliza o hidrogénio proveniente do processo fotossintético de BFAs como meio para
a producado (Ql et al, 2018; SLATE et al, 2019; WONG et al, 2016).

Conforme mostrado na figura 3, as proteinas do citocromo presentes no centro de
reacdo podem ser estimulados pela luz, passando a apresentar alta redutibilidade, facilitando a
transferéncia eletronica das BFAs para o eletrodo. Os organismos utilizados nesses processos
em foto-CCMs presentes na literatura sdo as BPNS Rhodospirillum, Rhodobacter,
Rhodopseudomonas e Rhodovulum e a bactéria verde sulfurosa Chlorobium
(BADALAMENTI; TORRES; KRAJIMALNIK-BROWN, 2014; BERK; CANFIELD, 1964;
CADIRCI, 2018; CHANDRA; MODESTRA; MOHAN, 2015; CHO et al, 2008; GOMEZ et
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al, 2014; HASAN et al, 2013; HASAN et al, 2015; HUNTER et al, 2009; INGLESBY;
BEATTY; FISHER, 2012; LAI et al, 2017; MADIGAN et al, 2016; PARK et al, 2014; QI et
al, 2018; ROSENBAUM; SCHRODER; SCHOLZ, 2005; SATAKE; OTANI; MAEDA, 2012;
WANG; DENG; TIAN, 2013; WONG et al, 2016; XING et al, 2008; ZHENG et al, 2017).

Ja 0 uso de BFASs e outros organismos como biocatodos, isso &, atuando como
catalisadores catddicos, vem sendo proposto por apresentar vantagens em relacdo aos
catalisadores inorganicos em termos de sustentabilidade e custo. Entretanto, apresentam
desvantagens em uma configuracdo de duas camaras devido ao transporte através de uma
membrana convencional ser mais lento em relacdo a taxa de producdo de prétons na camara
anodica e ao consumo de prétons na catédica, o que pode levar um aumento do pH. Outra
desvantagem ¢ a necessidade de os materiais do biocatodo terem uma area superficial maior
para possibilitar a atividade microbiana (CAMPO et al, 2015; KIM et al., 2015; SONG; ZHU;
LI, 2015; WANG et al, 2018).

Os organismos fototroficos mais citados quanto ao seu uso como biocatalisadores sdo
as cianobactérias e microalgas. Quando a utilizacdo de BFAs como biocatodos, uma
possibilidade relatada foi captura de CO. concomitante com a producéo de eletricidade, quando
0 mesmo for o receptor terminal da cadeia de transporte de elétrons que se segue a captura de
energia luminosa por parte das bacterioclorofilas, conforme mostrado na figura 3 (CAO et al,
2009; ELMEKAWY et al, 2014; MADIGAN et al, 2016; QI et al, 2018).

2.4.1.4 Fontes de luz

A eficiéncia fotossintética e o crescimento das BFAs sdo intimamente relacionados a
natureza da fonte de luz, considerando que os principais pigmentos apresentados por esses
organismos, bacterioclorofila e carotenoide, possuem espectros de absor¢do que variam,
respectivamente, entre 715-1050 nm e 450-550 nm (LAl et al, 2017; LIU et al, 2019; Ql et al,
2018).

O uso da luz é considerado um dos maiores desafios para o estabelecimento da
tecnologia de foto-CCMs, isso porque a eletricidade gerada pela célula ainda é incapaz de

atender a demanda para o suprimento da luz artificial requerida para o crescimento das BFAsS.
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Quanto ao uso da intensidade solar de forma direta, apesar de ser uma fonte natural, ele torna
dificil o controle do processo operacional em uma foto-CCM (QI et al, 2018).

