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RESUMO

Os avangos tecnologicos dos ultimos séculos nas areas da industria ¢ saude acarretaram
a um aumento exponencial da populagdo mundial exigindo assim uma maior demanda
energética. Uma alternativa vidvel para contornar os problemas energéticos e ambientais
se encontra nas células combustiveis microbianas (CCM), que sdo capazes de oxidar
combustiveis no anodo e reduzir oxigénio no citodo de modo que a energia quimica
possa ser convertida em energia elétrica. O presente trabalho tem como objetivo estudar
o efeito da fluidizacdo do leito de particulas anddicas na produgcdo de energia elétrica
em célula combustivel microbiana, diante a variacdo da fracdo volumétrica e
velocidades de escoamento. O indculo utilizado para a operagdo da CCM foi oriundo do
sedimento da dragagem do Porto de Rio Grande. A CCM foi alimentada com meio
sintético (acetato de soédio, como doador de elétrons) e extrato orginico oriundo de
sedimento de dragagem e o catodo foi preenchido com ferricianeto de potassio. Analises
quimicas e eletroquimicas foram realizadas para a caracterizagdo do processo
hidrodindmico e elétrico da CCM. O declinio da resisténcia externa e a variagdo da
fracdo volumétrica do leito em todas as condicdes hidrodindmicas proporcionou o
aumento do desempenho da CCM. Quando a célula foi operada com fragdo
volumétrica0,6 e 0,7 obteve-se os melhores resultados de densidade de corrente e
densidade de poténcia, 0,25 Am? e 0,12 Wm’z, respectivamente, sendo assim, foi
realizada a substituicdo do meio de cultivo sintético por efluente natural, obtido do
processo de extracdo de compostos organicos do sedimento de dragagem. A Eficiéncia
Coulomb da CCM apresentou as melhores condicdes quando foi operada com fragao
volumétrica 0,7 atingindo 13% de eficiéncia. Por outro lado, a Eficiéncia de Remogao
de matéria orginica apresentou maior eficiencia com fracdo volumétrica 0,5 atingindo
28,24% de eficiéncia.

Palavras-chave: Célula combustivel microbiana. Fluidizagdo. Sedimento. Velocidade.



ABSTRACT

The technological advances of the last centuries in the industry and health areas lead to
an exponential increase of the world population, demanding a larger energy demand. A
viable alternative to solve the environmental and energetic problems is in the microbial
fuel cells (MFC) that are capable of oxidizing fuels in the anode and reduce oxygen in
the cathode in a way that the chemical energy can be converted in electric energy. The
present work has as its goal to study the effects of the bed fluidization of anodic
particles in the production of electric energy in a microbial fuel cell, facing the variation
of the volume fraction and the flow velocity. The moculum utilized for the operation of
the MFC derived from the dredged sediment of the Rio Grande Port. The MFC was fed
with a synthetic mean (sodium acetate, as an electron donator) and organic extract from
the dredge sediment and the cathode was filled with potassium ferricyanide. Chemical
and electrochemical analysis were made for the characterization of the hydrodynamic
and electrochemical process of the MFC. The decrease of the external resistance and the
variation of the volume fraction of the bed in all the hydrodynamic conditions lead to an
increase of the MFC performance. When the cell was operated with a volume fraction
of 0,6 e 0,7, best results were obtain of current and power density, 0,25 Am? and 0,12
Wm? respectively, nonetheless, a replacement of the cultive mean was made to a
natural effluent, from the process of the organic compounds of the dredged sediment.
The Coulomb efficiency of the MFC-LF presented the best conditions when operated
with a volume fraction of 0,7 with 13 % of efficiency. In the other hand, the Efficiency
of Removal of the organic matter presented better efficiency with volume fraction of 0,5
achieving 28,24 % of efficiency.

Keywords: Microbial Fuel Cell. Fluidization. Sediment. Velocity.
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1. INTRODUCAO

Os avancos tecnologicos dos ultimos séculos nas areas da industria e saude
acarretaram a um aumento exponencial da populacdo mundial exigindo assim uma
maior demanda energética. Um dos principais problemas para o futuro da sociedade ¢ a
degradacdo do meio ambiente decorrente do uso indiscriminado dos combustiveis
fosseis para a geracdo de energia. Além disso, as jazidas de combustiveis fosseis ndo
sdo renovaveis, ou seja, seu uso levara ao esgotamento (GONZALEZ, 1999). Uma
alternativa para este problema ¢ o estudo de novas tecnologias que utilizem fontes de
carbono renovaveis que ndo causem danos ao meio ambiente (YAZDANI;
GONZALEZ, 2007). Com base nesses dados uma alternativa para contornar os
problemas energéticos ¢ ambientais se encontra nas células combustiveis microbianas
(CCM), que sdo capazes de oxidar combustiveis no anodo e reduzir oxigénio no catodo
de modo que a energia quimica possa ser convertida em energia elétrica.

Nas CCMs os micro-organismos capazes de gerar energia elétrica sdo denommados
micro-organismo exoeletrogénicos. Estes estdo presentes geralmente em sedimentos
aquaticos e lodos de estagdes de tratamento de efluentes, quando moculados em uma
CCM atuam de forma sinérgica no consumo de matéria organica e geragdo de corrente
elétrica (PHAM; AELTERMAN; VERSTRAETE, 2009; LOGAN; REGAN, 2006).

Embora a CCM seja considerada uma tecnologia promissora, a sua aplicagdao
comercial ainda ¢ invidvel economicamente, pois gera baixas densidades de corrente
elétrica e a maioria dos materiais utilizados possui um custo alto em relagdo ao retorno
com a venda de energia elétrica (PANT et al, 2010).

Pesquisadores estdo estudando formas de aperfeicoar o desempenho das CCMs.
Uma alternativa consiste na fluidizagdo do leito anddico, pois esta técnica proporciona
um maior contato entre as particulas que compde o leito e o fluido reacional, garantindo
homogeneizagdo reacional (LIU et al, 2014a; DEEKE, 2014). Adicionalmente, este tipo
de sistema pode permitr um incremento na area do eletrodo anddico, sem o
consequente aumento da 4area de membrana, tornando o sistema mais atrativo
economicamente.

Dentro deste contexto o presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito da
expansdo do leito de particulas anddicas na produgdo de energia elétrica em célula
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combustivel microbiana, diante a variacdo da fragdo volumétrica e velocidades de
escoamento. Estes resultados wdo definr a condigdo fluidodinamica para operacao da
CCM com a substituicdo do meio de cultivo sintético por efluente natural, obtido do

processo de extracdo de compostos organicos do sedimento de dragagem.
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2. OBJETIVOS

2.1.  OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito da expansdao do leito de particulas anddicas na producdo de
energia elétrica em célula combustivel microbiana, diante da variagio da fracdo
volumétrica e de wvelocidade de escoamento. Além disso, determmar a condicao
fluidinAmica mais apropriada, para substituicdo do meio de cultivo sintético por efluente
natural, obtido do processo de extragdo de compostos organicos do sedimento de

dragagem.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a influéncia da variagdo da expansdo do leito anddico no
desempenho da CCM, em diferentes velocidades de escoamento.

e Determinar a performance da CCM na substituicdo do meio sintético pelo meio
complexo como fonte de energia;

e Determinar as resisténcias elétricas internas da CCM, nas diferentes condigdes

estudadas, através da andlise de espectroscopia de impedancia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  ENERGIA E MEIO AMBIENTE

A principal fonte energética desde o inicio do século XVIII é orignaria da
queima de combustiveis fosseis. Em 2013, os combustiveis fosseis corresponderam
81,6% da produgdo global de energia. Um dos mais graves problemas ambientais que a
sociedade vem enfrentando sdo os elevados indices de poluigdo atmosféricas causada
pela queima dos combustiveis fosseis (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2016).

Além do mmpacto associado ao uso direto de combustiveis fosseis, deve-se
observar a quantidade de residuos gerados durante as atividades industriais, tornando-se
evidente a necessidade do tratamento e reutilizacio destes compostos (ALBERNAZ,
2011). Como solugdo para o problema crucial de sustentabilidade energética surgem as
energias renovaveis, tais como, as energias hidroelétricas, solar, edlica e geotérmica
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2016).

A ciéncia vem buscando tecnologias para associar o tratamento de residuos e
geracdo de energia, podendo citar: a depuracdo anaerdbia dos efluentes domésticos e
posterior utilizagdo como biogas produzido como fonte de energia e mais recentemente
as células combustiveis microbianas. As células combustiveis microbianas apresentam
uma vasta potencialidade no que se refere a producao de eletricidade através da
degradacdo da matéria organica. Os elétrons resultantes do metabolismo dos micro-
organismos, capturados pelos eletrodos existem em ambos compartimentos da CCM,
alimentam um circuito elétrico externo gerando eletricidade e assim se estabelecer como
fonte alternativa e renovavel de energia (DANIEL et al, 2009). A CCM apresenta a
possibilidade de empregar diversos compostos como combustiveis, inclusive efluentes
domésticos, industriais e sedimento marinho (LOGAN, 2008).

No sedimento marinho, orindo da dragagem do Porto de Rio Grande, existe

atividade biologica de micro-organismos associados o funcionamento de uma CCM. A
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dragagem do Porto de Rio Grande, realizada entre dezembro de 2013 a janeiro de 2014
captou um volume equivalente a 1,6 mihdes de m® de sedimento marinho, necessitando
um mnvestimento de 22 mihdes de reais. O volume dragado ¢ destinado a uma &rea
localizada a cerca de 13 milhas nauticas da costa da praia do Cassino e comporta todo o

material retirado durante as dragagens de manutencdo (GRANATO, 2005).

3.1.2. Caracteristicas do sedimento da dragagem

A Tabela 1 apresenta os tipos de sedimentos encontrados no fundo do estuério,

0s mesmos mostram correlagdo mtrinseca com a profundidade da lamma d’agua.

Tabela 1- Tipos de sedimentos encontrados no estudrio e regioes de ocorréncia.

Tipo de sedimento Local de ocorréncia

Arenoso Margem lagunar e grandes bancos

Areno-siltica Regides adjacentes a margem lagunar e
aos grandes bancos

Areno-argilosa Parte externa dos canais e parte interna
das enseadas

Mixto (Areiatsiltet+argila) Enseadas (sacos) e partes externas dos
canais

Siltico-argiloso Canais e adjacéncias

Argilo-siltico Canais mais profundos e zonas internas
dos sacos

Fonte: GRANATO (2005).

Segundo GRANATO (2005), as porgdes mais profundas e mais abrigadas do
estudrio permitem que se estabelecam condicdes de baixa energia da coluna d'dgua
sobrejacente durante um periodo de tempo, necessario para depositar lama (silte e
argila). Com a diminuicdo da profundidade de maneira progressiva ou abrupta, ocorrem
zonas que contém sedimentos com quantidades varidveis de areia, site e argila,
caracterizando os diferentes tipos de substrato. O fundo arenoso, o qual constitui o
recobrimento sedimentar predominante, esta associado as por¢des rasas, que constituem
a margem lagunar e os grandes bancos, os quais estdo syjeitos a acdo de vagas de alta
esbeltez e periodo curto, as quais impedem a deposicdo de sedimentos finos (silte e
argila). Este tipo de fundo, entretanto, pode ocorrer também em canais, onde haja acdo
de correntes sobre o fundo devido a mtensa hidrodindmica local, como certas zonas do

canal entre os molhes, Ponta dos Pescadores e adjacéncias de S3o José do Norte.
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O fundo arenoso predominante na area ¢ composto de grdos de areia, com
granulometria compreendida entre 0.250 e 0.062 mm (2 a 4 phi), correspondendo a areia
média, fina e muito fina na classificacdo de Wentworth. Os canais e as porg¢des centrais
das enseadas (sacos) apresentam sedimentos variando entre 0.0156 mm e 0.00049 mm
(6 a 8 e > 8 phi), correspondendo as classes site médio, silte fino, silte muito-fino,
argila grossa, argila média, argila fina e argla muito fina. Entre estes dois tipos de
fundo, encontramos tamanhos entre 0.062 mm e 0.0156 mm (4 a 6 phi), caracterizados
como silte grosso e médio (CALLIARI, 1980).

O pH dos sedimentos apresenta em geral pouca variacdo, a maior parte dos
valores situam-se entre 7,0 a 8,0, destacando o carater neutro a fracamente alcalino dos
sedimentos de fundo. Os valores de pH inferior a 6, correspondem as zonas dos canais
de navegagdo, com maiores teores em matéria orginica (GRANATO, 2005).

