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RESUMO

As celulas combustiveis microbianas (CCMs) sdo dispositivos eletroquimicos que
proporcionam a produgdo de eletricidade associada & degradacéo de matéria organica, oriunda
de efluentes domésticos e industriais como combustivel. O aperfeicoamento do dispositivo,
proporcionando o0 aumento na area superficial consiste em uma alternativa promissora para o
futuro desta tecnologia. Neste contexto, a fluidizacdo incide em proporcionar maior
transferéncia de massa devido ao contato intermitente entre as particulas sélidas e o fluido, além
de garantir a homogeneidade do sistema reacional. Dessa forma, o presente trabalho tem como
objetivo desenvolver uma célula combustivel microbiana de leito fluidizado (CCM-LF),
identificando a influéncia das condic¢Bes hidrodinamica no desempenho deste reator. Foi
confeccionada uma CCM de dois cilindros concéntricos, um o anodo (compartimento interno)
e um catodo (compartimento externo), separados por uma membrana catidnica. O anodo foi
inoculado com sedimento oriundo do processo de beneficiamento do sedimento de dragagem
do Porto de Rio Grande, a CCM foi alimentada com acetato de sddio e o catodo foi preenchido
com ferrocianeto de potéssio. Andlises fisicas, quimicas e eletroquimicas foram realizadas para
a caracterizacdo do material do eletrodo do anodo, do processo hidrodindmico e elétrico da
CCM-LF confeccionada. O declinio da Rext em todas as condi¢des hidrodindmicas de maneira
geral proporcionou 0 aumento do desempenho da CCM-LF. Quando a célula foi operada no
estagio de minima fluidizacdo, foi obtida a melhor condigdo proporcionando maior densidade
de corrente e densidade de poténcia com qualquer uma das Rex estudadas. A EC da CCM-LF
apresentou as melhores condicBes quando foi operada em leito fixo (0,63 mm.s™) com Rex: de
47 Q atingindo 88,66% de eficiéncia e quando a CCM-LF foi operada na velocidade de minima
fluidizacdo (25,17 mm.s™), nas resisténcias de 100 Q e 47 Q, atingindo, respectivamente, 90%
e 83,26% de rendimento. A ER de matéria organica de maneira geral apresentou maior
eficiéncia quando a célula foi operada com uma Rex: de 560 Q em leito fixo (0,63 mm.s?)
atingindo 77,06 % de eficiéncia e também na condi¢do de minima fluidizacdo (12,47 mm.s?)
alcancando 81,58 % de eficiéncia.

Palavras-chaves: célula combustivel microbiana, velocidade, resisténcia, fluidizacéo.



ABSTRACT

Microbial fuel cells (MFCs) are electrochemical devices that provide electricity production
associated with the degradation of organic matter derived from domestic and industrial waste
as fuel. The improvement of the device, providing increased surface area consists of a promising
alternative for the future of this technology. In this context, the fluidization relates to providing
higher mass transfer due to intermittent contact between the solid particles and fluid, and ensure
the homogeneity of the reaction system. Thus, this study aims to develop a microbial fuel cell
fluidized bed (FD-MFC), identifying the influence of hydrodynamic conditions on the
performance of this reactor. MFC’s was made one of two concentric cylinders, the anode (inside
enclosure) and a cathode (outer housing) are separated by a cationic membrane. The anode was
inoculated with sediment coming from the beneficiation process of dredging sediment from the
Port of Rio Grande. The MFC was fed with sodium acetate and the cathode was filled with
potassium ferrocyanide. Fhysical, chemical and electrochemical analyzes were performed to
characterize the anode electrode material, the hydrodynamic and electrical process of the
developt FD-MFC. The decline in all Rext hydrodynamic conditions generally provided
increasing FD-MFC performance. The decline in all Rext hydrodynamic conditions generally
provided increasing FD-MFC performance. The biggest current density and power density to
any one of the Rext studied was found at the minimum fluidization conditions for this cell
operatios. The CE FD-MFC shows the best conditions when it was operated in a fixed bed (0.63
mms™) with Rext of 47Q showing efficiency around 88.66%. When FD-MFC was operated at
minimum fluidization conditions (25.17 mm.s™) with resistances of 100 Q and 47 Q was found
efficiencyes around 90% and 83.26% respectively. In general, for a fixed bed (0.63 mm.s™?),
higher RE of organic matter was reach when the cell was operated with a Rext 560 Q, reaching
77.06%. For the minimum fluidization (12.47 mm.s) condition, efficiency reaches 81.58%
efficiency.

Keywords: microbial fuel cell, velocity, resistence, fluidization.
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1. INTRODUCAO

A producdo de energia sustentavel é uma necessidade atual. Desenvolver tecnologias
que, além de minimizar e substituir os combustiveis fdsseis, ndo agridam o meio ambiente,
supriria tanto a crescente demanda energética quanto a qualidade ambiental. O crescente
interesse pelas Células Combustiveis Microbianas (CCM) esté& apoiado nessas duas habilidades
que vd@o ao encontro dos atuais anseios da sociedade: geracdo de energia em paralelo ao
tratamento de efluentes (TELEKEN, 2013).

A electricidade gerada por fontes renovaveis vem desempenhando um papel fundamental,
sendo responsavel por cerca de 90% da nova geracdo de energia elétrica em 2015
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015). O desenvolvimento de alternativas que
possibilitem a geracdo de energia limpa tem sido cada vez mais explorados, como por exemplo:
os sistemas bioeletroquimicos, estes consistem em um ramo da biotecnologia que visa o0 uso da
atividade de algumas espécies de microrganismos para aplicacBes industriais, tais como:
producdo de bioeletricidade a partir de residuos; producdo de compostos de elevado valor (por
exemplo, hidrogénio) e biosensoriamento (PELCZAR; REID; CHAN, 1980; PELCZAR,;
CHAN; KRIEG, 1996).

Uma CCM consiste em um dispositivo eletroquimico que converte energia quimica em
energia elétrica. A configuragdo convencional de uma CCM, consiste em dois compartimentos
(geralemente retangulares ou cilindricos): o anodo, onde ocorrem as reacfes de oxidacdo da
matéria organica, catalisadas por microrganismos; o catodo, onde ocorre a as reacdes de
reducdo do aceptor de elétrons. Estes compartimentos sdo separados por uma membrana ou
ponte salina, garantindo o equilibrio i6nico. Os eletrodos sdo externamente ligados por uma
resisténcia externa (LOGAN, 2008).

Para o aperfeicoamento do desempenho desta biotecnologia vem sendo cada vez mais
estudadas formas que proporcionem um maior contato entre as particulas que compde o leito.
Uma alternativa interessante consiste na fluidizacdo, pois esta proporciona um elevado
coeficiente de transferéncia de massa ( LIU et al., 2014), maior contato superficial entre o
solido e o fluido, garantindo a melhor homogeneizagdo do meio reacional (DEEKE, 2014).

Engenheiros e pesquisadores buscam usufruir destas vantagens que este tipo de
operacdo unitaria oferece empregando-a em diversas etapas de processos industriais, como:
secagem, mistura, revestimento de particulas, aglomeragéo de pds, aquecimento e resfriamento

de solidos e também em diversas reacGes quimicas. Neste contexto, o presente trabalho tem
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como objetivo desenvolver uma célula combustivel microbiana de leito fluidizado (CCM-LF),
identificando a influéncia das condic¢des hidrodindmica no desempenho deste reator.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver uma célula combustivel
microbiana (CCM-LF) de leito fluidizado, identificando a influéncia das condigOes

hidrodinamicas no desempenho deste reator.

2.2 Objetivos especificos

o caracterizar o leito através de uma curva fluidodindmica determinando assim as etapas
de leito fixo, leito expandido e de leito fluidizado;

o estudar o desempenho de um bioanodo frente as variacdes de resisténcia externa (Rext);
o avaliar a eficiéncia Coulomb e a eficiéncia de remocdo de DQO em cada uma das
condigdes de estudo;

o determinar a melhor condicdo experimental aplicada ao sistema eletroquimico, na qual,
proporcione maior geracao de energia elétrica e remogdo de matéria organica;

o estudar a influéncia da velocidade da corrente ascendente na dregradacdo da matéria
organica através da determinacdo da analise de DQO;

o determinar a melhor condigé@o de operagdo em estudo para a CCM-LF projetada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Energia, dragagem e meio ambiente

A energia consumida mundialmente é predominantemente originaria da queima de
combustiveis fosseis. Sendo esta a principal fonte energética desde o inicio do século XVIII.
Em 2013, os combustiveis fosseis corresponderam 81,6% da producdo global de energia. A
gueima desses combustiveis proporciona elevados indices de poluicdo atmosférica, tornando-
se um dos mais graves problemas ambientais que a sociedade tem enfrentado
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2015).