Inicialmente, o tipo de lampada mais utilizado no tratamento de &guas residuais
utilizando BFAs era a incandescente. Porém, o desenvolvimento da tecnologia de lampadas
LED vem oferecendo um menor consumo de energia em relacdo as incandescentes, em especial
nas cores azul e vermelho. Mais recentemente, a introducdao e o uso de lampadas de LED
monocromaticas que se situam em comprimentos proximos ao infravermelho vém se mostrando
como alternativas ainda mais promissoras em termos de eficiéncia energética. Embora esse tipo
de lampada tenha se mostrado promissora para tratamento de aguas residuais, ainda sao
necessarios estudos para compreender o seu efeito sobre a poténcia gerada (BERTLING et al,
2006; GLAESER; OVERMANN, 1999; KUO; CHIEN; CHEN, 2009; LEE et al, 2011; QI et
al, 2017; Ql et al, 2018; SAIKIN et al, 2014; ZHOU; ZHANG; ZHANG, 2015).

2.4.1.5 Perspectivas e desafios

Junto com a necessidade de se encontrar uma fonte de luz 6tima, conforme citado
anteriormente, outro grande desafio para que a tecnologia de foto-CCMs se torne atrativa é que
ela encontre uma forma de gerar energia de forma sustentavel também através de substratos
complexos, tais como polimeros biodegradaveis, os quais levam muito tempo para serem
completamente degradados quando em ambiente natural (LAI et al, 2017; QI et al, 2018).

Entretanto, ha dois principais fatores que podem vir a tornar uma foto-CCM viavel
economicamente. O primeiro é que recursos presentes em &guas residuais podem ser
recuperados sob a forma de biomassa, em paralelo com a producgéo de bioeletricidade. Esta
biomassa pode ser posteriormente aplicada como fertilizante, bem como em industrias
alimenticias e farmacéuticas, dentre outras (COLOMBO et al, 2017; LIU et al, 2019; QI et al,
2018).

O outro fator é a possibilidade de producdo de biocombustiveis, tais como o
hidrogénio, em uma foto-CCM com auxilio de BFAs. A producdo de hidrogénio por tais
organismos pode ser realizada sob condicGes de limitacdo de nitrogénio, a partir de compostos
organicos e energia luminosa, com auxilio da enzima nitrogenase em um processo denominado
fotofermentacéo (ADESSI; PHILIPPIS, 2014; AKKERMAN et al., 2002; GOLOMYSOVA,
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GOMELSKY; IVANOV, 2010; ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010; SEIFERT;
WALIGORSKA,; LANIECKI, 2010; SEKAR; RAMASAMY, 2015; WUA et al, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descreve os matérias e métodos utilizados nos experimentos desenvolvidos

neste trabalho.

3.1 OBTENCAO DO LODO E INOCULO

O lodo anaerdbio utilizado nos experimentos foi obtido a partir de uma estacdo de
tratamento de efluentes (ETE) do municipio de Criciuma-SC, no Bairro Santa Luzia, que opera
com um reator anaerobio do tipo UASB (TIBURCIO, 2016). De acordo com Sawayama e
colaboradores (2001), é comum a convivéncia entre bactérias fototroficas, acetogénicas e
metanogénicas em lodos anaerdbios, porém, os autores conseguiram estimular o crescimento
de fototroficas em um lodo deste tipo por meio de exposicdo luminosa e restricdo de sulfato,
tendo sido identificado a presenca de BPNS Rhodopseudomonas palustris e Blastochloris
sulfoviridis. Park et al (2014) também relatou que expor CCMs a luz levou ao enriquecimento
seletivo de bactérias Rhodopseudomonas palustris.

Quanto ao indculo utilizado de BPNS, ele ja estava disponivel no laboratério, tendo
sido previamente isolado do mesmo lodo citado por meio de uma coluna de Winogradsky, que
consistiu em uma coluna transparente contendo lodo, sais e celulose (papel), com a mesma
sendo exposta a luz solar. Com o tempo, 0s microrganismos do lodo foram se estratificando de
acordo com a sua estratégia metabolica de crescimento e producéo de energia, conforme mostra
afigura 10 (ALENCAR etal, 2019; GOMES; OSORIO, 2011). A estratificacdo correspondente
as BPNS foi isolada, e a observagdo em microscopio (figura 11) permitiu identificar o formato
caracteristico de uma Rhodopseudomonas, embora ainda sejam mais necessarios mais estudos

para realmente confirmar se realmente ha predominancia de bactérias desse género no inoculo.



