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RESUMO

Sistemas Bioeletroquimicos, nomeadamente as Células Microbianas de
Dessalinizacdo, vém surgindo como uma alternativa promissora para
complementar as tradicionais tecnologias de dessalinizagdo. Tais
sistemas tém como principio a acdo de microrganismos na conversao da
energia armazenada nas aguas residuais em bioeletricidade e utiliza-la in
situ para conduzir o processo de dessalinizagdo. No entanto, existem
varios desafios a serem superados, antes da aplicacdo em escala real.
Considerando esses aspectos, foi desenvolvida uma Célula Microbiana de
Dessalinizacdo operando com biocatodo anodxico, para a conversdo
bioeletroquimica de carbono e nitrogénio, presentes em efluentes, em
eletricidade e concomitante dessalinizacdo. Além disso, visando o
escalonamento do processo, implementou-se uma solugdo computacional
fundamentada em Big Data para gestdo dos dados obtidos durante a
operacdo do sistema. Os resultados mostram geracdo de eletricidade
equivalente a 0,425 W m3 com eficiéncias de dessalinizacdo, remocédo de
matéria organica e nitrato equivalentes a 43,69%, 99,85% e 92,11%,
respectivamente. Protobacteria foi o Filo dominante, tanto no anodo
(88,45%), como no biocatodo anoxico (97,13%). Enquanto, uma grande
diversidade de espécies foi desenvolvida na cAmara anddica, o biocatodo
apresentou menor abundancia, com predominio de Paracoccus (73,2%) e
Nitrosomonas (18,2%), ambos relacionados com o processo de
desnitrificagdo autotrofica. A solugdo computacional integrada baseada
em Big Data para aquisi¢cdo, monitoramento e processamento em tempo
real de dados gerados durante a operagéo do reator Anox-Bio-MDC foi
implementada e validada com sucesso. Tal ferramenta é fundamental para
0 avanco da tecnologia. Esses achados sdo promissores e trazem
oportunidades para o desenvolvimento e aplicacdo dessa tecnologia no
tratamento de efluentes visando o re(so de &guas e conservacdo dos
recursos naturais.

Palavras-chave: Sistemas Bioeletroquimicos, Bioenergia, Células de
Dessalinizacdo Microbi@nas, Monitoramento de Processos, Tecnologias
de Big Data, Relso de Agua.






ABSTRACT

Bioelectrochemical systems, namely microbial desalination cells are a
promising alternative for traditional desalination technologies. These
systems have as principle the conversion of energy stored in wastewater
directly into electricity by microorganisms and utilize it in situ to drive
desalination process. However, there are several challenges to be
overcome in order to scale up it from laboratory research. Regarding it,
the present study proposes the development of a Microbial Desalination
Cells with anoxic biocathode for the bioelectrochemical conversion of
carbon and nitrate with concomitant bioelectricity generation and
desalination. In addition, envisaging the process scalability, the
development and implementation of a computational solution based on
Big Data to manage the data generated during the system operation is
proposed. Results show an electricity generation equivalent to 0.425 W
m-3 with desalination, organic matter and nitrate removal efficiencies of
43.69%, 92.11% and 99.85%, respectively. Protobacteria was the
dominant Phyla in the anode (88.45%) and anoxic biocathode (97.13%).
While a relative higher bacterial abundance was developed in the anode
chamber, the biocathode showed more selected microorganisms, with
predominance of Paracoccus (73.2%) and Nitrosomonas (18.2%)
species, both related to the denitrification process. The Big Data-based
pipeline for data acquisition, monitoring, and real-time processing during
the Anox-Bio-MDC reactor operation was successfully implemented and
validated, proving to be fundamental for the advancement of BES
technologies. These findings are promising and provide us new
opportunities to the development and application of this technology in the
sector of wastewater treatment producing cleaner water and conservating
natural resources.

Keywords: Bioelectrochemical Systems, Bioenergy, Microbial
Desalination Cells, Process Monitoring, Big Data Technologies, Water
Reuse.
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1 INTRODUCAO

A gestdo dos recursos hidricos é fortemente influenciada pela
escassez de agua doce e um dos maiores desafios da atualidade é o uso
racional desses recursos. De acordo com Relatdrio Mundial das Nagdes
Unidas para o Desenvolvimento dos Recursos Hidricos, nas Gltimas
décadas o consumo de agua cresceu duas vezes mais do que a populacdo
mundial e a estimativa é que a demanda aumente em 55% até 2050. No
meio industrial, estima-se que essa demanda cresca em até 400% no
mesmo periodo (UNESCO, 2015). Associado a isso, 0 aumento dos
custos relativos ao tratamento de efluentes vem promovendo um novo
paradigma quanto a racionalizacdo de uso, adequacdo de tratamento e
aplicabilidade crescente de técnicas de redso de agua. Assim, se torna
fundamental a adogdo de estratégias que viabilizem a racionalizacdo do
uso da agua, contrapondo a equivocada tendéncia de tratar esse recurso
natural como abundante e, desse modo, disponivel infinitamente
(MIRRE; YOKOYAMA; PESSOA, 2011).

As tecnologias convencionais de tratamento de aguas residuais sdo
principalmente direcionadas para a purificacdo e ndo recuperacdo de
recursos. Um exemplo de processos bioldgicos bastante difundido € o de
lodos ativados (SHARIATI et al., 2011), com alternativas como reatores
gue operam em bateladas sequenciais (SBR) e biorreatores de membranas
(MBR) (LEE et al., 2004; VIERO et al., 2008). No entanto, essas
tecnologias demandam grande quantidade de energia no processo de
aeracdo da agua residual, devido a elevada taxa de transferéncia de
oxigénio necessaria para 0s microrganismos envolvidos no processo
(REN et al., 2013). Porém, esse alto consumo de energia pode ser
compensado, através da adocdo de processos inovadores de engenharia
(CHEN et al., 2015).

Nesse ambito, surgem os sistemas bioeletroquimicos (BES), os
quais apresentam uma variedade de configuracdes e potencial para
aplicacOes diversas. Alguns exemplos de aplicacdo sdo: tratamento de
aguas residuais, producdo de biocombustiveis, dessalinizagdo de agua,
como fonte de energia para regides remotas e biossensores (LOGAN et
al. 2015). Dentre os atuais BES, as Células Microbianas de
Dessalinizacéo (MDC) vem chamando atencdo da comunidade cientifica,
trazendo novas oportunidades no setor. Esse tipo de sistema possibilita a
conversao direta da energia armazenada nos residuos em bioeletricidade,
a qual é utilizada in situ para realizar o processo de dessaliniza¢do
(PERAZZOLI et al., 2017). MDCs podem ser utilizadas em um médulo
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Unico para remocdo simultdnea de compostos organicos, nutriente e sais
com produgdo de energia ou como pré-tratamento para processos
convencionais de dessalinizacdo tal como a osmose inversa (RO),
minimizando o consumo energético (DONG et al., 2017; SABA et al.,
2017; SAEED et al., 2015).

Existem diversos estudos que provam com sucesso 0 conceito de
MDCs usando catdlitos quimicos como o ferricianeto de potassio (SABA
et al.,, 2017; VAGHARI et al., 2013; WEI; HAN; SHEN, 2012). No
entanto, devido a toxicidade de compostos dessa natureza, novas
alternativas vem sendo desenvolvidas, tais como o catodo de ar (SAEED
et al., 2015; ZUO et al., 2016) e biocatodos (LIANG et al., 2016; ZUO
et al., 2018). Em contraste com os catodos quimicos, os biocatodos séo
inovadores pois promovem as reagdes de reducgdo eletroquimica na
camara catddica usando microrganismos como catalisadores. Além disso,
possibilitam a remocéo e recuperacdo de nutrientes, além da sintese de
bioprodutos com alto valor comercial (TURSUN et al., 2016). Portanto,
0s biocatodos aparecem como uma alternativa promissora, devido ao seu
potencial de autorregeneracdo, escalabilidade e cunho sustentavel (AL-
MAMUN et al., 2018).

Na auséncia de oxigénio, diversos compostos tais como nitrato
(NO3), nitrito (NO2"), dentre outros, podem ser empregados como aceptor
final de elétrons em BES (CLAUWAERT etal., 2007; HE; ANGENENT,
2006). Porém, devido & complexidade do estabelecimento de
microrganismos eletrotréficos, o desenvolvimento desse processo € um
grande desafio (MORITA et al., 2011). Por esse motivo, sdo escassos 0S
estudos envolvendo MDCs operando com biocatodos andxicos, havendo,
portanto, a necessidade de estudos para o melhor entendimento desse
tema.

Ademais, por se tratar de uma tecnologia emergente, ha muitos
desafios a serem superados antes da aplicacdo em escala real (LOGAN;
RABAEY, 2012). Nesse sentido, a adocdo de estratégias confiaveis para
monitoramento on-line e em tempo real sdo fundamentais para que se
alcance um processo de tratamento robusto e estavel (LI; YU; HE, 2014).
Nesse contexto, as atuais plataformas de Big Data aparecem como uma
opcao interessante, possibilitando a extracdo de conhecimento e valor a
partir de um ambiente complexo. Os dados obtidos servem de base para
a tomada de decisbes por meio de recomendaces e deteccdo automatica
de possiveis falhas, comportamento anormal e/ou novas tendéncias
(OUSSOUS et al., 2017).
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Considerando a versatilidade e potencial para aplicacdo das
respectivas tecnologias, esse trabalho propde o desenvolvimento de uma
Célula Microbiana de Dessalinizagdo operando com biocatodo andxico
(Anox-Bio-MDC) para remediacdo de &guas residuais. A referida
tecnologia busca a remocdo anddica de carbono (C) e catddica de
nitrogénio (N) com concomitante geracdo de bioeletricidade e
dessalinizacdo. Além disso, visando o escalonamento do processo,
propBe-se 0 desenvolvimento e implementagdo de uma solugédo
computacional fundamentada em Big Data para gestdo dos dados obtidos
durante a operagdo do sistema.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

Desenvolvimento de uma Célula Microbiana de Dessalinizacéo
operando com Biocatodo Andxico (Anox-Bio-MDC) para remogdo
simultanea de C e N, geracédo de bioeletricidade e dessalinizagdo in situ.

1.1.2  Obijetivos Especificos

v" Projetar, construir e operar um reator Anox-Bio-MDC em escala
laboratorial,

v’ Estabelecer o processo de desnitrificacdo eletroautotréfica no
biocatodo;

v’ Caracterizar os componentes usados na construcdo do reator
bioeletroquimico (eletrodos e membranas);

v" Auvaliar o efeito da resisténcia externa sobre o desempenho do
reator Anox-Bio-MDC;

v' Avaliar o efeito da concentracdo salina no processo de
dessalinizacdo;

v’ Caracterizar a comunidade microbiana majoritaria desenvolvida
nos canais anddico e catddico;

v Desenvolver e consolidar uma plataforma de Big Data integrada
para aquisi¢cdo, monitoramento e processamento em tempo real de dados
gerados durante a operagéo do reator Anox-Bio-MDC.
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2 SISTEMAS BIOELETROQUIMICOS (BES)

A capacidade de organismos produzirem eletricidade é uma
curiosidade cientifica muito antiga. Os primeiros estudos sobre a
interacdo da eletricidade em animais datam os anos 1790, com as
experiéncias de Luigi Galvani (GALVANI, 1791). Posteriormente,
Haacke (1895) e Klein (1898) mostraram que a corrente elétrica
observada nas plantas é, essencialmente, uma manifestagdo de fenémenos
vitais, e que as diferencas de potencial elétrico estdo ligadas aos processos
de respiracdo e de assimilacdo de C.

Os BES, conhecidos pela habilidade de utilizar o metabolismo
microbiano para geracdo de energia elétrica, sintese e recuperagdo de
bioprodutos, foram descritos pela primeira vez por Potter (POTTER,
1910, 1911). De maneira geral, BES representam um grupo de
tecnologias capazes de produzir energia, tratar poluentes (liquidos ou
gasosos), recuperar e/ou produzir novos compostos quimicos
(VILAJELIU-PONS, 2017). Desde entdo, varios conceitos e
desenvolvimentos praticos foram explorados. Como exemplo, tem-se o
experimento de Cohen (1931), no qual o autor construiu uma bateria
bioldgica, as investigacdes de Karube e colaboradores (1976) sobre
catalizadores, além dos trabalhos de Bennetto (1990) sobre uso de
mediadores sintéticos, resultando no desenvolvimento das células
bioldgicas estudadas atualmente. Uma linha do tempo que sintetiza os
principais eventos relacionados a evolugdo e desenvolvimento de BES ¢
apresentada na Figura 1.

Karube et al.
Investigagdes sobre
catalisadores
1976
Bennetto
Mediadores sintéticos

1990

MEC
> 2005
Potter
Microrganismos que MDC
H;acke 5 produzem eletricidade >2009
Experiénciade Galvany 1892 »1910 Sistemas
Klein Cohen Integrados
> 1791 > 1898 > 1931 2017

1791 1810 1830 1850 1870 1890 1905 1925 1945 1960 1980 2000

1™ 2018

Figura 1 - Evolucdo no desenvolvimento dos sistemas bioeletroquimicos.

Avancos significativos na compreensdo dos mecanismos de
transferéncia  de  elétrons, desenvolvimento de interfaces
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bioeletrocataliticas mais eficientes e desenvolvimento de materiais
inovadores para a construgdo de eletrodos, com baixo custo e maior
durabilidade ja foram alcancados. No entanto, ainda sdo necessarias
melhorias e h& muito trabalho a ser realizado para viabilizar a
comercializacao dessa tecnologia (SANTORO et al., 2017; TRAPERO et
al., 2017).

2.1 MICRORGANISMOS ELETROCATALISADORES

A eletrocatalise microbiana se refere ao uso de microrganismos
para catalisar reacGes de oxidacéo e reducdo de compostos organicos e
inorganicos na  superficie de eletrodos.  Microrganismos
eletrocatalisadores sdo aqueles capazes de transportar elétrons para dentro
e/ou fora da célula, usando um eletrodo sdlido como aceptor de elétrons -
no anodo (exoeletrogénicos) ou doador de elétrons - no catodo
(eletrotréficos) (GILDEMYN; ROZENDAL; RABAEY, 2017),
conforme veremos a segulir.

2.1.1 Exoeletrogénicos

Microrganismos exoeletrogénicos sdo aqueles capazes de
transferir elétrons extracelularmente, para um composto quimico ou
material que ndo é o aceptor de elétrons imediato. O termo
exoeletrogénico é a nomenclatura predominante, porém, outros termos
tém sido empregados, tal como: microrganismos anodofilicos ou que
respiram na superficie do anodo (LOGAN, 2009). Por muitos anos,
acreditou-se que esses microrganismos necessitavam de um sistema de
transporte de elétrons artificial para que efetivamente fossem capazes de
utilizar um eletrodo como aceptor de elétrons (BENNETTO, 1990;
TANAKA; VEGA; TAMAMUSHI, 1983). No entanto, pesquisas tém
demonstrado que ambientes anaerébios como sedimentos aquaticos,
solos, efluentes e lodos provenientes de estacdes de tratamento (ETE) sdo
ricas fontes de microrganismos exoeletrogénicos (LOGAN; REGAN,
2006; LOVLEY, 2006; LOVLEY; NEVIN, 2011; REN et al., 2011).

As comunidades bacterianas exoeletrogénicas apresentam uma
complexa diversidade de microrganismos, sendo que 0s pertencentes aos
filos Protobacteria e Firmicutes sdo os mais abundantes (BEYENAL,;
BABAUTA, 2015). Atualmente, Geobacter, Shewanella e Pseudomonas
sd0 as espécies mais investigadas e utilizadas como modelo de estudo
(KORTH et al., 2015; LOGAN, 2009; LOVLEY, 2006; MD
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KHUDZARI; TARTAKOVSKY; RAGHAVAN, 2016). Outras bactérias
como Rhodoferax sp., Klebsiella sp., Aeromonas sp., Paracoccus sp.,
Escherichia coli, Geothrix sp., Citrobacter sp., Clostridium sp.,
Enterobacter sp. e Burkholderia sp. também tém demonstrado
propriedades eletroativas (DULON et al., 2006; FENG et al., 2014).

As primeiras aplicacfes de exoeletrogénicos foram estudadas
usando efluente sintético, tendo o acetato como fonte de C (BOND et al.,
2002; LOGAN; REGAN, 2006; THORNE et al., 2011), cuja reacdo de
oxidacdo é apresentada na Equacdo 1.

CH,COO~ +2H,0 — 2CO, +7H" +8e" )

Diversos outros substratos tém sido empregados como doadores de
elétrons, tais como glicose e frutose (RABAEY; VERSTRAETE, 2005).
Entre os efluentes com potencial de aplicacdo, enfatiza-se desde 0s
efluentes sanitérios (KIM; YANG; LOGAN, 2015) até os diversos
efluentes industriais de alimentos e bebidas (DONG et al., 2015; PATIL
et al., 2009), papel e celulose (CHENG; KIELY; LOGAN, 2011), téxtil
(PUSHKAR; MUNGRAY, 2016), do agronegécio (KIM et al., 2008;
NIMJE et al., 2012; ZHUANG et al., 2012a), lixiviados de aterros
sanitarios (ISKANDER et al., 2016) e, mais recentemente, efluentes
salinos (CARMALIN SOPHIA et al., 2016; KIM; LOGAN, 2013).

2.1.2 Eletrotroficos

A descoberta de microrganismos eletrotréficos, ou seja, que podem
aceitar elétrons diretamente da superficie de eletrodos catddicos para a
reducdo de compostos vem estimulando a investigacdo para diversas
aplicagdes (LOVLEY, 2011; LOVLEY; NEVIN, 2011). Porém, em
contraste com 0s exoeletrogénicos, ha poucos estudos para sua
caracterizacdo. Dentre os microrganismos ja identificados, destaca-se
Mariprofundus ferrooxydans (redutoras de O3), Thiobacillus sp.,
Rhodocyclales e Burkholderiales (redutoras de NOs) (VILAJELIU-
PONS, 2017). Rhoads, Beyenal e Lewandowski (2005) demonstraram
que algumas espécies de Geobacter sdo capazes de receber elétrons
diretamente, e usa-los para reduzir NOs" a nitrito NO>" via desnitrificacdo
eletroautotréfica em um processo que envolve 4 etapas, tendo 0 gas N
como produto final, conforme apresentado na Equacdo 2 (AN et al.,
2015a; VIRDIS et al., 2008):
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Desnitrificacao eletroautotrdfica 2
Etapa I:

NO;” + 2~ + 2H* — NO,™ + 2H,0

Etapa II:

NO,  + e + 2H* - NO~ + 2H,0

Etapa Ill:

NO+ e + H" —> ¥%N,O + %¥H,O

Etapa IV: 14 N,O+ e + H" — %N, + %H,0
Reacéo Global:

2NO;” + 10e” + 12H" — N, + 6H,0

Além da remogdo de contaminantes, estudos recentes usando
residuos como matéria-prima tém demonstrado o potencial dessas
bactérias para recuperacdo de produtos de interesse comercial, por
exemplo: metano, hidrogénio, acetato, etanol, 1-3 propanodiol, succinato
e butanodiol (LOGAN; RABAEY, 2012; LOGAN, 2010; LUCAS et al.,
2015).

2.1.3 Mecanismos de transferéncia de elétrons

A membrana celular microbiana é constituida por uma dupla
camada lipidica ndo condutora, a qual separa o citoplasma (onde ocorre a
geracdo metabolica dos elétrons) dos aceptores finais. Assim, a
transferéncia de elétrons do microrganismo para o eletrodo ocorrera
apenas se a membrana celular apresentar proteinas e/ou outras estruturas
condutoras (LOVLEY, 2006). Portanto, para que o microrganismo utilize
um eletrodo como aceptor de elétrons ele necessita de um sistema de
transporte fisico extracelular. Atualmente, existem de 2 mecanismos
principais ja identificados (CHOI; SANG, 2016; RINALDI et al., 2008;
SCHRODER, 2007), sendo eles:

a) Transferéncia direta, conduzida por (1) compostos
eletroquimicamente ativos presentes na membrana celular, (2) estruturas
condutoras produzidas pelo préprio microrganismo, conhecidas como
nanofios ou (3) biofilme eletrocondutivo;

b) Transferéncia indireta via (1) mediadores quimicos sollveis,
produzidos pelo préprio microrganismo ou (2) adicionadas ao meio
reacional.
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2.1.3.1 Transporte extracelular direto
2.1.3.1.1 Compostos presentes na membrana

Para que ocorra a transferéncia direta de elétrons, é necessario que
haja contato fisico e/ou elétrico entre a membrana celular e o eletrodo.
Isso é possivel devido a existéncia de um conjunto de proteinas,
identificadas como citocromos, especialmente do tipo-c, que possuem a
capacidade de transportar os elétrons do interior do microrganismo para
0 meio extracelular (Figura 2). Essas proteinas sdo encontradas em
bactérias redutoras de metais, tais como Geobacter spp., Shewanella spp.
e Rhodoferax spp. (RINALDI et al., 2008; SCHRODER, 2007).

Substrato

Figura 2 - Representacdo esquematica do mecanismo direto de
transferéncia de elétrons via citocromos presentes na superficie externa
da membrana celular.

Fonte: Adaptada de Rinaldi et al. (2008).

2.1.3.1.2 Nanofios e biofilme eletroativo

InvestigacOes cientificas tém demonstrado que algumas bactérias,
a exemplo da G. sulfurreducens e S. oneidensis, podem sintetizar
filamentos, conhecidos como fili ou nanofios, que as conectam
eletricamente a um eletrodo sélido (REGUERA et al., 2005). A presenca
de nanofios indica que ha o desenvolvimento de biofilmes
eletroquimicamente ativos mais espessos sobre a superficie do eletrodo
(Figura 3). Desse modo, além dos microrganismos em contato direto com
0 eletrodo, aqueles mais distantes também contribuem com a geracédo de
corrente elétrica (RINALDI et al., 2008; SCHRODER, 2007).

Essas terminagdes condutivas podem ocorrer entre diferentes
espécies em um mesmo ambiente (terminacgdes condutivas interespécies),
0 que possibilita a transferéncia de elétrons diretamente de um
microrganismo a outro. Nesse caso, uma bactéria ndo eletroativa pode
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descarregar seus elétrons em uma célula eletroquimicamente ativa,
cooperando na producdo de eletricidade, sem a necessidade de
mediadores exdgenos (DUBE; GUIOT, 2015; ROTARU et al., 2014).

Nanofios

Substrato

Figura 3 - Representacdo esquemdtica do mecanismo direto de
transferéncia de elétrons por meio da condugao por nanofios.
Fonte: Adaptada de Rinaldi et al. (2008).