Os sedimentos correspondem a um dos segmentos ambientais mais estdveis em
termos fisico e quimico. Por esta razio, seus parametros quimicos sdo 6timos indices do

meio ambiente e sdo indicativos da qualidade média da dgua (GRANATO, 2005).

3.2.  CELULA COMBUSTIVEL MICROBIANA (CCM)

A célula combustivel microbiana ¢ um sistema bioeletroquimico capaz de gerar
eletricidade a partir da oxidacdo de uma variada gama de compostos, tais como,
agucares, proteinas e matéria organica. Um sistema bioleletroquimico pode ser definido
como um processo capaz de transformar energia bioquimica diretamente em energia
elétrica (PHAM et al, 2006). A célula ¢ composta por um anodo, um catodo, uma

membrana de troca idnica e um circuito elétrico, de acordo com a Figura 1.
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Figura 1- Esquema de uma célula combustivel microbiana.
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Fonte: Adaptado de LOGAN et al., 2006

Os elétrons produzidos pelas bactérias a partir do substrato sdo transferidos para
o eletrodo no anodo (polo positivo) e o fluxo de elétrons ocorre do anodo para o catodo
(polo negativo), que ¢ conectado por um material condutor com uma resisténcia. Por
convencdo, corrente positiva flui do terminal positivo para o terminal negativo, direcdo
oposta a do fluxo de elétrons (LOGAN et al., 2006).

O compartimento do 4nodo ¢ constituido por um eletrodo composto por uma
superficie de carbono, coletor de eletricidade metdlico ¢ o meio de cultivo com a fonte
de energia. Os micro-organismos presentes atuam como catalisadores da reagcdo de
oxirreducdo. O eletrodo que compde o anodo atua como agente redutor no processo
respiratorio microbiano, necessitando ter alta condutividade elétrica, biocompatibilidade
e estabilidade quimica em solugdo (LOGAN 2008; MIN; CHENG; LOGAN, 2005).

Um determinado composto ¢ oxidado no anodo, enquanto outro ¢ reduzido no
catodo. A diferenca de potencial elétrico (ddp) entre os compartimentos promove o

fluxo eletronico (corrente elétrica), o qual ¢ observado enquanto a reacdo for
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termodinamicamente favordvel, ou seja, enquanto a diferenga da energia livre de Gibbs
desenvolvida na célula possuir valor negativo (SKOOG et al., 2006).

Uma membrana permeavel a ions separa fisicamente o anodo do catodo
mantendo o contato elétrico entre os dois compartimentos. Os prétons produzidos no
anodo sdo transmitidos para os catodos através da membrana, delimitando a difusdo do
oxigénio ou qualquer outro aceptor para o anodo. Se a difusdao do oxigénio ocorresse o
resultado seria desfavoravel, pois resultaria na oxidacdo do substrato sem a transferéncia
de elétrons para o eletrodo. Porém a utiizagio de uma membrana entre o
compartimento anddico e catddico, proporciona a formacdo de um gradiente de pH
entre os dois compartimentos resultando no aumento da resisténcia Ohmica do sistema,
limitando a performance da CCM (ALBERNAZ, 2011).

O desempenho energético de uma CCM esta ligado ao pH e a temperatura do
meio. O pH necessita estar em equilbrio em ambos os compartimentos para o
desempenho da célula ndo ser prejudicado (ROZENDAL et al, 2007). Faixas de pH
fora da neutralidade, suprimem o metabolismo microbiano, levando a queda na
densidade de corrente (KIM; CHANG; GADD, 2011). Variagdes de temperatura
provocam mudangas na cinética, natureza e distribuicdo dos micro-organismos
(CHENG; XING; LOGAN, 2011).

As CCMs sdo alimentadas por uma solucdo de sintese como meio eletrolitico do
compartimento anddico. A diferenca entre as diversas solucdes eletroliticas esta no
substrato de referéncia utilizado, entre os diversos substratos estudados pode-se destacar
o acetato, a glicose e a lactose. FREGUIA (2007) e LEE(2008) observaram que o uso
de substratos de referéncia fermentdveis, como a glicose € o etanol, provocam grande
mterferéncia de reagdes chamadas parasitas na flora eletroquimica. Essas reagdes
mterferem no processo de transferéncia de elétrons e consequentemente reduzem a
eficiéncia do processo. Quando se utiliza substratos ndo fermentaveis, como o acetato, a
mterferéncia de reacdes parasitas sdo minimizadas, proporcionando um aumento no
rendimento do sistema (FREGUIA et al, 2007; LEE et al, 2008). Adicionam-se a
solucao eletrolitica, sais minerais, que sdo essenciais para o desenvolvimento da flora
bacteriana, ¢ uma solugdo tampdo, necessdria para controlar e estabilizar o pH do

sistema.
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3.2.1. Modelos de CCM

Segundo ZHOU et al (2013), as CCMs podem ser subdivididas quanto a:
configuragdo, estrutura do reator, separacdo dos compartimentos, pelo tipo de fluxo e
pelo tipo de catodo.

A configuracdo da CCM pode variar de acordo com os compartimentos que possui,
pode ser de uma Unica camara, camara dupla, multicamaras ou ainda camaras
concéntricas, de acordo com as necessidades e objetivos de sua aplicagdo. Uma CCM de
Unica camara possui somente o compartimento anodico, nesta configuragdo o aceptor de
elétrons € o oxigénio atmosférico, cuja reacdo de redugcdo ocorre na fase gasosa. As
CCMs de camara dupla, multiplas ou concéntricas apresentam vasta aplicabilidade no
tratamento de compostos que necessitam ser oxidados ou reduzidos (ZHOU et al,
2012).

Quanto a estrutura, os reatores bioletroquimicos empregados para geragdo de
energia podem ser: de placa plana, de disco, tubulares e de cilindros concéntricos. Esses
tipos de reatores estdo sendo estudados com o mtuito de propor alternativas estruturais
que minimizem as resisténcias internas do sistema (LIU et al, 2014a).

A forma de separacdo do anodo e do catodo pode ser através de ponte salina,
membranas de permutas anidnica ou catidnica ou sem a presenca de membrana. A
separagdo por pontes salinas e membranas semipermeaveis serve para manter o
equilbrio eletronico dos compartimentos (ZHOU et al., 2013).

O tipo de fluxo que o sistema ¢ submetido pode ser de modo continuo ou batelada.
Os tipos de catodo mais usado em uma CCM consistem em: catodos bioldgicos, e sdo

confeccionados com carbono e grafite, e catodos quimicos, constituidos de platina (LIU

et al., 2014a).
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Figura 2- Classificacdo da CCM em diferentes critérios.
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3.2.2. Compartimento anodico

O compartimento anddico, ¢ constituido de um eletrodo msolivel, micro-
organismos, uma fonte de combustivel em solucdo (matéria organica ou inorganica) e
meio de cultivo.

Os eletrodos utilizados sdo feitos de carbono ou grafite, pois estes oferecem um
custo relativamente baixo e uma boa compatibilidade para o desenvolvimento da flora
bioeletroquimica. O problema principal da utilizagio destes materiais € que eles
apresentam uma baixa condutividade elétrica (ALBERNAZ, 2011).

Os micro-organismos do compartimento andédico pode ser uma cultua mista ou
pura. A utilizacdo de culturas mistas ocorre devido a sua maior resisténcia as variagdes
ambientais, tais como, temperatura. Segundo LOGAN (2008) existe diversas espécies
bacterianas presentes no biofilme anddico, as espécies predominantes sdo Geobacter e
Shewanella, devido a sua comprovada habilidade de transferir elétrons.

No anodo o substrato alimentado deve oxidar-se e produzir um potencial que
deve se aproximar do potencial maximo calculado para o substrato em questdo que ¢
limitado pela sua reacdo de oxidagdo. Para o acetato, tem-se a reagdo expressa como

uma reducao:

2HCO; + 9H' + 86»H;0, + 4H,0 E°=0,187 V

Onde E° ¢ o potencial a 25° C e 1 atm da reacdo de oxidacdo com uma
concentracao de 1 g/LL de acetato e pH = 7,0 (LOGAN, 2008).

Outras reacdes podem ocorrer no anodo, todas reagdes sdo basicamente
degradativas transformando material polimérico em substancias simples, como acidos
organicos, hidrogénio e didoxido de carbono (KIELY; REGAN; LOGAN, 2011). As

reacoes possiveis de ocorrer no compartimento anddico estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3- Reagdes ocorrentes no compartimento anddico.
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Fonte: Adaptado de LOGAN; RABAEY, 2013.

3.2.3. Compartimento catodico

O catodo tem funcdo de aceptor de elétrons provenientes do anodo que
atravessam a membrana. Ao contrario do anodo, que ¢ exclusivamente biologico, os
eletrodos catodicos podem ser de dois tipos, o catodo quimico e o catodo biologico. O
catodo quimico ¢ geralmente feito de platina e oferece uma catdlise quimica, ¢ um
eletrodo que apresenta um bom desempenho, mas é extremamente oneroso. Os catodos
biologicos sao semelhantes aos anddicos, feitos de grafite solido, material fibroso ou
carbono vitreo, apresentam uma boa eficiéncia e menor custo (ALBERNAZ, 2011).

Em uma CCM de duas camaras, o oxigénio ¢ o ferricianeto de potdssio sdo
comumente empregados como aceptor de elétrons. O oxigénio apresenta o maior
potencial padrdo de 0,695 V, apesar disso, o ferricianeto com potencial padrdo de 0,361
V, apresenta um melhor desempenho, gerando densidades de corrente maiores
(LOGAN, 2008). Esse resultado esta associado a disponibilidade do aceptor na
superficie do eletrodo. Como a concentragdo de saturacdo do oxigénio em agua ¢ muito
baixa, a disponibilidade do mesmo na superficie do eletrodo, comparada a uma solu¢do

de ferricianeto, ¢ muito menor. Com isso, o ferricianeto precisa ser quimicamente
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reoxidado e pode ndo ser vidvel em grandes sistemas de fluxo continuo (TELEKEN,

2013).

3.2.4. Micro-organismo Exoeletrogénicos

Os organismos vivos presentes no principio da vida no planeta utilizaram de
processo anaerobio para evoluiram ao longo dos mihdes de anos, usando varios
métodos para reduzir compostos para seu metabolismo celular. Tais bactérias eram
capazes de usar diferentes tipos de elétrons aceptores. As bactérias que eram capazes de
transferir elétrons para fora da célula sdo classificadas como bactérias exoeletrogénicas
(LOGAN, 2008).

O contato elétrico, realizado pelas bactérias exoeletrogénicas, ¢ estabelecido por
meio de diferentes mecanismos de transferéncia de elétrons, seja através do contato
direto, por meio de compostos presentes na membrana celular microbiana, mediadores,
por meio de compostos quimicos adicionados ao sistema e nanofios, estruturas que

fazem parte do micro-organismo (SCHODER, 2007).

3.3.  MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS

A transferéncia de elétrons para o anodo pode ser feita de maneira direta ou
indireta. A transferéncia direta ocorre através do contato fisico dos micro-organismos
com anodo na cé€lula. A ftransferéncia indireta pode ocorrer através de estruturas
condutoras produzidas pelos micro-organismos, conhecida como nanofios, ou espécies
quimicas adicionadas no meio em que 0s micro-organismos se encontram (ferricianeto
de potédssio, tionina), conhecidas como mediadores. Os trés mecanismos de

transferéncia de elétrons estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4- Mecanismo de transferéncia de elétrons. (a) Contato direto (b) Mediadores (c)
nanofios.

Eletrodo

Bactéria

Fonte: RABAEYet. al., 2007.

3.3.1. Contato direto

Os micro-organismos se desenvolvem em colonias sobre a superficie do anodo
na forma de um biofilme (PHAM et al, 2003). Shewanella putrefaciens, Geobacter
sulfurreducens, Geobacter metallireducense, Rhodoferax ferrireducens ja foram
classificados como micro-organismos capazes de gerar corrente elétrica em CCM
através do contato direto desenvolvendo coldnias sobre o eletrodo (BOND et al., 2002;
PHAM et al,, 2003; KATZ et al., 2003).