As fontes renovaveis como, por exemplo, energia solar e edlica, apesar de representarem
apenas 1,2% da producdo total, contabilizou elevadas taxas de crescimento. Em 2013, a
producdo de energia edlica aumentou quase 22%, a geracao de energia solar térmica em 28% e
a solar fotovoltaica em 41%. A electricidade gerada por fontes renovaveis foram responsaveis
por cerca de 90% da nova geracao de energia elétrica em 2015 (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2015).

A demanda energética brasileira em 2014 foi de 2,5 %, sendo que sua participacao
mundial no consumo foi de 2,3 % e a oferta de 2,0 % (STATISTICAL REVIEW OF WORLD
ENERGY BP, 2015). Diferentemente da maioria dos paises em desenvolvimento, a matriz
energética brasileira é predominantemente oriunda de fonte renovavel, dando destaque as
hidroelétricas que abrangem aproximadamente 70% da oferta interna de energia, conforme
demonstra a Figura 1, (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2015).

Porém, apesar das hidroelétricas serem consideradas uma fonte renovavel, suas
consequéncias ao meio ambiente pode torna-la insustentavel, devido, por exemplo, a
diminuicdo da atividade pesqueira na regidao tornando as usinas hidroelétricas uma preocupacéo
social além de ambiental (GRANATO, 2005). Esta matriz energética é caracteristica do Brasil,
Figura 1, que apresenta 12% das dguas doces mundiais.

Segundo a EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA (2014), o Brasil tem consumido
cada vez mais combustiveis fosseis, devido principalmente a sua disponibilidade.
Consequentemente vem gradualmente progredindo no consumo de suas fontes energéticas

renovaveis, conforme ilustrado bianualmente na Tabela 1.



Figura 1. Matriz energética brasileira

" EQLICA 11%

" BIOMASSA

6% / GASNATURAL 113 %
® DERIVADOS DE PETROLEO 4.4 %
" NUCLEAR 2.4 %

® CARVAO E DERIVADOS 2.6 %

®HIDRAULICA
70.6 %

Fonte: Adaptado de EPE (2014)

Tabela 1- Producéo de energia primaria (%)

Fontes 2008 2010 2012 2014
Energia ndo renovavel 53,9 54,9 57,6 60,6

Petroleo e Derivados 36,7 37,8 39,2 40,4

Gés Natural 10,3 10,2 11,5 13,5
Carvdo mineral e
55 54 5,4 57
Coque

Uranio UzOs 1,5 1,4 15 1,3
Energia renovéavel 46,1 45,1 42,4 39,4
Hidroelétrica 14,1 14,0 13,8 11,5
Lenha/Carvao Vegetal 11,6 9,7 91 8,1

Derivados de
17,0 17,5 15,4 15,7

Cana-de-acgucar
Outras fontes 3,4 3,9 4,1 4,1
Fonte: EPE (2013)
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Dessa forma, a producdo de energia e bens de consumo a partir de recursos naturais

renovaveis, que nao tragam prejuizos ao meio ambiente e o tratamento de residuos gerados

durante a producéo e 0 pds-consumo sdo grandes desafios a serem superados (ALBERNAZ,

2011). Pois além do impacto associado ao uso direto de combustiveis fosseis, deve-se observar
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a quantidade de residuos gerados durante as diferentes atividades industriais, tornando-se
evidente a necessidade do tratamento e reutilizagdo destes compostos.

Neste contexto, a ciéncia vem buscando técnologias para associar o tratamento de
residuos e geracdo de energia, podendo citar: a depuracdo anaerdbia dos efluentes domésticos
e posterior utilizacdo do biogas produzido como fonte de energia e mais recentemente as células
de combustivel microbianas (ALBERNAZ, 2011).

Dentro do ramo da bioenergia as CCMs consistem em uma promissora tecnologia, pois
possuem a capacidade de produzir energia elétrica em paralelo ao tratamento de residuos. Uma
das vantegens consiste no fato que reacdes bacterioldgicas podem ser realizadas em varios
intervalos de temperatura, desde temperaturas moderadas (15-35 °C), temperaturas elevadas
(50-60 °C), toleradas pelas bactérias termdfilas e a baixas temperaturas (< 15 °C) suportadas
pelas bactérias psicotroficas (LOGAN, 2008).

A CCM apresenta a possibilidade de empregar diversos compostos como combustiveis,
inclusive efluentes domésticos e industriais (LOGAN, 2008). Estes microrganismos podem ser
encontrados em sedimentos marinhos, séo tolerantes a valores elevados de salinidade e
conduzem seus metabolismos agregados a solidos, utilizando este solido como substrato,
aceptor de elétrons ou simplesmente como suporte fisico para seu crescimento (TELEKEN,
2013).

Dessa forma, utilizar o material oriundo da dragagem de manutencéo de Portos para a
geracdo de energia elétrica passa a ser uma possibilidade promissora, pois a atividade é aplicada
para fins de implantacdo, aprofundamento, manutencdo ou ampliacdo de canais hidroviarios
(BRASIL, 2012). A dragagem do Porto de Rio Grande, realizada entre dezembro de 2013 a
janeiro de 2014 captou um volume equivalente a 1,6 milhdes de m? de sedimento, necessitando
um investimento de 22 milhdes de reais. O volume dragado € destinado a uma area 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).

Neste sedimento h& atividade biologica de microrganismos associados ao
funcionamento de uma CCM (TELEKEN, 2013), fato este que impulsiona 0 uso desta
tecnologia para o tratamento deste tipo de residuo e reducdo dos custos com a disposicdo deste
material em alto mar. Seu emprego ainda proporciona a vantagem de gerar um sedimento limpo

(areia) podendo assim ser utilizado na construcéo civil e em aterros.
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3.2 Célula combustivel microbiana (CCM)

Uma CCM opera de modo semelhante a uma célula eletroquimica classica, onde a
eletricidade é proveniente de uma reacdo de oxirreducdo. Os microrganismos presentes no
compartimento do &nodo atuam como catalisadores da reacao de oxidacao do doador de elétrons
(DE), o agente redutor, liberando prétons e elétrons no meio reacional (LOGAN; REGAN,
2006). Os elétrons produzidos sdo tranferidos para um eletrodo (&nodo) que através de uma
resisténcia elétrica sdo transportados até o eletrodo do catodo, onde reagem com 0s protons e
com o aceptor de elétrons final (AE), o agente oxidante presente no meio (TELEKEN, 2013).

Segundo Logan (2008), existe uma grande variedade de configuacdes para a construcao
de uma CCM. Sendo uma das formas mais difundidas consistir na CCM de dois
compartimentos, separados por uma membrana de permuta idnica ou por uma ponte salina

responsaveis por manter a neutralidade da solucdo, conforme ilustracdo na Figura 2.

Figura 2. Célula combustivel microbiana convencional

e
A i
N
(0] H*
Bactéria —> D
(0]
Membrana

Fonte: Adaptado de LOGAN et al. (2006)

O compartimento do anodo é constituido basicamente por um eletrodo insoluvel, por
microrganismos, por uma fonte de energia e pelo meio de cultivo. O eletrodo que compde o
anodo atua como agente redutor no processo respiratério microbiano, necessitando ter alta

condutividade elétrica, biocompatibilidade e estabilidade quimica em solugdo (LOGAN, 2008).
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A principal vantagem da CCM comparado ao sistema convencional é a possibilidade de
produzir energia, empregando quaisquer fonte de matéria organica ou inorgénica biodegradavel
como combustivel (LOGAN, 2008). Desde moléculas organicas simples, como: acetato, etanol
e glicose; polimeros como os polissacarideos, proteinas e celulose, além de aguas residuais
domesticas, de processamento de alimentos e efluentes agricolas, sem a necessidade da
presenca de oxigénio no processo de degradacdo (LOGAN; RABAEY, 2013).

As reacdes ocorrentes no anodo sdo basicamente reacdes degradativas, tranformando
material polimérico em substancias simples, como &acidos organicos, hidrogénio e didxido de
carbono. As reagOes podem resultar na geracdo de energia ou de outro produto, como por
exemplo a conversédo de glicerol em etanol (Figura 3). A estequiometria é fundamentalmente
tedrica, pois ha em paralelo a formacao de produtos secundarios, bem como a formacao de
biomassa (KIELY et al. 2011).

Figura 3. Exemplos de reagdes ocorrentes no compartimento do anodo

PRODUGAO ENERGIA
FONTE ENERGIA
el
Polimero - Monomero - acidos organicos/
hidrélise fermentagao alcois % 0,+2H*+2 e 2> H,0
H,
0, +2 e +2H,0 - H,0, + 20H-
Acetato

Propianato - CO, +H,0 + e ZNO; +10e” + 12H" > N, + 6H,0

Butirato 2CO, + TH* + 8 & > Acetato + 2H,0

Glicerol - Etanol +2e” +2H* 2H*+2e D H,

QU O Z
QUOoHPNO

Lactato + H,0 = Acetato + CO, + 4H" + 2¢- % 0,+2H"+2 e 2> H,0

H,>2H +2¢ 2H,0 + 2e- > H, + 20H-

/ \

Fonte: Adaptado de LOGAN e RABAEY (2013)

A complexa natureza de alguns substratos utilizados como combustivel em uma CCM
precisam muitas vezes da presenca de uma diversificada comunidade microbiana para a
degradacdo desses compostos. Microrganismos como Geobacteraceae apresentam a

capacidade de produzir corrente elétrica, com alta densidade de corrente, porém estes
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microrganismos necessitam de substratos especificos, como por exemplo, o acetato (KIELY et
al., 2011).