2.1.3.1.3 Transporte extracelular indireto: Mediadores exdgenos e
enddgenos

Mediadores sdo compostos quimicos capazes de promover
reacOes reversiveis de oxirreducdo e, desta forma, possibilitam a
transferéncia de elétrons entre dois sitios de reagBes eletroquimicas.
Conforme pode ser observado na Figura 4, o composto na forma oxidada
(Med®) difunde para o interior da membrana celular, onde capta 0s
elétrons das coenzimas, passando a forma reduzida (Med™). Na
sequéncia, ele é difundido para o exterior da célula até encontrar o
eletrodo, onde os elétrons sdo descarregados, reestabelecendo o estado
oxidado. Esse processo é ciclico e ocorre continuamente, desde que haja
substrato disponivel para os microrganismos (LOVLEY, 2006).

Diversos compostos, tal como tionina, ferricianeto de potassio,
Fe(IINEDTA, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HQN), antraquinona-2,6-
disulfonado (AQDS), vermelho de toluileno, azul de metileno, safranina
O, resazurina e 4cidos humicos tem sido empregados como mediadores
em BES (BENNETTO, 1990; MOHAN; MANOJ MUTHU KUMAR,;
DAS, 2008; SUND et al., 2007; TANAKA; VEGA; TAMAMUSHI,
1983). Porém, dentre os principais problemas das adi¢fes desses
produtos, destaca-se 0 alto custo e possiveis efeitos toxicos.
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Transferéncia via mediadores

Substrato

Figura 4 - Representacdo esquematica do mecanismo indireto de
transferéncia de elétrons via mediadores.
Adaptada de Rinaldi et al. (2008).

Por outro lado, alguns microrganismos utilizam seus proprios
metabolitos para carrear elétrons, ou seja, mediadores endégenos. Esse €
0 caso das fenazinas produzidas por P. aeruginosa (BOSIRE;
ROSENBAUM, 2017; QIAO et al., 2017a), flavinas e riboflavinas
produzidas pela S. oneidensis (KOTLOSKI; GRALNICK, 2013;
MARSILI et al., 2008) e hidroguinona excretada pela E. coli (QIAO et
al., 2008), dentre outros. Ha casos ainda, em que 0s microrganismos
podem empregar mais de um mecanismo de transferéncia de elétrons, tal
como a S. oneidensis e P. aeruginosa que, além de nanofios podem ainda
produzir mediadores ex6genos.

2.2 PARAMETROS ELETRICOS E CARACTERIZACAO
ELETROQUIMICA

2.2.1 Diferenca de potencial (ddp) ou tensdo

O processo de respiragdo dos organismos envolve a transferéncia
entre um doador e um aceptor de elétrons que é difundido nas células
(NELSON; COX; LEHNINGER, 2014). Portanto, a quantidade de
energia obtida esta diretamente associada a diferenca de potencial entre o
doador e o0 aceptor de elétrons. Desse modo, a quantidade maxima de
energia pode ser mensurada em termos da diferenca de energia livre de
Gibbs (AG), conforme pode ser observado na Equacéo 3:

AG =-nFE (3)

Sendo n o nimero de moles de elétrons por mol da molécula
envolvida na reacdo (mol mol?), F aconstante de Faraday (definida como
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a quantidade de carga em um mol elétrons, C mol?) e E a diferenca de
potencial elétrico entre o doador e o0 aceptor de elétrons (Volts).

Em uma célula combustivel, seja ela quimica e/ou biolégica, a
producdo de eletricidade ocorre somente quando reacdo global €
termodinamicamente favoravel. Assim, a tendéncia para que a reacgao
ocorra pode ser avaliada em termos da variacdo da energia livre de Gibbs
(AG), conforme apresentado na Equacédo 4 (SKOOG et al., 2014):

AG = AG® + RT Ink (4)

Sendo AG® a variacdo da energia livre de Gibbs especifica no
estado padrdo (J mol?), R a constante dos gases ideais (J mol*K?), T a
temperatura absoluta do sistema (K), e k a constante de equilibrio quimico
da reacéo.

No caso dos BES, a energia livre de Gibbs ¢é avaliada em termos
da diferenca de potencial elétrico (ddp, Ec) ou forca eletromotriz
desenvolvida no sistema (Eemf), medida em volts (V), a qual é definida
como a ddp entre o anodo e o catodo (LOGAN, 2008). Essas grandezas
se correlacionam da seguinte maneira:

AG =-nE,;

()
AG®=-n Eeomf (6)

Sendo n o nimero de elétrons transferidos e E.; a forca

eletromotriz no estado padrdo.

Substituindo as Equagdes 5 e 6 na Equacdo 4, obtém-se a Equagéo
de Nernst (Equacéo 7), que possibilita realizar o célculo tedrico da ddp
maxima de uma célula (LOGAN, 2008; SKOOG et al., 2014).

RT
E, . =E  ——Ink 7
emf nF ( )

emf

A reacdo de oxirreducdo pode ainda ser analisada em termos das
semi-reacdes. Para isso, faz-se necessaria a determinacdo do potencial
padrdo de cada meia-célula, por meio de um contra eletrodo de referéncia,
tal como o eletrodo padréo de hidrogénio (EPH). Em BES, é comum o
uso de eletrodo padrdo de cloreto de prata (Ag/AgCl). Nesse caso, a
conversao para o potencial no EPH é realizada pela adicdo de 0,222 V ao
potencial obtido com o eletrodo de Ag/AgCl. Conhecido o potencial
padrdo da semi-reacdo e a concentracdo das diferentes espécies quimicas
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envolvidas na semi-reacdo, o potencial tedrico da meia-célula é obtido

(Equagdo 7). Uma vez que a ddp do anodo (Ea) e do catodo (Ec) sdo

conhecidas, a ddp maxima da célula é calculada a partir da Equacéo 8
(SKOOG et al., 2014).

E..=E —E

emf a C (8)

Porém, a ddp observada em uma célula a combustivel biolégica
(Ecer) € sempre inferior a tedrica (Eemi) devido a ocorréncia de
sobrepotenciais elétricos. Esses sobrepotenciais sdo definidos como a ddp
necessaria para superar todas as resisténcias associadas a transferéncia de
cargas durante a reacdo de oxirredu¢do (RABAEY; VERSTRAETE,
2005) e estdo divididos em (RISMAMI-YAZDI et al., 2008; LOGAN,
2008):

a) Sobrepotenciais relacionados ao metabolismo microbiano (Nmetab);
b) Sobrepotenciais de ativa¢ao (Nativagio);

€) Sobrepotenciais 6hmicos (1q);

d) Sobrepotenciais de concentracdo ou transferéncia de massa (M\massa)

Com relag@o a0s Mmetab, qUanto maior a ddp entre o substrato e o
eletrodo, maior serd o ganho energético do metabolismo microbiano,
porém, menor é a ddp alcancada. Assim, para maximizar a ddp, o
potencial do &nodo deve ser mantido o mais baixo possivel, sem afetar a
respiracdo bacteriana. Caso contrario, a fermentagdo do substrato serd
energeticamente favoravel, limitando a geracdo de corrente elétrica
(LOGAN, 2008).

Para que as reacdes de oxidag&o ou redugdo ocorram, é necessaria
uma quantidade minima de energia, conhecida como energia de ativacao.
Os mativacao, POrtanto, ocorrem durante a transferéncia de elétrons entre o
mecanismo de transferéncia de elétrons e o eletrodo (&nodo), ou do
eletrodo para um composto quimico (catodo). Dentre as estratégias
empregadas para reduzir esses sobrepotenciais, inclui-se 0 aumento da
temperatura de operacdo do sistema, 0 aumento da area superficial dos
eletrodos, a incorporacdo de catalisadores aos eletrodos e a utilizagao de
mediadores artificiais (LOGAN et al., 2006; RISMANI-YAZDI et al.,
2008).

Ja 0s nq representam a ddp necessaria para realizar o transporte de
cargas (protons e elétrons) no sistema. Inclui-se aqui a resisténcia ao fluxo
de elétrons através do eletrodo e suas interconexdes e a resisténcia ao
fluxo de ions através da membrana e nos eletrélitos da célula.
Normalmente, esse sobrepotencial é dominado pelas resisténcias idnicas,
uma vez que a condutividade de diversos eletrdlitos, tal como efluentes
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domésticos ou industriais, € menor que a condutividade elétrica dos
materiais dos eletrodos. Dentre as estratégias para reduzir esses
sobrepotenciais, sdo destacadas as seguintes:; reducdo da distancia entre
os eletrodos de ambos 0s compartimentos e aumento da condutividade
ibnica do eletrélito pela adicdo de sal e/ou solugbes tampéo (LOGAN,
2008; ROZENDAL et al., 2008a).

Por ultimo, tem-se 0S mMmessa- ESSES sobrepotenciais ocorrem
principalmente em altas densidades de corrente, onde os fenémenos de
transferéncia de massa coordenam o processo. Quando uma célula é
operada em altas densidades de corrente (baixa Re) ha a formacdo de
gradientes de concentracdo das espécies eletroativas sobre a superficie
dos eletrodos, resultando no aumento do potencial elétrico anddico ou na
reducdo do potencial elétrico catédico. As limitagcbes no transporte de
massa associadas ao fluxo de substrato para o biofilme também sdo
classificados como sobrepotenciais de concentracdo (LOGAN, 2008;
LOGAN et al., 2006; RISMANI-YAZDI et al., 2008).

2.2.2 Corrente elétrica

Em geral, a ddp ou tensdo maxima observada em BES varia entre
0,3a0,7 V. Essa tensdo, a qual é governada pela Lei de Ohm, provém da
relacdo entre a resisténcia externa do sistema, Re (Q), e a corrente elétrica
produzida, |1 (A), conforme pode mostrado na Equacdo 9 (LOGAN,
2008):

o
cel Re (9)

Como a corrente gerada por uma Unica célula é muito baixa,

geralmente faz-se a medida de tensdo. Assim, a corrente é calculada a

partir relacdo entre a tensdo e a resisténcia externa (Equacédo 10).
E

| = —ce
Re (10)
Cabe ressaltar que a maior tensdo produzida em uma célula é
aquela obtida durante a operagdo em circuito aberto (OCV), que pode ser
medida com o circuito desconectado (resisténcia infinita, corrente zero).
Assim, a medida que as resisténcias externas diminuem, se observa um
ganho na corrente elétrica (LOGAN, 2008; LOGAN et al., 2006).



2.2.3 Poténcia elétrica

A poténcia elétrica (P), medida em watts (W), é calculada a partir
do produto da tensdo produzida pela célula (Ecel) € a corrente (1) que passa
através do circuito, conforme mostrado na Equacédo 11:

P=IE, (11)
Considerando que a corrente produzida por uma célula é calculada
através da relagdo entre a tensdo e a resisténcia externa (Equagdo 12),
tem-se:
b Eu’
Re (12)
Tanto a corrente quanto a poténcia elétrica podem ser normalizadas
pela &rea do eletrodo ou ainda pelo volume de reator. Essa informacéo é
importante, principalmente, para fins de dimensionamento dos reatores,
bem como, um meio de comparacdo com as células a combustivel
guimicas (LOGAN, 2008). Assim, tem-se:

| = ﬁ
" VRe (13)
EceI2
' VRe (14)

Sendo |y a densidade de corrente, Py a densidade de poténciae v o
volume do reator (geralmente considera-se o volume da caAmara anddica).

2.2.4 Eficiéncia de Coulomb

Em BES, a eficiéncia de Coulomb (CE) é um parametro essencial
para determinar o grau de eletroatividade microbiana no sistema. Esse
pardmetro expressa a fracdo de carga transferida para o circuito versus a
quantidade total disponivel no doador de elétrons. A CE pode ser
calculada de acordo com a Equacgdo 15 (LOGAN, 2008; LOGAN et al.,
2006):

[t 14t
F 75Va ASDE (15)
Sendo t o tempo de duracdo de um ciclo operacional (s), | a

corrente elétrica produzida no tempo t, F a constante de Faraday (96.485
C mol?), ys a quantidade total de moles de elétrons que pode ser oxidada

CE (%) =



46

por grama de doador de elétrons (mol g1), va 0 volume do canal anddico
(m3), Spe a concentracdo massica do doador de elétrons (g m3) e 4Spe a
guantidade de doador de elétrons consumida no tempo t.

2.25 Curva de Polarizacéo

A curva de polarizacio é utilizada para caracterizar a corrente
como uma fungdo da tensdo produzida em uma célula. Assim, ao
alterarmos a resisténcia externa (Re) do circuito (carga), obtemos uma
nova tensdo e, portanto, uma nova corrente naquela resisténcia. Assim,
para obter uma curva de polarizacdo, emprega-se uma série de resistores
no circuito, sendo mensurada a tensdo desenvolvida em cada Re. Esses
valores sdo registrados quando o processo atinge o estado estacionario
(ddp constante) e transformados em valores de corrente elétrica de acordo
com a Lei de Ohm (Equagdo 11). Conforme pode ser observado na Figura
5, a curva de polarizacao é dividida em trés regides (LOGAN et al., 2006),
sendo:

(a)

Tensdo (V)
S © ©
9 @

o
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o
2

-
@

(b)

-
o

Poténcia (mW)

10 20 30 40
Corrente (mA)

[

Figura 5 — Exemplo de uma curva de polarizacdo (a) e de densidade de
poténcia (b) para uma MFC tendo amido como substrato doador de
elétrons.

Fonte: Adaptada de Niessen, Schrdder e Scholz (2004).
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I. A tensdo maxima na densidade de corrente igual a zero (circuito
aberto, OCV), havendo uma diminui¢do acentuada da tensdo com o
aumento da corrente: nesta zona 0s sobrepotenciais por ativagdo séo
dominantes;

I1. A tenséo cai de forma mais lenta sendo razoavelmente linear com
a corrente: nesta zona os sobrepotenciais 6hmicos sdo dominantes, esta
regido segue a lei de Ohm;

I11. Ha uma répida queda da tenséo em altas densidades de corrente,
sendo essa regido dominada pelos sobrepotenciais de concentragao.

Cabe destacar que ainda ndo ha uma padronizacdo em relagdo as
condi¢des que devem ser estabelecidas em uma célula para obtencédo das
curvas de polarizagdo. Em alguns casos, sdo usados intervalos de tempo
para troca de resistores que variam de minutos para horas, sendo a analise
realizada em um Unico ciclo; enquanto que em outros casos, a analise
pode durar dias, visto que sdo realizados varios ciclos de alimentacgao para
cada resistor avaliado. Essa analise ainda pode ser realizada com o auxilio
de um potenciostato, conhecida como voltametria de varredura linear
(LSV) (LOGAN, 2008). Estudos mostram que durante a analise pode
ocorrer quedas acentuadas na tensdo, a mediada que aumenta a densidade
de corrente, levando a um fenémeno conhecido como “overshoot”, que
esta diretamente relacionado com a resposta dos microrganismos a nova
Re (HEILMANN; LOGAN, 2006).

Com a finalidade de identificar a melhor metodologia para eliminar
os erros de medigdo, Watson e Logan (2011) compararam diferentes
métodos de polarizagdo, incluindo ciclo Gnico, maltiplos ciclos e LSV.
No estudo, o “overshoot” foi observado nas andlises de LSV e de variagio
das resisténcias em um unico ciclo (troca de Re em intervalos de 20
minutos). Porém, quando a troca de resisténcias foi realizada durante
multiplos ciclos de alimentacéo (intervalos de 1 a 2 dias), esse fenémeno
foi completamente eliminado. Portanto, apesar de demandar maior tempo
de analise, a metodologia dos mdaltiplos ciclos se torna atrativa pois,
guando o intervalo de tempo de troca das resisténcias é suficiente para
gue o biofilme eletroativo se ajuste a nova resisténcia, hd um aumento
irreal da corrente produzida, mesmo em baixas tensdes (WATSON;
LOGAN, 2011).
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2.3 CONFIGURAC@ES’ DE REATORES ENVOLVENDO
SISTEMAS BIOELETROQUIMICOS

O principio fundamental para o funcionamento dos reatores
bioeletroquimicos esta relacionado com a oxidacéo biolégica no anodo,
conforme detalhado no item 3.1. No entanto, a maneira de usar esses
elétrons no catodo mostra o qudo atraente é essa tecnologia, criando
inimeras possibilidades de aplicacdo, tal como a producdo de biomassa
de algas (SARATALE et al., 2017b), recuperacdo de nutrientes (CUSICK
et al., 2014; JIANG et al., 2017; LIU et al., 2017a; NANCHARAIAH;
VENKATA MOHAN; LENS, 2016; WANG et al., 2017c), producdo de
biocombustiveis (KITCHING; BUTLER; MARSILI, 2017; ROZENDAL
et al., 2006; VAN EERTEN-JANSEN et al., 2013; ZHEN et al., 2015),
remogdo de metais e compostos recalcitrantes (CHUNG et al., 2016; LI
et al.,, 2017; LUO et al., 2009; NANCHARAIAH; MOHAN; LENS,
2015; TAO et al,, 2011; XAFENIAS; ZHANG; BANKS, 2013), dentre
outros. Considerando todas essas possibilidades, BES sdo especificados
em diferentes designacdes. Alguns pesquisadores trazem a denominagéo
“MxC”, onde x representa diferentes aplicagdes das células
bioeletroquimicas (HARNISCH; SCHRODER, 2010; LUO et al., 2016;
TORRES et al., 2010). Na Figura 6 é apresentado um esquema das
possibilidades para aplicagdo dessas tecnologias e suas principais
configuragdes sdo apresentadas no Apéndice 1.

ANODO CATODO

Efluentes
Sedimento
Wetlands
Petréleo
Biocombustiveis
Sulfetos
fons ferrosos
Amoénia

Eletricidade

CHa, Ha, H,0,

HCI, NaOH

Acidos organicos
Estruvita

Biomasa microalgal
Agua prurificada

Dessalinizagdo

Figura 6 - Representacdo esquematica das tecnologias BES.
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2.4 INTEGRACAO DE BES PARA TRATAMENTO DE
EFLUENTES

Os residuos organicos contém um alto teor energético. Os efluentes
sanitarios, por exemplo, apresentam um valor energético de
aproximadamente 7,6 kJ L e, quando misturado com efluentes
industriais, esse valor pode chegar a 16,8 kJ L* (HEIDRICH; CURTIS;
DOLFING, 2011). Considerando um cenario que recebe uma
contribuicdo diaria de DQO de entre 60 a 120 g DQO habitante™ d* e um
valor energético do efluente de 14,7 kJ g DQO; para uma populagdo
estimada em 7,3 bilhdes?, a energia disponivel estimada é de 2,35 a 4,70
x 10'°kJ ano.

No entanto, este potencial ainda € pouco explorado, principalmente
guando se faz uso de tecnologias tradicionais para o tratamento desses
residuos. Em condicGes aerdbicas, por exemplo, observa-se um consumo
de 0,5 kWh m™ para atender aos requisitos de aeracdo, o que nos da um
consumo per capita de 30 kWh habitante* ano* (WEI et al., 2003), além
da geragdo de grandes quantidades de lodo (~0,4 kg por kg de DQO
oxidada) (RABAEY; VERSTRAETE, 2005). Por outro lado, BES
consomem pequenas quantidades de energia e simultaneamente geram
produtos Uteis, como eletricidade, Hz, CHa, além de diversos outros
produtos quimicos (RABAEY; ROZENDAL, 2010; ROZENDAL et al.,
2008b).

Estudos mostram que BES podem ser acoplados a ETEs
convencionais para substituir, por exemplo, sistemas de lodo ativado.
Essa estratégia permite produzir entre 10 a 20% de energia excedente, a
qual pode ser aplicada em outros processos. A baixa producdo de
biomassa € outro fator positivo, contribuindo com a reducéo de custos na
disposicdo final do lodo. Para se ter uma ideia, a quantidade de novas
células de bactérias eletroquimicamente ativas produzidas por unidade de
substrato degradado (rendimento celular) varia entre 0,07 — 0,16 gSSV
gDQO™, o que é muito inferior aquele observado em lodos ativados (0,35
— 0,45 g SSV g DQO?). Em termos de processo, isso significa uma
reducdo de volume de lodo entre 50 a 70% e, consequentemente, 20 a
30% dos custos operacionais envolvidos em ETEs (PANT et al., 2010).

A integracdo de uma MFC a um biorreator anaerdbio de
membranas com leito fluidizado (AFMBR) para tratamento de efluente
sanitario foi estudada por Ren, Ahn e Logan (2014). De acordo com 0s

! Populagdo Mundial (Disponivel em :<https://esa.un.org/unpd/wpp>)



50

autores, esse sistema pode alcancar altos niveis de remocdo de DQO
(92,5%) e solidos suspensos totais (> 99,0%). Cusick, Kiely e Logan
(2010) realizaram uma comparagcdo econdmica, relacionando os
parametros de eficiéncia de remocdo de C e recuperacdo de energia em
BES tratando efluentes vinicolas e sanitarios. De acordo com 0s autores,
a remocdo de DQO e recuperacdo energética foram maiores em MFCs
comparado &s MECs. Apesar do menor rendimento, a producdo de H, em
MECs usando efluentes ($3,51 a 4,51 kgH2) como fonte de C também
pode ser rentavel, com base em requisitos de energia elétrica, quando
comparado ao valor estimado para comercializagao ($6.0 kgH2).

Ainda no contexto das conversfes bioeletroquimicas, as MDCs
trazem novas oportunidades no nexus agua-energia, possibilitando a
conversao direta da energia armazenada nos residuos em bioeletricidade,
a qual é utilizada in situ para realizar o processo de dessalinizacéo,
contribuindo com a producdo de &gua de redso (PERAZZOLI et al.,
2017). MDCs podem ser utilizadas em um mddulo Gnico para remogéo
simultanea de compostos organicos e sais com produgdo de energia ou
como pré-tratamento para processos convencionais de dessalinizacdo
minimizando o consumo energético requerido por essas tecnologias
(DONG et al., 2017; SABA et al., 2017; SAEED et al., 2015).

24.1 Remocdo de compostos nitrogenados

O nitrogénio é um elemento essencial, fazendo parte da
constituicdo de proteinas, acidos nucleicos em todos 0s seres vivos
(BITTON, 2005). Na natureza, é encontrado nos mais diversos estados de
oxidacgdo, sendo que sua valéncia varia entre -3 (NH4*) a +5 (NO3") e as
reacdes que levam a oxidacdo ou reducdo desse composto sdo realizadas
principalmente por microrganismos. Porém, o ciclo do N (Figura 7) tem
sido alterado devido a fatores como 0 aumento da produtividade agricola,
uso de fertilizantes e queima de combustiveis fdsseis para geracdo de
energia (CANFIELD; GLAZER; FALKOWSKI, 2010), levando ao
acumulo e poluicéo das aguas, solos e atmosfera.