Figura 10 — Esquema de funcionamento de uma coluna de Winogradsky.
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Figura 11 — Foto microscépica do in6culo de BPNS obtida no laboratorio.
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Fonte: Alencar et al (2019).
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3.2 PREPARO DO MEIO DE CULTURA

O meio de cultivo presente na tabela 3 foi uma adaptacdo da agua residual artificial
(ARA) proposta por Srikanth, Reddy e Mohan (2012) para enriquecimento de microrganismos
derivados de um consércio anaerébio. Apos o preparo, a solugédo teve o seu pH ajustado em 7
e foi esterilizada em autoclave. No momento de uso, este meio foi diluido 50 vezes, sendo

aplicado em ambas as camaras, anddica e catodica.

Tabela 3 — Composicdo do meio de cultura (50 vezes concentrado).

Reagente Foérmula Conc(c;?gagao
Acetato de sodio tri-hidratado CHsCOONa-3H-0 30
Cloreto de aménio NH4CI 5
Fosfato monopotassico KH2PO4 2,5
Fosfato dipotéssico K2HPO4 2,5
Cloreto de magnesio hexahidratado MgCl2-6H.0 3
Cloreto de ferro (I11) FeCls 0,25
Cloreto de cobalto hexahidratado CoCl2-6H20 0,458
Cloreto de zinco ZnCl; 0,115
Cloreto de cobre (1) dihidratado CuCl22H20 0,133
Cloreto de célcio CaCl; 0,05
Cloreto de manganés tetrahidratado MnClz-4H,0 0,236

Fonte: Adaptado de Srikanth, Reddy e Mohan (2012).

3.3 PERIODO DE PRE-ENRIQUECIMENTO

Para promover a aclimatacdo e propiciar o crescimento dos indculos, bem como sua
adesdo aos eletrodos, foi realizada uma etapa de pré-enriquecimento. Para isso, foi montada
uma CCM com duas camaras de vidro, conforme mostrado na figura 12, cada uma com
capacidade de 250 mL, separadas por uma MTC tipo Nafion™ 117, com ambas recebendo 200
mL de meio cultura e apresentando eletrodos de tecido de carbono (AvCarb™) com area igual
a 18 cm? (3x3 cm em duas faces). Na cAmara anddica, houve adicdo de 50 mL de lodo
anaerdbio, obtido conforme descrito no item 3.1, enquanto a catddica recebeu a mesma

quantidade de inoculo de BPNS A foto-CCM foi entdo armazenada em uma estufa a 28° C sob
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iluminacdo de ldampadas LED 4 W, 6500 K e 4000 lux, com o conteido de cada camara sob

agitacdo magnética constante de 300 rpm durante um periodo de 22 dias.

(b) Dia 22

3.4 CONSTRUCAO E OPERACAO DAS CCMS

Foram construidas CCMs do tipo duas camaras em triplicata, com cada caAmara com
capacidade de 130 mL. Em cada camara foi colocado um eletrodo de tecido de carbono
(AvCarb™), cada uma com éarea de 18 cm? (3x3 cm em duas faces). A ligagdo entre cada
eletrodo e uma resisténcia de 10 kQ entre eles, foi feita por fios de Pt.

Utilizou-se membranas do tipo Nafion™ 115, que passaram por um tratamento prévio,
conforme o protocolo descrito por PENG et al (2017), onde foram fervidas em H202 (30% v/v)
e gua deionizada, mergulhadas em 0,5 M de H2SO4 e entéo imersas em &gua deionizada, com
cada processo tendo durado 1 hora. Tal tratamento se justifica porque, de acordo com Ghasemi
et al (2013), o uso de membranas tipo Nafion™ tratadas quimicamente em CCMSs proporciona
um incremento nas densidades de poténcias obtidas.