Pesquisadores como (LIU et al. 2005), utilizaram como fonte de carbono acetato e
butirato em mesmas proporcdes, produzindo uma densidade de corrente de 2,2 A.m? e 0,77
A.m respectivamente; Greenman et al. (2009) empregaram chorume de aterro como sua
principal fonte de carbono e geraram uma densidade de corrente maxima equivalente a 3,24
A.m. Oh e Logan (2005), utilizaram como fonte de energia efluente oriundo do processamento
de alimentos atingindo uma méaxima densidade de poténcia de 371,0 mW.m2,

Uma membrana separa fisicamente o &nodo do catodo, mantendo o contato elétrico entre
os dois compartimentos. Ela permite a passagem de prétons (H™) produzidos no anodo para o
catodo, delimitando a difusdo de oxigénio ou qualquer outro aceptor para o anodo. Se a difusédo
do oxigénio ocorresse o resultado seria desfavoravel, pois resultaria na oxidacdo do substrato
sem a transferéncia de elétrons para o eletrodo. Porém a utilizacdo de uma membrana entre o
compartimento do anodo e do catodo, proporciona a formacao de um gradiente de pH entre 0s
dois compartimentos resultando no aumento da resisténcia 6hmica do sistema, limitando a
performace da CCM (ALBERNAZ, 2011).

Em uma CCM de dois compartimentos (Figura 4) o AE se encontra dissolvido na
solucdo. O oxigénio e o ferrocianeto de potéssio sdo comumente empregados como AE. Sendo
que o ferricianeto de potassio (KsFe(CN)s) apresenta melhor desempenho, gerando maiores
densidades de corrente quando comparado ao oxigénio (LOGAN; REGAN, 2006). Muitos
materiais vém sendo utilizados como eletrodos neste compartimento, como tecido e papel
carbono, esponjas de grafite e de carbono, assim como carbono vitreo reticulado entre outros.

O desempenho de cada um deles foi avaliado conforme dados de potencial e de
densidade de poténcia (SCOTT et al., 2008). Normalmente, estes materiais sao acrescidos de
compostos quimicos que atuam como catalisadores das reacGes de reducdo do aceptor de
elétrons final, entretanto no catodo também pode haver a presenca de microrganismos, sendo
que neste caso, o0 eletrodo passa a ser o doador de elétrons no metabolismo microbiano
(LOVLEY, 2006).

A eficiéncia energética de uma CCM esta intimamente ligada ao pH e a temperatura do
meio. O potencial hidrogenidnico necessita estar em equilibrio em ambos os compartimentos
(anodo e catodo) para que o desempenho da célula ndo seja prejudicado (ROZENDAL et al.,
2007). Faixas de pH fora da neutralidade, suprimem o metabolismo microbiano, levando a
queda na densidade de corrente e também ao aumento no potencial de oxidacdo do substrato

(KIM et al., 2007).VariacOes de temperatura provocam mudancas na cinética, natureza e
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distribuicdo das comunidades microbianas. Estudos apontam que em algumas faixas de
temperatura a eficiéncia energética diminui, assim como a composi¢do do biofilme do &nodo
(CHENG et al., 2011).

3.2.1 Microrganismos exoeletrogénicos

Nas reacOGes bioldgicas, coenzimas como: a nicotinamida-adenina-dinucleotideo
(NADY), nicotinamida-adenina-dinucleotideo-fosfato ~ (NADP*) e flavina-adenina-
dinucleotideo (FAD™), recebem elétrons provenientes das reagdes oxidativas do DE, ficando na
forma reduzida (NADH, NADPH e FADH respectivamente). Na manutencdo do processo €
vital que as coenzimas sejam periodicamente reoxidadas e isto é alcancado pela transferéncia
dos prétons e elétrons para um aceptor de elétrons final (AE) (LEHNINGER et al., 2011).

Vias fermentativas ou ainda a selecdo de um AE sollvel (quando o ambiente possibilita)
podem ser favorecidas, porém quando o ambiente proporciona AE insollvel, os
microrganismos exoeletrogénicos presentes no meio transportam elétrons para fora da célula,
reduzindo o AE (TELEKEN, 2013). A transferéncia de elétrons (e”) é realizada devido a
diferenca de potencial elétrico (ddp) existente entre as solu¢bes do anodo e do catodo. Os
elétrons sdo transferidos do composto com menor potencial de reducdo elétrico em modulo
(DE) para o de maior potencial elétrico (AE).

Este mecanismo é denominado de Transferéncia de Elétrons Extracelular (TEE) e tal
capacidade € designada aos microrganismos que utilizam minerais como AE externos,
denominadas de microrganismos exoeletrogénicos. Em uma CCM o eletrodo anddico é quem
atua como AE insoltvel (LOGAN; RABAEY, 2013; TELEKEN, 2013). A presenca destas
comunidades nesse compartimento (anodo) insoltvel possibilita a formacdo de um biofilme
sobre este eletrodo.

Através de andlises moleculares foram identificadas diversas espécies bacterianas em
um biofilme, tais como os filos Protobacteria e Firmicutes (LOGAN; REGAN, 2006). Dentre
os filos citados as espécies bacterianas Shewanella putrefaciens, Geobacter sulfurreducens
Geobacter metallireducens e Rhodoferax ferrireducens foram identificados em sedimentos
marinhos, fluviais e de esgoto doméstico (RACHINSK et al. 2010).

Estudos sobre os mecanismos de TEE por diferentes bactérias ainda estdo em
andamento, assim como identificar as espécies capazes de possuir tal capacidade (FENG et al.,
2014). Logan (2008), Rabaey et al., (2004), Rabaey et al. (2005) e Teleken (2013), afirmam a

existéncia de trés vias de transferéncia de elétrons extracelular.
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De forma direta, através de enzimas respiratdrias (citocromos, principalmente do tipo-
C, que € um composto eletroquimicamente ativo) presentes na membrana celular microbiana,
Figura 4 (a). Através de nanofios, que consistem em terminagdes condutivas interespécies que
possibilitam a transferéncia direta de um microrganismo a outro, como por exemplo,
microrganismos encontrados no fundo do mar, em sedimento marinho por El-Naggar et al.
(2010), conforme a Figura 4 (b). E de forma indireta através de espécies quimicas sollveis
(mediadores redox), conforme a Figura 4 (c), produzidos pelos proprios microrganismos, ou
adicionados ao meio reacional possibilitando reagdes de oxirreducdo, transportando os elétrons

até o eletrodo.

Figura 4. Representacdo dos mecanismos de transferéncia de elétrons (a) via citocromos
associados a superficie externa da membrana celular e (b) atraves da conducdo por meio de

nanofios e (c) através de compostos mediadores

Fonte: Adaptado de TEEKEN (2013)

3.2.2 Modelos de Célula Combustivel Microbiana

Segundo Zhou et al. (2013), os critérios mais relevantes que vém sendo estudados e

avaliados e que podem classificar estes dispositivos, estdo demonstrados na Figura 5.
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Figura 5. Fluxograma mostrando os diferentes critérios para classificacdo de uma CCM

CCM
|
I I 1 I ]
. « Estrutura do . Tipo de
Configuragéo reator Separacio Tipo de fluxo catodo
Fonte: Adaptado de ZHOU et al.(2013)
Sendo subdividida, segundo Zhouet al.(2013) em:
o a configuracdo da CCM pode ser de camara Unica, de camara dupla, apresentar
multicdmaras ou ainda conceéntrica.
o a estrutura do reator: de placa plana, de disco, tubular e de cilindros concéntricos.
o a separacdo dos compartimentos por ponte salina, por uma membrana anidnica
ou catidnica e ainda sem membrana.
o o tipo de fluxo, pode ser em batelada ou fluxo continuo.
o e o tipo de catodo, que pode ser a ar, biocatodo ou ainda catodo quimico.

O numero de compartimentos em uma CCM pode variar desde uma Unica camara, para
camara dupla, multicamaras ou ainda camaras concéntricas, de acordo com as necessidades e
objetivos de sua aplicacdo. Quando a CCM apresenta uma Unica camara, possuindo somente o
compartimento do anodo, sua aplicacdo é delimitada, pois restringe a oxidacdo de matéria
organica e de outros compostos inorganicos DE. Nesta configuragdo, o AE é 0 oxigénio
atmosférico, cuja reacdo de reducdo ocorre na fase gasosa, ndo possibilitando agregar outros
beneficios ambientais como, por exemplo, a reducdo de poluentes quimicos (ZHOU et al.,
2012).