Nesse sentido, a remoc¢do de compostos nitrogenados presentes em
aguas residuais é fundamental. Dentre as etapas envolvidas no Ciclo do
Nitrogénio, as etapas de nitrificacdo e desnitrificagdo estdo presentes nos
sistemas bioldgicos de tratamento de efluentes. Na nitrificacdo, o
nitrogénio amoniacal (NHs") é convertido a nitrito (NOy) e,
sequencialmente, a nitrato (NO3’), tendo 0 O, como aceptor de elétrons
(Equacéo 16).
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Nitrificacdo (16)
Etapa I:

NH, +1%0,—> NO,” + 2H,0+ 2H"

Etapa II:

NO,™ + %0, — NO;”

Reacdo Global:

NH,"+ 20, - NO;~ + 2H,0+ 2H"

Posteriormente, ocorre a desnitrificacdo, onde o NOs €
transformado em N.. Em ambos 0s processos pode ocorrer a producédo de
oxido nitroso (N20), um gas de efeito estufa. No caso da nitrificacdo, a
presenga de N2O é reportada na chamada “desnitrifica¢do nitrificante”
decorrente de condi¢Bes como variagdo na concentracdo de oxigénio ou
alta salinidade, por exemplo (CHANDRAN et al., 2011; ZHAO et al.,
2014).

ReSpiragio ogesessses
do Nitrato * *

sesneenns g ; : Nitrificagio
Desnitrificacio : (aerobiose)
(anaerobiose) H

Atmosfera

Assimilagiio + ’ Amonificacio

Nitrogénio Organico
Figura 7 — Representacdo esquematica do Ciclo do Nitrogénio.

Cabe ressaltar que, diferentemente da  desnitrificacdo
eletroautotrdfica (Equagdo 2), a desnitrificagcdo convencional, por ser um
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processo heterotrofico, requer o fornecimento de elétrons através de uma
fonte de matéria organica. O processo é descrito de uma forma
simplificada na Equacdo 17, usando metanol como fonte de energia
(WIESMANN; CHOI; DOMBROWSKI, 2007).

Desnitrificagao heterotréfica a7

Etapa I:

6NO,” + 2CH,OH — 6NO,” + 2CO, + 4H,0

Etapa Il:

6NO,” + 3CH,OH — 3N, + 3CO, + 3H,0 +60H "~
Reacdo Global:

6NO; + 5CH;OH — 3N, + 5CO, + 7H,0 +60H "~

No entanto, esse processo € caracterizado pelo consumo de grandes
quantidades de energia, representando um dos maiores custos em ETES.
Por essa razdo, 0s novos processos tém buscado a reducdo do uso de
energia e é nesse contexto que emergem os BES (ZHAO et al., 2016a).

2.4.1.1 Mecanismos de remogao/recuperacdo de nitrogénio em BES

Existem diversos mecanismos envolvidos na remog¢&do/recuperacdo
de nitrogénio em BES (Figura 8).
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| H
i NHy(g)
N, + H* 1a T

@’p H* + NH, (aq) === NH, (agJ + H*
. 1O 1

NH,* NH,* +ol, NO;'
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®

CHIOO SNO 2

»‘ i
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Figura 8 - Mecanismos de remocao/recuperacao de nitrogénio em BES.
Fonte: Adaptada de Rodriguez Arredondo et al. (2015).

O primeiro mecanismo de remocdo/recuperacdo de amoénio é
baseado no transporte ativo e passivo através da membrana de troca
ibnica, combinado com equilibrio acido/base [1]. Em efluentes com altas
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concentracBes, amoénio é o principal ion transportado através da
membrana, seja de forma passiva, como NHs [1a] ou ativa, como NH.*
[1b]. No cétodo, pode deixar o sistema a medida que o equilibrio quimico
muda de NH4* para NH3 devido ao aumento do pH do sistema [1c]. O
segundo mecanismo envolve a reducédo biol6gica de NO3s a N2 no catodo
(Equacgdo 2) [2], por meio do processo de desnitrificacdo eletroautotréfica
[2a]. Neste caso, o0 NOs precisa ser formado primeiro, por exemplo,
através de oxidacdo bioldgica de NH4* na presenca de Oz [2b].
Alternativamente, NHs* e NO2  podem ser convertidos em N via agédo de
bactérias Anammox. O terceiro mecanismo sugere a conversao biologica
direta de NHs; a N2 no anodo, porém, ha poucas evidencias que
comprovem essa rota [3]. Por Gltimo, tem-se a incorporacdo de NH4* na
biomassa durante o0 crescimento microbiano [4] (RODRIGUEZ
ARREDONDO et al., 2015).

2.4.1.1.1 Desnitrificacdo eletroautotrdfica

Ao contrario da desnitrificacdo convencional (Equacdo 19), a
desnitrificacdo bioeletroquimica (Equacdo 2) é realizada por bactérias
desnitrificantes eletroautotroficas que sdo capazes de aceitar elétrons
diretamente, a partir de um dador de elétrons sélido (por exemplo, o
eletrodo catddico). Em um estudo realizado por Clauwaert et al. (2007),
0s autores mostraram que a desnitrificacdo completa poderia ser realizada
por microrganismos no catodo de uma MFC, possibilitando assim, a
producdo de eletricidade acoplada a reducéo biolégica de NOs™ (0,146 kg
N m3d ).

No ano seguinte, Virdis e colaboradores (2008) acoplaram uma
MFC a um reator de nitrificacdo externo. Os autores relatam velocidade
de remocéo de 0,41 kg Niotal per m3 NCC (volume de liquido no canal
catodico) e eficiéncia de remocdo de N 67,4%. Em 2010, 0 mesmo
grupo (VIRDIS et al., 2010) projetou um sistema para simultanea
nitrificacdo e desnitrificacdo catodica (SND) em MFC, eliminando assim,
a necessidade de um reator nitrificante externo. Nesse caso, 0 sistema
consistiu na aeracdo intermitente do catodo, possibilitando a remocao de
94% do N afluente. Recentemente, o processo de desnitrificacdo
autotrdfica de aguas subterraneas via MEC foi avaliado por Cecconet et
al. (2018). De acordo com os autores, a velocidade méxima de remocéo
de NOs foi de ~ 0,062 kgN-NOs™ m™3 d™!, porém, foi observado um
acumulo de NO2~ quando as concentragfes de nitrato na alimentacéo do
sistema foram superiores a 100 mg N-NOs; ™~ L.



2.5 DESAFIOS ENVOLVENDO AUMENTO DE ESCALA

Os sistemas bioeletroquimicos sdo promissores e, por serem
tecnologias emergentes, ha muitas oportunidades e desafios a serem
superados para viabilizar a comercializagdo dessa tecnologia (LOGAN;
RABAEY, 2012). Apesar dos avancos ocorridos nas ultimas décadas, os
principais desafios envolvidos sdo: aperfeicoamento da transferéncia de
elétrons, desenvolvimento de novos materiais para fabricagcdo de
eletrodos, reducédo dos custos das membranas e separadores, melhoria do
design e configuracOes de reator, além da implementacdo de ferramentas
automatizadas para monitoramento e controle de processos.

2.5.1 Transferéncia de elétrons e eletrodos

E importante ressaltar que para viabilizar a aplicacdo de BES, é
fundamental uma melhor compreensao das rotas bioquimicas utilizadas
pelas bactérias exoeletrogénicas e eletrotréficas, conforme discutido no
item 2.1 (BEYENAL; BABAUTA, 2015; BOND; LOVLEY, 2003;
CHEN et al., 2010; KORTH et al., 2015; LAMBERG; BREN, 2016;
LOGAN, 2009; LOVLEY, 2006; QIAO et al., 2017a; WANG et al.,
2017a; ZHANG et al., 2017b). Com relacdo aos materiais utilizados na
confeccdo dos eletrodos, esses devem ser biocompativeis, condutores,
porosos, reciclaveis, escalaveis e de baixo custo. Além disso, eles também
devem possuir alta area superficial, resisténcia a corrosdo e alta
resisténcia  mecanica (KALATHIL; PATIL; PANT, 2017;
MUSTAKEEM, 2015). Diversos materiais tém sido utilizados como
eletrodo em BES, incluindo metais, carbono e carvdo ativado
(SONAWANE et al., 2017), como pode ser observado na Figura 9.

Eletrodos de pasta de carbono também podem ser Gteis para esta
aplicacdo. Estes eletrodos sdo feitos de uma pasta de carbono granulado
misturado com 6leo mineral (ex.: Nujol), 6leo de parafina ou graxa de
silicone. No entanto, eles tém a desvantagem de serem propensos a danos
mecanicos durante o uso (GOVIND, 2015; LAMBERG; BREN, 2016).
Outra possibilidade, decorrente dos avancos recentes da nanotecnologia,
¢ o desenvolvimento de eletrodos em trés dimensdes (chamados de
eletrodos de segunda geragéo). Como exemplo, tem-se 0s materiais a base
de grafeno (CAI et al., 2016; DAI et al., 2016; TANG et al., 2015a),
nanotubos de carbono (CUI et al., 2015; HE et al., 2015), nanofibras de
carbono (CHAE et al., 2014; KARRA et al., 2014; PENG et al., 2016) e
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diversos compositos (CUI et al., 2015; DAI et al., 2016; TANG et al.,
2015a; WANG et al., 2015; YASRI; NAKHLA, 2017; ZHAO et al.,
2015).

Materiais para confeccéo dos

eletrodos
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Figura 9 - Materiais comumente empregados na confec¢do de eletrodos.
Fonte: Sonawane et al. (2017), Han et al. (2018).

Cabe aqui observar que, quando o objetivo principal é tratar as
aguas residuais, o material dos eletrodos precisa ser simples e econdémico.
Estudos tém demonstrado que um material economicamente viavel para
essa aplicacdo deve ter um custo inferior a U$110 m?2 (FOLEY et al.,
2010; ROZENDAL et al., 2008a; SLEUTELS et al., 2012).

2.5.2 Membranas e separadores

Outro fator limitante estd relacionado com as membranas e
separadores. De acordo com Daud et al. (2015), os separadores devem
apresentar baixo custo, baixo fluxo de Oz, permitir maior transferéncia de
prétons e estabilidade a longo prazo. No caso das membranas, 0s
principais desafios envolvem os fendmenos de incrustacéo decorrente do
desenvolvimento de biofilme (fouling) e deposicéo de cations causadores
de dureza (scaling) (SANTORO et al., 2017).
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Diversos estudos vém explorando a aplicacdo de membranas e
separadores alternativos, demonstrando que 0s materiais pPOrosos
apresentam bom desempenho como separadores. Materiais a base de
argila, tal como ceramica, terracota e mulita sdo promissores para essa
finalidade, no entanto, desafios como o aumento da porosidade, a
condutividade dos prétons e a maior resisténcia precisam ser superados
(GEISE et al., 2014; WINFIELD et al., 2016; XU et al., 2015). Khalili et
al. (2017) avaliaram a influéncia da dois tipos de ceramicas para aplicacdo
como separadores em uma MFCs, sendo: parede ndo esmaltada e piso
ndo esmaltado, ambas comercialmente disponiveis. De acordo com os
autores, a MFC projetada com separador feito a partir de cerdmica de
parede ndo esmaltada (espessura de 9 mm) apresentou os melhores
resultados (321 mW m2). Ainda, os autores concluiram que devido ao
baixo custo de producdo, alta resisténcia mecanica e maior densidade de
poténcia produzida, esses separadores podem ser uma alternativa
adequada para substituicdo de membranas poliméricas, tal como a Nafion
117 (Sigma Aldrich®).

Recentemente, membranas de quitosana, um biopolimero
ecoldgico e com baixo custo de producdo, foram envisionadas para
aplicacdo em BES (IKRAM et al., 2017). Salar-Garcia et al. (2017)
avaliaram o desempenho de MFC cer@micas usando silicone, cloreto de
polivinila, silica coloidal e quitosana como aglutinante para eletrodos
catédicos produzidos a base de materiais carbonaceos. Os resultados
confirmam que a silica coloidal e a quitosana foram as opc¢des mais
sustentaveis. De acordo com os autores, 0s catodos preparados com 2,5%
de quitosana apresentaram uma poténcia maxima de 510 pW, o que
representa ~ 60,3% da poténcia observada em MFCs que utilizam
aglutinantes tradicionais como o politetrafluoretileno (PTFE). Além disso
a DQO removida pela MFC contendo quitosana foi de 26%, comparada
com 23,5%, para aquela contendo PTFE como aglutinante.

Como pode ser observado, os estudos apresentados aqui relatam a
aplicacdo potencial desses materiais alternativos para o avan¢o de BES,
uma vez que eles apresentam desempenho semelhante &s membranas
convencionais de troca ionica, além de serem substancialmente menos
dispendiosos.

2.5.3 Design de reator

Conforme mencionado anteriormente, o desenvolvimento bem-
sucedido de BES para futura comercializagdo pode ser limitado pela
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reducdo da poténcia produzida decorrente do aumento de escala. Neste
caso, o principal desafio é manter a geometria do reator em relagdo aos
eletrodos. Para melhor elucidar essa questdo, em estudos que avaliaram
diferentes configuracdes de MFC tratando efluentes da agroindustria, foi
observado uma significativa reducdo da densidade de poténcia com o
aumento do volume do reator, quando a area superficial do eletrodo ndo
foi mantida nas mesmas propor¢des (LOGAN et al., 2015). Zhuang et al.
(2012a, 2012b) obtiveram uma densidade de poténcia de 4.1 W m?
usando um reator com volume de 5,7 L e area superficial especifica de
eletrodo de 62 m? m?, comparado com 1.1 W m usando um reator de
5.0 L MFC area superficial especifica de eletrodo de 5 m? m? (ZHAO;
SONG, 2014) e 1 W m™ em um reator de 90 L com area superficial
especifica de eletrodo de 6 m> m= (DONG et al., 2015).

Desta forma, mais pesquisas precisam ser realizadas, melhorando
a compreensdo desses fenbmenos, permitindo encontrar solugfes
adequadas para essas lacunas. E fundamental o desenvolvimento de
material de baixo custo e efetivos, associado a estudos em escala piloto
para uma melhor avaliacdo do processo. Outro fator importante é a
observacdo de parametros como longevidade e comportamento dos
materiais com as variagBes na composicao e temperatura dos efluentes
(ex.: controle de fouling dos eletrodos) a serem tratados nesses
dispositivos (HATZELL; HATZELL; LOGAN, 2014; LOGAN;
ELIMELECH, 2012).

2.5.4 Monitoramento e controle dos processos

A expansdo bem-sucedida de novas tecnologias é altamente
dependente do desenvolvimento de estratégias confiaveis para
monitoramento, controle e otimizacdo de processos. A adocdo de
estratégias de monitoramento on-line e controle em tempo real é
fundamental para que se alcance um processo de tratamento robusto e
estavel (LI; YU; HE, 2014). Para elucidar, o mercado global para sistemas
de controle e monitoramento voltados ao segmento de tratamento de
aguas e efluentes movimentou cerca de U$21,3 bilhdes em 2016, com
uma estimativa de crescimento para U$30,1 bilndes em 2021. Nos
préximos anos, espera-se que o0s investimentos em solucbes avangadas de
gerenciamento e andlise de dados crescam em torno de 11,9% ao ano
(GLOBAL WATER INTELLIGENCE, 2016).

Porém, em decorréncia desses avangos, se observa a producao de
um grande volume de dados que precisam ser processados e
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transformados em informacdes que agreguem valor ao processo. E nesse
contexto que emerge o Big Data. O termo se refere a grandes conjuntos
de dados (dataset) dos mais diversos formatos (estruturados, nédo
estruturados e semi-estruturados), cujo tamanho esta além da habilidade
de ferramentas tipicas de banco de dados (estruturados e indexados) em
capturar, gerenciar e analisar (LIMA JR., 2012). O Big Data, portanto, é
caracterizado de acordo com trés dimens@es principais, definidas como
“3Vs” (FURHT; VILLANUSTRE, 2016; KAMILARIS;
KARTAKOULLIS; PRENAFETA-BOLDU, 2017; OUSSOUS et al.,
2017):

v Volume - Tamanho dos dados coletados:

Grandes volumes de dados digitais sdo gerados continuamente a
partir de milhdes de dispositivos e aplicativos (smartphones, cddigos de
produtos, redes sociais, sensores, logs, etc.). Estimativas mostram que em
2011, o volume de dados gerados foi de 1,8 ZB (zetabytes) e, para 2020,
espera-se um aumento de aproximadamente 50 vezes (GANTZ;
REINSEL, 2011; KUNE et al., 2016).

v Velocidade — Intervalo de tempo em que os dados sdo Uteis e

relevantes:

Os dados sdo gerados de forma rapida e devem ser prontamente
processados (em tempo real ou bem préximo) para extrair informagdes
Uteis e relevantes. Alguns dados devem ser analisados em um intervalo
de tempo razoavel para executar uma determinada tarefa. Cita-se como
exemplo a identificacdo e corregdo de vazamentos, altera¢des bruscas de
vazdo, pH, condutividade, temperatura em sistemas de tratamento
bioldgico de efluentes, dentre outros.

v’ Variedade — fontes diversificadas de geracdo de dados:

Os dados podem ser gerados a partir de varias fontes distribuidas e
em varios formatos, tal como videos, documentos, comentarios, logs. Se
trata, portanto, de um grande conjunto de dados estruturados e nao
estruturados, pablicos ou privados, locais ou distantes, compartilhados ou
confidenciais, completos ou incompletos, etc.

Ainda, se observa na literatura que outros “Vs” e caracteristicas
tem sido usados por diversos autores para melhor definir Big Data, tal
como: Visdo (o proposito), Verificacdo (processamento dos dados de
acordo com as especificacdes), Valida¢do (cumprimento dos objetivos
propostos), Valor (extragdo de informacGes pertinentes aos propdsitos),
Complexidade (relacionados as tarefas de organizar e analisar os dados)
e Imutabilidade (quando bem gerenciados, os dados armazenados e
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coletados sdo permanentes) (EMANI; CULLOT; NICOLLE, 2015;
GANDOMI; HAIDER, 2015).

No setor de aguas e efluentes, os dados sdo produzidos,
principalmente, a partir da medicao de diversos atributos fisico-quimicos
em diferentes pontos do sistema. Porém, o principal desafio que envolve
a coleta e monitoramento de dados em tempo real, se refere a extracdo
desses dados, de modo que se obtenha resultados confiaveis que apoiem
atividades operacionais desses servi¢os. Assim, as novas tecnologias
potenciais para utilizacdo de dados nesse setor incluem: medigdes on-line,
monitoramento continuo da qualidade da agua, deteccdo de vazamentos,
monitoramento das tubulacBes, modelagem de processos em tempo real,
otimizacdo dos sistemas de tratamento de agua e de efluentes, dentre
outros. Desse modo, o processamento e analises (Analytics) desses dados
coletados leva a obtencdo de informac@es importantes. E a partir delas
gue pode-se desenvolver novos produtos e processos, reduzir o tempo e
0s custos envolvidos no processo, aumentar a produtividade, prever e
identificar falhas, além de solucionar problemas de maneira rapida e
efetiva (JACH et al., 2015; THOMPSON; KADIYALA, 2014).

Uma pesquisa realizada por Sirkié et al. (2017) mapeou 0 uso de
sistemas de informacao e conjuntos de dados disponiveis em estacGes de
tratamento de agua e efluentes da Finlandia, visando a possibilidade da
integracdo de Big Data. Os resultados mostram que ainda ndo se faz uso
do Big Data na maioria dos servicos pesquisados. Porém, os entrevistados
acreditam que, dentre as diversas areas em que essas informagdes podem
agregar valor aos negocios e facilitar o trabalho diario, inclui-se o
monitoramento em tempo real dos sistemas e a utilizacdo de dados
coletados por medidores inteligentes. De acordo com os autores, para
melhorar o gerenciamento de dados, novas solucdes tecnoldgicas devem
ser adotadas. Além das plataformas para gerenciamento de dados, ha a
necessidade do desenvolvimento de plataformas analiticas, que
possibilitem a extracdo de valor desses dados. Assim, os resultados
podem ser apresentados em um formato visual e acessivel. Cabe ressaltar
gue todas essas necessidades exigem conhecimentos adicionais em
andlises, sistemas de software, engenharia de software e computacdo em
nuvem (SIRKIA et al., 2017).

2.5.4.1 Monitoramento de BES

Os sistemas bioeletroquimicos sédo inerentemente adaptaveis ao
monitoramento e controle em tempo real, visto que os pardmetros
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eletroquimicos, como corrente elétrica e potencial de eletrodo, atuam
como indicadores Uteis do status do sistema e dos niveis de tratamento.
Porém, esta ¢ uma é&rea relativamente inexplorada, mas altamente
promissora para 0 avango da tecnologia. Assim, ha a necessidade de uma
compreensdo profunda e abrangente das relagbes complexas entre
engenharia, microbiologia e eletroquimica em BES. Além disso, outros
fatores de monitoramento (incluindo os indices bioldgicos convencionais,
parametros de qualidade da agua e varios processos de transferéncia de
massa) devem ser considerados (LI; YU; HE, 2014), conforme €
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Fatores a serem considerados durante monitoragéo de BES.

] Monitoracdo on-line e em tempo real em BES
Indices de Qualidade de  pH, temperatura, condutividade,

Agua alcalinidade, matéria organica
(DBO, DQO, COT...), nutrientes,
s6lidos

Parametros Bioldgicos Atividade microbiana, comunidade
microbiana

Parametros Tens&o, corrente elétrica, poténcia

Eletroquimicos elétrica, potencial dos eletrodos,

resisténcia interna

Fonte: Adaptada de Li, Yu e He (2014).

O emprego de sensores bem como de solugdes analiticas
avancadas associadas as ferramentas tecnoldgicas traz novas
oportunidades para a utilizacdo dessas informagBes na prevencao,
identificacdo e correcdo de eventuais falhas que possam afetar o
desempenho do processo.
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3 TRATAMENTO DE EFLUENTES USANDO CELULAS
MICROBIANA DE DESSALINIZACAO

3.1 CARACTERISTICAS GERAIS

Conforme apresentado no Capitulo 0, percebemos que ao longo
dos ultimos anos, BES tém sido o foco de crescente interesse devido a sua
abordagem sustentavel para o tratamento de A&guas residuais e
concomitante uso como uma fonte alternativa para geracdo de energia
e/ou sintese de produtos de alto valor agregado (HUANG; LOGAN,
2008; MAJUMDER et al., 2014). Dentre as atuais tecnologias (Apéndice
1), as MDCs vém chamando atencdo da comunidade cientifica, visto que
abrem possibilidades para o tratamento de aguas residuais das mais
diversas fontes, com simultinea produgdo de bioeletricidade e
dessalinizacdo in situ. Se trata de uma tecnologia similar as MFCs, a qual
usa 0s microrganismos presentes no efluente para converter a energia
bioguimica da matéria organica em energia elétrica. Na Figura 10 s&o
apresentados os principais beneficios decorrentes da aplicagdo de MDC
comparado aos processos convencionais de tratamento de efluentes.