Preparou-se entdo uma solugéo de 50 mL de meio de cultura mais 250 mL de &gua
deionizada e 200 mL de ino6culo de BPNS proveniente da etapa de pré-enriquecimento. Dessa
solucdo, foram colocados 120 mL em cada cAmara catodica, com cada recebendo ainda a adicdo
de 1 mL de acetato de sodio 1 g/L. J& as camaras anddicas receberam uma quantidade de 50
mL de lodo anaerobio cada, sendo entdo completadas com uma solucdo de 50 mL de meio de
cultura mais 20 mL de &gua deionizada. Houve também complementacdo com 1 mL de glicose
1 g/L. A figura 13 ilustra as CCMs até esta etapa.
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Figura 13 — Construgdo das CCMs.

Para criar um ambiente anaer6bio em cada camara, foi injetado gas argénio, o qual foi
pré-esterilizado em um filtro de ar. As trés células foram entdo numeradas e, apds isso, foram
colocadas em uma caixa de isopor sob iluminacédo de lampadas LED 4 W, 6500 K e 4000 lux,
com o conteudo de cada catodo sob agitacdo magnética constante de 300 rpm. A caixa de isopor
foi revestida internamente com papel aluminio, sendo entdo parcialmente fechada com tampa
de isopor também revestida. As condi¢fes de operacao do sistema podem ser visualizadas na
figura 14.

-

Figura 14 — Operacdo das CCMs.

3.5 MONITORAMENTO E REGISTRO DOS DADQOS
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A leitura e registro dos dados de diferenca de potencial foram realizados com auxilio
do expansor de sensores ¢ relés WorkTemp™ wt290-ac, implementado pelo Laboratdrio de
Experimentagdo Remota (RExLab) e programado para fazer uma leitura por minuto. A figura
15 exibe a ligagdo das células ao controlador.

Figura 15 — Ligac¢ao do WorkTemp™ wt290-ac para leitura e monitoramento dos dados.

3.6 TRATAMENTO DOS DADOS

Utilizou-se o software Microsoft Excel para organizar os dados de leituras de potencial
obtidos pelo controlador. Assim, pode-se encontrar o valor maximo, a frequéncia do mesmo e
os periodos em que ocorreram. Também foi possivel tragar uma curva da evolugdo temporal

(horas) dos valores de potencial (mV).

3.7 CALCULOS ELETROQUIMICOS



49

Com o valor de tensdo maxima E (V) através do resistor R (Q), pode-se calcular a
corrente | (A) atraves da equacéo 1, o que permitiu entdo o uso da equacdo 2 para o calculo da
poténcia gerada P (W) (LOGAN, 2008).

| =E/R (1)

P = Ex| 2)

Como a area A (m?) disponivel no 4nodo para crescimento microbiano também afeta
a poténcia gerada, calculou-se as densidades superficiais de poténcia S (mW/m?) e de corrente
J (MA/m?) com as equacdes 3 e 4, respectivamente. Nesses céalculos, como todo o eletrodo
encontrava-se mergulhado no anolito, considerou-se ambos os lados. Esses valores de
densidades sdo Uteis para visualizacdo de quéo eficiente é a energia gerada em termos da
arquitetura especifica do sistema (LOGAN, 2008).

S=PIA (3)

J=1/A 4)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O grafico da tensdo em funcdo do tempo e as intervengdes efetuadas durante a
operacao para célula 1 em um periodo de aproximadamente 120 horas sdo mostrados nas figura
16 e 17, respectivamente, enquanto que a tabela 4 traz os resultados dos célculos eletroquimicos
para o potencial maximo registrado.

Conforme pode ser analisado, o potencial da célula atingiu um valor maximo de 290
mV com aproximadamente 6 horas de operacdo, se mantendo elevado por um periodo de 3
horas, quando comegou a cair, se mantendo em um valor entre 85 e 125 mV até as 36 horas.
Tendo em vista a queda do potencial para valores proximos a 75 mV ap6s 36 horas de operacéo,
a célula foi realimentada com mais 0,6 g/L de acetato de sodio, ocorrendo entdo uma elevacgéo
na tensdo para valores de aproximadamente 80 mV. Porém, com uma nova queda nos valores
de potencial com 54 horas, houve outra alimentacdo, com a tensdo se elevando para
aproximadamente 75 mV. Este procedimento foi ainda repetido com 72 horas de operacéo,
porém a tensdo nao se manteve e caiu para valores de cerca de 25 mV.