Ja CCMs de camara dupla, maltiplas ou de camaras concéntricas apresentam uma vasta
aplicabilidade no tratamento de compostos que necessitam ser oxidados ou reduzidos,
agregando valor ao processo de geracdo de eletricidade. Adicionalmente, o uso de multiplas
camaras permite associar o0 processo de dessalinizacdo ao tratamento de residuos e geracao de
energia (ZHOU et al., 2012).

H& uma grande variedade de estruturas de reatores bioeletroquimicos sendo estudados

atualmente. Os reatores de placa plana, de disco, tubulares e de cilindros concéntricos,
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consistem em exemplos das estruturas de CCM empregadas para a geragéo de energia. Liu et
al. (2014), entre outros pesquisadores, estudam formas de aperfeicoar a tecnologia propondo
alternativas estruturais que minimizem as resisténcias internas do sistema.

Outra maneira de se classificar as CCMs é pela forma de separacéo dos compartimentos
anodo e céatodo. Podendo ser através de pontes salinas, membranas de permuta aniénica ou
catidnica, ou ainda sem a presenca de membrana. Tanto a separagéo por pontes salinas, quanto
por membranas semipemeaveis o fluxo iénico que é procedente, completa a reacdo na célula,
mantendo o equilibrio eletronico dos compartimentos (ZHOU et al., 2013).

Da mesma forma o tipo de fluxo que o sistema é submetido consiste em um critério de
classificacdo das CCMs, podendo ser operadas de modo continuo ou em batelada. Liu et al.
(2004), demonstraram em seus estudos a possibilidade de se gerar energia em paralelo ao
tratamento bioldgico, atingindo elevadas eficiéncias de remoc¢do de DQO, quando operado de
forma continua.

O compartimento catodico da CCM também vem sendo estudado e aperfeicoado. Os
tipos de catodos mais utilizados atualmente em CCMs consistem em catodos biol6gico ou
biocatodos normalmente confeccionados de carbono e grafite (ZHANG et al. 2012; SCOOT et
al., 2008), catodos quimicos geralmente feitos de platina ou ainda os catodos a ar (SEVDA et
al., 2013; YANG et al., 2013).

Pesquisadores como: Scott et al. (2008), leropoulos et al. (2005), Jiang; Li (2009), Liu
et al., (2014), Jumg; Regan (2011),Yazdi et al. (2011), Lyon et al. (2010), assim como Deeke
(2014), entre outros pesquisadores, buscam alternativas, estudam mudancas e pesquisam

inovagdes que venham a aprimorar esta tecnologia.

3.3. Célula de combustivel microbiana de leito fluidizado (CCM-LF)

Uma abordagem promissora que vem sendo estudada por muitos cientistas como Liu et
al. (2014); Deeke (2014); Wang et al. (2014) consiste na operacdo de uma célula combustivel
microbiana de leito fluidizado (CCM-LF). A fluidizacéo consiste em uma operacgao unitaria que
ocorre em meios compostos por particulas sélidas submetidas a um fluxo ascendente. Seu
emprego vem sendo cada vez mais explorado em diversas areas da engenharia (KUNII;
LEVENSPIEL, 1991). A operacdo possibilita melhorias tanto no transporte de massa, quanto
na homogeneizagéo de misturas, como demonstrado na geracdo de energia por Kong et al

(2011), em uma CCM anaerobica de leito fluidizado.
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Segundo Liu et al. (2014); Deeke (2014), a fluidizacdo trouxe significativas melhorias
no desempenho da CCM. O leito fluidizado proporciona maior transferéncia de massa,
proviniente da maior area de contato disponibilizado pela fluidizacdo, além disso, a operacao
proporcionou maior liberdade as particulas favorecendo a homogeneizacao do meio reacional.
Este tipo de sistema baseia-se na capacidade capacitiva ou biocapacitiva dos microrganismos
exoeletrogénicos, proporcionando o armazenamento da eletricidade produzida.

Durante certos intervalos de tempo, ndo ocorre contato entre o eletrodo (particulas de
grafite, por exemplo) e o coletor de eletricidade, mantendo a CCM-LF operando em circuito
aberto, ap6s com o contato destas, a carga armazenada pode ser recuperada, tendo-se um
aumento da corrente elétrica captada. Dessa forma, muitos pesquisadores vém investigando o
uso de um bioanodo capacitivo em CCM-LF como uma opcdo de armazenamento de energia
renovavel a partir de efluentes (DEEKE et al., 2012).

Um capacitor (C) eletroquimico consiste basicamente em um dispositivo capaz de
armazenar energia elétrica por meio da polarizacédo de dois eletrodos separados por um material
dielétrico que permite o transporte de ions (ZHU et al., 2007). Um capacitor, representa o
comportamento capacitivo estabelecido pela separacdo de cargas na interface sélido (eletrodo)
/ liquido (solugdo), a qual € normalmente conhecida como dupla camada elétrica.

Nos capacitores de dupla camada elétrica, a carga eletrostética é armazenada no interior
da dupla camada na interface eletrodo / eletrdlito. Na Figura 6 se pode observar o principio do
processo de carregamento de um capacitor eletroquimico. Os ions do eletrdlito sdo atraidos pelo
eletrodo com carga oposta formando uma dupla camada elétrica proximo ao eletrodo, cujos se

encontram revestida por uma camada de eletrodo particulado (carvéo ativado) (DEEKE, 2014).
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Figura 6. Representacdo do mecanismo de carga de um capacitor eletroquimico

eletrolito eletrodo

e carvao
e # O  ativado

Fonte: Adaptado de DEEKE (2014)

A quantidade de carga que pode ser armazenada num capacitor eletroquimico é
determinada pelas propriedades do material, tais como: escolha do eletrélito (condutividade), a
concentracdo de sal e as propriedades do carvao ativado, tais como a espessura e area de
superficie especifica (DEEKE, 2014).

3.3.1 Utilizag&o de capacitores eletroquimicos em célula combustivel microbiana

A integracdo entre uma CCM e um capacitor eletroquimico utilizada para potencializar
a producdo de energia elétrica consiste em uma abordagem vantajosa, pois possibilita o
armazenamento direto da energia gerada. Segundo Deeke (2014), existem duas possiveis
formas de realizar tal combinacdo: com um capacitor externo, quando o circuito elétrico da
CCM esta ligado ao dispositivo e a energia elétrica produzida é armazenada no interior deste
capacitor e com um capacitor interno, quando o dispositivo é inserido no compartimento do
anodo, formando assim um bioanodo capacitivo.

Kim et al.(2011), investigaram a utilizagdo de uma CCM, com e sem 0 uso de um
capacitor externo mostrando que uma maior densidade de corrente foi produzida quando a

CCM-LF foi operada com um capacitor externo. Deeke et al. (2012), avaliou o desempenho de
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um dispositivo eletroquimico inserido 8 CCM comparando a um sistema com um eletrodo néo
capacitivo. O dispositivo integrado a CCM apresentou maior densidade de corrente que o
sistema ndo capacitivo, chegando a armazenar cerca de 0,2 kWh.g de p6 de carvéo ativado.

Existem algumas vantagens que preponderam o uso de um bioanodo capacitivo em
relacdo ao dispositivo acoplado externamente ao sistema, como por exemplo: o sistema
integrado apresentar menor custo material, pois a membrana que separa 0s compartimentos
anodico do catodico também atua como separador do capacitor da agua residual, na qual,
contém o substrato para os microrganismos agirem como eletrélito além de ser mais simples do
que o sistema com capacitor externo (DEEKE, 2014).

Outra opcao deste tipo de dindmica de processo esta associada a capacidade dos proprios
microrganismos exoeletrogénicos presentes no anodo de armazenar carga elétrica no biofilme
e no interior de suas células, como descrevem muitos autores (GARRIDO et al., 2015;
BONANNI et al., 2012). Conforme descrito por Bonanni et al. (2012), bactérias eletroativas
podem utilizar os eletrodos polarizados como AE final e quando estes eletrodos deixam de
estarem polarizados, os microrganismos mantém sua velocidade de respiracdo, estocando 0s
elétrons nos citocromos localizados na parte externa do citoplasma. Estes mesmos autores
demonstraram que a carga estocada nas células é de uma ordem de magnitude maior que a carga

acumulada na matriz do biofilme, pela presenca de mediadores de elétrons.
3.3.2 Processo de carga-descarga

A integracdo entre a CCM com este tipo de habilidade dos microrganismos
exoeletrogénicos possibilita o carregamento e o descarregamento do eletrodo, ou seja, o circuito
elétrico pode ser aberto, com a desconexdo elétrica do &nodo com o catodo, necessario para 0
periodo de carga e fechando a conexdo elétrica do anodo com o cétodo, para o periodo de
descarga (DEEKE, 2014).