As bactérias possuem em suas membranas enzimas redox eletroquimicamente
ativas, as quais transferem o elétrons para materiais externos, sem a necessidade de
exdgenos quimicos para acompanhar a transferéncia de elétrons até o eletrodo (LIU;
CHENG; LOGAN, 2004). Quando estas bactérias oxidam o material organico presente,
os elétrons sdo transferidos para o anodo e os protons sofrem difusio no meio até

encontrar o contra eletrodo.
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A principal barreira para os micro-organismos transferirem elétrons para um
aceptor final externo a célula, eletrodo, ¢ o sistema de membranas lipidicas nao
condutiveis que serve como isolante, separando o citoplasma, onde os elétrons sdo
extraidos da matéria organica durante o metabolismo central, da parte externa da célula,
onde o eletrodo se localiza. Uma estratégia ¢ utilizada pela Geobacter sulfurreducens,
para desviar esses elétrons do metabolismo central para aceptores externos, como
oxidos de Fe™, composto de seu habitat natural presente em sedimentos marinhos. A
transferéncia extracelular de elétrons ¢ uma caracteristica da condicdo fisiologica
especifica de espécies Geobacter (LEHNEN, 2014).

Outras espécies de bactérias incapazes de realizar esta transferéncia direta, ou
simplesmente fora de contato fisico om o anodo, como por exemplo, devido ao aumento
na espessura do biofilme, podem realizar um mecanismo de transferéncia indireto,

através de mediadores.

3.3.2. Nanofios

Algumas cepas de Geobactere Shewanella sintetizam estruturas que conectam
eletricamente a bactéria ao eletrodo, estas estruturas sdao chamadas de nanofios
(GORBY et al, 2006). Os nanofios sustentam a hipotese do biofilme sobre a superficie
do eletrodo ser mais espesso, pois através destas estruturas se poderia ter uma
transferéncia de elétrons de micro-organismos mais afastados do eletrodo. Tal
mecanismo possibilita a transferéncia sem a necessidade de mediadores (SCHRODER,

2007).

3.3.3. Mediadores

Mediadores sdo compostos quimicos que promovem reagdes reversiveis de
oxirredugdo, tornando possivel a troca de elétrons entre a bactéria e o eletrodo. O
composto ¢ absorvido pela bactéria na sua forma oxidada e passa para forma reduzida,
captando os elétrons e transportando-os para o exterior da célula até o encontro do
eletrodo, no qual volta a sua forma oxidada, realizando este procedimento de maneira

ciclica at¢ o consumo total do substrato existente pelo micro-organismo (TELEKEN,

2013).
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Os mediadores foram adicionados as CCMs para aperfeicoar a captacdo dos
elétrons. Uma variedade de produtos quimicos tem sido usados para facilitar a
transferéncia dos elétrons de dentro da célula até o eletrodo. Estes mediadores incluem
ferricianeto de potéssio, tionina, violeta de metila, entre outras (BOND et al, 2002;
LIU; CHENG; LOGAN, 2004; Rabaey et al., 2005).

Além dos mediadores adicionados ao meio de reacdo, alguns micro-organismos
podem usar seus proprios metabolitos como carregadores de elétrons. No entanto, ha
uma grande dificuldade na identificacdo destes compostos, entre os quais estdo as
picioninas produzidas por Pseudomonasaeruginosa e as flavinas produzidas por
Shewanellaoneidensis (RABAEY et al., 2004; MARSILI et al., 2008).

Uma grande desvantagem na utilizacdo de mediadores quimicos ¢ a necessidade
de uma adigdo regular do mediador, o que ¢ ambientalmente questionavel, & que a
maioria possui carater toxico e ndo condiz com a abordagem sustentavel que este

modelo de célula de combustivel propdoe (LEHNEN, 2014).

3.4.  MECANISMO DE ARMAZENAMENTO DE ELETRONS

A integracao entre uma CCM e um capacitor eletroquimico tem sido utilizado
como uma alternativa para potencializar a producdo de energia elétrica (DEEKE, 2014),
seja pelo uso de capacitores externos ou internos. Esta nova concep¢ao tecnologica esta
sendo desenvolvida principalmente pela incorporagdo de novos materiais com
propriedades capacitivas no eletrodo anodico. Tipicos ensaios utilizados para avalar o
desempenho destas novas configuragdes sdo realizados com a mterrupcdo da geracdo de
corrente elétrica, via abertura do circuito elétrico. Nesta condigdo, foi observado que o
proprio biofilme exoeletrogénico, mesmo nos experimentos controles (sem adicdo de
materiais capacitivos), possui capacidade de armazenamento de elétrons. Estes
resultados colaboram com estudos realizados sobre monitoramento de biofilmes e sua
adesdo utilizando técnicas de espectroscopia eletroquimica de impedancia, que relatam
o aumento da capacitincia bioldgica com o estabelecimento do biofime (TELEKEN,
2013).

Diferentemente dos tradicionais modos de operacdo da CCM, onde ha geragdo
contihua de corrente elétrica, novas pesquisas tém proposto a aplicacdo de ciclos de

carga e descarga de energia (modo descontinuo), onde a CCM ¢ operada em circuito

28



aberto (carga) e, no momento seguinte, circuito fechado (descarga). Esta alternativa
aumenta em 22 a 32% a producdao de corrente elétrica comparada com a operagdo
contua (LIANG et al, 2011). Evidéncias que mostram a flexibilidade desta
capacidade dos micro-organismos exoeletrogénicos podem ser exemplificadas pelo
estudo de RINGEISEN et al, (2006), que cultivou uma suspensdo de células de
Shewanella oneidensis DSP10 em um fermentador tradicional e apds esta suspensdo de
células foi conduzida a um CCM de tamanho reduzido, obtendo-se elevadas densidades
de poténcia. Geobacter sulfurreducens também mostrou capacidade de estocar elétrons
eficientemente por varios minutos, produzindo picos de corrente quando o circuito foi
fechado para descarga da energia (HARRIS et al., 2010).

Em micro-organismos exoeletrogénicos, a membrana celular ¢ composta de uma
dupla-camada de fosfolipideo que atua como capacitor, tendo seu efeito potencializado
pela producdo de biocompostos eletricamente ativos. Assim, a capacitincia biologica
aumenta em anodos de CCM com o aumento da quantidade micro-organismos
exoeletrogénicos e de sua atividlade(HERNANDEZ; NEWMAN, 2001). Durante o
micio da operacio de uma CCM ocorre principalmente a multiplicacdo celular e
produgdo de compostos eletricamente ativos, colonizando a area do eletrodo anddico.
Este processo bioeletroquimico pode ser representado por um circuito elétrico com um
elemento resistivo e outro capacitivo, durante o estabelecimento do processo. Ap0s,
ocorre com maior intensidade a producdo destes compostos, como pode ser
demonstrado na Figura 5, que para a melhor representacdo do processo torna-se
necessario adicionar novos conjuntos destes elementos de circuito (resisténcia e

capacitor).
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Figura 5- Ilustracdo do crescimento do biofilme exoeletrogénico e aumento da
atividade.

Circunte Eletroquimico Equivalente
Microrganismos Exoelectrogénicos

_________________

. Fonte: Adaptado de HERNANDEZ; NEWMAN, 2001.

3.5. CELULAS COMBUSTIVEIS MICROBIANAS DE LEITO MOVEL

O conceito de Células Combustivel Microbiologicas de Leito Mdvel foi introduzido
por LIU et al, 2014a, onde demonstraram que ocorre geracdo de corrente elétrica por
biofilmes aderidos em particulas sob contato intermitente ao coletor de eletricidade,
fortalecendo a hipétese de que a respiragdo e o crescimento de micro-organismos
exoeletrogénicos em particulas suspensas pode ser sustentado em reatores se existir o
contato intermitente o coletor de eletricidade anddico. DEEKE (2014) apresentaram o
conceito de CCM de Leito Fluidizado, onde as particulas de grafite sdo transportadas
via passagem de um gés inerte em uma camara de armazenamento de elétrons e apos a
energia produzida ¢ descarregada em CCM convencional, porém com tamanho inferior
a camara de armazenamento. Esta nova configuracdo de processo proporciona melhor
desempenho para a CCM, através da maior transferéncia de massa, proveniente da
maior area de contato disponibilizado pela suspensio das particulas, além disso,
favorece a homogeneizacdo do meio reacional permitindo o aumento da relacdo entre
area do eletrodo anddico e da membrana (LIU et al.,2014a; DEEKE, 2014).

A CCM-LF atua em trés estdgios anteriores aos estdgios de fluidizacdo

propriamente dita, sdo eles: leito fixo, leito expandido e fluidizagdo minima. A Figura 6
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ilustra o comportamento das particulas solidas ao longo do leito para um sistema solido-

liquido (KUNNI; LEVENSPIEL, 1991).

Figura 6- Estagios de fluidizagdo (a) leito fixo (b) leito expandido (c¢) fluidizagdo
miima (d) fluidizagdo homogénea.
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Onde:
Lf = altura leito fixo;

Le = altura leito expandido;
Lm = altura leito de fluidizagdo minima;

Lmf = altura fluidizagdo homogénea.

O estdgio de leito fixo ¢ comumente estudado em uma CCM, garante-se um
contato constante entre as particulas e o eletrodo. Com o aumento da vazio do fluido as
particulas iniciam um movimento vibracional dando origem ao estigio de leito
expandido. O estagio de leito expandido torna o contato das particulas com o eletrodo
mtermitente. Com o aumento ainda maior da vazio caracteriza-se o estdgio de
fluidizacdo minima, nesse estdgio as particulas do leito encontram-se em suspensao,
afastadas uma das outras, devido apenas a vazio ascendente do liquido. Taxas de fluxo
superior a de fludizagdo minima resulta em wuma suave expansao do leito
proporcionando um sistema homogéneo, denominado de leito fluidizado ou fluidizagao
homogénea. Estes dois ultimos estagios permitem um aumento do periodo de
armazenamento de carga elétrica pelos micro-organismos exoeletrogénicos suportados

nesta particula (MORAES, 2016).
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Neste tipo de configuragdo de CCM, a biomassa adere e cresce nas particulas
solidas que sdo mantidas em suspensao pela alta velocidade ascendente do fluido. A
velocidade ascendente do fluido deve ser suficiente para manter as particulas em
suspensdo, ¢ depende da forma, da densidade e do didmetro das mesmas, bem como da
quantidade de biomassa que ¢ fixada (RITTMAN; MCCARTY, 2001).

Na operacao de leito fluidizado um dos cuidados que se deve ter € no controle da
velocidade do fluido ascendente, pois este deve ser suficiente para a fluidizacdo, mas
nao pode ser tdo alta a ponto das particulas do leito serem levadas do reator.
Dependendo do tipo de fluidizacdo e das particulas do leito, a quantidade de biofilme
desprendido pode ser grande devido a abrasdo e a erosdo. A abrasdo e a erosdao atuam na
remocao de pequenos grupos de células da superficie do biofilme, mas sdo diferenciadas

por seus mecanismos (NICOLELLA; CHIARLE; DI FELICE, 1997).

3.5.1. Avaliaciao fluidodinimica do leito

Para caracterizar um determinado tipo de leito € necessario ter preliminarmente a
sua curva caracteristica (Figura 7). Essa curva representa a queda de pressdo no leito em
relacdo a vazdo com que o fluido percorre o leito.

As principais caracteristicas da fluidodindmica do leito fluidizado sdo: velocidade
minima de fluidizagdo (Upf), queda de pressdo na velocidade minima de fluidizagao

(Apm¢) € a porosidade média do leito (€pm¢).
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Figura 7- Perda de carga em fungdo da velocidade do ar.
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Fonte: Adaptado de KUNNI; LEVENSPIEL, 1991.

Um pardmetro muito importante a ser conhecido ¢ a velocidade minima de
fluidizagdo, pois esta caracteriza o inicio do regime de fluidizagdo no leito (ROCHA,
2002). Esta velocidade minima corresponde a velocidade em que a queda de pressdo se
iguala ao peso aparente dos solidos, além disso, marca o ponto de micio da fluidizagao
(CORREA, 2012).

Uma das formas de se obter a velocidade minima de fluidizagdo € por meio da curva
fluidodindmica, a qual relaciona a wvelocidade superficial do fluido com a queda de
pressdo no leito.