Este resultado pode ser explicado pela redugdo no nimero de organismos eletroativos
no anodo e/ou no céatodo. Considera-se a possibilidade de que tenha havido contaminagdo na

cultura, quando do preparo das células, ou entrada de ar durante a operacéo.
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Figura 16 — Curva do potencial em func¢do do tempo em horas paraa CCM 1.
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Tabela 4 — Dados eletroquimicos da célula 1 no momento de potencial maximo.

Parametro Simbolo Valor Unidade
Tensdo maxima E 290 mV
Corrente elétrica | 0,029 mA
Poténcia instantanea P 0,00841 mwW
Densidade de poténcia superficial S 4,67 mwW/m?
Densidade de corrente superficial J 16,11 mA/m?2

Ja as figuras 18 e 19 apresentam o grafico da tensdo em funcdo do tempo e as
intervencdes efetuadas durante a operacdo para célula 2 em um periodo de aproximadamente
120 horas, respectivamente, com a tabela 5 também trazendo traz os resultados dos célculos
eletroquimicos para o potencial maximo registrado.

Nesta célula, o potencial maximo foi obtido com aproximadamente 7 horas de
operacdo, caindo com 12 horas, quando comecou a variar entre 25 e 125 mV até as 48 horas de
operacdo, com alguns picos que podem ser atribuidos aos ruidos gerados pela oscilacdo da
energia no periodo. A partir de 54 horas, o potencial passou a apresentar um perfil de maior
estabilidade, atingindo uma faixa entre 85 e 110 mV. Apds 12 horas nestas condicGes, a
iluminacdo foi retirada (tempo = 66 h), visando-se avaliar o efeito desta sobre o potencial
gerado. Observou-se entdo uma queda no potencial, decrescendo para valores entre 48 e 54 mV,
isso até 84 horas de operagdo, quando se retornou a iluminar a célula, com o potencial se
estabilizando entre 100 e 110 mV até o final das 120 horas de operagéo.

Cabe ressaltar que as BPNS, sob condi¢des fotoheterotroficas (luz e substrato
organico), sdo capazes de reduzir prétons, resultando na producédo de Ho. Assim, a demanda por
elétrons na fase iluminada, necessaria para a producédo de Hz, pode potencializar a transferéncia
de elétrons para as BPNS aderidas ao biofilme catodico, a geracéo de corrente e a producdo de
H> (Ql et al, 2018; ROSENBAUM; HE; ANGENENT, 2010; SEKAR; RAMASAMY, 2015).
No entanto, sabe-se que para que esta hipOtese seja provada, seria necessario 0
acompanhamento da producéo de Ha.

Quanto ao potencial gerado, observou-se também que, embora os valores maximos de
potencial desta CCM tenham sido menores que os da célula discutida anteriormente, estes foram

constantes e ndo demandaram realimentacgéo, ou seja, adicdo de mais substrato (acetato).
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Figura 18 — Curva do potencial em func¢do do tempo em horas paraa CCM 2.
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Tabela 5 — Dados eletroquimicos da célula 2 no momento de potencial maximo.

Parametro Simbolo Valor Unidade
Tensdo maxima E 179 mV
Corrente elétrica I 0,0179 mA
Poténcia instantanea P 0,0032 mwW
Densidade de poténcia superficial S 1,78 mwW/m?
Densidade de corrente superficial J 9,94 mA/m?

A CCM 3 teve pouca variagdo no potencial, com este tendo permanecido em zero ou
préximo de zero na maior parte do tempo. Uma hipdtese para que o resultado deste célula tenha
se apresentado destoante das anteriores pode ter sido a possibilidade de contaminacao.