A Figura 7 ilustra o perfil da densidade de corrente (A/m?) pelo tempo (min) em um
procedimento de carga-descarga com a presenca do biocapacitor (linha vermelha) e sem o
biocapacitor (linha verde). Foi observado que a carga armazenada em um sistema capacitivo
durante o periodo de carregamento foi parcialmente recuperada quando retorna o contato
elétrico entre os eletrodos. O biodnodo capacitivo superou o biodnodo ndo-capacitivo,
alcangando uma densidade de corrente maxima de 1,02 A.m, sendo capaz de armazenar 22,831
C.m2. O incremento da fracdo de carga recuperada durante o periodo de circuito aberto tem

sido o principal objeto de varios grupos de pesquisa.
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Figura 7. Perfil de um processo de carga-descarga em um processo capacitivo e ndo
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Fonte: Adaptado de DEEKE, (2014).

Com o objetivo de miminizar a Rint da solugdo, deve-se procurar manter o material do
anodo proximo ao do catodo, conforme descreve Liu et al. (2014). Posteriormente, com o
mesmo intuito, estes autores demonstraram que o biofilme ndo precisava estar constantemente
conectado ao eletrodo anddico ou ao coletor de eletricidade para a produgdo de corrente elétrica.
Em seus estudos, fluidizaram particulas de carvao ativado colonizadas com microrganismos
exoeletrogénicos, por meio de um sistema de agitacdo, utilizada para manter um contato
intermitente entre as particulas e o coletor de eletricidade, demonstrando que a corrente elétrica
somente é produzida quando estas estdo sendo agitadas. Seus resultados apresentaram um
comportamento similar ao ilustrado na Figura 7, conforme foi apresentada anteriormente.

Este conceito de carga e descarga baseado em um regime hidrodinamico, onde o periodo
de carregamento corresponde ao tempo em que a particula esta circulando fora do contato com
0 coletor de eletricidade e o periodo de descarregamento, corresponde ao periodo em que a
particula estd em contato com o coletor de eletricidade, permite um incremento nos valores de
area especificas utilizada nas CCM e consequentemente, em melhores velocidades de
degradacéo de substrato e producédo de energia. Sendo comprovado em seus experimentos (LI1U
et al., 2014) quando as particulas séo fluidizadas na presenca de carvédo ativado a maxima

densidade de poténcia atingida foi de 951 mW.m superior quando comparado aos reatores
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padrdes, que obtiveram 813 mW.m™ quando a agitacdo era interrompida, na presenca das
particulas e 525 mW.m sob agitagdo sem as particulas.

3.3.3 Fluidizacéo

Os regimes fluidodindmicos na fluidizacdo dependem das caracteristicas fisicas da fase
particulada como: distribui¢do granulométrica, tamanho médio das particulas, forma e massa
especifica, além das condi¢des operacionais da coluna (temperatura, vazao da fase fluida, altura
efetiva e diametro). A fluidizacdo pode ser homogénea, heterogénea e ainda com transporte e
ou arraste de sélidos, em casos que se utiliza liquido enquanto fase fluida a resultante é uma
fluidizagdo homogénea (CREMASCO, 2012).

A fluidizacdo homogénea apresenta uma distribui¢do uniforme referente a concentragéo
de particulas no leito, ou seja, a matriz porosa € isotropica. No estagio em que o leito se encontra
fixo (empacotado), segundo Cremasco (2012), segue-se as seguintes hipoteses:

a fase fluida comporta-se como fluido newtoniano e incompressivel;

regime permanente, o que leva qualquer variacdo temporal ser nula (d/dt = 0);

meio poroso asotropico, levando a porosidade (fracdo volumeétrica de vazios) ser constante ao
longo do leito (aceitavel na iminéncia da fluidizacdo minima);

escoamento uniforme e estabelecido, o que leva ao campo de velocidade ser uniforme,
acarretando na variagéo espacial da velocidade ser nula (V -t) = 0;

uniformidade do campo de velocidade da fase particulada, a qual, em conjunto com a hipétese
de meio isotropico, de modo que a pressdo exercida na fase particulada € nula VB, = V-7 =
0;

escoamento unidimensional.

Com base nessas hipoteses a equagdo do movimento da fase fluida (Escoamento

Darcyano) e da fase particulada se resume respectivamente em:

—(Z—Z)—pg=m 1)

m=1-€e(p,— p)g (2)
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Quando a fluidizacéo inicia, as forgas resistivas associadas a interagao entre as particulas
expandidas, devido a corrente de fluxo ascendente, iguala-se ao peso aparente das particulas,

dessa forma a Equacdo 2 se torna:

Mg = (1= €mr)(Pp = P)g 3)
sendo o subscrito mf se referir ao estagio de minima fluidizacéo.

O estagio de minima fluidizag&o é estabelecido quando as forcas resistivas se igualam
a0 peso aparente das particulas. E importante salientar que esse fenémeno se caracteriza por

uma transicdo entre o leito fixo e leito fluidizado, tendo em vista as seguintes hipéteses:

o o fluido que percola o meio poroso: isotrépico e homogéneo,

o fluido newtoniano,

o escoamento uniforme para o campo de velocidades na fase fluida e

o se considerando a pressdo piezométrica do fluido. A queda de pressdo na minima

fluidizacéo se iguala a sua forca peso por area da secéo transversal, conforme Equacao 4.
— (9™
-ap = (7) )

e a fracdo de vazios do leito no estagio de minima fluidizacdo pode ser calculada conforme a
Equacdo (5)

goe=1— [#(ppp_p)] (5)

sendo, mp a massa das particulas contidas no meio, Hms a altura do leito na condi¢cdo de minima
fluidizagdo, A a area da secdo transversal, pp a massa especifica da fase particulada e p a massa
especifica da fase fluida. A porosidade nesta condicdo, por sua vez sera superior a do leito
empacotado (CREMASCO, 2012).

Na transicdo de leito fixo para leito fluidizado, estando na condigdo de leito expandito
(ou na iminéncia da fluidizag&o), € considerado que a velocidade intersticial relativa entre as
fases fluida e a particulada se iguala a velocidade intersticial da fase fluida (CREMASCO,

2012). Dessa forma o escoamento pode ser descrito segundo Ergun, conforme Equacéo 6:

_ _g)2 _
(=AP) 150 A= v+ 1,75 mVZ (6)

L 03 e3d3 Bpeddp
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3.3.3.1 Regimes fluidodindmicos da célula combustivel microbiana de leito fluidizado

Anteriormente ao estagio de fluidizacdo propriamente dita, 0 meio passa pelos estagios
de leito fixo, leito expandido e de fluidizagdo minima (KUNII; LEVENSPIEL, 1991). Uma
ilustracdo desses estagios pode ser observada na Figura 8. Essa figura ilustra o comportamento
das particulas solidas ao longo do leito empregando uma taxa de fluxo crescente, para um

sistema solido-liquido.

Figura 8. llustracdo dos estagios de fluidizacéo (a) leito fixo, (b) leito expandido, (c)
fluidizacdo minima e (d) fluidizacdo homogénea
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Fonte: Adaptado de KUNII; LEVENSPIEL (1991)
Onde: Lt = altura leito fixo; L. = altura leito expandido; L, = altura leito de fluidizagdo minima; Lms = altura

fluidizago homogénea.

No estagio de leito fixo (empacotado) o fluido passa pelos espacos vazios entre as
particulas estacionarias, Figura 8 (a). Este estagio é comumente estudado em CCM, sendo um
sistema convencial, garante-se neste tipo de reator um contato constante entre as particulas e
coletor de eletricidade, seja direta ou indiretamente. Com o aumento da vazdo do fluido as
particulas iniciam um movimento vibracional e em direcOes restritas, caracterizando o leito
expandido, conforme Figura 8 (b). A expansdo do leito de particulas torna o contato destas com
0 coletor de eletricidade da CCM-LF intermitente, porém como uma frequéncia elevada,
significando um maior periodo de descarga dos elétrons acumulados quando comparamos com
0s proximos regimes hidrodinamicos.

Ao aumentarmos ainda mais a vazédo do fluido, chega-se a um ponto em que todas as

particulas que compde o leito encontram-se em suspensao, afastadas uma das outras, devido



37

apenas a vazdo ascendente do liquido, neste ponto a forca de atrito entre o sélido e o liquido
apenas contrabalanceiam o peso das particulas. Um componente vertical com forga
compressiva entre as particulas adjacentes desaparece e a queda de pressdo em qualquer seccédo
do leito torna-se equivalente ao peso do fluido e das particulas nessa mesma seccdo, este
comportamento caracteriza o estagio de fluidizacdo minima, Figura 8 (c).