Conforme mostra a Figura 8, a velocidade minima de fluidizagdio pode ser
determinada experimentalmente pela interseccdo de duas retas tragadas tangencialmente
a curva caracteristica de queda de pressdo em relacdo a velocidade superficial do fluido.
Este ponto ¢ frequentemente obtido na curva de velocidade decrescente do fluido, pois o
estado fluidizado prevé uma condigdo inicial de reprodutibilidade do leito e a fracdo de

vazio do leito (g) tem seu valor maximo (CORREA, 2012).
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Figura 8- Representagdo esquematica para obten¢do da velocidade minima de
fluidizagao.
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3.6. BIOFILME

Segundo COSTERTON et al. (1995), biofime ¢ definido como uma matriz
polimérica constituida essencialmente de micro-organismos, podendo aderir-se a outros
micro-organismos ou uma superficie. CHARACKLIS; NEVIMONS; PICOLOGLOU
(2011) complementa dizendo que a composicdo dos biofilmes ¢ resultado de uma
mistura de 4dgua, substincias poliméricas extracelulares além de particulas adsorvidas e
dissolvidas.

Os micro-organismos presentes na camara do anodo sdo a base do
funcionamento da CCM, mais especificamente aqueles aderidos ao eletrodo. Por este
motivo compreender o processo de crescimento do biofilme ¢ a chave para controlar as
reacoes que ocorrem na CCM e otimizar o seu desempenho (LEDEZMA;
GREENMAN; IEROPOULOS, 2012).

Os biofilmes sdo constituidos por uma diversidade de espécies microbianas,
como, microalgas, fungos, protozoarios, bactérias e virus. As bactérias sdo dentre todos
0s micro-organismos consideradas como excelentes produtoras de biofilme, o fato que
as torna dominantes na formagdo de biofilme sdo: tamanho reduzido, elevada taxa de

reproducdo, grande capacidade de adaptacdo e de producdo de substancias e estruturas
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extracelulares que as protegem do meio circundante (CHARACKLIS; NEVIMONS;
PICOLOGLOU, 2011).

A matriz polimérica ¢ muito complexa e heterogénea, sendo maioritariamente
composta por polissacarideos (até 65%), no entanto, pode também ser constituidos por
proteinas, 4cidos nucleicos, lipidios, substincias humicas e heteropolimeros, tais como
glicoproteinas (CHARACKLIS; NEVIMONS; PICOLOGLOU, 2011; LIU; TAY,
2000).

A maneira como o biofime se desenvolve proporciona beneficios aos micro-
organismos que o constituem, tais como, aumento da concentragdo de nutrientes nas
mterfaces liquido-biofilme uma vez que a matriz polimérica favorece a adsor¢do das
moléculas de nutrientes; protecdo contra fatores como mudancas de pH, concentracdo
de sais, desidratacdo, substincias quimicas agressivas, metais pesados, entre outras;
troca de material genético devido aos longos tempos de retencdo dos micro-organismos
(CHARACKLIS; NEVIMONS; PICOLOGLOU, 2011).

O tipo e¢ a formacdo de biofilme sdo influenciados por diversos fatores. A
temperatura tem grande impacto sobre o tempo de formag¢do e estabilizacdo de
biofilmes. Em altas temperaturas ocorre a desnaturagdo das proteinas levando a um
baixo crescimento dos micro-organismos, assim como baixas temperaturas também
prejudicam o seu desenvolvimento (MESQUITA, 2016). Para células combustiveis
microbiologicas buscam-se o0s micro-organismos exoeletrogénicos que apresentam um
melhor desempenho em torno dos 35° C (LOGAN, 2008). O substrato ¢ um fator muito
importante a se considerar, uma vez que serve como fonte de carbono para o
crescimento microbiano. O substrato pode interferir no desempenho da CCM incluindo
a densidade de poténcia e a Eficiéncia Coulomb (EC) (LIU; CHENG; LOGAN, 2004;
CHAE et al.,, 2009).
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3.7.  PARAMETROS ELETROQUIMICOS

3.7.1. Diferenca de potencial (ddp), corrente, poténcia e Eficiéncia Coulomb

(EC)

A diferenca de potencial elétrica que existe entre os compartimentos da CCM, o
anodo e o catodo, ocorre através da transferéncia de elétrons do componente de menor
potencial elétrico (agente redutor) para o de maior potencial elétrico (agente oxidante)
por meio da atuagdo de campos elétricos no mterior do material. O mesmo exerce forca
sobre os elétrons movendo-os e gerando uma corrente elétrica (HALLIDAY;
RESNICK; WALKER, 2012).

A corrente elétrica (I) ¢ definida como uma carga infinitesimal que atravessa um
plano hipotético em 1 s. Quando a CCM ¢ submetida a uma diferenga de potencial entre
os dois compartimentos uma corrente elétrica ¢ produzida e pode ser determinada pela
Equacdao 1 (BARD; FAULKNER, 2001). A diferenga de potencial (Veua) ¢ medida nas
extremidades de uma resisténcia elétrica externa conhecida, Rex¢ (€2), conforme a lei de
Ohm. Para que o desempenho de diferentes CCMs sejam comparadas é necessaria a
realizacdo de uma padronizacdo, para isto como parametro conhecido do sistema foi

utilizado a area superficial do eletrodo anddico, conforme Equacdo 2 (LOGAN, 2008).

__ Vcélula
I = Rex (1)
Vcélula (2)

" Rext* A 4nodo

O mesmo ocorre para a poténcia (P) (em W) de uma CCM que ¢ obtida a partir
da corrente e da diferenca de potencial e pode ser calculada pela Equagdo 3. Assim
como a corrente, a poténcia pode ser normatizada por meio da area superficial (Equacao

4) (LOGAN, 2008).

P =Vgua * 1 3)
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VcélulaxI

P =

Aanodo (4)

O acompanhamento da poténcia ¢ a forma mais usada para determinar o
desempenho de uma CCM, outra forma ¢ a determinagdo da Eficiéncia Coulomb (EC)
do processo. A Eficiéncia Coulomb expressa a fracdo de carga transferida para o

circuto em fungdo da quantidade total de carga disponivel no agente redutor e pode ser

calculado de acordo com a Equagdo 5 (LOGAN, 2008).

I*Mx*t
b*V anodo *F*DQO

EC =

)

Onde, I é a maxima densidade de corrente (A.m™), M a massa molar de O,
(gmol'"), t o tempo de duragdo da batelada do processo (s), b a quantidade total de
elétrons que pode ser oxidada, Vanodo 0 volume de solugdo do compartimento anddico
(), F a constante de Faraday e ADQO (gL™') ¢ a DQO de entrada menos a DQO de

saida num periodo de 24 h.

3.7.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A andlise de espectroscopia de impedancia pode investigar e analisar as
caracteristicas elétricas da interface eletrodo-solucdo de sistemas eletroquimicos
(SANTOS, 2007). Quando se estuda uma CCM, tem-se como objetivo, caracterizar os
sistemas resistivos, obtendo a resisténcia interna do mesmo, pois, quando a resisténcia
externa se iguala a resisténcia interna melhor ¢ o desempenho de uma CCM
(MANOHAR et al, 2008; LOGAN; REGAN, 2006).

A medida da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ realizada com
o auxilio do potenciostato, o qual possui dois eletrodos, um eletrodo de trabalho (ET) e
um eletrodo que atua como eletrodo de referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE). E
programada para determinar os espectros de impedancia numa faixa de 1 mHz a 100
kHz (HE; MANSFELD, 2008).

A técnica consiste em colocar o material entre os dois eletrodos, aplicar um
estimulo elétrico e observar a resposta resultante. Varios estimulos podem ser

considerados, o procedimento padrdo ¢ utilizar uma tensdo alternado tipo senoidal, e
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medir a parte real e imaginaria da impedancia complexa em funcdo da frequéncia. Os
graficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em fun¢do da frequéncia
compde o espectro de impedancia para aquele dispositivo formado com o material e os
dois eletrodos (MACDONALD, 1992).

Os resultados da medida da EIE podem ser representados através do diagrama de
Nyquist e diagrama de Bode, apresentados na Figura 5 e 6, respectivamente.

O diagrama de Nyquist ¢ graficamente expresso em termos reais € Imaginarios
dos componentes de impedancia. O eixo das abcissas corresponde a componente
resistiva do sistema (parte real), enquanto que, no eixo das ordenadas, é representada
sua componente capacitiva ou indutiva (parte imagnaria) (KUMAR; SINGH;
CHILANA, 2009).

Figura 9- Diagrama de Nyquist.
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Fonte: Adaptado de SEKAR; RAMASAMY, 2013.

O diagrama de Bode expressa o modulo do logaritmo da impedancia (Z) e o
negativo do angulo de fase (©), ambos representados no eixo y e os dois em funcdo do
logaritmo da frequéncia (Hz) (HE; MANSFELD, 2008). A vantagem de se construir o
diagrama de Bode ¢ que os valores de todas as frequéncias medidas sdo mostrados e que

um amplo intervalo dos valores de Z pode ser exibido (MARECTI et al., 2009).
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Figura

10- Diagrama de Bode (a) logaritmo do modulo da impedancia em fungdo da
frequéncia (b) angulo de fase (O) em fungdo da frequéncia.
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Fonte: Adaptado de SEKAR; RAMASAMY, 2013.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

As etapas para realizagdo do trabalho estio apresentadas em um fluxograma
(Figura 11). A CCM foi operada em trés condigdes de fragdes volumétricas em valores
de particulas de 0,5, 0,6 e 0,7 com o intuito verificar a influencia do preenchimento do
compartimento anodico no desempenho da CCM. As trocas de resisténcias foram
realizadas quando a voltagem se tornava estavel atingindo seu maximo em torno de 0,5
V. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada ao final do
processo na presenca da Rex de 47 Q.

Figura 11- Fluxograma do processo.
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4.2. SISTEMA OPERACIONAL

A Figura 12 apresenta a ilustracdo da CCM utilizada para realizagdo dos
experimentos. A CCM-LF foi confeccionada por MORAES (2016), no Laboratorio de
Controle Ambiental, da FEscola de Quimica e Alimentos (EQA), da Universidade
Federal do Rio Grande, RS.

A CCM-LF apresenta dois cilindros concéntricos, sendo o compartimento
mterno correspondente ao anodo (Fig. 1b — 2), com diametro mterno de 1,77 cm e
volume de 49 cm3, e o externo ao catodo, com didmetro interno de 4 cm e volume 210
cm3. Os dois compartimentos sdo separados por uma membrana catidnica (CMI-7000S
- Membranas International Inc.) e uma tela de ago (316, 32 mesh, fio 0,25mm -
TEGAPE) foi utilizada como coletor de corrente elétrica, estando localizada no mterior
do anodo e do catodo (Fig. 1a), envolvendo a membrana internamente e externamente.
A conexdao com o circuito elétrico foi realizada pelos terminais construidos com a
mesma tela de agco (Fig. la — 4). O meio de cultivo era recirculado no sistema
experimental, com o auxilio de uma bomba peristaltica (Fig 1 — 7), do tanque de estoque

(Fig. 1-6) até a base da MFC, nas vazdes definidas para cada regime fluidodinimico.

Figura 12- Ilustracdo do sistema operacional da CCM.
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Legenda: (a) geometria de topo da CCM com destaque para os terminais (indice 4) e
saida do meio de cultivo (indice 5); (b) geometria de base da CCM com destaque para a
entrada do meio de cultivo (indice 1) e cdmara anddica (indice 2) com a tela de suporte
das particulas; (c) corte transversal da CCM destacando a localizagdo da membrana
catibnica (indice 9); indices 6, 7 e 8 representam o tanque de estoque de meio de
cultivo, a bomba peristaltica e o circuito elétrico / sistema de aquisicio de dados,

respectivamente.

4.3. ENSAIO FLUIDODINAMICO

O ensaio fluidodindmico foi realizado com uma réplica do compartimento
anodico de vidro com as mesmas dimensdes do reator original com o intuito de avaliar
o comportamento das particulas que compde o leito frente as variagdes de velocidades,
a fim de que sejam evidenciados os estagios de fluidizagao.

As vazdes foram medidas utiizando uma bomba peristaltica (Modelo: DMC-
100 Marca: CIENLAB), as leituras de volume (mL) foram realizadas com uma proveta
graduada e um cronometro digital para o controle do tempo (s).