Geracéo direta de eletricidade
Dessalinizacao in situ

Energia Baixa geracéo de lodo

N&o ha necessidade de
aeracéo

Adaptével & sistemas de
tratamento descentralizados
Células Microbianas de
Dessalinizacao B
Agua de Relso

‘ Meio Ambiente ‘

Baixa emissdo de C

Recuperacéo de energia

‘ Economia ‘

Recuperacéo de produtos com
valor agregado

Figura 10 — Beneficios das MDCs para o tratamento de efluentes.
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Uma unidade tipica de MDC ¢ constituida por um anodo (doador
de elétrons), um catodo (aceptor final de elétrons) e um canal de
dessalinizacdo (a0 meio). Esse ultimo, construido pela insercdo de
membranas de troca anidnica (AEM) e catidnica (CEM) (LUO et al.,
2012). Como pode ser observado na Figura 11, no anodo, as bactérias
oxidam a matéria organica a CO, e H*, que sdo liberados para o andlito
(Equacéo 1). Os elétrons fluem para o catodo através de um circuito
elétrico externo e uma corrente é estabelecida no entorno da célula.
Diversas sdo as opcdes de aceptor final de elétrons (localizado no canal
do catodo). O O, por exemplo, usa esses elétrons para sofrer reducéo e
produzir dgua. Isso causa um gradiente potencial ao redor dos canais
anodico e catddico, de maneira a manter a eletro-neutralidade. Os anions
(CI” e SO4*") migram da &gua salina (canal do meio) para o anodo através
da membrana AEM; enquanto que os cations (Na* e Ca?*) migram para
0 catodo através da membrana CEM (PING; HE, 2013; SAEED et al.,
2015).

Anodo Catodo

Dessalinizacéo

Figura 11 - Representacdo esquematica de uma MDC.

Estudos mostram que, em condicBes laboratoriais, MDCs podem
produzir entre 180 a 231% de energia excedente, na forma de Hy, para
solucdes contendo entre 5 - 30 mg L* de NaCl (MEHANNA et al.,
2010a). Ainda, ha relatos de que MDCs podem produzir até 58% da
energia elétrica requerida por processos de tratamento posteriores, como
osmose inversa (JACOBSON; DREW:; HE, 2011a, 2011b). Pelo fato de
ser uma tecnologia baseada em processos de membranas, os desafios
envolvidos na sua implantacdo estdo relacionados a incrustagéo
decorrente do crescimento de biofilme e dureza causada pela deposicéao
de cétions. Desta forma, estudos sobre a compreensdo e abordagem destes
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problemas devem ser conduzidos, a fim de encontrar as solugdes
adequadas para os mesmos (LUO et al., 2012; LUO; XU; REN, 2012).
Na Tabela 2 é apresentado um resumo sobre as principais caracteristicas
das diferentes configuracdes de MDC. Uma discussao detalhada a cerca
dessas configuracfes pode ser consultada nas seguintes bibliografias:
Saeed et al. (2015), Carmalin Sophia et al. (2016) e Al-Mamun et al.
(2018).

3.2 CELULAS MICROBIANAS DE DESSALINIZACAO
OPERANDO COM CATODO BIOLOGICO: BIO-MDC

Existem diversos trabalhos que provam com sucesso o conceito de
MDCs usando catélitos quimicos tal como o ferricianeto de potassio
como agente redutor (PERAZZOLI et al., 2017; SABA et al., 2017,
VAGHARI et al., 2013; WEI; HAN; SHEN, 2012). Devido a toxicidade
de compostos dessa natureza, novas alternativas vem sendo
desenvolvidas, tais como o catodo de ar (CHEN et al.,, 2012b;
FORRESTAL; XU; REN, 2012; SAEED et al., 2015; ZUO et al., 2016)
e biocatodos (KOKABIAN; GUDE, 2013; LIANG et al., 2016; ZHANG;
ANGELIDAKI, 2013b; ZUO et al., 2018). Em contraste aos catodos
quimicos, os biocatodos sdo inovadores. Estes Ultimos promovem as
reacbes de reducdo eletroguimica na camara catddica usando
microrganismos como catalisadores da reagdo. Ademais, também
possibilitam a remoc¢&o e recuperacdo de nutrientes, além da sintese de
bioprodutos com alto valor comercial (TURSUN et al., 2016). Portanto,
0s biocatodos surgem como uma boa alternativa, devido ao seu potencial
de autorregeneracao, escalabilidade e cunho sustentavel (AL-MAMUN et
al., 2018).

No biocatodo, os microrganismos eletrotroficos aceitam os
elétrons diretamente da superficie do eletrodo, reduzindo os compostos
de interesse (WEN et al., 2012). Dependendo do aceptor final de elétrons
empregado, os biocatodos podem ser classificados em duas categorias
principais: aerobica e andxica (AL-MAMUN et al., 2018; HE;
ANGENENT, 2006; SANTORO et al., 2017), conforme sera apresentado
a seguir.
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3.2.1 Biocatodos aeréobios

Em biocatodos aerdéhios, 0 O2 é o aceptor final de elétrons mais
popular, devido a sua abundancia e alto potencial redox (+ 0,82 V)
(LOGAN et al., 2006). Em um estudo realizado por Wen et al. (2012),
uma MDC foi construida com biocatodo aer6bio, inoculado com
microrganismos provenientes do tanque de sedimentacdo de uma ETE
(Harbin, China) e usando tecido de carbono como eletrodo. De acordo
com os autores, essa configuracdo apresentou uma densidade de poténcia
maxima de 14,49 W m=3. Além disso, os valores encontrados foram de
96,2% para eficiéncia de Coulomb e 92% para dessalinizacdo (WEN et
al., 2012).

Em outro estudo, Meng et al. (2014) avaliaram o desempenho de
uma MDC contendo 5 canais (dois biocatodos aerdbios, localizados nas
extremidades; dois canais de dessalinizacdo e um canal anédico, central).
Além da dessalinizacao e geracdo de eletricidade, os autores estudaram a
capacidade do sistema para estabiliza¢do anddica de lodo. De acordo com
os resultados, para as concentragdes iniciais de 5, 10 e 35 g NaCl L, as
velocidades de dessalinizagdo foram 46,37 + 1,14% e 40,74 + 0,89% e
9.55 *+ 0.76%, respectivamente. A densidade de poténcia maxima
observada foi de 3,18 W m3(130 dias de operacédo). Apds 300 dias de
operacdo, foi observada uma remocdo de matéria organica de 25,71 +
0.15% (MENG et al., 2014).

Zhang et al. (2016) estudaram os fatores que afetam o desempenho
de uma Bio-MDC de 3 canais. Os autores observaram que, ap6s 230 dias
de operacdo, a densidade de poténcia, eficiéncia de Coulomb e velocidade
de dessalinizacéo reduziram 71,0 (de 33,3 para 9,6 W m), 44,0 (de 70 + 7
para 32+6%), e 27,0 % (de 3,0 para 2,2 mg h'), respectivamente. O
principal motivo para a reducdo do desempenho do sistema foi o
bioincrustacdo das membranas, o que aumentou a resisténcia interna e
reduziu a eficiéncia de conversdo de energia. De acordo com o0s autores,
a troca das membranas é uma estratégia para solucionar esse problema
(ZHANG et al., 2016a).

Além de bactérias, microalgas também podem ser utilizadas para
catalisar reaces em BES. Kokabian e Gude (2013) avaliaram o
desempenho de um MDC fotossintética (PMDC) em termos de producéo
de energia e dessalinizagdo. De acordo com os autores, a PMDC
apresentou uma densidade de poténcia maxima de 0,084 W m= e uma
eficiéncia de dessalinizagéo de 40%. Em outro estudo, 0s mesmos autores
observaram os efeitos da iluminacdo sobre a PMDC. Os resultados
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mostram que em periodos onde ha auséncia de luz, h& um decréscimo na
tensdo produzida, porém, esta mesma volta a normalidade durante o
periodo de iluminacdo. Esse fato estd associado com a atividade
fotossintética das microalgas, contribuindo para a producdo de O
(KOKABIAN; GUDE, 2015). Recentemente, Kokabian et al. (2018),
observaram o desempenho de PMDCs sob diferentes modos de operacéo:
batelada (SPMDC), continuo (CPMDC) e continuo conectado a um
fotobiorreator (PBMDC). Com relagdo a tensdo e densidade de poténcia,
a SPMDC apresentou os melhores resultados (167 mV, 0,75 W m3),
comparado com as outras configuracfes (CPMDC: 25 mV e 0,016 W m-
$e PBMDC: 29 a 36 mV e 0,023 a 0,035 W m3). Em termos de remogéo
de nitrato, a CPMDC apresentou valores préximos a 90% (TRH: 90 h),
enquanto que na PBMDC, observou-se remocao de 42% para um mesmo
TRH. As eficiéncias de remog¢do de matéria orgéanica e dessalinizacéo
foram inferiores a 30% para todas as configuracbes avaliadas
(KOKABIAN; GHIMIRE; GUDE, 2018).

3.2.2 Biocatodos andxicos

Apesar da grande atenc¢ao dada aos biocatodos aerobios, a principal
desvantagem esta associada com o fornecimento de oxigénio dissolvido
(OD), que aumenta substancialmente os custos relacionados com 0s
sistemas de aeracdo adicionais. Devido a essas limitagBes, novas
pesquisas tém sido direcionadas para o desenvolvimento de biocatodos
anoxicos. Na auséncia de Oz, uma variedade de compostos como NOs’,
NO2, SO4%, Fe, Mn, selenato, arsenato, urinato, fumarato e CO; podem
ser empregados como aceptor final de elétrons. Com relagdo ao potencial
redox, o potencial catédico do NOs (+ 0,74 V), Mn (+ 0,60 V) e Fe (+
0,77 V) é comparavel ao Oz (+ 0,82 V). No entanto, devido as inimeras
complexidades envolvendo o desenvolvimento de biofilmes
eletrotréficos, o estabelecimento de biocatodos andxicos é, muitas vezes,
dificultoso e demorado (MORITA et al., 2011).

O primeiro trabalho propondo o uso de bactérias para reducéo de
NOs; em BES data 0 ano de 1966 (LEWIS, 1966). Porém, esse conceito
foi validado com experimentos apenas nos Ultimos anos (CLAUWAERT
et al., 2007; SRINIVASAN et al., 2016; TONG, 2013; WANG et al.,
2016; ZHANG; HE, 2012b). Em relacéo as MDCs, em 2013 os autores
Zhang e Angelidaki apresentaram o conceito de MDC submersa (SMDC)
para simultanea dessalinizacdo, producdo de eletricidade e remogéo in
situ de N-NOs™ presente em aguas subterraneas. Os resultados mostram
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que a SMDC desenvolveu densidade de corrente de 3,4 A m2 (101,1 mwW
m2), remocdo de N-NOs; de 90,5% e eficiéncia de dessalinizagdo
equivalente a 25% (ZHANG; ANGELIDAKI, 2013b). Recentemente,
Kokabian et al (2018) desenvolveram uma MDC usando um consorcio de
bactérias Anammox como biocatalisadoras da reagdo catddica. Nesse
estudo, observou-se uma densidade de poténcia maxima de 0,092 Wm™3
(equivalente a maxima densidade de corrente de 0,814 Am™) com
conversdo de N-NH4* superior a 90% e eficiéncia de dessalinizagdo de
25,5% (TRH > 10 dias) (KOKABIAN et al., 2018).

Esses estudos mostram que o desenvolvimento de sistemas
baseados em Bio-MDCs é promissor. Contudo, essas possibilidades
devem ser melhor exploradas, principalmente quando se trata do
estabelecimento de biocatodos andxicos (Anox-Bio-MDC). Assim,
considerando a versatilidade e potencial aplicacdo da tecnologia, esse
trabalho tem como primeira meta o desenvolvimento de um reator Anox-
Bio-MDC para tratamento de efluentes com concomitante geracdo de
bioeletricidade e dessalinizacdo, visando a conservagdo dos recursos
hidricos.

3.3 SOLUGAO COMPUTACIONAL DE BIG DATA INTEGRADA
PARA AQUISICAO, MONITORAGAO E PROCESSAMENTO DE
DADOS EM TEMPO REAL DURANTE A OPERACAO DE
REATORES BIOELETROQUIMICOS

Devido a baixa poténcia produzida em BES, uma alternativa para
escalar esses sistemas seria o0 desenvolvimento de blocos contendo
conjuntos de reatores empilhados, a fim de alcangar os requisitos de
poténcia para uma dada aplica¢do, conforme proposto por Jiang et al.
(2011). Dessa forma, é possivel fazer uma relacdo entre a poténcia
produzida como fungdo do nimero total de eletrodos conectados no
sistema, conforme apresentado na Equacdo 18:

2
Prax = & *n (18)
Rin

Onde Pmax (Watts) é a poténcia maxima, Ece (volts) é a tensdo do
sistema, Rin (ohms) é a resisténcia interna e n € o nimero de eletrodos
interconectados no sistema.

Considerando que para cada célula ha a necessidade de no
minimo um sensor (monitorar tensdo, por exemplo), a quantidade de
dados gerados pode ser determinada de acordo com a Equagéo 19:
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szmL'ji"*fs*b (19)

cel

Onde D ¢ o volume de dados gerados (bytes s2), fs é a frequéncia
de amostragem (s) e b (bytes) é o volume por cada ponto amostrado na
memoria de processamento (adota-se b = 8).

Observa-se que a Equagdo 19 apresenta uma funcdo do tipo
y=ax. Ainda, levando em conta que a capacidade de processamento de
dados in-memory de um computador convencional é de 8GB, para
aplicacdes préaticas, podemos assumir 0s seguintes cenarios (Figura 12):

Cenario 1: Para sistemas que geram um volume de dados de até
8,0 GB d! ainda ¢ possivel realizar o processamento de dados por meio
de ferramentas convencionais;

Cenario 2: Para sistemas que geram um volume de dados acima
de 8,0 GB d?, o processamento desses dados requer a adogdo de
estratégias alternativas, tal como sistemas distribuidos.

Ressalta-se que, em sistemas que utilizam sensores inteligentes
ha a necessidade de altas frequéncias de amostragem com intervalos de
medicdo menores que 1 segundo (NIELSEN et al., 2017). Assim, a
relacdo entre 0 volume de dados gerados e a poténcia produzida em um
reator bioeletroquimico (JIANG et al., 2011a) pode ser representada
graficamente na Figura 12,

50.0
40.0
Plataformas de Big Data

30.0

20.0

Volume de Dados (GB.d ~1)

10.0

i Processamento Tradicional

0.0 T T T T T T T 1
0.0 25 5.0 75 00 125 150 175 200

Potencia (W)
Figura 12 — Relagdo entre o volume de dados gerados e a poténcia
produzida em BES.

2 Onde: Prax= 3,47 W; Rin= 30 Q; Ecei= 0,3 V; fs= 10 pontos s
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Portanto, no contexto do segundo cenario, as atuais plataformas de
Big Data aparecem como uma alternativa adequada, visto que suportam
varias ferramentas de processamento e analiticas, além de permitirem um
modo de visualizagdo dindmica. Assim, é possivel extrair conhecimento
e valor a partir de um ambiente complexo, auxiliando na tomada de
decisdes através de recomendacles e deteccdo automatica de possiveis
falhas, comportamento anormal efou prever novas tendéncias
(OUSSOUS et al., 2017). Com base nessas informacdes e, considerando
0 que foi apresentado no item 2.5.4, propde-se aqui 0 modelo para uma
solucdo computacional integrada baseada em Big Data para aquisicéo,
monitoramento e processamento em tempo real de dados gerados durante
a operacao da Anox-Bio-MDC, a qual pode ser expandida e adaptada para
outros sistemas, além dos bioeletroquimicos (Figura 13). Cabe ressaltar
gue todas as tecnologias apresentadas sao de cddigo aberto, o que reduz
substancialmente o custo final de implementac&o.

Sensores Monitoramento Controle Actuadores
Controladores Controladores

f Aquisicdo 3
‘Pre-processamento:

Sistemas
Embarcados

Navegadores| g ; P =
Web i Interfacedo G~ Servigos  aws
Tablets 1 Usuario ] . 1 : [ daweb
Smartfones | ] Internet LS. ;

Ferramentas

Processamento w (rliEpGEED

| Armazenamento

— 1By &5
Y. Rt

S3

Figura 13 — Modelo genérico de uma solucdo computacional de Big Data
integrada para a aquisicdo, monitoramento e processamento de dados
obtidos durante a operagdo de BES.

3.3.1 Aquisicdo e coleta de dados

A aquisicao e coleta de dados ocorre durante 0 monitoramento e
do processo. Boe et al. (2010) discutem as dificuldades de se desenvolver
uma estratégia adequada para monitoramento de pardmetros que reflitam
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no real comportamento de um reator bioeletroquimico, garantindo
precisdo, estabilidade e facil manutencdo. Isso advém da complexidade
dos residuos organicos, além das flutuacdes (composicdo, pH,
temperatura, condutividade) que ocorrem durantes os ciclos operacionais
(RECIO-GARRIDO etal., 2016). Essas variagdes podem resultar em uma
gueda no desempenho, devido as mudancas nas propriedades elétricas
(GONZALEZ DEL CAMPOQ et al., 2013; PINTO et al., 2011; WATSON,;
LOGAN, 2011) e da comunidade microbiana (LYON et al., 2010; REN
et al., 2011). Portanto, prever possiveis falhas é essencial para manter o
desempenho do sistema.

Berlian e colaboradores (2016) propuseram um sistema portatil de
equipado com sensores para monitoramento em tempo real de diversos
pardmetros de qualidade de agua, tal como potencial de oxirreducéo, pH,
condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e temperatura. Esses sensores
foram conectados a um microcontrolador Arduino, que atua como
mediador para ler os dados gerados pelos sensores, em seguida,
encaminha-los para o processamento (BERLIAN et al., 2016). Como
pode ser observado, por ser de baixo custo e ter simplicidade operacional,
esse modelo é atrativo e, com algumas adaptaces, tem grande potencial
de aplicacdo em monitoracéo de BES.

3.3.2 Barramento de dados

Quando se trata de tecnologias envolvendo Plataformas de Big
Data, existem dois grandes desafios. O primeiro esta relacionado com a
coleta dessa grande quantidade de dados e o segundo, com a analise e
extracdo de valor. Porém, antes de serem analisados, os dados devem ser
retidos e disponibilizados para os usuarios. Dentre as ferramentas
disponiveis para essa funcéo se destaca o Apache Kafka, IBM InfoSphere
Streams, dentre outros.

Além de ser uma plataforma distribuida e altamente escalével, o
Kafka? se torna atrativo pois trabalha com baixa laténcia e alta velocidade
de transferéncia de dados. Na sua esséncia, funciona como um repositério
central de fluxos de dados. Comparativamente, age como uma espécie de
“rodovia” por onde os dados trafegam; desse modo, coleta dos dados,
disponibilizando-os como um fluxo em tempo real para 0 consumo por
outras aplicagdes. A coordenagdo desses dados é feita através do

3 Disponivel em:< https://kafka.apache.org/>
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ZooKeeper*, um servico centralizado para agregar configuragdes, nomes,
informac0es sobre sincronizagdes e grupos de servicos.

3.3.3 Processamento de dados

O objetivo principal do processamento é extrair 0 conhecimento e
gerar valor a partir de dados brutos. Do ponto de vista técnico, o
processamento de dados exige que determinados recursos computacionais
funcionem juntos e sejam liderados por um conjunto de instrucdes,
especificadas por meio de uma linguagem de programacdo. Dentre as
ferramentas e linguagens mais populares para analise e processamento, se
destacam as seguintes: MATLAB, R, Weka (Framework Java para
Machine Learning), Python e Scala. Porém, quando os conjuntos de dados
ndo podem ser alocados na memoria principal, essas ferramentas sdo
incapazes de processéa-los em um tempo aceitavel. E nesse ambito que se
destacam as técnicas Big Data, pois permitem trabalhar com grandes
conjuntos de dados de forma distribuida, possibilitando a expansdo dos
recursos computacionais (GARCIA et al., 2017).

Para processar Big Data com escalabilidade e alto desempenho
existem duas ferramentas principais: Apache Hadoop® e Apache Spark®.0
termo Hadoop se refere ao projeto Apache Hadoop, um framework de
cédigo aberto criada por Doug Cutting em 2005, que inclui componentes
como o MapReduce (estrutura de execucdo), o YARN (gerenciamento de
recursos) e o HDFS - Hadoop Distributed File System (armazenamento
distribuido)(GAO et al., 2017; JIAYIN WANG et al., 2017; OUSSOUS
etal., 2017).

No MapReduce, o processamento de dados é feito através de um
algoritmo paralelo e distribuido (cluster’ de computadores), através de
uma combinacdo entre chaves e valores (keys-values) que podem estar
alocados em diferentes discos e ocorre em duas fases. Na primeira fase -
mapeamento (map), ocorre o0 processamento primario dos dados de
entrada. Na segunda fase - reducéo (reduce), faz-se o processamento dos
dados mapeados e envio para arquivos que conterdo os resultados. J& o
Spark, por outro lado, € um framework construido com foco em
velocidade, usabilidade e analise sofisticada de dados. O processo

4 Disponivel em:< https://zookeeper.apache.org/ >

5 Disponivel em: < http://hadoop.apache.org/ >

¢ Disponivel em: < https://spark.apache.org/ >

7 Cluster é uma arquitetura de sistema gue combina varios computadores para
trabalharem em conjunto
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consiste em uma Unica etapa que compreende a leitura dos dados,
execucdo das operagdes analiticas e escrita dos resultado no cluster
(AHMAD et al., 2017; JACH et al., 2015; KAUR; DHALIWAL, 2015;
SHYAM R. et al., 2015).

A principal diferenca entre ambos é que, enquanto o MapReduce
faz a leitura dos dados do cluster e executa uma operacao, escreve
resultado de volta no cluster e armazena os dados em disco rigido (HD),
0 Spark faz a mesma operagdo em um Unico lugar — na memdria, muito
préximo ao tempo real e virtualiza esses dados, tornando 0 processo mais
rapido. Assim o Spark pode ser até 10 vezes mais rapido que o
MapReduce para o processamento em lote e até 100 vezes mais rapido
em analises in-memory. O MapReduce, portanto, é adequado para casos
em que a operagOes de dados sdo estaticas, principalmente quando o
processamento € feito em lotes. Por outro lado, quando ha a necessidade
de analise continua de dados e em tempo real (ex.: sensores), o Spark é a
ferramenta mais indicada (BIBRI, 2018; GUNTER et al., 2017; REYES-
ORTIZ; ONETO; ANGUITA, 2015; SHYAM et al., 2015).

3.3.4 Armazenamento de dados

O armazenamento permite manipular o volume e a variedade de
dados. Ademais, a velocidade de acesso a esses dados deve ser
considerada, principalmente quando grandes volumes precisam ser
processados. Em visto disso, tem-se desenvolvido solugdes baseadas em
sistemas de arquivos distribuidos, onde os arquivos sdo divididos em
blocos que podem ser acessados simultaneamente e replicados para serem
tolerantes a falhas. Dessa forma, os dados sdo armazenados em sistemas
de arquivos distribuidos como HDFS®, Google GFS (Google File
Systems), Amazon S3 (Amazon Simple Storage Service), dentre outros
(GARCIA et al., 2017).