Em um sistema solido-liquido, taxas de fluxo superior a de fluidizacdo minima resulta
em uma suave e progressiva expansdo do leito proporcionando um sistema homogéneo,
denominado particularmente de leito fluidizado ou fluidizacdo homogénea Figura 8 (d), se as
taxas de fluxo forem aumentadas ainda mais a separagdo solido-liquido é estabelecida e as
particulas séo elutriadas. Estes dois ultimos estagios de fluidizacdo (minima e homogénea)
permitem um aumento do periodo de armazenamento de carga elétrica pelos microrganismos
exoeletrogéncos suportados nestas particulas.

Para o projeto e operagdo de um reator de leito fluidizado, é necessario o conhecimento
de alguns pardmetros caracteristicos, como por exemplo, a velocidade minima de fluidizacao e
a porosidade do leito, sendo de fundamental importancia para a otimizacdo do processo e
dimensionamento do equipamento em estudo (KUNII; LEVENSPIEL, 1991).

A velocidade minima de fluidizacdo do leito de particulas (vms) foi determinada através
do diagrama fluido dinamico da altura do leito (Hmf) em funcéo da velocidade superficial (vo)
do liquido que o percola, conforme Figura 9 (MACCABE et al., 2005).

Figura 9. Diagrama da altura do leito versus velocidade de fluido
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Fonte: Adaptado de MCCABE et al. (2005)
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Sendo A o ponto que ocorre o equilibrio entre a queda de pressao atravées do leito e a
forca que a gravidade exerce sobre as particulas, qualquer aumento de velocidade provoca o
movimento das particulas. B € o ponto onde as particulas se encontram suficientemente
separadas entre si, movendo-se ao longo do leito, iniciando a fluidizacdo verdadeira. No ponto
B a queda de pressdo permanece constante, porém a altura do leito continua aumentando com
0 aumento da velocidade do fluxo e é este ponto correspondente ao da velocidade minima de
fluidizacéo (vmf) (MCCABE et al., 2005).

3.4 Parametros quimicos e eletroquimicos

3.4.1 Diferenca de potencial (ddp), corrente elétrica e poténcia de uma CCM

A transferéncia de elétrons é estabelecida pela diferenca de potencial elétrico que existe
entre 0os componentes do anodo e do catodo. Os elétrons séo transferidos do componente de
menor potencial elétrico (agente redutor) para o de maior potencial elétrico (agente oxidante).
Em um circuito elétrico sempre que houver uma diferenca de potencial entre suas extremidades,
ocorrera a atuacdo de campos elétricos no interior do material. Os campos elétricos exercem
certa forca sobre os elétrons, movendo-os e assim estabelecendo uma corrente elétrica
(HALLIDAY et al., 2012).

A corrente elétrica produzida por uma CCM é determinada através da ddp da célula
Veeua (em V) entre os dois compartimentos que a compde. A ddp é medida nas extremidades
de uma resisténcia elétrica externa conhecida, Rex: (©), conforme a lei de Ohm (Equagéo 7). A
normalizacdo da corrente elétrica gerada € necessaria para que a performace de diferentes
configuracbes de CCMs possam ser comparadas.

Para a realizacdo da normalizacdo foi utilizado a area superficial do eletrodo anddico,

por ser um parametro conhecido do sistema, conforme Equacéo 8 (LOGAN, 2008).

Vcélula
[ = Ycdlula 7
Rext 0
I — Vcélula (8)

Rext*(Aanodo)
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O acompanhamento da poténcia (P) ao longo do tempo consiste juntamente com a
determinacdo da eficiéncia de Coulomb, as formas mais utilizadas para analisar o desempenho
de uma CCM. A poténcia (em W) pode ser calculada através da Equacéo 9 e analogamente a
densidade da corrente, a poténcia também pode ser normalizada por meio da area superficial,
conforme Equacdo 10 (LOGAN, 2008).

P= (Vegrua * D (©)]
p = Yeatula*D (10)
Aénodo

3.4.2 Eficiéncia de Coulomb

A eficiéncia de Coulomb (EC) consiste em um dos principais parametros de avaliagdo
do desempenho de uma CCM, pois ela expressa a fracdo de carga transferida para o circuito em
funcdo da quantidade total de carga disponivel no DE. Na operacdo de um reator em batelada,
a EC pode ser calculada através da Equagédo 11 (LOGAN, 2008).

[xMx*t
EC = (50am20) o

Sendo | a maxima densidade de corrente (A m2), M a massa molar do Oz (g mol™?), to
tempo de duracdo da operacdo em batelada (s), b a quantidade total de elétrons que pode ser
oxidada, Van 0 volume de solugdo no compartimento anddico (m?), F a constante de Faraday e
ADQO (g.L ) é a DQO de entrada menos a DQO de saida (apds 24h).

A DQO é utilizada para a determinacdo do teor de oxigénio necessario para oxidar a
matéria organica presente em uma amostra pela acdo de um composto quimico conhecido com
forte poder oxidante (LOGAN, 2008). Sua determinacéo é muito utilizada na caracterizacdo de
efluentes. Conforme as necessidades do sistema experimental, se pode utilizar métodos
colorimétricos e titulométricos, segundo Standard Methods (APHA, AWWA, WEF, 1995).
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3.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste em uma técnica de
caracterizacdo elétrica. Ela permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um
numero grande de processos correlacionados ocorre em diferentes velocidades. Fornecendo
uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solugéo.

O estudo de sistemas particulares envolve a busca por uma forma representativa dos
valores obtidos na medida da EIE para todo o intervalo de frequéncia. A resposta do sistema
modelo investigado € obtida através de uma perturbacdo senoidal genérica de amplitude (A) e
velocidade angular. A medida da EIE consiste em um procedimento simples realizado com o
auxilio de um instrumento, como o potenciostato (HE; MANSFELD, 2008).

Um dos eletrodos serve como eletrodo de trabalho (ET) e o outro atua como eletrodo de
referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE). O potenciostato € programado para determinar 0s
espectros de impedancia numa ampla faixa de frequéncia, geralmente de 1 mHz a 100 kHz.
Para estudos de uma CCM, valores em torno de 1 e 5 mHz séo o suficiente com o limite minimo
de frequéncia obtendo assim informagGes mais precisas (HE; MANSFELD, 2008).

A medida da EIE tem como objetivo inicial ao se estudar uma CCM, caracterizar 0s
sistemas resistivos, obtendo a resisténcia intrna (Rin) do mesmo. Pois segundo Manohar et al.
(2008) e Logan (2006), quando a Rex: se iguala a Rint melhor é o desempenho da CCM. Os
resultados da medida de impedancia podem ser representados, através do diagrama de Nyquist
e dos diagramas de Bode.

O diagrama de Nyquist (Figura 10) consiste de uma série de pontos, cada um
representando a grandeza e a direcdo do vetor impedancia para uma determinada frequéncia
(Hz). Ele é um plano complexo de coordenadas cartesianas sendo o eixo das ordenadas sua
parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos) em funcdo do eixo das abcissas sua parte
real (termos resistivos). A impedancia no limite de alta frequéncia (w—>00) € a resisténcia
ohmica (Ronm) € no limite minimo de frequéncia (w—>0) corresponde a resisténcia de
transferéncia de carga (Ri) (HE; MANSFELD, 2008).



41

Figura 10. Diagrama de Nyquist
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ZRe ()

Uma inconveniéncia do diagrama de Nyquist consiste no fato que a frequéncia nao pode
ser lida simplesmente ao se observar a curva do diagrama. Dessa forma, os resultados da analise
de EIE, podem ser explicitados pelo diagrama de Bode, sendo a impedancia expressa pelo seu
modulo |Z| e pelo negativo do &ngulo de fase (©), ambos representados no eixo y e os dois em
funcdo do logaritimico da frequéncia (Hz), conforme podem ser observados nas Figuras 11 (a)
e 11 (b) respectivamente. Em baixas frequéncias o sistema é regido pelas resisténcias de
polarizacdo (ou resisténcia de transferéncia de carga) e resisténcia 6hmica, ja em altas

frequéncias ha o prevalecimento resistivo da transferéncia de carga (HE; MANSFELD, 2008).

Figura 11. Diagrama de Bode (a) log do médulo da impedancia | Z |; (b) angulo de fase (6),

ambos em funcdo da frequéncia (w)
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Fonte: Adaptado SEKAR; RAMASAMY, 2013

Os circuitos equivalentes (CES) representam o comportamento elétrico do sistema em
estudo. Muitos circuitos equivalentes (CEs) vém sendo propostos, conforme apresentados na

Tabela 2. Estes sdo constituidos de elementos elétricos comuns, como resistores, capacitores e
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indutores. Além destes elementos mencionados & um elemento de fase constante (CPE) que
geralmente substitui a capacitancia em CEs, devido as condi¢bes ndo homogéneas (SEKAR,;
RAMASAMY, 2013).