O regime de escoamento foi classificado através do célculo do ntmero de
Reynolds da particula. O nimero de Reynolds (Re) ¢ determinado através das
caracteristicas fisicas do fluido (meio de cultivo), tais como, velocidade de escoamento
(v), massa especifica (p) e viscosidade dindmica (1) do mesmo, além do didmetro das

particulas (Dp) utilizadas, conforme apresentado na Equagdo 6.
Re = 222E (©6)

Onde:
Re<0,4 escoamento laminar
0,4<Re<500 escoamento ntermediario

Re>500 escoamento turbulento
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4.4. INOCULACAO E MEIO DE CULTIVO

O mdculo utilizado para a operacdo da CCM-LF foi orundo do sedimento da
dragagem do Porto de Rio Grande, deste foram utilizados 20 mL para moculagdo em
cada condicdo avaliada de porosidade.

A alimentagdo foi realizada diariamente empregando 1 L de meio de cultivo ao
compartimento anodico atuando como liquido fluidizante. O meio de cultivo apresenta
em sua composicado: NaHCO;3; (2,5 gL-1), CaChL.2H,O (0,1 gL-1),KCIl (0,1 gL-1),
NH4CL (1,5 gL-1), NaH,PO4 (0,6 gL-1), NaHPO4.12 H,O (1,87 g.L-1), NaCl (0,1
gL-1), MgCL.6H,0O (0,1 gL-1), MgSO4.7H,O (0,1 gL-1), MnClL.4H,O (0,005 g.L-1),
Na;Mo04.2H,0 (0,001 g.L-1), extrato de levedura (0,05 gL-1) e acetato de sodio 5
gl-1 como fonte de carbono.

No compartimento catddico foi inserido uma solugdo de ferricianeto de potassio
(K3Fe(CN)s) 50 mM, constituindo o aceptor final de elétrons. A solugdo de
(K3Fe(CN)g) era substituida diariamente.

4.5. OBTENCAO DO SUBSTRATO COMPLEXO

O substrato complexo foi obtido através da extracdo da matéria orginica do
sedimento realizada segundo BENITES; MADARI; MACHADO, 2003. A extracdo foi
otimizada através de planejamento experimental realizado por MESQUITA (2016)
analisando a influéncia das variaveis massa de sedimento (g), concentragcdo de NaOH
(g/mL) e o volume de NaOH (mL) e concentragdo de carbono (mg/L) na fase solida. As
melhores condicdes encontradas por MESQUITA (2016) foram aplicadas neste
trabalho.

O sedimento foi centrifigado a 13608 g por 10 min, para separacdo da fracdo
solida do liquido. A extracdo foi realizada no solido e o liquido foi descartado. Foram
pesadas 80 g do solido e adicionados 100 mL de NaOH 0,1 M ficando em repouso por
24 h sendo apds foi centrifuigado por 30 min a 13608 g para separacdo do sobrenadante
e mantido a temperatura de 4° C para posterior analise de carbono organico e a parte
solida foi seca em estufa a 35° C para posterior analise de carbono total.

O sobrenadante obtido foi usado como substrato complexo para operagdo da

CCM-LF em substituicdo ao meio de cultivo.
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4.6. OPERACAO DA CCM

A CCM foi operada em batelada de 24 h utilizando meio de cultivo como
liquido fluidizante pelo leito de grafite em sentido ascendente. O fluxo foi mantido com
o auxiio de uma bomba peristiltica que recirculava o meio de cultivo no
compartimento anddico. A resisténcia externa que compde o circuito foi reduzida de
1000 at¢ 47 6hm quando a CCM atingia a ddp maxima (0,5 V). A velocidade de
escoamento foi variada com o imtuito de determinar a influencia da expansao do leito
anddico.

A temperatura do sistema foi mantida a 35° C em camara termostatizada
(Eletrolab. EL 101/2). O monitoramento do pH do meio de cultivo foi realizado
diariamente apos alimentagdo usando um pHmetro (TEKNA, T-1000).

No projeto e operagdo de um reator de leito fluidizado é necessario o
conhecimento de alguns parametros como a porosidade do leito que ¢ de fundamental
mportancia para a caracterizagdo do processo (KUNII; LEVENSPIEL, 1991). Com

isso, a porosidade do leito foi variada de 0,5 a 0,7 em leito fixo.

4.7. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada através do
método colorimétrico de refluxo fechado, segundo Standard Methods (APHA, AWWA,
WEF, 1995). As leituras das absorbancias foram feitas em Espectrofotometro SP-22 a
600 nm. A DQO foi determinada com o auxiio de uma curva padrdo de biftalato de

potassio.

4.8. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE GRAFITE

As particulas de grafite foram utilizadas como eletrodo e material de suporte
para o biofilme exoeletrogénico. A caracterizagdo das mesmas foi realizada por

MORAES (2016) e utilizadas neste trabalho.
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4.8.1. Tamanho da particula

O tamanho das particulas foi determmado pelo método de peneiramento, que
consiste em realizar a separagdo das particulas em peneiras padrao série Tyler (GRANU
TEST BRASIL) com a numeragao 12, 14, 24, 28 ¢ 32 (1,4 mm a 0,5 mm).

O ensaio granulométrico possibilitou a determmnacdo da fragdo massica retida

em cada peneira (X;), da fracdo retida acumulada (x,) € da fragdo passante (Xp).

__ mamostra

X= m total (7)
Xra= (Xr1 T Xr2) ®)
Xp = (1 —Xra) )

Dessa forma, foi possivel calcular o didmetro médio de Sauter (dp) através da
relagdo entre a fragdo massica retida na peneira (x;) e o diametro médio (din) entre duas

peneiras consecutivas. O didmetro médio obtido foi de 0,65 mm.

dps= i (10)

dim

d-n+(d+n)
2

dim= (11)

4.8.2. Massa especifica

A massa especifica real das particulas foi determinada através da técnica de
picnometria, em temperatura ambiente de 27° C e utilizando alcool etilico como padrado
de densidade (p = 0,783 kg L'"). A densidade média encontrada foi de 2,14 kg.L™".

A massa especifica aparente foi determinada através da relagdo entre a massa

total de grafite (m;) e o volume ocupado pelas particulas pesadas (V).

Pap = -~ (12)
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4.8.3. Fracao volumétrica

A fracdo volumétrica das particulas em repouso (fixo) utilizadas foi de 0,5, 0,6 e
0,7. A altura do leito fixo correspondia a 6,5 cm, 8,3 cm e 9,1 cm para as fragdes 0,5,
0,6 e 0,7, respectivamente.

O diametro médio das particulas foi utilizado para o calculo da area superficial
do eletrodo. A 4rea superficial encontrada equivalente a uma tnica particula foi de
1,32){10"2 et e a 4rea correspondente a 18 g de grafite, fragdo volumétrica 0,5, foi de
284,87 cnr’, a area para 23 g de grafite, fragdo volumétrica 0,6, foi de 364 cn’ e a area
para 28 g de grafite, fracdo volumétrica 0,7, foi de 427 cm’.

Estes valores de areas foram utilizados para o célculo da densidade de corrente e

densidade de poténcia na normatizagdo dos resultados.

4.9. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Através do microcontrolador Arduino, responsavel pela aquisicdo e registro da
diferenca de potencial (ddp) obtidos a cada 2 min durante a operagio da CCM-LF, foi
possivel realizar o comportamento cinético da densidade de poténcia e da densidade de
corrente geradas durante todo o experimento.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada com o auxilio
de um potenciostato (PALMSENS Palmensens 3). Foi determinado a resisténcia
ohmica(Ronm) € a resisténcia a transferéncia de carga (Rqh). A faixa de frequéncia
utilizada foi de 1 mHz a 20 kHz, referente a um tempo de varredura de 30 min de
duracdo. O ER assim como o contra eletrodo (CE) consistiram no terminal catddico, ja

o eletrodo de trabalho (ET) o terminal anoddico.

4.10. ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos referentes a corrente (I) e poténcia (P) em todas as
condigdes em estudo foram comparados utilizando o teste de Tukey de diferenga de
médias, através do software Statistica7.0 (StatSoft, EUA). Os valores foram

considerados significativos a um nivel de confianca de 95% (p < 0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ENSAIO FLUIDODINAMICO

Alguns parametros, tais como, as caracteristicas da particula, a geometria do
sistema e as velocidades aplicadas determmam o comportamento fluidodindmico de
qualquer sistema reacional. Para isto, determinou-se a relacdo entre a expansao do leito
e a wvelocidade de escoamento aplicada, para determinar os estagios fluidodindmicos e
permitir a visualizagdo do comportamento das particulas frente as velocidades estudadas
(1,9x10° ms™, 7,4x10° ms™, 15,3x107 ms™ e 20,4x107° ms™).

As figuras a segurr apresentam a curva fluidodindmica para as fragdes

volumétricas analisadas identificando as velocidades aplicadas para operagao da CCM.

Figura 13- Curva fluidodindmica para fragdo volumétrica 0,5.
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A velocidade minima de fluidizagdo corresponde ao ponto de interseccdo entre a
curva crescente (subida) e a curva decrescente (descida). Conforme a Figura 13 a
velocidade minima de fluidizagio no ensaio realizado foi de 24,2x10° m.s™, portanto,

na condicdo de fracdo volumétrica 0,5 a CCM operou at¢ a velocidade minima de

fluidizagao.
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Figura 14- Curva fluidodindmica para fragdo volumétrica 0,6.
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Figura 15- Curva fluidodindmica para fracdo volumétrica 0,7.
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Nas curvas fluidodindmicas para fracdo volumétrica 0,6 e 0,7 ndo ¢ possivel

constatar o stante em que as particulas iniciam o estagio de fluidizagdo minima dentro
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das velocidades permitidas pela bomba peristaltica usada para os ensaios. O aumento da
fragdo volumétrica, ou seja, o aumento da quantidade de particulas que compde o leito
exige que se trabalhe com velocidades maiores para se atingr o mesmo valor de
expansdo de leito que de fragdes menores.

O regime de escoamento foi caracterizado através do célculo do nimero de
Reynolds (equacdo 6). O nimero de Reynolds permite constatar que tipo de escoamento
se esta trabalhando para que seja possivel planejar, dimensionar ou restaurar o sistema
de acordo com suas necessidades.

O Reynolds obtido para cada velocidade de estudo foi de 1,34 para v; = 1,9X10°
3,524 para v, = 7,4x107 ms™', 10,83 para v; = 15,3x10° ms™' e 14,45 para v4 =
20,4x10° m.s'definindo o regime de escoamento como intermedidrio (0,4<Re<500),
entretanto, a faixa para regime mtermedidrio ¢ muito ampla, sendo assim, considerou-se
para esta analise o regime de escoamento como laminar (Re<0,4). Este tipo de regime
indica que a relacdo particula-particula e particula-parede ocorridas durante o processo
nao foram significativas.

Na Tabela 2estademonstrada a relagdo entre a altura final do leito ¢ a altura
micial para as diferentes condicdes experimentais indicando o nivel de expansdo do

leito no funcionamento da CCM.

Tabela 2- Relacao entre altura final do leito e a altura micial.

H/H,
Velocidade 0,5 0,6 0,7
Vi 1,3+0,16 1,1 +£0,08 1,1+0,02
%) 1,5+0,21 1,2+0,12 1,2+0,1
V3 1,8+0,27 1,5+0,21 1,5+0,15
V4 2,2+0,11 1,7+ 0,25 1,6 £0,15

O aumento da velocidade proporcionou um aumento na relacdo entre as alturas
do leito, ou seja, ocorreu maior afastamento das particulas.

Segundo LIU et al. (2014a), aumentar a area de superficie do dnodo ocasiona no
aumento da quantidade de biofilme, porém, o desempenho da CCM s6 wra melhorar,
somente se, o anodo situar-se perto do catodo para minimizar a resisténcia interna do
processo. Neste estudo, o grande numero de particulas de carvdo ativado utilizadas na
camara do 4nodo em contato com o coletor proporcionou para a CCM um

comportamento semelhante a um capacitor, ou seja, armazenamento de energia elétrica.
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5.1. STARTUP DA CCM E GERACAO DE ENERGIA ELETRICA

As Figuras 16e 17 apresentam a evolugdo temporal da densidade de corrente e

densidade de poténcia, respectivamente, para o procedimento operacional realizado a

velocidade de escoamento de 1,9x10° ms™' durante 15 dias nas resisténcias de 1000,

560, 100 e 47 Q com fracao volumétrica de 0,5.