3.3.5 Gerenciamento de dados

Todas as informagdes obtidas sdo extraidas e gerenciadas por web
services, conhecidos como cloud computing. Esse processo requer o0 uso
de ferramentas eficientes para a extracdo das informagdes de maneira
confidvel e otimizada (OUSSOUS et al., 2017). Ao contrério das
tecnologias tradicionais, os web services podem operar centenas ou até

8 Disponivel em: < https://hadoop.apache.org >
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milhares de servidores em minutos, fornecendo resultados de forma
rapida e segura. Como exemplo, tem-se os servidores AWS (Amazon Web
Servers)?, que oferecem um amplo conjunto de servigos de computacéo,
armazenamento, banco de dados, analise, aplicacdes e implementacao de
ferramentas, possibilitando acompanhamento e andlise de dados em
tempo real, reduzindo os custos operacionais e permitindo escalabilidade
de processos.

3.3.6 Interface do usuario

A interface do usuario envolve desde um navegador web até
aplicativos para tablets ou smartphones. Esse é 0 espaco onde ocorrem as
interagcBes usuario-maquina, permitindo o funcionamento e controle
efetivo pelo usuario, enquanto a maquina simultaneamente fornece
feedback de informag6es para auxiliar no processo de tomada de decis&o.
Aqui, ha duas possibilidades. A primeira compreende o desenvolvimento
de uma aplicagdo exclusiva, enquanto que a segunda, explora uso de
plataformas ja disponiveis, que podem ser personalisadas conforme as
necessidades do usuario. Como exemplo, tem-se as plataforma Grafana'®
e Kibana!', as quais possibilitam a analise, visualizacdo e
compartihamento de meétricas, sendo utilizada mundialmente em
diferentes mercados, tal como monitoramento das mudangas climaticas,
sensores industriais, automacdo e controle de processos (BETKE;
KUNKEL, 2017).

Como pode ser observado, o design de infraestruturas inteligentes
ligadas & tecnologia Big Data tem potencial para inovar o gerenciamento
dos processos envolvidos no tratamento de aguas residuais. Ademais,
como baixos investimentos em hardware e software sdo necessarios para
a computacdo baseada em nuvem, abre-se possibilidades para a
implementacdo dessas ferramentas tecnoldgicas no setor. Ressalta-se que
as abordagens apresentadas no item 3.3 envolvem a segunda meta desse
trabalho, a qual propde o desenvolvimento de uma solu¢do computacional
baseada em Big Data para monitoramento de um processo envolvendo
BES.

® Disponivel em: < https://aws.amazon.com/ >
10 Disponivel em: <https://www.grafana.com/>
1 Disponivel em: < https://www.elastic.co/products/kibana>
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 D~ESCRIQAO DA INFRAESTRUTURA DISPONIVEL PARA
EXECUCAO DO PROJETO

O trabalho proposto foi desenvolvido na Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos. A bancada experimental foi construida no Laboratério de
Tratamento Bioldgico de Residuos. Além desse, os seguintes laboratérios
deram suporte para a realizacdo dessa pesquisa: Central de Analises —
EQA (caracterizacdo de materiais: FT-IR, drea BET), LVA — PosMEC
(Perfuracdo de placas e montagem do reator) e LCME (analises de
microscopia).

Cabe ressaltar que no inicio da execucdo desse projeto, ensaios
preliminares foram realizados no Laboratério de Controle Ambiental
(LCA), da Universidade Federal de Rio Grande - RS, visto que o LCA ja
tem experiéncia com reatores bioeletroquimicos, nomeadamente, células
a combustivel microbianas. A partir dos resultados obtidos nesses
ensaios, 0s quais estdo publicados no Periédico Water Science and
Technology (PERAZZOLI et al., 2018), foi idealizado o que esta descrito
a seguir.

4.2 PLANO DE ACAO
4.2.1 Projeto e Construcdo do reator

O reator foi construido com tubos de policloreto de polivinila
(PVC), com um volume (til de 1,91 L. O volume dos canais anddico e
catodico correspondeu a 0,8 L cada e o volume do canal de dessalinizacéo
foi de aproximadamente 0,31 L.

Um banho termostatizado foi empregado para manutencdo da
temperatura do sistema (31+1°C). Para o aquecimento do banho utilizou-
se um aquecedor de resisténcia elétrica (Atman 200 EletronicHeater) e a
agua foi recirculada por meio de uma motobomba submersa
(Sarlobetter® Bomba 520). Foram utilizadas bombas peristalticas para
alimentag8o dos canais anddico, catddico e de dessalinizagdo (MILAN®
202 e MILAN® 626). O descarte dos efluentes foi realizado por
gravidade. O controle dos equipamentos foi feito por meio de
temporizadores (Foxlux®, 127/220 V, 16A). A representacao
esquematica do reator é mostrada na Figura 14.
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Figura 14 - Esquema llustrativo do reator Anox-Bio-MDC, onde: 1 —
Canal Anddico; 2 — Canal de Dessalinizacdo; 3 — Canal Catddico; 4 —
AEM; 5 — CEM; 6, 7 e 8 — Afluentes (entrada) de 1, 2 e 3,
respectivamente; 9,10 e 11 — Bombas de Alimentacdo; 12, 13 e 14 —
Efluentes (saida) de 1, 2 e 3; 15 — Circuito Externo; 16 — Eletrodo
Anddico; 17 — Eletrodo Catddico; 18 e 19 — Sistema de aquisicdo de
dados, composto por um Microcontrolador Arduino (18) conectado a um
notebook (19).

4211 Eletrodos

Para a construcdo dos eletrodos, foram confeccionados cartuchos
(15,0 x 2,0 cm) de tecido metalico de aco inox (200 mesh - Telas Rocha
Ltda, Brasil) preenchidos com carvédo ativado granular (massa:15 gramas
cada cartucho) produzido a partir de casca de coco (Smart Carbon,
Brasil). No total, foram confeccionados 12 cartuchos, sendo 6
adicionados ao canal anddico e 6 ao catddico. Essa estratégia foi escolhida
com o objetivo de aumentar a area superficial do eletrodo. Como coletor
de elétrons, utilizou-se tecido metalico de ago inox.

Para a caracterizacdo do carvao ativado, foram realizadas as
seguintes analises: distribuicdo granulométrica (CILAS 1190, CERMAT,
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UFSC), caracterizacdo da 4area superficial BET (Autosorb-1,
Quantachrome Instruments), distribuicdo do tamanho de poros
(Autosorb-1, Quantachrome Instruments) e morfologia dos granulos
(JEOL JSM-6390LV).

4.2.1.2 Membranas

Membranas seletivas de ions foram utilizadas para separar o canal
de dessalinizagcdo dos demais canais. Uma membrana de troca anidnica,
composta por gel de poliestireno reticulado com divinilbenzeno e
funcionalizada com acido sulfénico (AMI-7001S, Membranes
International), foi inserida entre o canal anddico e o canal de
dessalinizagdo. E, uma membrana de troca catiénica, composta por gel de
poliestireno reticulado com divinilbenzeno e funcionalizada com
quaternario de amodnio (CMI-7000S, Membranes International), foi
inserida entre o canal catddico e o canal de dessalinizagdo,
respectivamente. A morfologia das membranas foi analisada por
microscopia eletrébnica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva— MEV/EDS (JEOL JSM-6390LV).

4.2.2 Estabelecimento do processo
4.2.2.1 In6culo e meio de cultivo

a) Anodo: foi inoculado com um consdrcio de microrganismos
anaerdbios provenientes de um sistema de tratamento de esgoto sanitario
e desnitrificantes proveniente de um sistema piloto de tratamento de
efluentes da aquicultura, na proporg¢éo 1:1 (v/v), com uma concentracéo
final de biomassa equivalente a 1,70 + 0,2 g SSV L. A selecdo da fonte
de inéculo se deu pelo fato das bactérias ja estarem adaptadas a meio
salino (~ 15%o), além de possibilitar a maior diversidade microbiana;

b) Cétodo: foi inoculado com um consdrcio de microrganismos
desnitrificantes proveniente de um sistema piloto de tratamento de
efluentes da aquicultura com uma concentracdo final de biomassa
equivalente a 1,71 + 0,1 g SSV L1. A selecdo da fonte de indculo se deu
pelo fato de as bactérias ja estarem adaptadas a meio salino (~ 15%o), além
de possibilitar a maior diversidade microbiana;

¢) Meio para cultivo e sele¢do dos microrganismos nos canais
anddico e catodico: foi adaptado de Lovley e Phillips (1988), contendo
(por litro): 2,5 g NaHCOs;, 0,1 g CaCl..2H20, 0,1 g KCI, 0,6 g
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NaH2P04.H20, 1,87 g Na2HPO4.12H,0, 0,1 g NaCl, 0.1 g MgCl».6H:0,
0,1 g MgS04.7H0, 0,005 g MnCl,.4H,0 e 0,05 g de extrato de levedura.
d) Substrato anédico: Acetato (2,0 g L);
e) Substrato catédico: N-NOs (0,05 g L1).

4.2.2.2 CondicOes operacionais

A fim de promover o desenvolvimento e a adaptagdo do biofilme
eletroativo (BABAUTA et al.,, 2012), o reator Anox-Bio-MDC foi
operado em 2 estagios:

a) Estagio 1: Operacdo sob condic¢Bes de circuito aberto (OCV).
Essa estratégia foi escolhida visto que aclimatacdo em OCV permite o
desenvolvimento de um biofilme com maior estabilidade na superficie do
eletrodo, utilizando processos redox naturais. Nessa etapa ndo houve
geracdo de corrente.

b) Estagio 2: Apos a estabilizacdo da tensdo, conectou-se uma
resisténcia externa entre o anodo e catodo, fechando o circuito (CCV). A
aclimatacdo em CCV permite que biofilme formado na superficie do
eletrodo melhore a transferéncia de elétrons.

As condicOes operacionais sdo apresentadas na Tabela 3. Ressalta-
se que as mesmas foram determinadas de acordo com resultados obtidos
previamente (PERAZZOLI et al., 2018).

Tabela 3 - Condicdes operacionais do reator Anox-Bio-MDC.
Canal de
dessalinizagao

Anodo Biocatodo

Batelada Batelada

Modo de operagéo Batelada
por cortes  por cortes

Dura(;a_o de um ciclo 05 05 8.0

operacional (d)

Vazéo (L ciclo?) 0,3 0,3 0,31

TRH (d) 1,33 1,33 8,0

4.2.2.2.1 Influéncia da resisténcia externa no desempenho do sistema

Considerando que a escolha do resistor controla a quantidade de
corrente que passa no sistema, foi avaliado o efeito da Re sob o
comportamento do sistema. Para isso, assim que o sistema atingiu
estabilidade sob as condi¢des de OCV, o circuito foi fechado, sendo
submetido as seguintes Re: 560, 100 e 22 Q. A cada troca de Re foram
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realizados ensaios cinéticos para avaliar 0 consumo de acetato, nitrato e a
dessalinizagdo.

4.2.2.2.2 Influéncia da condutividade da solucdo salina no canal de
dessalinizagéo

A influéncia da condutividade da solucdo salina presente no canal
de dessalinizacéo foi investigada usando diferentes dosagens: 10 g Lde
NaCl (solucdo A), 20 g L*de NaCl (solucéo B) e 35 g L* de NaCl
(solugdo C). Além desses testes, foram realizados ensaios com a
substitui¢do da solugdo salina sintética por &gua do mar (solucéo D) e os
efeitos sobre o desempenho do sistema foram avaliados. O canal de
dessalinizagéo foi operado com um TRH de 8 dias, de maneira a melhorar
a eficiéncia de dessalinizagao.

4.2.3  Analises Fisico — Quimicas

As determinacBes analiticas foram realizadas seguindo
metodologia descrita na Tabela 4.

Tabela 4 - Determinacg6es analiticas

Composto Método Referéncia
Carbono
SST? Gravimético Zdradek (2005)
SSF® Gravimético APHA (2012)
SSve Gravimético APHA (2012)
DQO Colorimétrico (A = 600 nm)  APHA (2012)
fons Nitrogenados
N-NH.* Colorimétrico (A=525 nm) Vogel (1981)
N-NO2 Colorimétrico (A=585 nm) HACH (2014)
N-NOz" Colorimétrico (A=410 nm) Cataldo et al.
(1975)

a3¢lidos suspensos totais, *Sélidos suspensos fixos, °Sélidos suspensos volateis
4,24 Caracterizacdo eletroquimica
A caracterizagdo do processo eletroquimico foi conduzida,

considerando os seguintes parametros:
a) Estagio 1 (OCV): tenséo;
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b) Estagio 2 (CCV): tensdo, corrente, poténcia, densidade de
corrente e de poténcia, eficiéncia de Coulomb e analise de polarizagao.

4.2.4.1 Analise de Polarizacéo

As curvas de polarizagdo foram geradas através da variacdo da Re
do circuito pelo método de multiplos ciclos de operacéo, com intervalo
de troca de resistores de 2 ciclos operacionais (24 horas). A diferenca de
potencial elétrico (ddp) foi mensurada por meio de um sistema de
aquisicao e coleta de dados DracarySP Data Collector (descri¢do no item
4.2.6.1), conforme metodologia adaptada de Sotres et al. (2016) e Watson
& Logan (2011).

As resisténcias 6hmicas dos circuitos foram estimadas através da
andlise gréfica da curva de polariza¢do na regido de queda constante da
ddp em funcéo corrente. Para essa analise foram empregados resistores
com as seguintes cargas (Q): 50.000, 10.000, 5.600, 1.000, 560, 220, 100,
47,22,10e4,6.

4.2.5 Identificagdo da comunidade microbiana e formacéo de
biofilme

4.2.5.1 Morfologia

A morfologia da populagcdo microbiana presente nos canais
anodico e catddico foi caracterizada por analise de microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Para esta andlise, as amostras foram preparadas
conforme descrito por Michels, Perazzoli e Soares (2017). As
micrografias foram obtidas em microscépio eletrénico de varredura JEOL
JSM-6390LV, no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

4.25.2 Diagnostico microbioldgico digital

O perfil microbioldgico desenvolvido na superficie dos eletrodos
foi determinado através da analise de Diagndstico Microbiolégico Digital
(DMD, Neoprospecta Microbiome Technologies). Essa anélise, tem
como principio a utilizacdo de marcadores genéticos para a identificacdo
de microrganismos, utilizando tecnologias de sequenciamento de DNA
em larga escala. Conforme pode ser observado na Figura 15, a anélise
consiste em duas etapas: laboratorial e computacional.
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v’ Etapa laboratorial:

O biofilme desenvolvido na superficie do eletrodo foi extraido por
meio de agitagdo em shaker (25°C, 180 rpm, 15 min) em agua ultrapura
(Merck Millipore), seguido de centrifugacdo (25°C, 7500 rpm, 15 min),
para formagdo de um pellet. As amostras foram acondicionadas e
mantidas a - 4,0 °C e, posteriormente, enviadas para o Laboratorio
Neoprospecta. Neste, foram realizadas as etapas de purificacdo e extragdo
do DNA, preparo molecular da amostra e sequenciamento de alto
desempenho da regido V3-V4 do gene 16S rRNA (llumina Miseq),
conforme descrito por Christoff et al. (2017).

~--»RECEBIMENTO _____,  EXTRACAOE __._ ... ___ —» MANIPULACAO ________ —» SEQUENCIAMENTO DEDNA ----=
1
DE AMOSTRAS PURIFICACAO DO DNA DO DNA L

/ U ff'

Ressuspenséo Sequenciador de DNA
Amostra e lise celular Preparo de bibliotecas de nova geracao

--- LABORATORIO ---~-

Software Neobiome Software Sentinel
NEOREFDB

= [I"l‘""‘!l'ﬂ'll'llll

il

BANED! qisimmmmimnioon R
DE REFERENCIA

===+ COMPUTACIONAL == ===========n=

PLATAFORMA DE ANALISES +
------------- VISUALIZAGAO <= == mmmmmm e mmmmmcmececmme oo oo~ BIONCOMPUTACIONAIS  wt-—-- -

Figura 15 - Etapas da andlise de Diagnostico Microbiolégico Digital.
Fonte: Neoprospecta Microbiome Technologies (2017).

A extracdo do DNA das amostras foi realizada seguindo protocolo
da empresa Neoprospecta Microbiome Technologies (Florianépolis, SC,
Brasil) usando kit de extragdo comercial (PowerSoil® DNA Isolation Kit,
MoBio Laboratories, Inc.). O preparo das bibliotecas seguiu o protocolo
préprio (em segredo industrial). Foi realizada a amplificacdo com primers
para  regidfo V3-V4  do  gene rRNA 168, 341F
(CCTACGGGRSGCAGCAG, doi: 10.1371/journal.pone.0007401) e
806R (GGACTACHVGGGTWTCTAAT, doi: 10.1038/ismej.2012.8).
(CAPORASO et al., 2011; WANG; QIAN, 2009).
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As bibliotecas foram sequenciadas através do sistema MiSeq
Sequencing System (lllumina Inc. San Diego, CA, USA) usando primers
padroes fornecidos pelo fabricante (kit V2), com 300 ciclos e
sequenciamento single-end.

v’ Etapa computacional:

Consistiu na andlise de bioinformatica, onde as sequéncias séo
analisadas por meio de um pipeline desenvolvido pelo laboratério
Neoprospecta Microbiome Technologies (Florianépolis, SC, Brasil).
Brevemente, todas as sequéncias de DNA resultantes do sequenciamento
foram submetidas, individualmente, a um filtro de qualidade, utilizando
como base o somatdrio das probabilidades de erro de suas bases,
permitindo no méximo 1% de erro acumulado. Posteriormente, foram
removidas as sequéncias de DNA que correspondiam aos adaptadores da
tecnologia lllumina, por meio de métodos biocomputacionais.

A identificacdo das unidades taxonbmicas operacionais
(Operational Taxonomic Units - OTUs) foi realizada com o auxilio do
Software Sentinel, utilizando como referéncia o banco de dados de
sequéncias acuradas de 16S rRNA (NeoRef, Neobiprojeto Neoprospecta
Microbiome Technologies, Brasil). Nessa etapa, foram consideradas as
sequéncias com 100% de similaridade. A implementagédo dos dados foi
realizada em uma plataforma de visualizacdo, através do Software
Neobiome (Neoprospecta Microbiome Technologies, Brasil).

4.2.6 Desenvolvimento da solugcdo computacional de Big Data
integrada: Plataforma DracarySP

Com base nas informagdes apresentadas no item 3.3, essa sessao
apresenta uma solucdo computacional integrada baseada em Big Data.
Esta ferramenta foi desenvolvida para gestdo em tempo real de dados
gerados durante a operacdo do reator Anox-Bio-MDC. Tal solucéo pode
ser expandida e adaptada para outros processos, além dos
bioeletroquimicos e compreende as seguintes etapas: monitoramento,
coleta, aquisicdo, barramento, processamento, armazenamento e
visualizacdo de dados.

4.26.1 Monitoramento, coleta e aquisicdo de dados

Para 0 monitoramento da tensdo produzida pelo reator Anox-Bio-
MDC, construiu-se um voltimetro composto por uma protoboard e uma
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placa Arduino Uno (Arduino®, Italia). A condutividade elétrica foi
mensurada regularmente, utilizando um sistema composto por um sensor
analdgico (DFR0300, DFRobot) acoplado a uma placa Arduino Uno
(Arduino®, Italia). Ambas placas Arduino, foram conectadas a um
notebook (Acer Aspire One), através de portas seriais USB.

Para a aquisicdo e coleta dos dados gerados, foi desenvolvido o
software DracarySP Data Collector, utilizando linguagem de
programacdo orientada a objetos Python™. Os cédigos de programagéo
estdo disponiveis para acesso publico na Plataforma Git para controle de
versao.

4,2.6.2 Barramento de dados

Para o barramento de dados foi implementado a plataforma Kafka-
ZooKeeper. Pois, além de ser uma plataforma distribuida, altamente
escalavel e de codigo aberto, possui a capacidade de trabalhar com baixa
laténcia e alta velocidade de transferéncia de dados.

4.2.6.3 Processamento de dados

Visando a escalabilidade do processo e de forma a atender os
requisitos de processamento em tempo real, o Spark foi o framework
selecionado. Assim, os dados coletados pelos sensores eram enviados
para o Spark, através do Kafka-Zookeeper, e entdo processados. Nesse
caso, como havia apenas um sensor para monitoramento em tempo real,
0 parametro tensdo era o dado de entrada no Spark e para validar o
pipeline, foram realizados os calculos de corrente (A) e poténcia (W).
Ap0s processados, 0s dados seguiam para armazenamento e visualizacdo.

4,2.6.4 Armazenamento de dados

Para 0 armazenamento, optou-se pela plataforma Amazon S3, pois
se trata de um servigo altamente resiliente (>99,99%), seguro e flexivel.
Essa plataforma ainda permite a execucdo de analises sofisticadas de Big
Data, sem necessidade de mover os dados para um sistema de analises
separado. Para que os dados fossem enviados de forma integra e segura,
do Kafka para o S3, foi utilizado o servico Pinterest Secor*?,

12 Disponivel em:< https://github.com/pinterest/secor>
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4.2.6.5 Visualizacdo dos dados

Nessa  etapa, optou-se pelo uso da plataforma
Elasticsearch/Kibana, a qual permite andlise e visualizacdo de métricas
em tempo real. Assim, os dados previamente processados no Spark eram
encaminhados a base de dados Elasticsearch® e posterior visualizagéo no
Kibana'4,

4.2.7 Calculos
4271 Tratamento de dados

Geralmente, dados obtidos na forma digital estdo sujeitos a ruidos
e perturbagdes aleatorias que podem dificultar os procedimentos de
andlise e identificacdo. Para solucionar esse problema, é recomendado o
uso de filtros digitais para a minimizacdo dos ruidos. Dentre os mais
empregados, destacam-se aqueles que utilizam como base a média
aritmética (ex. Média Mdvel) ou ponderada (ex: Savitzky-Golay). No
presente estudo aplicou-se o filtro de média ponderada, descrito
detalhadamente por Savitzky & Golay (1964) (Apéndice 2).

4.2.7.2  Calculos Eletroquimicos

Os calculos de corrente (1), poténcia (P), densidade de corrente (Iv)
e densidade de poténcia (Pv) foram realizados conforme apresentado nos
itens 2.2.2 e 2.2.3, conforme descrito por Logan (2008).

4.2.7.3 Célculos Cinéticos

Conhecer a cinética de uma reacdo é fundamental para o
desenvolvimento e melhoria de processos, bem como projeto adequado
de operagdes unitarias. Nesse estudo, ensaios cinéticos foram realizados
com o objetivo de obter as velocidades de consumo de substrato (rs, onde
s se refere aos substratos presentes em cada canal — anddico, catodico e
de dessalinizagdo) e de formacéo de produto (rp, onde p se refere aos
produtos formados nos respectivos canais).

13 Disponivel em: < https://www.elastic.co/>
14 Disponivel em:< https://www.elastic.co/products/kibana >
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Para calcular a velocidade de consumo de matéria orgénica,
expressa em termos de DQO (- roeo), por exemplo, foram considerados
diferentes periodos de tempo, escolhendo a tangente da reta a qual
apresentou a maior inclinagdo, a partir do ponto maximo de consumo
(Equacéo 20).