Tabela 2 - Exemplos de circuitos elétricos equivalentes utilizados para representar o
comportamento elétrico de CCMs

Circuitos Equivalentes Referéncias
Qg e Liu et al., 2011; He
R°£'_ » . et al, 2006; S.
|:| Srikanth; Marsili,
Roos 2008; Ha et al., 2010.
Qg cell
Rohm >> —O _
ey _J Manohar et al., 2008,;
_:'__ Zhang et al., 2011;
Rp.cell T Sun et al., 2010.
Qﬁlm.»:- le.e
R N N o
ohm " o Aulenta 2010; He et

al., 2006; Dluglecki
etal., 2010.

F\)ohm >>
le.e \\ o
L1 | o Jung et al., 2011.

Rime Y1

R
pol.e Zd "
Qﬁlm.e le.e
N\ N\
Rohm v 4 7) O

Ramasamy et al.,,
2008.

—__1— 1

Rﬂlm.e Rpol.e
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Qﬁlm.»:-
Rohm [ >> Qg
&
> )5 O Rodrigo et al., 2007;
Kim et al., 2009.
Rﬁlm.e _:'_
R
pol.e Zd.c—
Qqi.a Ronhm, Rmem Qqic .
5 & \ | » o Liang et al., 2007;
Iy W He, et al., 2008; He
—:— —:— et al., 2006; Wang et
Rp.a Rp.c al., 2009.
le.a Rohmx F\)mem le.c
AN\ N

o & ) » 0

—__ 1
—f - —t__ >
Rp.a Rp.c le.gdl

You et al., 2007

Fonte: Adaptado de DOMINGUES-BENETTON, 2012
Onde: Ronm a resisténcia 6hmica; Qa é o elemento de fase constante associada a dupla camada; e corresponde ao
eletrodo; R, € a resisténcia de polarizacéo; Zy é a impedancia de Warburg; Qsim € 0 elemento de fase constante,
associado a um filme desenvolvido no eletrodo; Rrim € a resisténcia respectiva ao filme desenvolvido no eletrodo;
Rm € a resisténcia da membrana; a, corresponde ao eletrodo anédico e ¢, corresponde ao eletrodo catddico.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para um melhor entendimento das etapas que fora realizadas para a concretizagdo do
presente trabalho, um esquema com as principais passos executados, pode ser observado, na

Figura 12.

Figura 12. Andamento do processo experimental
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4.1 Confecgdo da Célula Combustivel Microbiana

O projeto e confecgdo do reator utilizado no presente trabalho foram realizados no
Laboratdrio de Controle Ambiental, da Escola de Quimica e Alimentos (EQA), da Universidade
Federal do Rio Grande, RS, conforme pode ser observado na Figura 13.
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Figura 13. llustragéo do reator
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Onde: 1 = Saida do liquido fluidizante (meio de cultivo), 2 = Terminal anddico, 3 = Terminal catodico, 4 = Entrada
fluido aceptor de elétrons, 5 = Tela de aco inoxidavel externa a membrana, 6 = Membrana, 7 = Tela de a¢o
inoxidavel interna a membrana, 8 = eletrodo de grafite no interior do cilindro interno (a&nodo), 9 = Saida do fluido
aceptor de elétrons, 10 = Entrada do liquido fluidizante (fluxo ascendente), 11 = Bomba peristautica e 12 = Tanque
de alimentacdo, com 1 L de capacidade.

O reator foi confeccionado, com dois cilindros concéntricos, sendo o cilindro interno
correspondente ao anodo com 1,77 cm de didametro (Modelo: DMC-100, Marca: CIENLAB) e
0 externo correspondente ao cdtodo da CCM-LF, com 4 cm de diametro, conforme a Figura 13.
A altura total da célula foi de 20 cm e a altura correspondente ao leito fixo foi de 6,5 cm. O
compartimento anodico apresentou uma area interna total de 2,45 cm?e a capacidade total do

compartimento catodico foi de 210 mL.
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A configuracdo da CCM-LF na forma concéntrica € comumente aplicada a processos com
compostos que necessitam ser oxidados ou ser reduzidos, agregando valor ao processo de
geracdo de eletricidade. Adicionalmente, permite associar também o processo de dessalinizagdo
juntamente ao tratamento de residuos e a geracdo de energia (ZHOU et al., 2012).

Os compartimentos foram separados por uma membrana catiénica (CMI-7000S -
Membranas International Inc.). Uma tela de ago inox (304, 32 mesh, fio 0,25mm - TEGAPE)
foi utilizada como coletor de corrente elétrica estando localizada no interior do &nodo e do
catodo. Esta tela envolvia a membrana internamente e externamente e também foi utilizada
como distribuidor do fluxo, localizada na base do compartimento do anodo.

Para compor o eletrodo da célula foram acrescidos ao &nodo 18g de particulas de grafite.
Segundo Logan (2008), o material mais versatil na construcao dos eletrodos é o carbono, pois
0 mesmo esta disponivel em varias formas, como por exemplo: placas, hastes, granulos, fibroso
como feltro e espuma ou como carbono vitreo e ainda possui as caracteristicas desejaveis de
um bom aceptor de elétrons.

O reator foi operado em batelada de 24 h utilizando meio de cultivo como fluido passante
pelo leito de grafite em sentido ascendente. O fluxo foi mantido durante toda a batelada com o
auxilio de uma bomba peristaltica que recirculava o meio de cultivo na cdmara anddica. Apos
estabilizacdo da ddp medida, a resisténcia externa que compde o circuito foi alterada de 10 em
10 dias, desde o valor inicial de 1000 Q até o valor 47 Q, para cada velocidade do fluxo
ascendente avaliada, compondo ciclos de 40 dias para cada condicdo experimental, conforme a
Tabela 3.

Tabela 3 - A tabela apresenta o tempo de operacédo e cada variacdo de parametro externo

Resisténcias

Condicéo *Tempo experimental wx Velocidade
. externas ;
experimental total R fluido
ext
(dias) Q) (mm.s?t)
I 40 1000 560 100 47 0,63
I 40 1000 560 100 47 12,43
Il 40 1000 560 100 47 25,17
v 40 1000 560 100 47 37,33

*Tempo apos estabilizagdo da ddp medida, correspondente a cada velocidade em estudo;
** Tempo de operacdo em cada uma das resisténcias foi de 10 dias.
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A temperatura do sistema foi mantida a 35 °C em camara termostatizada (Eletrolab. EL
101/2). O monitoramento da atividade do ion hidrogénio (H"), foi realizado diariamente ap6s
alimentacéo, utilizando um pHmetro (TEKNA, T -1000), sendo o pH mantido entre 6,5 a 7,5
(HCI, IN).

4.2 Inoculacéo e Meio de Cultivo

A CCM-LF foi inoculada com 20 mL do sedimento recolhido no canal de acesso do
Porto de Rio Grande, RS. O meio de cultivo empregado ao compartimento anddico, apresentava
em sua composicdo NaHCOs (2,5 g.L %), CaCl..2H20 (0,1 g.LY), KCI (0,1 g.L ™), NH4CI (1,5
g.L'h), NaH2P04.H20 (0,6 g.LY), NazHPO4.12 H,0 (1,87 g.LY), NaCl (0,1 g.L ), MgCl..6H20
(0,1 g.L Y, MgS04.7H20 (0,1 g.L™Y), MnCl..4H,0 (0,005 g.Lt), NazM004.2H20 (0,001 g.L ),
extrato de levedura (0,05 g.L?) e acetato de sédio 5 g.L™* como fonte de carbono.

A alimentacdo foi realizada diariamente, sendo substituido um tanque estoque
localizado na lateral do reator de 1 L de capacidade, contendo o meio de cultivo (liquido
fluidizante). No compartimento catodico seu volume foi preenchido com uma solucdo de
ferricianeto de potassio (KsFe(CN)e) 50 mM, constituindo o aceptor final de elétrons, sendo

também substituido diariamente.
4.3 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada através do método colorimétrico de refluxo fechado, descrito
no Standard Methods (APHA, AWWA, WEF, 1995). Para as leituras da absorbéancia foi
utilizado o biospectro, Espectrofotometro SP-22.0s resultados obtidos de DQO, foram
submetidos ao calculo de eficiéncia de remocéo (ER), utilizando a Equacédo 12.

ER — (DQOi—DQOf)

i

x 100 (12)

sendo DQOi a demanda quimica de oxigénio inicial e DQOs a Demanda quimica de oxigénio

na saida, apés um ciclo de 24h.
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4.4 Ensaio fluidodinamico

Foi confeccionado uma réplica do compartimento anddico de vidro com mesmas
dimensdes e area (2,45 cm?). As vazdes foram medidas em triplicata com o auxilio de uma
proveta graduada para a leitura do volume (ml) e de um cronometro digital para o controle do
tempo (s) utilizando uma bomba peristaltica (Modelo: DMC-100 - Marca: CIENLAB). As
velocidades aplicadas foram determinadas dividindo cada uma das vazdes medidas pela &rea da
secdo cilindrica (2,45 cm?), conforme a Tabela 4. As mesmas velocidades foram utilizadas para

a determinacdo da curva fluidodindmica.