Figura 16- Densidade de corrente em fungdo do tempo operando a 1,9x107° m.s™.
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Figura 17- Densidade de poténcia em fingio do tempo operando a 1,9x10~ m.s™
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De acordo com as Figuras pode se observar que com a diminuigdo da Rext
ocorreu um aumento temporal na geracdo de energia elétrica, apresentando maiores
picos de densidade de corrente e densidade de poténcia na Rexy de 47 Q. A maior
densidade de corrente obtida foi de 0,14 A.m? e a maior densidade de poténcia foi de

0,035 W.m™.

Tabela 3- Comparagdo com outros autores.

Autores Poténcia ou corrente gerada pela CCM
MORAES (2016) 0,4 Am™~
LIU etal (2014a) 951 W.m*
LIU et al (2014b) 1,37 Am?

MORAES (2016) em condi¢des de estudo semelhantes, obteve para esta mesma
fracdo volumétrica 0,4 Am?e02 W.m? auma velocidade inicial de 0,63x107 m.s™'.

LIU et al (2014a), utilizou particulas de carvao ativado enriquecidas com
biofilme exoeletrogénico na camara do 4anodo, as mesmas foram fluidizadas por
agitacio, obteve uma poténcia maxima gerada de 951 mW.m> em comparagio a 813
mW.m? a uma CCM controle sem agitagio e 525 mW.m” na auséncia de particulas de

carvao ativado sem agitacao.
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LIU et al. (2014b), desenvolveu uma CCM de leito fluidizado para producido de
hidrogénio, utilizando particulas de carvdo ativado no anodo, o uso destas particulas
melhorou significativamente a produgdo de energia a uma vazio de 15 mL.min', a
densidade de corrente obtida foi de 1,37 A.m'2, 25% maior do que um reator controle
sem particulas de carvao ativado. Este aumento se deve a fluidizagdo das particulas de
carvao ativado em contato com o biofilme exoeletrogénico.

A Figura 18 demonstra o grafico de erros para variacdo da corrente em funcdo

da poténcia.

Figura 188- Grafico de erros para poténcia na fracdo volumétrica 0,5.
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Através do grafico de erros para a poténcia ¢ possivel realizar uma estimativa da
poténcia maxima atingida pela CCM. Com o aumento da corrente ¢ possivel perceber

um aumento na poténcia.

As Figuras 19 e 20 apresentam, respectivamente, a densidade de corrente e a
densidade de poténcia para a fragdo volumétrica 0,6. A CCM foi operada micialmente a
1,9x10° m.s™! durante 12 dias nas resisténcias de 1000, 560, 100 e 47 Q.
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Figura 19- Densidade de corrente em fungdo do tempo operando a 1,9x10 m.s™.
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Figura 20- Densidade de poténcia em fiungdo do tempo operando a 1,9x10~ m.s™'.
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Com relagdo ao acompanhamento cinético, a CCM apresentou maiores picos de
geragdo de energla e de maiores intensidades. A maior densidade de corrente
corresponde a 0,25 A.m? e densidade de poténcia igual a 0,12 W.m™>. Durante este

processo pode-se observar que na Rexy de 47 Q ao longo do dia a voltagem decrescia,

53



chegando muitas vezes proximas de zero, porém durante a alimentacdo, apds a
substituicdo do ferricianeto de potassio (doador de elétrons) a voltagem tornava a subir
chegando ao seu apice do dia.

Em comparagdo a cinética obtida para fracdo volumétrica 0,5 pode-se constatar
que houve um aumento de 40% na densidade de corrente e de 70% na densidade de
poténcia, isso implica que uma fracdo volumétrica maior proporciona um desempenho
satisfatorio na CCM devido a maior transferéncia de elétrons através do contato entre as
particulas de grafite.

As Figuras 21 demonstra o grafico de erros para variagdo da corrente em funcao

da poténcia.

Figura 21- Grafico de erros para poténcia na fragdo volumétrica 0,6.
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Através do grafico de erros para a poténcia ¢ possivel realizar uma estimativa da
poténcia maxima atingida pela CCM. Com o aumento da corrente € possivel perceber
um aumento bem expressivo na poténcia em comparacdo a condigdo anterior (fracd@o

volumétrica 0,5).

Nas Figuras 22 e 23 estdo apresentados, respectivamente, a variagao temporal da

densidade de corrente e a densidade de poténcia para a fragdo volumétrica 0,7. A CCM
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foi operada micialmente a 1,9x10° ms™! durante 8 dias nas resisténcias de 1000, 560,

100 e 47 Q.

Figura 22- Densidade de corrente em fungdo do tempo operando a 1,910 m.s™.
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Figura 23- Densidade de poténcia em fingdo do tempo operando a 1,9x10~ m.s™ .
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Nesta condigdo foi obtidos valores de densidade de corrente e densidade de
poténcia proxima aos valores maximos obtidos durante a condigdo anterior (fracao
volumétrica 0,6). Porém chegou-se ao maximo num periodo de tempo menor
ocasionando quedas mais bruscas na voltagem.

A ocorréncia dessas quedas pode ser explicada porque o consumo do substrato ¢
maior durante as resisténcias mais baixas, quando este substrato fica saturado a bactéria
diminui sua producdo de energia e a voltagem tende a cair. No entanto, com a reposicao
deste substrato a voltagem torna a subir e a performance do reator ndo ¢ afetada.

Segundo TELEKEN (2013), na investigagdo do mecanismo de transferéncia
elétrica deste tipo de micro-organismo em células bioeletroquimicas, ¢ comum a
variagdo na geracdo de corrente como resposta a renovacao do meio de cultivo.

As Figuras 24demonstra o grafico de erros para variagdo da corrente em fungdo

da poténcia.

Figura 24- Grafico de erros para poténcia na fragdo volumétrica 0,7.
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Através do grafico de erros para a poténcia ¢ possivel realizar uma estimativa da
poténcia maxima atingida pela CCM. Com o aumento da corrente ¢ possivel perceber
um aumento bem expressivo na poténcia semelhante a condicdo de fragdo volumétrica

0,6.
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Os valores médios e desvio padrio de densidade de corrente e densidade de

poténcia estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4- Valores médios de densidade de corrente para v = 1,9x107° m.s™.

Imédio (A.m™)

Rext (Q) 0,5 0,6 0,7
1000 0,018 £ 0,005 0,011 + 0,003 0,012 + 0,004°“
560 0,044 + 0,004°* 0,030 + 0,003* 0,030+ 0,002°8
100 0,085+ 0,01*4 0,100+ 0,02°** 0,106 +0,01°*
47 0,085 +0,01°® 0,190+ 0,05 0,175+ 0,05**

Valor médio + desvio padrdo. Letras minusculas com subscritos diferentes na mesma coluna apresentam
diferenca significativa (p<0,05). Letras maitisculas com subscritos diferentes na mesma linha apresentam

diferenca significativa (p<0,05).

Tabela 5- Valores médios de densidade de poténcia para v; = 1,9x107° ms™.

Puédio (W.m”)

Rext (Q) 0,5 0,6 0,7
1000 0,011 +0,005** 0,005+ 0,003°* 0,007 = 0,003°*
560 0,027 + 0,005** 0,009 + 0,004 0,020 + 0,002%4
100 0,021 + 0,005 0,038 + 0,012?*A8 0,049 + 0,01?®*
47 0,017+ 0,007°*® 0,071 +0,03** 0,072 + 0,02**

Valor médio + desvio padrdo. Letras minusculas com subscritos diferentes na mesma coluna apresentam
diferenca significativa (p<0,05). Letras mailisculas com subscritos diferentes na mesma linha apresentam

diferenca significativa (p<0,05).

A resisténcia na qual se produziu maiores valores de corrente elétrica e poténcia
foi a Rext de 47 Q. Ao nivel de confianga de 95% (p<0,05), a producdo de corrente
elétrica na Rexr de 47 Q ndo diferiu significativamente entre as fragdes 0,6 e 0,7,
obtendo-se os maiores valores, no entanto, existe diferenga significativa na corrente e

poténcia da fracdo 0,5.

5.1.2. Eficiéncia do processo

Para estudar a eficiéncia do processo foram determinadas a eficiéncia de
remogdo (ER) e a eficiéncia Coulomb (EC), ambas baseadas na variacdo do teor de

matéria orginica medida como DQO. A Tabela 5 apresenta os resultados da variagdo de

DQO, ER ¢ EC com b =4 € Vanodo = 50 mL.
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Tabela 6- Resultados de DQO, eficiéncia de remogao e efici€éncia Coulomb.

Fraciio Rpoo (g.(L.min)") ER (%) EC (%)
volumétrica
0,5 3,61 28,2 10,5
0,6 3,42 20,9 12,0
0,7 4,62 233 13,0

A eficiencia de remoc¢do de matéria organica informa sobre a relacdo entre o
ADQO e a DQO de entrada, em outras palavras, ¢ o quanto de matéria organica foi
consumida através da oxidagdo do oxigénio. A condicdo de fracdo volumétrica 0,5
apresentou melhores resultados atingindo 28,24%.

MORAES (2016), em uma CCM inoculada com sedimento da dragagem em
estagio de leito fixo constituido de particulas de grafite apresentou uma ER de 61,22%.
RABAEY (2005) em uma CCM tubular com grafite utiizando agua residual de
hospitais apresentou uma ER de 20%.

A CCM apresentou maior eficiéncia Coulomb de 13%, na condicdo de fragao
volumétrica 0,7, isto significa que foi transportada uma maior quantidade de carga entre
o eletrodo e o micro-organismo em relagdo as outras condigdes. Portanto, dos 23,3% de
matéria consumida 13% foi convertida em energia elétrica.

Baixos rendimentos de eficiéncia Coulomb podem ser explicados porque no
micio de cada ciclo € necessdrio renovar o meio eletrolitico e ao fazer isso o oxigénio
difindido no ar atmosférico entra no compartimento anddico, promovendo desta forma
a proliferacio de bactérias aerdbicas. Essas bactérias competem com a flora
eletroquimica para a oxidacdo do substrato, reduzindo a capacidade Da flora
eletroquimica em gerar elétrons (ALBERNAZ, 2011).

De acordo com LIU et al (2014a), uma CCM em estdgio de fluidizacao
apresentou maior eficiéncia coulomb de 27,7%, valor superior quando comparado a
uma CCM sem particulas de carvao ativado.

A Figura 25 representa os Coulombs totais por area em cada uma das
resisténcias estudadas. Observa-se que a fragdo volumétrica 0,7 apresentou maior

Coulombs totais nas resisténcias de 100, 560 ¢ 100 €, no entanto, na resisténcia de 472

58



a fracdo volumétrica 0,6 apresentou melhores resultados. MORAES (2016), também

apresentou maiores Coulombs na resisténcia de 47 Q no estagio de leito fixo.

Figura 25- Coulombs totais para cada resisténcia de estudo
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5.2. EFEITO DO AUMENTO DA VELOCIDADE NO DESEMPENHO DA CCM

Como visto anteriormente, a c€lula foi operada micialmente na velocidade de
1,9X10"3 ms’! nas resisténcias de 1000, 560, 100 e 47 Q. Ao final do experimento
quando a voltagem atingia em torno de 0,5 V na Ry de 47 Q partia-se para o estudo do
mpacto da fluidizagdo na performance da CCM através da mudanca da wvelocidade.
Cada welocidade foi analisada num periodo de 1 h de operagﬁo as velocidades
estudadas foram as seguintes: v, = 7 4x10 ms1 =15 3x10 ms! e vy = 20,4)(10'3
ms™.

As Figuras 26 e 27 apresentam, respectivamente, a densidade de corrente e a
densidade de poténcia para fracdo volumétrica 0,5 nas velocidades estudadas. O
aumento da velocidade faz com que as particulas de grafite passam de um estagio de
leito fixo para um estagio de leito fluidizado percorrendo os estagios intermediarios de
fluidizagdo minima e leito expandido, e assim, proporcionando maior contato entre as

particulas e consequentemente facilitando a transferéncia de elétrons entre o catodo e o

anodo ocasionando maiores densidades de corrente e densidade de poténcia.
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Figura 26- Densidade de corrente na fracdo volumétrica 0,5 para v, = 7,4x1 0° ms?, v3
=15,3x10" ms™ e vy =20,4x107 m.s™.
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Figura 27- Densidade de poténcia na fracdo volumétrica 0,5 para v, = 7,4x10° ms™!, v3
=15,3x10”° m.s™ e v4 =20,4x10” ms™".
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Durante as velocidades vi, v» e v3, de acordo com o ensaio fluidodindmico
realizado, as particulas estdo em estagio de leito fixo passando para o estagio de
fluidizagdo minima que corresponde a vi. Observa-se que o aumento da velocidade
proporcionou densidades de corrente e poténcias mais elevadas mantendo-se estavel a
partir da va.