DQO, - DQO,,

At (20)

oo (Mg L*h™) =

Onde DQO:e DQOy, referem-se as concentracdes final e inicial de
matéria organica durante um ciclo operacional e At é o intervalo de tempo

(t—to).

De forma analoga, esse procedimento foi realizado para encontrar
as outras velocidades: tenséo (ry), consumo de nitrato (- rvos), acimulo de
nitrito ( rw,) e dessalinizagdo (- rq).

4.2.7.4  Eficiéncia do processo

A eficiéncia de remocdo de matéria organica (EFDQO), foi
calculada de acordo com a Equacdo 21. De forma analoga, foram
realizados os calculos para eficiéncia de conversdo de nitrato (EFNO ) e

3

eficiéncia de dessalinizagdo (EF,).

500 (21)

to

B (%){w]*mo

A eficiéncia de Coulomb (CE) foi calculada de acordo com a
Equacéo 15.
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5 RESULTADOS

51 CARE\CTERIZACAO DOS MATERIAIS USADOS NA
CONSTRUCAO DO REATOR ANOX-BIO-MDC

5.1.1 Eletrodos

Em reatores bioeletroquimicos, os materiais utilizados para a
confeccdo de eletrodos devem ser biocompativeis, condutores, porosos,
reciclaveis, escalaveis e de baixo custo. Além disso, eles também devem
possuir alta area superficial, resisténcia a corrosdo e alta resisténcia
mecénica (KALATHIL; PATIL; PANT, 2017; LOGAN; RABAEY,
2012; MUSTAKEEM, 2015). Dentre os diversos materiais empregados
na construcao de eletrodos (SONAWANE et al., 2017), optou-se pelo uso
de carvao ativado granular (GAC), produzido a partir de casca de coco.
Para fins de caracterizacdo, a distribuicdo granulométrica (Figura 16),
area superficial especifica (método BET) e morfologia dos granulos
(Figura 17) foram investigadas.
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Figura 16 - Distribuicdo granulométrica das particulas de carvao ativado.

Os resultados obtidos mostram que que as particulas de carvao
ativado apresentaram um didmetro médio de 676,9 um, area superficial
especifica de 7,27 x 10> m? g%, didmetro médio do poro de 204,4 nm e
volume de poro 6,35 x 102 cm® gL,

A morfologia do material foi investigada por meio de MEV,
conforme mostrado na Figura 17. Pode-se observar que se trata de um
material altamente poroso e com elevada area superficial especifica. Essas
caracteristicas sdo amplamente desejaveis, visto que contribuem com a
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maior adesdo bacteriana & superficie do eletrodo e, consequentemente,
maior transferéncia de elétrons (JIANG; LI, 2009; KARRA et al., 2014;
YASRI; NAKHLA, 2017).

10kV X500  50um e i 10kV X500 50pm LCME-UFSC

Figura 17 — Morfologia dos granulos de carvdo ativado, usado como
eletrodo na construgdo do reator, onde: (a) vista vertical e (b) vista
horizontal.

5.1.2 Membranas

As membranas utilizadas sdo atualmente comercializadas pela
empresa Membranes International Inc. (USA). De acordo com o
fabricante, as membranas apresentam estrutura polimérica de gel de
poliestireno reticulado com divinilbenzeno, sendo que as CEM s&o
funcionalizadas com é&cido sulfénico. As AEM séo funcionalizadas com
quaternario de amonio. A morfologia das membranas foi investigada
através de MEV/EDS, conforme pode ser observado na Figura 18.

As micrografias revelam certo grau de rugosidade na superficie de
ambas as membranas. As analises de EDS confirmam que a membrana
AEM permite, preferencialmente, a migragdo de &nions, enquanto que a
CEM permite a migracdo de cétions, incluindo H*. A presenca de fltior
foi observada na analise de EDS, e, provavelmente esta relacionada com
0 processo usado na producdo das membranas.
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Figura 18 — Imagem de MEV-EDS das membranas usadas na construcdo
do reator, onde: (a, b) membrana de troca anionica e (c, d) membrana de
troca catidnica.

52 FERRAMENTA COMPUTACIONAL PARA
MONITORAMENTO EM TEMPO REAL: DracarySP

Para realizar o monitoramento, aquisi¢ao, coleta, processamento e
andlise de dados gerados foi desenvolvida a plataforma DracarySP. A
representacdo esquematica da solugdo computacional é apresentada na
Figura 19.
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Figura 19 - Representagdo esquematica da solugdo computacional, onde
as letras em caixa alta representam as interfaces para comunicacao entre
as ferramentas utilizados, sendo: (A) sensor analégico, (B) biblioteca
PySerial, (C) biblioteca KafkaProducer, (D) API Spark Streaming, (E)
Elasticsearch Conector — Es Spark e (F) Elasticsearch Index.

5.2.1 Monitoramento, aquisi¢éo e coleta de dados
5.2.1.1 Condutividade

A condutividade elétrica foi mensurada regularmente, utilizando
um sistema composto por um sensor analégico (DFR0300, DFRobot)
acoplado a uma placa Arduino Uno (Arduino®, Italia). O Arduino foi
conectado ao notebook (Acer Aspire One), através de portas seriais USB.

A calibracdo do sensor era realizada manualmente, antes de cada
medicdo, de acordo com as instrugBes do fabricante. Os comandos
necessarios para executar essa funcionalidade eram efetuados por meio
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da interface do Software Arduino. Para isso, inicialmente fazia-se o
carregamento do cédigo de calibragéo (Figura 20).

File Edit Sketch Tools Help

sketch_julOlc | Arduino 2:1.0.5+dfsg2-4

sketch_julolc

include <newire.h>
#include <EerROM b

#define EEPROM write (address, p)
#define EEPROM readiaddress, p)

{int i =0; byte *pp =
{int i = 0; byte *pp =

(byte*1&{p); forls i < sizeof(p); i++) EEPROM.urite(address+i, pplil);}
(byte*1&lpd;forls 1 < sizeof(p); i++} pplil=EEFROM, read (addresstil s}

#define ReceivedBufferLength 20
char receivedBuffer[ReceivedBufferLengthel];
byte receivedBufferIndex = o;

/7 store the serial command

#define ecSensorPin Al //EC Meter enalog output.pin on analog 1
sdefine ds1sh2oPin 2 //DS13E20 signal, pin on digital 2

#define SCOUNT 100
int analogBuffer [SCOUNT];
int analogBufferIndex - o;

/7 sun of sample point
//store the analog value read from ADC

#define compensationFactordddress 8  //the address of the factor stored in the EEPROM

loat compensationFactor;

#define WREF 5000 //for arduino uno, the fDC reference is the pawer{avcc), that is soamy

Figura 20 -

Interface do Arduino, mostrando o carregamento do cédigo

para calibragdo do sensor de condutividade.

Em seguida, o sensor era imerso em uma solucéo de calibragéo e,
posteriormente, eram executados 0os comandos para completar o processo
de calibracdo (Figura 21).

[dev/ttyACMO -+ x
Send

28,970 ELI L2, BUNS/CN FACTON: U, Y

24.9°C EC:12.63ns/cm Factor:0.89

24.9°C EC:12.66ms/cm Factor:0.89

24.9°C EC:12.63ns/cn Factor:0.89

24.9°C EC:12, 60ns/cn Factor: 0,89

24.9°C EC:12,57ns/cn Factor: 0,89

24.9°C EC:12.60ns/cm Factor:0.89

>»sEnter Calibration Modes

s»sPlease put the probe into the 12,88ms/cm buffer solution<s<

24.9°C EC:12.60ns/cm Factor:0.89

24.9°C £C:12.60ns/cn Factor:0.89

24.9°C EC:12. 60ns/cn Factor:0.89

24.9°C EC:12,60ns/cn Factor: 0,89

20.9°C EC:12,63ns/cn Factor: 0,89

24.9°C EC:12.60ns/cm Factor:0.89

s»sConfrin Successfules<

24.9°C EC:12.88ms/cm Factor:0.87

24.9°C EC:12.88ns/cm Factor:0.87

24.9°C £C:12.88ns/cn Factor: 0.87

24.9°C EC:12,88ns/cn Factor: 0,87 =

20.9°C EC:12,88ns/cn Factor: 0,87 .

24.9°C EC:12.88ns/cm Factor:0.87

24.9°C EC:12.88ms/cm Factor:0.87

24.9°C EC:12.88ns/cn Factor:0.87

24.9°C EC:12,88n5/cn Factor: 0,87

24.8°C EC:12,95ns/cn Factor: 0,87

24.8°C EC:12.92ns/cm Factor:0.87

& Autoscroll

Both NL&CR ~ | |[115200baud | v

Figura 21 - Interface para calibracdo do sensor de condutividade.

A comunicagao entre o Arduino e o Python™ foi realizada através
da biblioteca PySerial. Para o acompanhamento dos dados obtidos,



92

desenvolveu-se uma interface utilizando a biblioteca PyQtGraph,
conforme pode ser observado na Figura 22. Por fim, os dados coletados
eram salvos automaticamente em um arquivo no formato .csv.

Realtime plot DracarySP + x

8
= Stop l

FiQura 22 - Interface gréfica para acompanhamento dos dados de
condutividade utilizando a biblioteca PyQtGraph.

5.2.1.2 Tensdo

O monitoramento da tensdo produzida pelo reator Anox-Bio-MDC
foi realizado através de voltimetro (construido para esse propdsito), sendo
composto por uma protoboard e uma placa Arduino Uno (Arduino®,
Italia), conectadas a um notebook (Acer Aspire One), através de portas
seriais USB.

Para a aquisicdo e coleta dos dados gerados, foi desenvolvido o
software DracarySP Data Collector, utilizando linguagem de
programacgdo orientada a objetos Python™. A comunicagédo entre o
Arduino e o Python™ foi realizada através da biblioteca PySerial. Nessa
etapa, desenvolveu-se uma interface grafica para acompanhamento local
dos dados obtidos, utilizando a biblioteca PyQtGraph, conforme pode ser
observado na Figura 23.



Realtime plot DracarySP = X

_— m

ime (km)
E stop

[oX

Figura 23 - Interface gréafica para aquisicao dos dados de tensao utilizan
a biblioteca PyQtGraph.

0]

Apos coletados, os dados eram salvos automaticamente em
arquivos no formato csv, para serem entdo utilizados nas etapas
posteriores de processamento e analise. Ressalta-se que a tensdo foi o
principal parametro elétrico, sendo monitorada continuamente, com
intervalos de amostragem de 0,1 s. Por esse motivo, esse foi 0 parametro
escolhido para o desenvolvimento e validacdo do pipeline de Big Data.

5.2.2 Barramento

Para o0 barramento de dados optou-se pela implementacdo do
sistema Kafka — ZooKeeper. Nessa etapa, a comunicagdo entre o software
de coleta de dados — DracarySP Data Collector e o Kafka foi mediada
pela biblioteca KafkaProducer'®, conforme apresentado no cédigo de
execucdo (Apéndice 3).

5.2.3 Processamento e armazenamento

Visando o escalonamento do processo e de forma a atender os
requisitos de processamento em tempo real, o Spark foi o framework
selecionado. Assim, os dados coletados pelos sensores eram enviados
para o Spark, através do Kafka-Zookeeper, via APl Spark Streaming e
entéo processados (Apéndice 4). Para validar o pipeline, foram realizados,

15 Disponivel em:< https://kafka.apache.org>
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préximo ao tempo real, os célculos de corrente (A) e poténcia (W). Apés
processados, 0s dados eram encaminhados para a base de dados
Elasticsearch, por meio do conector Es Spark.

Como medida de seguranca, os dados experimentais obtidos foram
armazenados no sistema de arquivos distribuidos da Amazon S3 (Figura
24). Dessa forma, os dados eram enviados do Kafka, por meio da
biblioteca KafkaProducer, para o Secor, e entdo armazenamos na
plataforma S3 da AWS. O sistema foi configurado para fazer backup a
cada 30 segundos e entdo encaminhar esses lotes de dados para o S3.
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5.24 Visualizacdo

A visualizacdo desempenha um papel importante ao permitir o
entendimento de grandes volumes de dados, além da extracdo de
informacfes Uteis (CHONBODEECHALERMROONG; HEWETT,
2017). Nesse trabalho, a visualiza¢éo dos dados foi validada com sucesso,
usando a interface web Kibana, conforme mostrado na

Figura 25. Se trata de uma plataforma dindmica que permite a
exploracéo visual e analise em tempo real dos dados indexados na base
de dados do Elasticsearch. Essa base de dados foi desenvolvida a partir
do Apache Lucene?, e se trata de um mecanismo de pesquisa de codigo
aberto, distribuivel e altamente escalavel, projetado para ter desempenho
otimizado. Além disso, permite monitorar e controlar todos os aspectos
que envolvem a configuracdo de clusters, possibilitando a execucdo de
operacdes de criagcdo, recuperacdo, atualizacdo e exclusdo dos dados
armazenados (BAJER, 2017; BETKE; KUNKEL, 2017).

A plataforma web Kibana apresenta uma interface com tabelas e
graficos iterativos dos mais variados formatos, tal como histograma,
pizza, linha, dispersdo, barra. Além disso, essa plataforma possibilita o
acesso ao log dos dados que estdo sendo enviados para o Elasticsearch e
também fazer o download de ambos dados primarios bem como aqueles
ja processados (Figura 25). Ainda, é possivel fazer a agregacdo de
métricas e andlise estatistica, tal como: contagem, média, média movel,
desvio padrdo, maximo, minimo, dentre outros (Figura 26).

16 Disponivel em: <http://lucene.apache.org/>
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53 STARTUP E ACLIMATACAO

Em BES, o principal proposito da aclimatacdo do inéculo é
promover o crescimento e desenvolvimento de microrganismos
eletroativos (SANTORO et al., 2017). Dentre os métodos reportados na
literatura, a aclimatagdo em circuito aberto (OCV) e fechado (CCV) séo
as mais difundidas, pela sua simplicidade operacional. Ademais, como a
escolha do método de aclimatacdo afeta o resultado final, ela deve ser
relatada claramente em estudos publicados (BABAUTA et al., 2012).

5.3.1 Potencial maximo em circuito aberto

Nesse trabalho, a primeira fase de operagdo do reator Anox-Bio-
MDC foi sob condigdes de circuito aberto (OCV), simulando a incubago
anaerdbica no anodo e andxica no catodo. Quando o sistema em OCV a
corrente é nula e a tensdo produzida é a maxima. Portanto, é sob essas
condi¢des que se define o potencial maximo do sistema.

Como pode ser observado na Figura 27, existem 3 estagios
evidentes, relacionados ao crescimento e adaptacdo da comunidade
microbiana eletrotréfica. Incialmente, hd uma fase de adaptacdo ou lag
gue vai até o0 3° dia. A atividade maxima dos microrganismos, em termos
de voltagem, correspondendo a uma velocidade maxima de producéo de
tensdo de 0,091 V d! foi observada entre 0 4° e 8° dias de inoculagéo. O
potencial maximo do sistema foi atingido ao 26° dia de operagéo (0, 56
V). Apds esse periodo, a tensdo estabilizou, ficando na faixa de 0,544 V.

0.6

0.5 4

0.4

y =0.091 x - 0.293
r?=0.943

0.3 4

Tenséo (V)

0.2 1

0.1

0.0 T T T T T T
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 T70.0

Tempo (d)
Figura 27 - Operacéo do reator sob condic¢des de circuito aberto (OCV).
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Esses valores sdo superiores aos observados na literatura para
MDC usando catodo bioldgico. No trabalho de Girme (2014), por
exemplo, ao incorporar a microalga marinha Nanochloropsis salina no
catodo de uma MDC, o potencial maximo atingido em OCV foi de 0,098
V (GIRME, 2014). Interessante notar que ndo ha estudos na literatura que
reportem o comportamento de reatores Anox-Bio-MDC durante a
operacdo em OCV. Nesse estudo, essa estratégia de aclimatacdo se
mostrou eficiente, permitindo o desenvolvimento de uma comunidade
microbiana eletroativa estavel na superficie do eletrodo, utilizando
processos redox naturais (BABAUTA et al., 2012; BEYENAL;
BABAUTA, 2015; FRAIWAN et al, 2014; LEWANDOWSKI;
BEYENAL, 2013) e, portanto, garantindo o equilibrio do sistema.

5.3.2 Geragdo de bioeletricidade
5.3.2.1 Curva de Polarizacdo

A corrente produzida por uma célula bioldgica e o potencial de
degradacdo de substrato pelos microrganismos exoeletrogénicos sao
limitados pela reacdo de converséo de matéria organica em metabdlitos e
elétrons. Nesse estudo, 0 comportamento do reator Anox-Bio-MDC em
relacdo a poténcia e corrente ao logo tempo, com estabelecimento do
biofilme eletroativo, € mostrado na Figura 28. Para isso, uma curva de
polarizacdo foi gerada a partir da aplicacdo de uma faixa de resisténcias
ao longo do circuito elétrico, com Re variando entre 50.000 a 4,6 Q. Nota-
se que a densidade de poténcia maxima observada foi de 0,425 Wm3,
valor que é 2,8 vezes superior ao observado para uma Bio-MDC
inoculada com Chlorella vulgaris (KOKABIAN; GUDE, 2013) e 4,6
superior ao observado em uma MDC inoculada com consércio de
microrganismos Anammox (KOKABIAN et al., 2018).

De acordo com Logan (2008), a poténcia maxima de uma célula
bioldgica é alcancada quando a resisténcia externa estd mais préxima
possivel da resisténcia interna da célula (Re = Ri). Neste trabalho, a
resisténcia interna, obtida a partir do coeficiente angular da reta da curva
de tenséo foi de 115,7 Q, indicando a predominéncia de sobrepotenciais
dhmicos. Esse valor é comparavel ao encontrado por Meng et al. (2017)
(94,2 Q) e cerca de 26 vezes inferior os valores encontrados por
Kokabian et al (2018b) (3.101 Q), ambos operando MDCs com biocatodo
aerébio.
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Figura 28 - Curva de polarizacdo obtida durante a operacdo do reator
Anox-Bio-MDC, onde os marcadores circulares se referem a curva de
poténcia (eixo 1) e os marcadores retangulares se referem a curva de
tensédo (eixo 2).

Essas diferengas podem ser atribuidas a diversos fatores, tal como
geometria de reator, natureza dos eletrélitos, estrutura e geometria dos
eletrodos, tipo de in6culo, mecanismo de transferéncia de elétrons,
condi¢des operacionais (temperatura, pH, condutividade, etc.)
metabdlitos e produtos formados nas reacfes de oxidagdo e reducdo (AN
et al, 2015b; JADHAV; DESHPANDE; GHANGREKAR, 2017;
MOLOGNONI et al., 2018; ZHOU et al., 2013).

5.3.2.2  Efeito da resisténcia externa sobre o desempenho do reator
Anox-Bio-MDC

Em BES, a resisténcia externa é um componente integrante do
circuito, a qual controla o fluxo de elétrons do anodo para o catodo,
afetando diretamente o potencial e a corrente que passa no sistema, de
acordo com a Lei de Ohm. Dessa forma, quando se diminui a Re, ha um
aumento significativo na corrente gerada pelo sistema (CAPODAGLIO
etal., 2015; KATURI et al., 2011; LOGAN, 2008; RISMANI-YAZDI et
al., 2011; VILAJELIU-PONS et al., 2016b). Portanto, foi avaliada a
influéncia das seguintes resisténcias externas: 560, 100 e 22Q. Ressalta-
se que nao foram realizados ensaios com resistores de menor carga, Visto
gue o sistema apresentava muita instabilidade. Na Figura 29 pode-se
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observar que a medida que a carga da Re diminui, h& uma queda
significativa nos valores de tenséo (Tabela 5).

560 Q 100 Q 22Q
0.20 1
~ 0.15 1
b
g LLH».
'3
5 0.10 1
}—
Solugéo
A . Selugdo
0.05 {5 .
0.00 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (d)

Figura 29 - Variacdo de tensdo em funcgéo da resisténcia externa aplicada.

Inversamente ao que ocorre com a tensdo, a densidade de corrente
aumenta com a reducdo da Re, como observado na Figura 30, chegando
a alcancar 2,611 A.m? (Re = 22 Q). Esses resultados mostram que as
perdas 6hmicas, causadas pela resisténcia ao fluxo de elétrons através dos
eletrodos e através do eletrolito, foram dominantes nesse estagio
operacional (LEFEBVRE; AL-MAMUN; NG, 2008).

Ressalta-se que nessa condicdo (Re = 22Q)), houve variacBes
significativas nos valores de tensdo, densidade de corrente e de poténcia
(Figura 29 e Figura 30). Tal fato decorre da variagdo da condutividade da
solucdo salina no canal de dessalinizagdo, conforme detalhado no item
5.4. Dessa forma, a medida que ha um aumento na condutividade no canal
de dessalinizagdo, maior é a migracdo de ions entre 0s canais. Portanto,
hd um maior consumo interno de corrente para que 0 processo de
dessalinizacgéo seja realizado.
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Figura 30 - Variacdo das densidades de corrente (eixo 1) e de poténcia
(eixo 2) em fungdo da resisténcia externa aplicada.

Na Re de 22Q), pode-se observar uma queda significativa na
densidade de poténcia gerada pelo sistema. Isso é explicado pelo fato do
sistema estar operando com Re inferior a Ri (Figura 28) e esta em acordo
com resultados previamente reportados na literatura (LOGAN, 2008). Na
Tabela 5, sdo apresentados os coeficientes elétricos obtidos durante a
operacdo do reator, nas condi¢des de OCV e fechado CCV.

Tabela 5 - Resumos dos coeficientes elétricos obtidos durante a operacéo
do reator Anox-Bio-MDC.

220
A B C D
Tenséo (V) 0,544 0,201 0,114 0,049 0,039 0,011 0,008

Densidade
de Corrente n.a 0,450 1,423 2,611 2,204 0,623 0,474

(Am?)

Densidade

de Poténcia n.a 0,090 0,162 0,110 0,581 0,007 0,004
(W m?)

CE (%) n.a 5,00 15,46 28,35 2394 6,77 5,15
OBS: Desvio padréo < 0,001 para todos os casos

OCvV 560Q 100Q
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5.3.3 Conversao de Matéria Organica

Diferentes resisténcias externas causam diferentes velocidades de
transferéncia de elétrons, variacdes nas atividades metabdlicas
microbianas e diferencas nas cinéticas de degradagdo de substrato
(ZHANG et al., 2011). Nesse estudo, ensaios cinéticos realizados durante
a operagdo do reator Anox-Bio-MDC (ciclo operacional de 12 horas)
mostram que o maior consumo de acetato, expresso em termos de DQO,
foi observado nas primeiras horas do ciclo (Figura 31).
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.
-
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500.0

Consumo de DQO (mg 0z L~ 1)

{ vaw ¢

0.0 2.0 40 6.0 8.0 10.0 12.0

Tempo (h)
Figura 31 - Cinética de consumo de matéria organica para as condicdes
operacionais de OCV e CCV.