Considerando que as possibilidades de variagdo de CCMs e foto-CCMs sdo inimeras,
n&o foi encontrado na literatura algum estudo semelhante ao realizado neste trabalho, com lodo
preenchendo a cdmara anddica e o0 uso de BPNS como biocatalisadoras no catodo. Porém, pode-
se citar trabalhos que apresentaram certas similaridades.

Cao et al (2009) construiu uma foto-CCM de duas camaras tipo H, com eletrodos de
feltro de carbono e iluminacgdo incandescente de 900 lux. Ambas as camaras foram preenchidas
com uma mistura de lodos aerdbios e anaerdbios que haviam sido expostos a luz anteriormente.
Com agitagdo constante de 60 RPM e uma MTC CMI7000™, foi obtida uma densidade de
poténcia S = 750 mW/m?, em contraste com os 50 mW/m? obtidos sem o uso de material
organico como biocatodo, e com os 1050 mW/m? com o uso de ferricianeto no catolito.

Com base nos estudos de Park et al (2014) e Sawayama et al (2001) de que a exposi¢ao
luminosa do anolito favoreceu o enriquecimento de BPNS, em especial as do género
Rhodopseudomonas, buscou-se estudos na literatura que tenham utilizado bactérias desse

género em foto-CCMs. Os resultados estdo resumidos na tabela 6.
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Tabela 6 — Resumo dos principais resultados obtidos em cada estudo encontrado na literatura
sobre producao de eletricidade por Rhodopseudomonas em foto-CCM.

Design Eletrodos MTC Substrato Luz Resultados
Anodo:
Escova de
i grafite Fluoropore S=2720
. Qor o PTFE Acetato 18?(0 MW/m2
Catodo: 0,22 um
Pte
Papel C
Placa Aco Nafion Ar. Fluorescente ?n?/volrﬁg
plana inox 115 maxima 8W
Duas . - . A B
CAMAras Grafite Nafion Quitosana Xénon Imax =27 pA
Ar- . Nafion ARA rica Solar _
catodo Grafite 117 emacetato (3000 lux) = 112’22
mW/m
$=0,15
Ar- Pano Acetato 1000 "
catodo deC PTFE predominante lux mW/m
Duas Feltro Néo Acetato 4500 lux S$=202,9
camaras de C especificada e glicose mwW/m?

Fontes (em ordem de cima para baixo): XING et al (2008); INGLESBY et al (2012); WANG et al (2013);
CHANDRA et al (2015); LAI et al (2017); ZHENG et al (2017).

Em um estudo de Zheng et al (2017), foi utilizado como in6culo um consércio
microbiano dominado majoritariamente por Rhodopseudomonas sp. em uma CCM duas
camaras, alimentado por uma solucdo composta principalmente por acetato e glicose. A
intensidade luminosa aplicada foi de 4500 lux, a membrana utilizada foi uma MTC né&o
especificada e os eletrodos eram de feltro de carbono, tendo sido também utilizada uma
microalga com biocatodo. O resultado foi S = 202,9 mW/m?.

Ja Xing et al (2008) usou a especie Rhodopseudomonas palustris em uma configuracao
ar-catodo de camara Unica, com o catodo constituido de platina e pano de carbono, a membrana
de politetrafluoretileno (PTFE) e a luz apresentado uma intensidade luminosa de 1000 + 50 lux
Foram testados dois tipos de materiais anodicos (papel carbono e escova de grafite), bem como

diferentes substratos (acetato, formato, lactato, propionato, butirato, valerato, fumarato, etanol,
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glicerol e extrato de levedura). Os melhores resultados foram obtidos com o anodo de escova
de grafite e acetato como substrato, tendo sido obtida uma S = 2720 mW/m?. Este valor de
densidade de poténcia foi o maior ja relatado na literatura de foto-CCM usando BFA até agora.