A passagem da v; para a v, ocasionou um aumento de 53% na densidade de
corrente ¢ um aumento de 75% na densidade de poténcia, isto ocorre porque com o
acréscimo da velocidade o leito comega a expandir aumentando a distdncia entre as
particulas propiciando maior transferéncia de elétrons para o eletrodo.

MORAES (2016), operando uma CCM-LF com eletrodo de grafite obteve, nas
mesmas condigdes de estudo, densidades de poténcias equivalentes a 0,028 W.m? a
12,43x10° m:s™, 0,23 W.m® a 25,17x10” ms” € 0,16 W.m” a37,33x10” m.s”".

De acordo com WANG; YUE; GUO (2014) em vazdes mais elevadas a
densidade de poténcia ¢ a tensao de saida tendem a aumentar em uma CCM que opera
em estagio de fluidizagdo. As maximas densidades de poténcia obtidas em uma CCM-
LF com eletrodo e carvao ativado foram 0,36 W.m? a 2,15)(10'3 ms’, 0,397 W.m? a
3,24x107 ms” e 0,42 W.m* 2 4,24x107 m.s™".

Nas Figuras 28 e 29estdo apresentados a densidade de corrente e a densidade de
poténcia para a fracdo volumétrica 0,6 e nas Figuras 33 e 34 para a fragdo volumétrica

0,7, respectivamente.
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Figura 28- Densidade de corrente na fragdo volumétrica 0,6 para v, = 7,4x10° ms!, v3=
15,3107 ms™ e v4 = 20,4x107 m.s™.

0284 v, V;
0,26 1 — A
0,24—\ 0 U‘u
0,22 4 ‘ Ve
0,20 - |
_ \f‘\,
0,18 - W YW
0,16 1 |
L \
0,14 o |
0,12
] \j |
0,10 1 “

I (A/m?)

A AV
N

0,08 ! T T T LA | T T T T T T J T ! 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 29- Densidade poténcia na fragdo volumétrica 0,6 para v, = 7,4x1 03 ms'l, V3=
15,3x10° ms™ e v4 =20,4x10° ms™.
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Nesta condicdo, no qual havia um aumento da fracdo do leito, constata-se que se
micia a operacdo com uma densidade de corrente mais elevada que na condigdo
anterior.

A passagem da v; para a v; ocasionou um aumento de 8% na densidade de
corrente ¢ um aumento de 14% na densidade de poténcia, porém, durante a v4, em
comparagao a condicao de fragdo volumétrica 0,5, ocorreu uma queda no desempenho
da CCM de 24% na densidade de corrente e de 61% na densidade de poténcia.

Este mesmo comportamento foi observado por MORAES (2016), quando a
CCM operava em estagio de leito fixo, quando as particulas de grafite que compde o
leito se encontravam empacotadas, a atividade da CCM decaiu quando as particulas
entraram em regime de leito expandido, no entanto, no estagio de fluidizagdo minima os
valores de densidade de corrente e densidade de poténcia tornavam a subir,

proporcionando o melhor desempenho da CCM.
Um dos fatores que podem influenciar na queda da atuacdo da CCM ¢ a

existéncia de particulas de grafite menores, gerada pelo grande choque entre elas, que

foram perdidas durante a fluidizagao.

Figura 30- Densidade de corrente na fragdo volumétrica 0,7 para v, = 7,4x1 03 ms’l, V3
=15,3x10° m.s™ e v4 =20,4x107 ms™.
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Figura 31- Densidade poténcia na fragdo volumétrica 0,7 para v, = 7,4x1 03 ms'l, V3=
15,3x10° ms™ e v4 =20,4x10° ms™.
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De maneira geral, com o aumento da fracdo volumétrica a voltagem permaneceu
mais estavel com o aumento da velocidade proporcionando densidades de corrente e
densidades de poténcia mais elevadas.

Os valores médios e desvio padrao de densidade de corrente e densidade de

poténcia estdo apresentados nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

Tabela 7- Valores médios de densidade de corrente para v, = 7,4x1 03 ms‘l, V3 =
15,3)(10'3 mse vs = 20,4x1 0 ms™' nas fracdes volumétricas 0,5, 0,6 ¢ 0,7.

Imédio (A.m™)

Velocidade (m.s™) 0,5 0,6 0,7
Vi 0,088 +0,022° 0,248 + 0,008 0,187 + 0,017
V2 0,144+ 0,007°° 0,261+ 0,004** 0,196 +0,001°*
V3 0,149 + 0,004** 0,155 +0,12%* 0,195 + 0,002
V4 0,148 + 0,004** 0,100 +0,05** 0,170 + 0,003°*

Valor médio + desvio padrdo. Letras mintisculas com subscritos diferentes na mesma coluna apresentam
diferenga significativa (p<0,05). Letras mailisculas com subscritos diferentes na mesma linha apresentam

diferenca significativa (p<0,05).
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Tabela 8- Valores médios de densidade de poténcia para v, = 7,4x1 03 ms’l, V3=
15,3107 ms™ e v4 = 20,4x10 m.s” nas porosidades 0,5, 0,6 € 0,7.

Puédio (W.m>)
Velocidade (m.s™) 0,5 0,6 0,7
Vi 0,012 +0,006®® 0,111 +0,007** 0,075 +0,013*¢
v 0,030 +0,003%8 0,124 £ 0,004** 0,082 + 0,001°*
Vi 0,032 + 0,002°® 0,071 £ 0,05®* 0,082 + 0,002**
V4 0,031+ 0,002 0,034+0,01°® 0,062+ 0,002°*

Valor médio + desvio padrao. Letras mintisculas com subscritos diferentes na mesma coluna apresentam
diferenca significativa (p<0,05). Letras mailisculas com subscritos diferentes na mesma linha apresentam

diferenca significativa (p<0,05).

O aumento da velocidade proporcionou maiores valores de corrente e poténcia
em todas as fragdes volumétrica, porém na velocidade v4 ocorreu uma diminuigdo sendo
possivel identificar diferengas estatisticas (p<0,05) com relagao as demais.

Durante as velocidades v; a geracdo de poténcia nas fragdes volumétricas 0,5,
0,6 e 0,7 diferiu significativamente entre si. Na velocidade v, e v3 somente a fracdo 0,5
diferm das demais. Na velocidade v4 a fragdo volumétrica 0,7 diferm das demais
obtendo-se os maiores valores.

A resisténcia na qual se produziu maiores valores de corrente elétrica e poténcia
foi a Rext de 47 Q. Ao nivel de confianga de 95% (p<0,05), a producdo de corrente
elétrica na Reyr de 47 Q ndo diferu significativamente entre as fragoes 0,6 e 0,7,
obtendo-se os maiores valores, no entanto, existe diferenca significativa na corrente e

poténcia da fragao 0,5.

Ao nivel de confianga de 95% (p<0,05) a producdo de corrente elétrica e
poténcia na CCM-LF, ndo apresentaram diferenga significativa entre as trocas de
velocidades. No entanto, elas diferem estatisticamente com a variacdo da fracao

volumétrica.
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5.2.1. Efeito da expansao do leito
A Figura 32 apresenta o efeito da expansdo do leito na poténcia gerada pela
CCM nas condicoes de fragdes volumétricas 0,5, 0,6 e 0,7. E a Figura 33 apresenta o

efeito da expansdo nos Coulombs totais.

Figura 32- Relagdo entre a expansdo do leito e a poténcia gerada pela CCM.
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*Cada ponto na curva indica uma velocidade (1,9xlO'3 ms‘l, 7,4);10"3 ms'l, 15,3)(10'3 ms e 20,4x1 03

ms'l)

Nota-se que com aumento da fracdo volumétrica atinge-se uma poténcia elevada
com uma expansdo menor do leito devido ao maior afastamento entre as particulas e
dessa forma dimmnuindo o numero de choques entre elas. Como pode ser visto, na
condicdo de fragdo volumétrica 0,5, o leito expandiu-se mais e a poténcia gerada foi
mais baixa.

LIU et al (2014b), utilizou uma CCM com particulas de carvdo agitado e um
reator controle sem particulas. Observou que a densidade de corrente foi maior (1,42
A.m?) 4 uma taxa de fluxo de 19 mL.min"' em comparacio com uma taxa de fluxo de
15 mLmin" (1,37 A.m?)devido as colisdes entre as particulas e o coletor de

eletricidade do anodo. No reator sem as particulas houve um ligeiro aumento de 1,10

Am?al,l6 Am?>
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Figura 33- Relacdo entre a expansdo do leito e os Coulombs totais.
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Nota-se que com o aumento da expansdo do leito ocorreu um acréscimo nos
Coulombs totais. Na fragdo volumétrica 0,5 se manteve constante conforme se expandia
o leito. Nas fragoes 0,6 ¢ 0,7 a partir de 1,5 de expansao do leito juntamente com o

aumento da velocidade os Coulombs totais comegaram a cair.

5.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

5.3.1. Startup da CCM

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada somente na
Rext de 47 Q e na velocidade de 1,9x10° m.s™' para as trés condigdes de fragdo
volumétrica.

O método de EIE ¢ utilizado para dar informagdes sobre a interface do eletrodo,

a Figura 34 demonstra o comportamento da immpedancia real (ZRe) em funcdo da
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impedancia  imaginaria  (ZIm) para asfragcdes volumétricas 0,5, 0,6 e 0,7

respectivamente.

Figura 34- (a) Diagrama de Nyquist para fracdo volumétrica 0,5, 0,6 € 0,7 com v;| =

1,9X10° m.s™' (b) Diagrama de Nyquist com aumento da regiio de alta frequéncia.
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Através do diagrma de Nyquist € possivel determinar os valores de
resistencia Ohmica, no qual ¢ determinada no ponto onde a frequéncia é maxima. A
Tabela 9, apresenta as propriedades resisitivas da CCM nas diferentes condigoes

estudadas.
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Tabela 9- Valores de Rsnm para a fragdo volumétrica 0,5, 0,6 € 0,7 com vy =

1,9x10° ms™'.

Velocidade 1,9x10™ m.s™

Fragdo volumétrica Rohm (€2) RTC* (Q)
0,5 2,09 64,09
0,6 1,84 17,39
0,7 1,83 21,59

Resisténcia de transferéncia de carga* = R total - Rgp

A Rsnm € @ RTC descreceu com o aumento fragdo volumétrica, obetendo
o maior valor de 2,09 na fragcao 0,5. Em estdgio de leito fixo, MORAES (2016) obteve
Ronm de 2,22 emuma Rex de 47 Q.

SEKAR e RAMASAMY (2013), relatam que a Rsnm esta associada a fatores
como a membrana trocadora de protons e a solucdo eletrolitica. Varios fatores afetam a
reisténcia mterna da CCM, tipos de substratos usadas na camara anoddica, tipos de
aceitadores de eletrons, mediadores, geometria e desenho do reator, entre outras.

Uma alternativa para se reduzir Rshmde um sistema € o que se observa na CCM
projetada por YOU et al. (2008). Uma solucdo para se reduzir esta resisténcia seria
diminuir o espagamento entre os eletrodos. O projeto de uma CCM de fluxo ascendente
foi adotada como uma abordagem quando combinada com uma operagdo de regime
contihuo resultou em baixas resisténcias iternas, levando amaior poténcia de saida

(HE etal, 2006; RABAEY et al., 2005).
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Figura 35- Diagrama de Bode (a) médulo de Z (b) angulo de fase para v; =
1,9X107 ms™ na fragio volumétrica 0,5, 0,6 ¢ 0,7.
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O diagrama de Bode do angulo de fase (Figura 35a) demonstra que a CCM
apresentou um comportamento semelhante frente a variacdo da fragdo volumétrica
representadas pela curva em forma de sinos, indicando que a CCM atuou pelos mesmos
mecanismos.

No diagrama de dominio da frequéncia (Figura 35 b) observa-se o decréscimo da
impedancia com o aumento da frequéncia, caracterizado pela queda na resisténcia
mterna. MANOHAR et al. (2008) relatou o mesmo comportamento, tal comportamento
foi atribuido ao fato dos micro-organismos ao colonizarem o eletrodo produzirem um

biofilme na extremidade do mesmo, ocasionando queda na resisténcia interna.