Conforme apresentado na Figura 32, a velocidade méxima de
consumo de acetato, determinada a partir da Equagao 20, foi de 212,4 mg
L' h'! (5,09 kg m* d') para a condigdo de OCV, enquanto que para a
condi¢do de CCV (Re = 22Q), obteve-se uma velocidade maxima de
consumo 37,95% superior (293,01 mg L' h' ou 7,03 kg m= d!). Na
condi¢do de circuito fechado obteve-se eficiéncias de remoc¢do de DQO
de 88,44% (Re: 560 Q) a 99,85% (Re: 22 Q), comparado com 75,17% na
condi¢do de OCV. Em BES, a remogao de poluentes ¢ melhorada com a
aplicacdo de resistores com baixa carga, visto que essa estratégia
possibilita a redugdo dos sobrepotenciais de ativacdo e Ohmicos
(resisténcia ligada a transferéncia de elétrons). Isso leva a um aumento da
velocidade de transferéncia de elétrons através do circuito (KATURI et
al., 2011).
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Figura 32 - Velocidades de consumo de matéria organica para as
condi¢des de OCV e CCV.
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Os resultados aqui apresentados mostram EFpgo superiores aos
reportados na literatura, conforme pode ser observado na Tabela 6. Os
trabalhos realizados por Kokabian e colaboradores, por exemplo, tém
demonstrado eficiéncias de remoc¢do de DQO de entre 40 ¢ 60% para
MDC operando com biocatodo (KOKABIAN et al., 2018; KOKABIAN;
GHIMIRE; GUDE, 2018; KOKABIAN; GUDE, 2013). Meng ¢
colaboradores (2014, 2017) avaliaram duas configuragdes de MDC para
estabilizagdo de lodo gerado em ETEs e concomitante dessalinizagdo. Na
primeira configuragdo avaliada, os autores construiram uma célula com 5
canais, sendo 2 canais de dessalinizagdo, 2 canais catodicos (aerados) e
um canal anddico central, conectados em série. A segunda configuragéo
de reator era similar, porém a MDC foi configurada para operar em modo
capacitivo (MCDC). Para essas configuragdes, os autores observaram
eficiéncias de remocdo de matéria organica entre 25,7% (primeira
configuracdo) e 14,7% (segunda configuracdo). Portanto, os resultados
obtidos no presente estudo sdo superiores € demonstram claramente o
potencial da tecnologia Anox-Bio-MDC para remogdo de matéria
orgénica e concomitante produgdo de bioeletricidade.

Os valores de Eficiéncia de Coulomb (EC) apresentaram
comportamento inverso a carga de resistor aplicada. Dessa forma, a
medida que a Re foi reduzida de 560 para 22Q, a EC aumentou de 5,0
para 28,32%. Esses valores mostram que nem toda a matéria organica
oxidada foi convertida em eletricidade (CECCONET et al., 2018a;
MOLOGNONI et al., 2018). De acordo com Vilajeliu-Pons et al. (2016),
uma alternativa para melhorar a EC poderia ser a aplicagdo de um método
para controlar as Re de forma variavel, melhorando assim a transferéncia
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de elétrons, uma vez que a conexdo elétrica intermitente permite uma
maior produgdo de corrente.

5.3.4 Conversdo de Nitrogénio

Conforme apresentado no Capitulo 2, o processo de desnitrificacdo
eletroautotrdfica é realizado por bactérias capazes de aceitar elétrons
diretamente, a partir de um doador de elétrons sélido (por exemplo, o
eletrodo catddico) e, entdo, desnitrificar. Existem diversos estudos na
literatura que reportam o emprego de biocatodos para a remocdo de
compostos nitrogenados em MFCs (CLAUWAERT et al., 2007; Ll et al.,
2016b; MOOK et al., 2012; VIRDIS et al., 2008). Porém, até 0 momento,
s80 poucos o0s que relataram o estabelecimento desse processo em MDCs
(KOKABIAN etal., 2018; ZHANG; ANGELIDAKI, 2015).

5.3.4.1 Consumo de Nitrato

Nesse estudo, durante o periodo de start up e aclimatacdo, as
velocidades de desnitrificagdo aumentaram gradualmente e se tornaram
consistentes, indicando desenvolvimento de um biofilme estavel. A partir
de ensaios cinéticos (Figura 33), foi possivel obter as velocidades

maximas de conversdo de nitrato (I, ) para as diferentes condicGes
3

operacionais avaliadas (OCV e CCV).
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Figura 33 - Cinéticas de consumo de N-NO; para as condigdes
operacionais de OCV e CCV.

De acordo com a Figura 34, se observa que a velocidade maxima
de consumo de nitrato foi de 3,65 mg L' h! (87,60 g m™ d!) para a



107

condigdo de OCV, enquanto que para a condi¢do de CCV (22Q), obteve-
se uma velocidade maxima de consumo 96,44% superior (7,18 mg L' h-
Tou 172,32 g m3 d), sendo que o maior de consumo de nitrato foi
observado nas primeiras horas do ciclo.
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Figura 34 — Velocidades de consumo de N-NOs- para as condigdes
operacionais de OCV e CCV.

tmo.L-Llh-1

Velocidade de consumao de Nitrato

Ainda, na condi¢do de circuito fechado obteve-se um aumento
gradual nas eficiéncias de conversdo de N-NOjs-, de 68,52% (Re = 560 Q)
para 92,11% (Re = 22 Q), comparado com 60,84% na condigdo de OCV.
Comparativamente, em um estudo realizado por Kizilet et al. (2015), os
autores investigaram o efeito da concentracdo de nitrato afluente no
desempenho de uma MFC com biocatodo para geracdo de energia e
tratamento de Aaguas residuarias. Os resultados mostram que uma
eficiéncia maxima de remocdo de nitrato de 70% foi observada para
afluentes contendo 50 mg NO3z L. Cabe observar que para a mesma
concentracdo inicial de NOs,, a eficiéncia de conversdo obtida nesse
estudo foi 1,31 vezes superior (92,11%).

5.3.4.2 Formacao de Nitrito

Durante a operagdo do reator foi observada a formagao e acimulo
de nitrito, produto intermedidrio da desnitrificacdo. Nas condicdes de
operagdo em OCV, foi observado concentragdes 2,04 mg N-NOz™ L' ao
final de um ciclo operacional. Para a condi¢des de CCV, houve um
aumento nas concentragdes desse composto, chegando a 6,11 mg L*! para
a Re de 100 Q (Figura 35).
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Figura 35 - Cinéticas de formacdo de N-NO. para as condicdes
operacionais de OCV e CCV.

Nessas condi¢des operacionais, as velocidades maximas de
actimulo de N-NO, aumentaram de 0,22 mg L-'h"! (OCV) para 0,89 mg
L'h! (CCV =100 Q), respectivamente (Figura 36). Esses resultados sdo
consistentes com estudos realizados previamente em MFCs e indicam que
o processo de desnitrificagdo ocorreu de forma incompleta
(DESLOOVER et al., 2011; SRINIVASAN; WEINRICH; BUTLER,
2016). No entanto, quando o sistema foi operado com Re de 22 Q, ndo
foi observado acimulo de nitrito ao final do ciclo operacional (Figura 35
e Figura 36).
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Figura 36 - Velocidade de formacdo de N-NO, para as condicdes
operacionais de OCV e CCV.
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Esses resultados confirmam que a oxidagdo de nitrito foi mais
rapida que a oxidacdo de nitrato pelas bactérias desnitrificantes, conforme
previamente observado por Kizilet et al. (2015). De acordo com
Clauwaert et al. (2007), o uso de resistores com alta carga (altas Re) pode
contribuir com o acimulo de compostos intermediarios do processo de
desnitrificagdo, tal como N-NO, e N-N,O. Portanto, uma alternativa para
resolver esse problema ¢ a operagdo do sistema com resistores de menor
carga (SRINIVASAN; WEINRICH; BUTLER, 2016), fato observado
nesse estudo.

5.4 DESSALINIZACAO

Em MDCs, a dessalinizagdo decorre dos seguintes fatores:
diferenca de pressdo osmdtica e da concentragdo idnica nos
compartimentos. Nesse estudo, a condutividade dos efluentes sintéticos
usados como andlito e catolito foi equivalente 8,51 + 0,01 e 6,49 + 0,08
mS cm?, respectivamente. Ja as solugbes salinas apresentaram
condutividade inicial de 16,80 + 0,02 mS cm* (solucédo A), 38,84 + 0,12
mS c¢cm? (solucdo B), 61,35 + 0,32 mS cm™ (solucéo C) e 61,89 + 0,22
mS cm? (solugdo D). Cabe observar que essas condutividades s&o
consideravelmente maiores, comparado aos outros compartimentos. Isto
faz com que ocorra uma diferenca osmética que pode contribuir para a
ocorréncia do processo de osmose natural. Assim, o liquido da solugdo de
menor condutividade migra para a solugdo com maior condutividade, até
gue um equilibrio possa ser estabelecido entre os liquidos dos respectivos
canais. Esse fendbmeno € suportado pela observagdo de que houve um
aumento no volume de liquido presente no canal de dessalinizacéo: 20,01
+ 0,05 mL (solucdo A), 33,13 £+ 0,08 mL (solugdo B), 58,30 + 0,06 mL
(solugdo C) e 60,01 + 0,07 mL (solugdo D) (Figura 37).

O segundo fator esté relacionado com a migragao de ions entre 0s
compartimentos. Em MDCs, a degradacdo bioldgica de compostos
organicos no compartimento andédico resulta na liberacdo de protons e de
elétrons. Dessa forma, as espécies anidnicas migram do canal de
dessalinizacdo para 0 anodo. Enquanto, as espécies catidnicas migram do
canal de dessalinizacdo para o biocatodo. Portanto, a atividade catalitica
de bactérias, utilizagdo de substrato e formacdo de metabdlitos
desempenha um papel fundamental na formacdo de um gradiente
eletroquimico, o qual ira estabelecer a velocidade de dessalinizacdo (-rq)
(ASHWANIY; PERUMALSAMY, 2017).



110

400

375 59.3 60.0
T 350 33,13
= 20,01
D 325
3
T
v 300
o
v
g 275
2
Q
> 250

225

Volume inicial A B c D

Figura 37 — Volume de liquido no canal de dessalinizacéo ao final de um
ciclo operacional (TRH=8 dias) para as solu¢bes A, B, C e D.

A fim de avaliar esse fendmeno, ensaios de cinéticos de
dessalinizacdo foram realizados para as diferentes solucbes salinas
investigadas, incluindo 4gua do mar. De acordo com a Figura 38, pode-
se observar que a velocidade maxima de dessalinizagdo ( ry ) aumentou

em 6,78 vezes, com o aumento da condutividade da solucdo salina (de
0,95 para 6,43 mS cm’! d''). A mesma tendéncia foi observada para as
eficiéncias de dessalinizacdo e estes valores estdo de acordo com os
relatados anteriormente para Bio-MDCs (KOKABIAN et al., 2018;
KOKABIAN; GHIMIRE; GUDE, 2018; MENG et al., 2017), como pode
ser observado na Tabela 6.
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Nesse estudo, foi observado um aumento gradativo na eficiéncia
de dessalinizagdo 24,42% (solucéo A) para 39,71% (solucdo C). Quando
a solucdo sintética foi substituida por a4gua do mar (solucdo D), e
eficiéncia de 43,69%. Como pode ser observado na Figura 39, o
coeficiente de determinag&o foi de 0,94 onde apenas 5,8% desta variacao
ndo pode ser explicada, sugerindo uma forte correlagdo entre a
condutividade da solugdo salina e a eficiéncia de dessalinizagéo.
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Figura 39 — Correlacdo entre as eficiéncias de dessalinizagdo e a
condutividade da solugéo salina.

Os resultados apresentados sdo  promissores, porém,
melhoramentos devem ser conduzidos, principalmente, com relacdo ao
aumento da eficiéncia de dessalinizacdo e reducdo do TRH do canal de
dessalinizagdo (Tabela 6). De acordo com Kokabian et al. (2013), a
eficiéncia de dessalinizacdo pode ser melhorada com a insercdo de
multiplos pares de membranas de troca idnica entre o anodo e catodo,
contribuindo com uma maior eficiéncia de transferéncia de carga e
permitindo uma maior remog¢do de sal. Além disso, um aumento no
numero de pares de células reduz a tensdo necessaria em cada célula,
permitindo um maior ganho energético. Ainda, com redugdo da distancia
entre os pares de membranas, a resisténcia interna do sistema ¢ reduzida.
Assim, tem-se uma separagdo de ions mais eficiente ¢ uma maior
eficiéncia de dessalinizagdo pode ser alcangada (KIM; LOGAN, 2011a).
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Cabe ressaltar que durante a opera¢do em OCV, néo foi observado
mudancas na condutividade da solucdo do canal de dessaliniza¢do. Esse
resultado estd em acordo com o observado por Cao et al. (2009) e pode
ser explicado pelo fato de que, nessas condi¢des, ndo ha passagem de
corrente pelo circuito e, portanto, a migragao de ions é minima. Por fim,
na Tabela 7, séo apresentados de forma resumida os resultados
experimentais dos ensaios cinéticos, compreendendo as condi¢fes de
OCVeCCV.

Tabela 7 — Coeficientes obtidos a partir dos ensaios cinéticos

. ccv
Parametros ocv 560 Q 100 Q 220
Anddo (TRH: 1,33 d)
—Tpgo (ML*hY) 21240 250,50 262,80 293,01
EFpqo (%) 75,17 88,44 95,13 99,85
Biocatodo (TRH: 1,33 d)
—Tyo: (mgL™th?) 3,65 5,05 6,32 7,18

3

Mo (mgL*h? 0,11 0,12 0,89 na

2
EFyo; 06) 6084 6852 8352 92,11
Dessalinizacdo (TRH: 8 d)
—ry (MS cm?d?) n,a 0,89 n.a 0,95 a 6,43
EFy; (%) n,a 22,80 n.a 24,42 a 43,69

55 MORFOLOGIA E IDENTIFICACAO DA COMUNIDADE
MICROBIANA DESENVOLVIDA NOS ELETRODOS

55.1 Morfologia

Em MDCs, o biofilme desenvolvido no eletrodo anédico atua
como um catalisador, auxiliando na respiragao das bactérias, que por sua
vez produzem mais corrente (BARANITHARAN et al., 2015; KRAMER
et al., 2012; YANG; DU; LIU, 2012). Essas bactérias tém a capacidade
de transferir de forma extracelular os elétrons obtidos no processo de
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respiracdo em dire¢do a um receptor de elétrons exdgeno. Dessa forma,
as maiores densidades de poténcia sdo produzidas pela inoculacdo do
anodo com uma rica e diversa fonte de bactérias, como lodo, solo ou
sedimentos (LOGAN, 2009). Por outro lado, o biofilme desenvolvido no
biocatodo pode aceitar elétrons diretamente da superficie do eletrodo
catédico para a reducdo de compostos (LOVLEY, 2011; LOVLEY;
NEVIN, 2011). Porém, em contraste com os exoeletrogénicos, ha poucos
trabalhos relacionados a caracteriza¢do dos eletrotréficos (VILAJELIU-
PONS, 2017).

Estudos mostram que a composi¢do da comunidade microbiana e
formagdo de biofilme sdo imensamente afetados pela fonte de inoculo,
tipo de microrganismos (Gram-positivos ou Gram-negativos), natureza da
cultura microbiana (pura ou mista) e estratégias de aclimatagdo e start up
(Saratale, Saratale et al., 2017; Molognoni, Puig, et al., 2016; Molognoni,
Puig et al., 2014). A fim de investigar a morfologia do biofilme
desenvolvido na superficie dos eletrodos anddico e catodico, foram
realizadas analises de MEV (Figura 40).

W

Yy
10kV * X1,0008 WO

10KV 000805 miP " 10kv / 'X5,000 _ Sum LCME-UFSC
Figura 40 - Morfologla do blofllme desenvolvido, onde: (a) superficie do
eletrodo anddico e (b) biofilme desenvolvido; (c) superficie do eletrodo
catodico e (b) biofilme desenvolvido (d).
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Comparado com a Figura 17, onde é apresentado o MEV dos
granulos de GAC antes da inoculagdo, podemos observar, na Figura 40, o
desenvolvimento e enriquecimento de microrganismos exoeletrogénicos
(a, b) e eletrotroficos (¢, d) com a formagédo de biofilme em eletrodos de
carvdo ativado granular. As micrografias eletrénicas revelaram estruturas
Unicas de biofilme e formas celulares. O anodo da Bio-Anox-MDC
alimentado com acetato apresenta uma grande diversidade de bactérias
semelhantes as exoeletrogénicas, tanto em arranjo quanto em formato
celular (BOND et al., 2002; BOND; LOVLEY, 2003). Por outro lado, 0
biocatodo alimentado com nitrato como fonte de substrato apresentou
uma menor diversidade, com predominancia de bactérias com formato de
COCOS.

5.5.2  Perfil Microbioldgico e abundancia de espécies

Para melhor compreender a interagdo das comunidades
microbianas desenvolvidas em BES é fundamental identificar os
organismos presentes e quais processos que eles podem estar realizando
(RITTMANN; KRAIJMALNIK-BROWN; HALDEN, 2008). Neste
estudo, o perfil microbiologico foi avaliado por meio da analise de
Diagndstico Microbiolégico Digital, desenvolvida e validada pela
Neoprospecta Microbiomes, usando a tecnologia de sequenciamento de
nova geracdo (CHRISTOFF et al., 2017).

5.5.2.1 Diversidade no anodo

Uma abundancia bacteriana relativamente alta foi desenvolvida na
cadmara anddica, onde 0s microrganismos pertencentes ao filo
Protobacteria (88,45%) foram predominantes, sendo: a-Protobacteria
(53,24%), PB-Protobacteria (15,01%), &-Protobacteria (8,86%), -
Protobacteria (7,6%) e e-Protobacteria (3,75%) foram as principais
classes. Outros filos foram identificados em menor proporc¢éo, tais como:
Termotogae (2,87%), Bacteroidetes (2,74%) Euryarcheota (2,41%),
Actinobacteria (1,75%) e Firmicutes (1,72%) (Figura 41). Estes
resultados estdo em acordo com a literatura, visto que, a geracdo de
corrente elétrica em BES tem sido atribuida principalmente a atividade de
microrganismos pertencentes aos filos Protobacteria, Firmicutes e
Acidobacteria (LEFEBVRE et al., 2010; LI et al., 2014; LOGAN, 2009;
ZHANG,; JIAO; LEE, 2015, 2016).
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Figura 41 — Filos a que pertencem os microrganismos identificados no
canal anodico.

Os principais géneros identificados no canal anddico sdo
apresentados na Figura 42. Paracoccus apresentou o maior nimero de
sequéncias (2531), seguido por Stappia (1414), Desulfomicrobium
(1268), Rhizobium (1124), Alcaligenes (997) e Aquamicrobium (963).
Microrganismos dos géneros Paracoccus e Stapia pertencem & ordem
Rhodobacteraceae. Paracoccus spp. inclui espécies conhecidas por
realizarem a desnitrificacdo, tal como P. pantotrophus e P. denitrificans.
Essas espécies podem crescer tanto em condi¢cBes aer6bias como
anaerdbias. Além disso, esses microrganismos tem a habilidade de oxidar
carbono, sulfetos e produzir eletricidade (JOTHINATHAN; WILSON,
2017; KIELY etal., 2010; LIU et al., 2017b; XIAO et al., 2015b).

Rabaey et al. (2006) isolaram P. denitrificans (com nitrato como
aceptor de elétrons) e P. pantotrophus em uma MFC visando a remogéo
de carbono e sulfetos. As espécies de Paracoccus possuem um complexo
ligado a membrana que permite a oxidacdo do sulfeto pela cadeia
respiratdria. Para isso, 0s autores acoplaram uma MFC a um reator
UASB, o que possibilitou boas remogdes de sulfeto (98%) e acetato
(46%), respectivamente, com geracéo de eletricidade equivalente a 47 W
m-3 (normalizada pelo volume de liquido no canal anddico).

Bactérias pertencentes ao género Desulfomicrobium (Ordem
Desulfomicrobiaceae) sdo anaer6bias estritas e redutoras de sulfato,
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conhecidas por degradar compostos organicos em BES (CAO etal., 2018;
GACITUA; MUNOZ; GONZALEZ, 2018; LIANG; DENG; ZHAO,
2013; RAGO et al., 2015). Microrganismos pertencentes a Ordem
Rhizobiales também foram identificados, tendo Rizobium spp. como
principais representantes (7.8%).

mm Achromobacter
Alcaligenes
EEE Alcanivorax
B Aquamicrobium
Outros
Brevundimonas
Delftia
Desulfomicrobium
Devosia
Halothiobacillus
Macellibacteroides
Mesotoga
Methanosarcina
Paracoccus
Pseudochrobactrum
Pseudomonas
Rhizobium
Stappia
Bl Thauera

Figura 42 — Géneros pertencentes a populacdo microbiana desenvolvida
no canal anédico (niumero de sequéncias >100).

Em um estudo realizado por Ishii et al. (2008), os autores
identificaram bactérias Rhizobiales como a maior populagio
desenvolvida em um biofilme eletroativo, enriquecido a partir de um
solo de cultivo de arroz. Essas bactérias também foram identificadas em
uma MFC para remediacdo de corantes e geragdo de bioeletricidade
(HOU; SUN; HU, 2011). Esses trabalhos, portanto, sugerem o
envolvimento de microrganismos pertencentes a essa Ordem na geracédo
de eletricidade.

Alcaligenes compds 6,9% da diversidade microbiana. Bactérias
pertencentes a esse género sdo anaerobias facultativas capazes de
sintetizar hidrogénio, desnitrificar e ainda produzirem eletricidade. Neste
Ultimo caso, a transferéncia de elétrons esta associada a presenca de
plastocianina, um mediador enddgeno excretado por microrganismos
dessas espécies (RABAEY et al., 2004; YOUNG; LAE-JUNG; HYUN-
PARK, 2011). Aquamicrobium spp. foram identificados em proporcées
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semelhantes as previamente reportadas para BES tratando compostos
organicos recalcitrantes (CHENG et al., 2015; KUMRU et al., 2012).

Diversos outros microrganismos relacionados com a producdo de
corrente  foram identificados em menor proporcdo, tal como
Brevundimonas (3,6%), Thaurea (3,4%), Pseudochrobactrum (3,3%),
Devosia (3,3%), Delftia (3,2%), Mesotoga (3,0%), Methanosarcina
(2,5%), Halothiobacillus (2,4%), Macellibacteroides (2,0%),
Pseudomonas (1,7%), Alcanivorax (1,6%) e Achromobacter (1.5%)
(BOSIRE; ROSENBAUM, 2017; WENZEL et al., 2017,
YOGANATHAN; GANESH, 2015; ZHANG et al., 2017). Estudos tém
mostrado que a geracao de corrente por espécie de Delftia estd associada
com a excrecdo de metabdlitos secundarios (CHEN; CHEN; CHUNG,
2014; JANGIR et al., 2016), tal como ocorre com as Pseudomonas spp.,
gue excretam fenazinas (BOSIRE; ROSENBAUM, 2017; QIAO et al.,
2017b; XIAO et al., 2016).