Usando a mesma espécie, Inglesby e colaboradores (2012) proporam uma foto-CCM
em configuracdo de placa plana iluminada por lampada fluorescente, com membrana tipo
Nafion™ e eletrodos de aco inoxidavel. Foram testados como substratos acetato, glicerol e a
cianobactéria Arthrospira maxima, tendo esta Gltima proporcionado os melhores resultados,
com S = 0,29 mW/m?, abaixo dos valores obtidos neste trabalho

Wang e colaboradores (2013) construiram uma célula com Rhodopseudomonas sp. em
configuracdo de duas camaras, com membrana tipo Nafion™, lampada de xénon e eletrodos de
grafite. Dentre os diferentes substratos testados (antraquinona, glicose, hidroguinona, quitosana
e sacarose), a quitosana foi o que proporcionou a corrente maxima, com valor igual a 0,027
mA, muito semelhante ao obtido por este trabalho com a foto-CCM 1.

Utilizando também Rhodopseudomonas sp. em uma célula ar-catodo, com eletrodos
de placa de grafite, membrana Nafion™ e luz natural solar com intensidade aproximada de
3000 + 200 lux, Chandra e colaboradores (2015) testaram dois tipos de &guas residuais
artificiais (ARA), uma rica em acetato e a outra em butirato. Os melhores resultados foram
obtidos com ARA rica em acetato (S = 112,2 mW/m?).

A configuracdo de ar-catodo em camara unica também foi utilizada por Lai et al (2017)
no cultivo de Rhodopseudomonas palustris, alimentado por uma solu¢do composta
principalmente por acetato, com membrana de PTFE, eletrodos de pano de carbono e uma
intensidade luminosa de 1000 + 50 lux, tendo sido obtido S = 0,15 mW/m?, também abaixo dos
valores obtidos neste trabalho.

Conforme pode ser observado com os resultados anteriores, os valores obtidos com
este estudo sdo superiores a alguns ja relatados na literatura, porém inferiores a outros. Como
ndo houve homogeneidade entre as trés células, sdo necessarios mais estudos para que tais
resultados possam ser validados. Também sdo necessarios o calculo de mais parametros para
que os resultados possam ser melhores analisados e comparados. Tais parametros séo sugeridos

na proxima sessao.
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5 CONCLUSAO

Os resultados deste estudo comprovaram que a producdo de bioeletricidade em foto-
CCMs a partir de aguas residuais utilizando lodo de estagdo de tratamento na camara anddica e
um consorcio de BPNS agindo como biocatodo é possivel em escala laboratorial, embora 0s
valores ainda sejam modestos.

Entretanto, a auséncia de homogeneidade entre os potenciais das trés foto-CCM sugere

a necessidade de realizagdo de novos estudos. Entre os parametros que podem ser calculados
em futuros estudos para uma melhor anélise e comparacdo dos resultados, pode-se citar:

a) Resisténcia interna da célula e seu efeito sobre a poténcia gerada (LOGAN, 2008);

b) Demanda quimica de oxigénio (DQO) para oxidacdo completa da solucédo, para
melhor compreender a relacdo entre a producdo de corrente e a quantidade de
substratos oxidaveis presentes no lodo e na gua residual (DRAPCHO; NHUAN;
WALKER, 2008; ZHANG et al, 2015);

c) Eficiéncia coulémbica (EC), como indicativo da capacidade maxima possivel da
extracdo de elétrons a partir dos substratos disponiveis (LOGAN, 2008);

d) Curva de polarizagdo para caracterizar a corrente gerada como uma fungdo da
diferenca de potencial através de diferentes resistores, encontrando um valor de
resisténcia 6tima para maximizacdo da poténcia gerada (DRAPCHO; NHUAN;
WALKER, 2008; LOGAN, 2008).

O uso de BPNS como biocatalisadoras também merece uma melhor atencdo em
pesquisas futuras pois, de acordo com Song, Zhu e Li (2015), a tecnologia dos biocatodos é
promissora por trazer vantagens em relacdo aos custos e sustentabilidade, embora ainda haja

necessidade de mais estudos para aperfeicoar a eficiéncia dessas tecnologias.
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