5.3.2. Aumento da velocidade no desempenho da CCM

AsFiguras demonstram a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
realizada na Rexde 47 Q para as velocidades de 7.4x10° ms!, 153x107 ms! e
20,4x10° m.s’!, para as trés condi¢des de fragdo volumétrica.

O método de EIE ¢ utilizado para dar informagdes sobre a interface do eletrodo,
as figuras 36, 37 e 38 apresentam o comportamento da impedancia real (ZRe) em
fungdo da impedancia imagnaria (ZIm) para a fragdo volumétrica 0,5, 0,6 e 0,7

respectivamente.
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Figura 36- (a) Diagrama de Nyquist para fragio volumétrica 0,5 com v, = 7,4x10™ m.s
Lvi=153x10" ms' e v =20,4x10° ms™ (b) Diagrama de Nyquist com aumento da

regido de alta frequéncia.

oy
°* v,
25 - 4y,
v Av A' AV v V4
A
v A
20 - A v
v ° L
A @ A
ve v
»
N A
15 4 vA. - v
E .
N 1 A.. a" - ‘v
10 “
X A
E =
- A
54 : A
i

0 10 20 30 40 50 60 70 80

ZRe
(@)
- \i’1
44 eV,
A \,-3
v V“
Yae
L]
Y ae
£ 24 -
N Y A0
Y A® .
Y A® g
v A® g
v Ae =
"' A..I
;,-"

: 7 |
0 2 4
ZRe
(b)

72



Figura 37- (a) Diagrama de Nyquist para fragio volumétrica 0,6 com v, = 7,4x10”m.s™",
v3 =15,3x107 m:s™ e v4 =20,4x10 m.s” (b) Diagrama de Nyquist com aumento da
regido de alta frequéncia.
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Figura 38- (a) Diagrama de Nyquist para fragio volumétrica 0,7 com v, = 7,4x107 m.s”
L v3=153x10" ms" e vs =20,4x10° ms™ (b) Diagrama de Nyquist com aumento da
regido de alta frequéncia.
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Através do diagrma de Nyquist é possivel determinar os valores de
resistencia Ohmica, no qual ¢ determmnada no ponto onde a frequéncia ¢ maxima. A

Tabela 10, apresenta as propriedades resisitivas da CCM nas diferentes condi¢des

estudadas.
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Tabela 10- Valores de Rsnm para as fragdes volumétricas 0,5, 0,6 e 0,7 com v, = 7,4x1 03
ms™, v3 =15,3x10° ms™' e v =20,4x10° m.s™'.

R(‘)hm (Q)
Velocidades 0,5 0,6 0,7
Vi 2,09 1,84 1,83
%3 1,89 1,67 1,73
V3 1,89 1,66 1,96
V4 1,73 1,52 1,63

A Rsnm decresceu com o aumento da velocidade do fluxo ascendente. Com o
aumento da fragdo volumétrica a Rsnm Obeteve um comportamento sinuoso, na presenga
da velocidade V; a Rghp fo1 maior na fragdo 0,5, com V3 a Rgh, o1 maior na fragdo 0,7 e

com V4 a Rypm, foi maior na fracao 0,5.

Tabela 11- Valores de RTC para as fracdes volumétricas 0,5, 0,6 € 0,7 com

vo = 7,4x107 ms!, v3 = 15,3x10° ms™! e vy = 20,4x107° ms™".

RTC* (Q)
Velocidades 0,5 0,6 0,7
Vi 64,09 17,39 21,59
\%3 93,77 16,07 29,66
V3 81,53 57,38 30,01
V4 86,67 73,11 55,68

Resisténcia de transferéncia de carga* = R total - Rypm

RAMASAMY et al. (2008), demonstrou que quando as bactérias crescem na
superficie do anodo, a RTC do anodo diminui com o tempo, reduzindo a barreira de
ativacdo e assim, aumentando a densidade de poténcia durante a fase micial de
crescimento bacteriano.

REN et al. (2011), observou que a RTC do anodo reduziu de 9 kQ no 3° dia para
2,5 kQ apdés duas semanas, ou seja, RTC do anodo ¢ muito influenciada pelo

crescimento da microbiota na superficie do anodo.
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Figura 39- Diagrama de Bode (a) médulo de Z (b) angulo de fase para v, =

7,4x10° ms™!, v3 = 15,3x107 ms™! e v4 = 20,4x10° m.s! na fracio volumétrica 0,5.
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Na fragdo volumétrica 0,5, no diagrama de domiio da frequéncia (Figura 39 a)
observa-se o decréscimo da mmpedancia com o aumento da frequéncia, caracterizado

pela queda na resisténcia interna e no diagrama de Bode do angulo de fase (Figura 39 b)
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demonstra que a CCM apresentou um comportamento semelhante frente a variacdo da

velocidade

representadas pela curva em forma de sinos, indicando que a CCM atuou

pelos mesmos mecanismos.

Figura 40- Diagrama de Bode (a) médulo de Z (b) angulo de fase para v, =

7,4);10'3 ms‘l,
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No entanto na fracdo volumétrica 0,6,0bserva-se que a CCM atua por diferentes
mecanismos quando se atinge as maiores velocidades (vi = 15,3x10° ms' e v4 =
20,4x10° ms™). Esse comportamento explica as quedas na densidade de poténcia que

ocorreram quando houve o aumento da velocidade, demonstrado na Figura 32.

Figura 41- Diagrama de Bode (a) médulo de Z (b) angulo de fase para v, =

7,4x10° ms™!, v3 = 15,3x107 m.s™! e v4 = 20,4x107 m.s! na fracio volumétrica 0,7.
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A fracado volumétrica 0,7 obteve um comportamento semelhante a fragdo
volumétrica 0,5 que demonstra que a CCM apresentou um desempenho semelhante
frente a variacdo da velocidade representadas pela curva em forma de sinos, indicando

que a CCM atuou pelos mesmos mecanismos.

5.4. SUBSTITUICAO DO SUBSTRATO SINTETICO PELO COMPLEXO

A CCM-LF foi operada na condigdo que se obteve o melhor desempenho, com
fracdo volumétrica 0,7, ao final do processo na Rext de 47Q se fez a substituicio do
substrato de maneira gradual nas fracdes de 20, 40, 60 e 100% de substrato complexo.
Para este estudo utilizou-se o sedimento da dragagem do Porto de Rio Grande.

As Figuras 45 e 46 apresentam, respectivamente, a densidade de corrente e a
densidade de poténcia obtida para este estudo. A substituicdo gradual do substrato
complexo ocorre a partir do dia 29° dia de funcionamento da CCM operando durante

trés dias em cada condig@o.
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Figura 42- Densidade de corrente.
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Figura 43- Densidade de poténcia.
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Observa-se que o desempenho da CCM nao foi afetado quando a alimentacao
era composta por 80% do substrato sintético €20% substrato complexo, 60% do
substrato sintético e 40% do substrato complexo, 40% do substrato sintético e 60% do
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substrato complexo e 20% substrato sintético e 80% de substrato complexo atingindo
densidades de corrente proximas de 0,20 Am™ e densidade de poténcia em torno de 0,10
W.m?, do mesmo modo que, se obteve na alimentacdo com 100% de substrato sintético.
Porém na alimentacdo com 100% de substrato complexo houve uma queda no
desempenho da CCM.

A Tabela 12 apresenta os valores pH da entrada e da saida do meio complexo.
Essa queda no desempenho da CCM pode ser atribuida a diminuicdo no pH do
substrato. Para um bom funcionamento e¢ adaptagdo do micro-organismo o pH do meio
deve estar entre 7,0-7,5, no entanto, o substratocomplexo apresenta em
composicadoNaOH e nenhum composto com efeito tampao para manter o pH na faixa

adequada, o mesmo ndo ocorre com o substrato sintético.

Tabela 12- Variagcdo do pH durante a alimentacdo da CCM.

Alimentac¢ao pH entrada pH saida
100% substrato sintético 7,50 8,10
20% substrato complexo 7,20 7,50
40% substrato complexo 7,15 7,10
60% substrato complexo 7,06 7,08
80% substrato complexo 7,30 6,83
100% substrato complexo 7,00 5,80

5.4.1. Eficiéncia do processo

Para estudar a eficiéncia do processo foram determmnadas a eficiéncia de
remocdao (ER) e a eficiéncia Coulomb (EC), ambas baseadas na variacdo do teor de
matéria organica medida como DQO. A Tabela 13 apresenta os resultados da variagao

de DQO, ER ¢ EC comb =4 € Vjnodo = 50 mL.
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Tabela 13- Resultados de DQO, eficiéncia de remogao ¢ efici€éncia Coulomb obtidos a
partir da substituicdo gradual de substrato sintético por substrato complexo.

Alimentacio DQO (g.L'") ER (%) EC (%)
100% substrato sintético 9,70 26,63 6,5
20% substrato complexo 9,66 22,20 7.3
40% substrato complexo 13,0 22,50 5,5
60% substrato complexo 12,0 39,31 5,5
80% substrato complexo 15,27 52,73 4,1
100% substrato complexo 8,22 54,11 3,6

De acordo com a Tabela 13, a eficiéncia de remocdo de matéria organica teve
um aumento com a substituicdo do substrato sitético pelo complexo. No entanto, a
eficiéncia Coulomb do processo diminuiu com a substituicio do substrato.

MESQUITA (2016) operou uma CCM realizando a substituicdo do substrato de
forma gradual nas mesmas condicdes e encontrou para 20% substrato complexo uma
ER e EC, respectivamente, de 68,25% e 6,36%, para 40% de substrato complexo obteve
64,28% e 7,82%, para 60% de substratocomplexo encontrou 64,98% e 9,82%, para 80%
de substrato complexo obteve 60,04% e 18,60% e para 100% de substrato complexo
encontrou 78,91% e 15,09%. Com isso, conseguiu um aumento na eficiéncia de

remocao ¢ eficiéncia Coulomb com a substituicdo do substrato.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A CCM foi operada nas condigdes de 0,5, 0,6 ¢ 0,7 de fragdes volumétricas nas
velocidades de 1,9x107 m.s-1, 7,4x107 m.s”, 15,3107 ms™' € 20,4x107 m.s™.

O aumento da velocidade proporcionou um aumento na relacdo entre as alturas
do leito, indicando um maior afastamento entre as particulas. Com o aumento da fragdo
volumétrica atingiu-se uma poténcia elevada conforme diminuia a expansao do leito,
explicado pelo menor nimero de choque entre as particulas.

De maneira geral, o declinio da Rex¢ ocasionou um aumento no desempenho da
CCM-LF. Na fragdo volumétrica 0,5 com 1,9x10° ms! a CCM apresentou 0,14 Am?
de densidade de corrente e 0,035 Wm? de densidade de poténcia, com fracao
volumétrica 0,6 obteve 0,25 Am? e 0,12 Wm?> € na fracdo volumétrica 0,7 obteve
valores semelhantes a fragdo de 0,6 porém num periodo menor de tempo. Com isso, 0
aumento da fragdo volumétrica proporcionou densidades de corrente e poté€ncia maiores
num periodo menor de tempo. A ER de matéria orginica foi maior na fragdo
volumétrica 0,5 com 28,25% e a EC foi maior na fracdo 0,7 com 13%.

A variacdo da velocidade faz com que a CCM passe de um estagio de leito fixo
para um estagio de fluidizacdo e espera-se que o choque entre as particulas do eletrodo
facilite a transferéncia de elétrons, portanto isso s6 pode ser observado na condigdo de
fragdo volumétrica 0,6 e 0,7, no qual o aumento da velocidade proporcionou maiores
densidades de corrente e densidade de poténcia.

A substituicdo do substrato ndo afetou o desempenho da CCM atingindo 0,20
Am? de densidade de corrente e 0,10 Wm™ de densidade de poténcia. Porém, a ER de
matéria orgdnica foi maior com a substituicdo obtendo-se 54,11%.

No estagio de leito fixo com v; = 1,9x10° ms™', a Rgnme a RTC do sistema
descresceu com o aumento da fracdo volumétrica obtendo o maior valor de 2,09 na
fracdo volumétrica 0,5.

Com a variagdo da wvelocidade a Rspme a RTC do sistema apresentou um
comportamento sinuoso, na presenga da velocidade v, a Rypy foi maior na fragdo 0,5,

com v3 a Ryny o1 maior na fracao 0,7 e com v4 a Rgn foi maior na fragao 0,5.
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