A presenca de Halothiobacillus neapolitanus sugere ainda o
potencial para fixacdo de CO, (MENON et al., 2008), enquanto que a
presenca de  bactérias  pertencente a0 género  Thaurea,
Pseudochrobactrum, Alcanivorax e Achromobacter sugere o potencial de
uso desse processo na remedia¢do de ambientes contaminados por metais
(LONG etal., 2015), fendis (MAO; YU; XIN, 2015), hidrocarbonetos (LI
etal., 2016a; WANG et al., 2017b) e quinonas (YANG et al., 2013) com
concomitante geracéo de bioeletricidade e dessalinizacéo.

Por outro lado, a identificacdo de espécies pertencentes aos
géneros Macellibacteroides, Mesotoga, Methanosarcina sugere a
presenca de bactérias fermentativas e Metanogénicas, concorrendo com
as exoeletrogénicas pelo substrato, explicado pelo fato de grande fracéo
do substrato adicionado ndo ter sido convertido em eletricidade
(CECCONET et al., 2018a; MOLOGNONI et al., 2018). Cabe mencionar
gue Geobacter e Shewanella, microrganismos modelo para o estudo de
exoeletrogénicos (KIM et al., 1999; LOGAN, 2009; REGUERA et al.,
2006; ROTARU etal., 2014; YANG et al., 2011) ndo foram identificados
nesse estudo, provavelmente, devido a natureza do inéculo.

5.5.2.2 Diversidade no biocatodo

Como o desempenho da desnitrificacdo esté diretamente associado
a atividade de microrganismos desnitrificantes, a identificacdo desses é
essencial para revelar os mecanismos microbioldgicos e para a otimizagdo
do processo de desnitrificacdo (XING et al., 2018). Semelhante ao
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observado no canal anddico, os microrganismos pertencentes ao Filo
Protobacteria (97,13%) foram dominantes no biocatodo, sendo que a-
Protobacteria (75,16%) e PB-Protobacteria (20.89%) foram as Classes
dominantes. Microrganismos pertencentes ao Filo Firmicutes foram
identificados na proporcdo de 2,62%. (Figura 43).

Hmm Actinobacteria
EEE Firmicutes
mmm Proteobacteria

Figura 43 - Filos a que pertencem os microrganismos identificados no
biocétodo.

Esses resultados séo consistentes com a literatura (XIAO et al.,
2015), confirmando que as Classes de a-Protobacteria podem melhorar o
desempenho da producdo de corrente e remogdo de nitrato. Outros
trabalhos indicam 0s seguintes microrganismos como desnitrificantes
predominantes em Vvéarios ambientes: Pseudomonas, Ralstonia,
Alcaligenes, Paracoccus, Rhodobacter, Rubrivivax, Burkholderia,
Bacillus, e Streptomyces (HALLIN; BRAKER; PHILIPPOT, 2007;
JOTHINATHAN; WILSON, 2017; QIAQ et al., 2017a; SUN; DE VOS;
WILLEMS, 2017; YANG et al., 2016). Nesse estudo, as espécies
dominantes foram aquelas pertencentes ao género Paracoccus (30542
sequéncias), conforme mostrado na Figura 44.

Ao contrério do observado no anodo, o biocatodo apresentou
menor diversidade, sendo que Paracoccus pantotrophus (previamente
conhecido como Thiosphaera pantotropha) foi a espécie dominante
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(70,98%), confirmando a predominancia de bactérias cocoides
observadas nas micrografias de MEV (Figura 40). Cheng et al. (2017)
reportaram a capacidade de espécies de Paracoccus em receber elétrons
na superficie de eletrodos catodicos em MFCs por meio de desnitrificacao
eletroautotrdfica, tal como ocorre com espécies do género Alicycliphilus
(TANG et al., 2017; WEELINK et al., 2008), porém, identificados em
menor diversidade (1,4%).

mmm Alicycliphilus
Bacillus

EEE Nitrosomonas

BN Paracoccus
Pseudomonas

N OQutros

Figura 44 — Géneros pertencentes & populagdo microbiana desenvolvida
no biocatodo (nimero de sequéncias >100).

P. pantotrophus est4 entre os mixotroficos dominantes, que podem
crescer autotroficamente, heterotroficamente ou mixotroficamente, tanto
sob condicOes aerdbicas quanto anaerdbicas, o que justifica sua presenca
no anodo. Quando estes microrganismos crescem autotroficamente (tal
como no biocatodo), o metabolismo respiratorio pode usar oxigénio,
nitrato, nitrito ou 6xido de nitroso como o aceptor final de elétrons. Isso
possibilita a conversdo da maioria dos produtos de oxidagcdo em
nitrogénio gasoso (HOOIJMANS et al., 1990; LIU et al., 2017b; SINGH;
MITTAL, 2013).

Uma quantidade expressiva de Nitrosomonas spp. (18.6%, 7576
sequéncias) foi identificada nesse estudo, incluindo N. europaea
(16,30%) e N. eutropha (2,30%). Nitrosomonas sdo capazes de obter sua
energia para o crescimento a partir da oxidagao aerébica ou anaerébica de
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amonia. No entanto, sob condi¢des anoxicas, estas bactérias também
podem crescer via desnitrificagdo. Neste caso, o nitrito, mas ndo o nitrato,
é usado como o aceptor final de elétrons (BOCK et al., 1995; SCHMIDT;
VAN SPANNING; JETTEN, 2004). Isso é explicado devido a
prevaléncia dos genes cytL e cytS, sugerindo seu envolvimento nas
reacOes de oxidacao/reducdo e transferéncia de elétrons para geracdo de
energia (CARANTO; VILBERT; LANCASTER, 2016; CHEN et al.,
2008). Esses resultados sdo confirmados pela presenca de nitrito durante
a operacéo do reator Anox-Bio-MDC.

Espécies pertencentes ao género Bacillus foram identificadas na
proporcdo de 2,6% (1044 sequéncias). Estudos tem demonstrado que
esses microrganismos podem crescer sob condi¢Ges anoxicas, usando
nitrato ou nitrito como um aceptor final de elétrons, além de produzirem
corrente elétrica (NIMJE et al, 2009; SUN et al, 2012
YOGANATHAN; GANESH, 2015). Outros géneros (3,9%) foram
identificados em menores proporg¢des (> 100 sequéncias). As principais
espécies de microrganismos identificados nos canais anddico e catddico
sdo apresentados na Figura 45.
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5.6 PERSPECTIVAS

Ha diversos estudos que demonstram a capacidade de BES para
converter poluentes em bioeletricidade (MEHANNA et al., 2010a,b;
LOGAN; RABAEY, 2012; KIM; LOGAN, 2013b; ZHANG et al., 2012;
ZHANG; HE, 2015; MOLOGNONI et al., 2018). No entanto, essas
tecnologias tém demonstrado a geragcdo de uma pequena quantidade de
energia, 0 que seria suficiente apenas para aplicagdo em sistemas de baixa
poténcia. Assim, a aplicacdo de BES visando somente a producdo de
eletricidade ainda ndo é economicamente viavel em comparacdo com
processos bem estabelecidos, como a digestdo anaerdbica.

Alternativamente, tem-se como vantagem o uso da eletricidade
gerada in situ para realizar a dessalinizacdo, conforme apresentado nesse
estudo. EI-Mekawy et al.(2014) discutiram as possibilidades do uso de
MDCs como uma etapa independente ou como pré-tratamento para
sistemas de osmose inversa, visando a reducdo da carga de ions e,
consequentemente, dos custos associados a dessalinizacdo da &gua. Os
autores sugerem que as MDCs podem ser incorporados em ETES como
etapa de pré ou poés-tratamento, sendo que a melhor adequacdo deve
considerar os requisitos de qualidade dos efluentes.

Apos avaliar o desempenho de diversas configuragfes de reatores
MDCs, Saeed et al. (2015) propuseram uma estacdo de tratamento de
aguas residuais integrando a tecnologia MDC, a fim de melhorar o
desempenho geral e reduzir o consumo energético da ETE. Os autores
escolheram uma configuracdo MDC empilhada como um modelo para
integracdo de processos, uma vez que se trata de um modelo simples de
escalonar, visto que possibilita a adi¢cdo de blocos contendo pilhas de
MDCs; isso possibilita alcancar maiores eficiéncias de dessalinizacéo.
Com base nos resultados obtidos nesse trabalho apresenta-se, na Figura
46, duas propostas de aplicacdo, sendo:

a) A primeira proposta compreende 0 uso de um reator MDC
operando com biocatodo andxico acoplado a um reator SHARON (Single
Reactor High Activity Ammonia Removal Over Nitrite), para nitrificagdo
parcial. Nessa proposta, o efluente é inicialmente hidrolisado, de maneira
a obter acetato, que sera utilizado como fonte de C no canal anddico.
Como ndo ha remocéo de N-NH4* durante a digestdo anaerdbia, ha a
necessidade da adi¢do de um reator externo para nitrificacdo. Nesse caso,
0 processo SHARON é uma alternativa interessante, visto que a
nitrificagdo parcial reduz a necessidade de aeragéo do sistema, comparado
com a nitrificacdo completa.
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Apos nitrificado, o efluente retorna ao catodo, onde é completada
a reacdo de reducdo, tendo o N-NO2 como aceptor final de elétrons. A
corrente gerada é entdo utilizada para reduzir a concentragdo salina do
efluente a ser dessalinizado, que segue para um processo de osmose
inversa, tendo-se como produto final 4gua de reuso.

b) Na segunda proposta, tem-se a possibilidade de realizar ambos
processos de nitrificacdo parcial/desnitrificacdo no biocatodo, por meio
da aplicacdo de aeragdo intermitente (O/A-Bio-MDC). Dessa forma €
possivel remover C e N presentes em efluentes com concomitante geracdo
de bioeletricidade e dessalinizacdo, visando a producdo de agua de reuso
e conservacao dos recursos hidricos.

Cabe ressaltar que, como se trata de uma nova tecnologia, ha varios
desafios a serem superados. Em uma perspectiva global, os fatores
limitantes estdo relacionados a engenharia, projeto de reatores, variagdes
na composicao dos residuos a serem tratados. Portanto, se faz necessario
a continuidade das pesquisas para o desenvolvimento dessa tecnologia,
incluindo (CARMALIN SOPHIA et al., 2016; VILAJELIU-PONS et al.,
2016a): otimizacdo de MDCs empilhadas para estudos de larga escala;
estimativas de custo e analises de ciclo de vida; desenvolvimento de
materiais alternativos (de baixo custo) para a construcdo de eletrodos e
separadores; avancos nos estudos relacionados com o desenvolvimento
de biofilmes eletroativos visando o aumento a transferéncia de elétrons e
geracdo de eletricidade; otimizagdo de MDCs operando com efluentes em
condigdes reais e substituicdo de produtos quimicos por um catélitos
sustentaveis, tal como catodo a base de oxigénio e biocatodos.

Ademais, o0 estabelecimento de novas ferramentas para
monitoracdo e controle de processo, uma &rea pouco explorada ainda, é
fundamental para o avanco da tecnologia.



126

'SOQAWN ap oedearjde eied eisodoud ewn ap eanewsanbss ogdeiussaidey - 9¢ vanbi4
0iqoIaRUY JOIRAY

N/«“»I_ spuany3g
— . SEOIWRIBY) SRUBIQWIAJ
osnay
ap enBy _ f
ojuswejel) 3:2:2«.. T
sod ?d
joes DA
OdW-oig-vio NO¥VHS/OAQN-olg-xouy _
uayuau| oedesey
-
‘02 F
THNN




127

6 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstra o grande potencial da aplicacdo de células
microbianas de dessalinizacdo operando com biocatodo anodxico para
tratamento de efluentes e concomitante geracdo de bioeletricidade e
dessalinizagdo in situ. Os resultados mostram geracdo adicional de
eletricidade equivalente a 0,425 W m com eficiéncias de dessalinizagéo,
remocao de matéria organica e nitrato equivalentes a 43,69%, 99,85% e
92,11%, respectivamente.

De acordo com o perfil microbiol6gico, espécies pertencentes ao
Filo Protobacteria foram dominantes, tanto no anodo (88.45%), como no
biocatodo andxico (97,13%). Contudo, enquanto que uma grande
diversidade de espécies foi desenvolvida na cdmara anddica, o biocatodo
apresentou menor abundéancia, com predominio de Paracoccus (73.2%) e
Nitrosomonas (18,2%), ambos géneros relacionados com o processo de
desnitrificag&o.

Em uma perspectiva geral, a implementacéo bem-sucedida dessas
tecnologias pode ser acelerada pela fusdo do conhecimento das diversas
areas, tal como engenharias, microbiologia e eletroquimica. Além disso,
0 desenvolvimento e consolidacdo de plataformas integradas para
aquisicdo, monitoramento, processamento e visualizacdo em tempo real
de dados gerados durante a operacdo de reatores é essencial para a
manutencao do desempenho e a prevencédo de falhas no processo.

Apesar dos diversos desafios a serem superados para a
comercializacdo, esse estudo apresenta resultados promissores, com
oportunidades para o0 desenvolvimento e aplicagdo de reatores
bioeletroquimicos no tratamento de efluentes com vistas a producéo de
agua de reuso e conservacao dos recursos hidricos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v’ Otimizar as condicdes operacionais do reator Anox-Bio-MDC,
com respeito a posi¢do e distancia entre eletrodos e membranas;

v' Investigar a influéncia de canais de dessalinizagdo adicionais
sobre 0 desempenho do processo;

v Otimizar as condicdes operacionais do reator Anox-Bio-MDC,
com respeito a vazdo, TRH e carga de substrato nos canais anddico,
catodico e de dessalinizacao;

v' Substituir o efluente sintético por efluente real;

v' Integrar o processo com reator SHARON e avaliar o potencial
para uso de nitrito como aceptor de elétrons no canal catédico;

v Desenvolver modelos matematicos que possam descrever
adequadamente 0 processo, e assim possam auxiliar na otimizacéo das
condicdes operacionais;

v’ Estudar o comportamento metabdlico da populagdo microbiana
envolvida nos biofilmes formados.
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Apéndice 2 — Cddigo para a implementacao do Filtro Savitzky-Golay (em
Python)

def savitzky _golay(y, window_size, order, deriv=0, rate=1):
import numpy as np
from math import factorial
try:
window_size = np.abs(np.int(window_size))
order = np.abs(np.int(order))
except ValueError, msg:
raise ValueError("window_size and order have to be of type int")
if window_size % 2 != 1 or window_size < 1:
raise TypeError("window_size size must be a positive odd
number")
if window_size < order + 2:
raise TypeError("window_size is too small for the polynomials
order")
order_range = range(order+1)
half_window = (window_size -1) // 2
b = np.mat([[k**i for i in order_range] for k in range(-half_window,
half_window+1)])
m = np.linalg.pinv(b).A[deriv] * rate**deriv * factorial(deriv)
firstvals = y[0] - np.abs( y[1:half_window+1][::-1] - y[0] )
lastvals = y[-1] + np.abs(y[-half_window-1:-1][::-1] - y[-1])
y = np.concatenate((firstvals, y, lastvals))
return np.convolve( m[::-1], y, mode="valid")
file_open = open("<file_path.csv>","r")
line_counter =0
time_x = np.array([])
voltage_y = np.array([])
while file_open.readline() '= ™"
if line_counter % 500 == 0:
line = file_open.readline()
line_filtered = re.findall(r'\d+\.*\d*line)
time_x = np.append(time_x, float(line_filtered[0]))
voltage_y = np.append(voltage_y, float(line_filtered[1]))
else:
file_open.readline()
line_counter += 1
voltage_yhat = savitzky_golay(points_y,63, 3)
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Apéndice 3 — Codigo para execucdo do Data Collector (em Python)

# Bibliotecas

import numpy

from pyqgtgraph.Qt import QtGui, QtCore
from pyqgtgraph.dockarea import *

from kafka import KafkaProducer
import pyqtgraph as pg

import serial

import datetime

import re

import json

# Variaveis de configuragao

producer = KafkaProducer(bootstrap_servers='localhost:9092")
initial_date_experiment = datetime.datetime(‘'ano’, 'més', 'dia’, 'hora’,
'minuto’) #inserir valores

path_to_output_data ="./"

time_monitoring = 0.1 # in seconds

time_saving = 0.1 # in seconds

size_graph = 1000 # in seconds

# Comunicagdo com a Porta Serial
ser = serial.Serial('/dev/ttyACM1', 9600)

# Aplicativo de Monitoramento do Data Collecto - QtApp
app = QtGui.QApplication([])

win = QtGui.QMainWindow()
win.setWindowTitle("Realtime plot DracarySP")

area = DockArea()

win.setCentralWidget(area)

win.resize(1000,500)

dock_options = Dock("Options", size=(1, 1))

dock_plot = Dock("Plot", size=(500,200))
area.addDock(dock_plot, 'top")
area.addDock(dock_options, 'bottom")

widget_plot = pg.GraphicsWindow(title="Realtime plot DracarySP")
p = widget_plot.addPlot(title="MDC Voltage")
p.setLabel(left', "Voltage", units='mV")
p.setLabel('bottom’, "Time", units='m")
dock_plot.addWidget(widget_plot)

curve = p.plot(pen='w')

windowWidth = int(size_graph/time_monitoring)
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Xm = random.random((1,windowWidth))[0]
Xm = linspace(0,0,num=len(Xm))
quantity_save = time_saving/time_monitoring
number_save =0

ptr = -windowWidth

win.show()

# Plot dos Dados em Tempo Real
def update(times, datas_file):
global curve, p, ptr, Xm, number_save, quantity _save
diference_time = times[1] - times[0]
if diference_time.total_seconds() >= time_monitoring: # time in
seconds
Xm[:-1] = Xm[1:]
try:
value = ser.readline()
value = float(re.findall("\d+\.\d+", value)[0])
except:
times[1] = datetime.datetime.now()
QtGui.QApplication.processEvents()
return times
Xm[-1] = value
ptr +=1
curve.setData(Xm)
curve.setPos(ptr,0)
if number_save >= quantity_save:
seconds_in_one_day = 86400.0
timestamp_seconds = datetime.datetime.now() -
initial_date_experiment
timestamp_days_fraction =
timestamp_seconds.total_seconds()/seconds_in_one_day

datas_file.write(str(timestamp_days_fraction) +", " + str(value)

+""+"\n")

number_save =0

print("Tempo: %s - Tensao: %s " %
(str(timestamp_days_fraction), str(value)))

message_dict = {timestamp":

datetime.datetime.now().isoformat(), 'voltage': value}
producer.send('test', json.dumps(message_dict))
else:
number_save +=1
times[0] = datetime.datetime.now()
times[1] = times[0]
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times[1] = datetime.datetime.now()
QtGui.QApplication.processEvents() # you MUST process the plot
now
return times
widget_options = pg.LayoutWidget()
start_stop_button = QtGui.QPushButton('Start’)
start_stop_button.setCheckable(True)
times = [datetime.datetime.now(), datetime.datetime.now()]
datas_file = None
update(times, datas_file)
def save():
if start_stop_button.isChecked():
start_stop_button.setText('Stop’)
date_file_name = initial_date_experiment.strftime("%d-%m-%Y-
%H.%M.%S")

name_file_output = path_to_output data + "voltage " +
date_file_name + ".csv"
try:
datas_file = open(name_file_output, "a")
except:

datas_file = open(name_file_output, "w"
times = [datetime.datetime.now(), datetime.datetime.now()]
while start_stop_button.isChecked() == True:

times = update(times, datas_file)

# Operacbes de Start/Stop

start_stop_button.setText('Start’)

datas_file.close()
start_stop_button.clicked.connect(save)
widget_options.addWidget(start_stop_button, row=0, col=0)
dock_options.addWidget(widget_options)

#Programa Principal
if _name__=='_main__"
pg.QtGui.QApplication.exec_()
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Apéndice 4 — Cddigo para Processamento de Dados em Tempo Real
usando Spark Streaming.

/l Dependéncias
libraryDependencies ++= Seq(
"org.apache.spark" % "spark-core_2.11" % "2.2.0",
"org.scala-lang" % "scala-library" % "2.11.12",
"org.apache.spark” % "spark-streaming_2.11" % "2.2.0",
"org.apache.spark” % "spark-streaming-kafka-0-10_2.11" %
"2.2.0"
"org.elasticsearch" % "elasticsearch-spark-20_2.11" % "6.2.4",
"org.json4s" % "json4s-native_2.11" % "3.2.9",
"org.json4s" % "json4s-jackson_2.11" % "3.2.9"

)

/IBibliotecas

import org.apache.spark.{SparkConf}

import org.apache.kafka.common.serialization.StringDeserializer
import org.apache.spark.streaming.kafka010._

import org.apache.spark.streaming.kafka010.LocationStrategies.
PreferConsistent

import org.apache.spark.streaming.kafka010.ConsumerStrategies.
Subscribe

import org.apache.spark.streaming._

import org.json4s._

import org.json4s.native.JsonMethods._

import org.elasticsearch.spark.rdd.EsSpark

object DracarysScala {
def main(args: Array[String]): Unit ={

/lInicializando Spark por meio do SparkConf
val conf = new SparkConf()
conf.setMaster("local")
conf.setAppName("dracarys")

conf.set("es.index.auto.create", "true")
conf.set("es.batch.size.entries", "1000")

//Conexao entre Kafka e SparkStream

val kafkaParams = Map[String, Object](
"bootstrap.servers" -> "localhost:9092",
"key.deserializer" -> classOf[StringDeserializer],
"value.deserializer" -> classOf[StringDeserializer],
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"group.id" -> "sparkStream",
"auto.offset.reset" -> "earliest",
"enable.auto.commit" -> (false: java.lang.Boolean)
)
val ssc = new StreamingContext(conf, Seconds(10))
val topics = Array("test")
val stream = KafkaUltils.createDirectStream[String, String](
ssc,
PreferConsistent,
Subscribe[String, String](topics, kafkaParams)
)
/I Processamento em Tempo Real
stream.map(record => {
val re560 : Double = 560.0
val re100 : Double =100.0
val re22 : Double =22.0
implicit val formats = org.json4s.DefaultFormats
printin(record.value())
val initialData = parse(record.value()).extract{Map[String, Any]]
printin(initialData)
val voltage = initialData("voltage").toString().toDouble
val timestamp = initialData("timestamp")
val current560 = (voltage/re560)*1000
val power560 = ((voltage*voltage)/re560)*1000
val current100 = (voltage/re100)*1000
val powerl00 = ((voltage*voltage)/re100)*1000
val current22 = (voltage/re22)*1000
val power22 = ((voltage*voltage)/re22)*1000
Map("timestamp" -> timestamp, "voltage" -> voltage,
"current560" -> current560,
"power560" -> power560,
"current100" -> current100,
"powerl00" -> power100,
"current22" -> current22,
"power22" -> power22)

}).foreachRDD(EsSpark.saveToEs(_, "spark/docs"))
ssc.start()
ssc.awaitTermination()

}
}
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