Tabela 4 - Velocidades (ou vazéo) do fluxo ascendente utilizadas para a visualizagcdo dos
estagios fluidodindmicos

Parametro 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

\Y
063 620 1243 1906 2517 3065 37,33 4421 505 5659 6343
(mm.s?)
Q
_ 90 90,0 1800 2800 360,0 450,0 540,0 650,0 7450 8350 9350
(mL.min™?)

4.5 Caracterizacao das particulas de grafite

4.5.1 Tamanho de particula

O tamanho das particulas de grafite foi determinado pelo método de peneiramento, onde
0 material moido em moinho de bolas (Modelo Wiley, Filadelfia, USA) foi separado por um
conjunto de peneiras padrao série Tyler (GRANU TEST, BRASIL) com a numeragéo 12, 14,
24,28 e 32 (0,5mmal,4 mm).

Foi utilizada uma massa de 155 g de amostra (grafite) e cinco peneiras, as quais foram
submetidas a vibracdo manual, devido as caracteristicas quebradicas da amostra. As peneiras
foram pesadas antes e ap0s 0 processo de separacdo, usando uma balanca analitica (Modelo
AW?220, Marter, Filipinas). O ensaio granulométrico possibilitou a determinacdo da fracdo
maéssica retida em cada peneira (Xr), da fracdo retida acumulada (xra) e da fracdo passante (Xp),

conforme EquacOes 13,14 e 15 respectivamente.
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_ [Mamostra
Ar = ( Mtotal ) (13)
Xra: (Xr1+ sz) (14)
Xp = (1= Xpa) (15)

Através do ensaio granulométrico, foi possivel calcular o didmetro médio de Sauter
(dps), através da relacdo entre a fracdo massica retida na peneira i (xi) e o diametro médio (dim)
entre duas peneiras consecutivas (dim), de acordo com as Equacdes 16 e 17 respectivamente.

dps = (le_> (16)
d

im

dn+(dsn
Ay = 220 an

4.5.2 Massa especifica (p)
A massa especifica real (pr) foi determinada através da técnica de picnometria. Nas
condicBes: temperatura media 27°C, alcool etilico foi utilizado como padrdo de densidade (p =

0,783 kgL1). Apds o procedimento a pr foi calculada conforme Equacéo 18. Sendo ms a massa
de sélido (grafite) e Vs o volume.

o= (5) (18)

A massa especifica aparente pap foi calculada conforme Equagéo 19, sendo m¢ a massa

total de grafite e V¢ 0 volume ocupado pelas particulas pesadas.

Pap = (%) 19)
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4.5.3 Porosidade ou fracéo de vazio

A porosidade relaciona o volume ocupado pelos poros e/ou vazios com o volume total
da amostra, sendo calculada conforme a Equacao 20. E na condicéo de fluidizacdo minima, foi

calculada conforme Equacéo 5.

e=[1- (@)

4.6 Caracterizacdo Elétroquimica

A ddp da CCM-LF foi monitorada por um microcontrolador Arduino, responsavel pela
aquisicao e registro dos dados obtidos a cada 2 min. Com os dados medidos foi possivel o
acompanhamento cinético, da densidade de poténcia e da densidade de corrente geradas durante
todo o periodo experimental.

4.6.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As analises de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) para a determinacéao
dos parametros eletroquimicos como resisténcia 6hmica (Ronm) € resisténcia a transferéncia de
carga (Rcn) foram realizadas aplicando se um potenciostato (PALMSENS _ Palmensens3). A
faixa de frequéncia utilizada foi de 1 mHz a 20 kHz, correnpondendo a um tempo de varredura
de 3:34 h de duragdo. O ER assim como o contra eletrodo (CE) consistiram no terminal
catddico, ja o eletrodo de trabalho (ET) o terminal anddico. Esta analise foi realizada para cada

uma das condicGes estudadas.
4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas de grafite que compoz o eletrodo anddico, foram verificadas
no inicio do processo experimental, através da analise de microscopia eletrdnica de varredura,
utilizando um microscopio eletrénico (JEOL, JSM 6060, JAPAO). As amostras foram
metalizadas com ouro e foram utilizadas aceleragdes de voltagem de 5 e 10 kV e faixa de
magnificacédo variando de 30 a 10.000 vezes.
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4.8 Andlise estatistica

Os resultados obtidos na anélise experimental referentes a corrente (1) e poténcia (P) em
todas as condi¢cdes em estudo foram comparados usando o teste de Tukey de diferenca de
médias, utilizando o software Statistica 7.0 (StatSoft, EUA). Os valores foram considerados

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

5.1 Definicéo das etapas de leito fixo, leito expandido e de leito fluidizado

O comportamento fluidodinamico de qualquer sistema reacional, ou ndo, depende
principalmente do tipo de particula, da geometria do sistema e das vazdes aplicadas. Neste
contexto, foi realizada a caracterizacdo das particulas de grafite utilizadas como eletrodo da
CCM-LF. As particulas foram adiquiridas em comeércio especifico, em sacos de 80 kg e
didmetro médio de 2 mm. Uma aliquota de 2 kg de grafite foi moida e uma parcela (155 g), foi

utilizada para a caracterizacdo, a Figura 14, demosntra as particulas de grafite moidas.

Figura 14. Particulas de grafite moidas

Primeiramente foi determinanda a distribuicdo granulométrica das particulas com o
auxilio das Equacbes 13, 14 e 15, foi calculada a fracdo maéssica retida em cada peneira (x:), a
fracdo retida acumulada (Xra) e a fragdo passante (Xp), conforme Tabela 5. A faixa de tamnho
das particulas variou entre 0,5 e 1,4 mm, porém 70% destas ficaram retidas na peneira com

abertura de 0,71 mm.
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Tabela 5 - Distribuicdo granulométrica das particulas de grafite utilizadas como eletrodo

anddico
Tyler  Abertura Xr Xra Xp
(mm)
12 1,4 0,01 0,1 0,99
14 1,19 0,09 0,78 0,22
24 0,71 0,69 0,85 0,15
28 0,6 0,16 0,19 0,81
32 0,5 0,03 0,04 0,96
Fundo - 0,01

Esta dispersédo pode ser melhor observada na Figura 15, que relaciona o didmatro médio

de abertura das penerias com a fracdo retida em cada peneira.

Figura 15. Distribuicdo granulométrica das particulas de grafite utilizadas como eletrodo
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Apartir destas distribui¢es foi calculado o didmetro médio de Sauter, conforme

Equacgdes 16 e 17. Sendo encontrado o valor igual & 0,65 mm, o didmetro foi utilizado para o

calculo da area superficial do eletrodo. A area superficial encontrada equivalente a uma Gnica

particula foi de 1,32 x 102 cm?. Foram retiradas das 18 g de particulas de grafite, trés aliquotas

de 1 g. Com o auxilio de uma pinga, sobre um fundo branco foi manualmente contado o nimero
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de particulas correspondente a 1 g de amostra e posteriormente foi calculada a &rea total
correspondente as 18 g de grafite, sendo equivalente a 2,45 cm? (+ 0,11).

Este valor foi utilizado para o célculo da densidade de corrente e densidade de poténcia
na normatizacao dos resultados. A escolha de materiais granulares proporciona maior area
superficial, favorecendo o crescimento do biofilme e consequentemente trazendo beneficios ao
potencial global gerado na CCM-LF. Além disso, trazem maior viabilidade econdmica no
processo e maiores perspectivas para um futuro aumento de escala dos reatores (ZHOU et al.,
2012).

A morfologia das particulas de grafite foi determinada apds vizualizagcdo das imagens
obtidas pela anélise de MEV. Na Figura 16 (a, b) foi possivel observar que as particulas de

grafite apresentaram uma estrutura morfoldgica rugosa e heterogénea.

Figura 16. Imagens de MEV
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A densidade média encontrada através do ensaio de picnometria para as particulas de
grafite foi de 2,14 kg.L*. Valor este coerente ao encontrado por Perry (1999), sendo igual a
2,16 kg.L™%. No projeto e operacdo de um reator de leito fluidizado é necessario o conhecimento
de alguns parametros caracteristicos, como a porosidade do leito que é de fundamental
importancia para a caracterizagdo do processo (KUNII; LEVENSPIEL, 1991).

A porosidade ou fragdo de vazio encontrada para a CCM-LF operando a 0,63 mm.s?
(leito fixo) foi de 51% e na minima fluidizagdo (25,17 mm.st) aumentou para 88%. Segundo
Deeke (2014), fragGes de vazio em leito fixo, entre 40% e 60%, s&o normalmente utilizadas em
reatores de leito fluidizado. Apds caracterizacdo fisica, foi determinada a relacdo entre as
velocidades do fluxo ascendente (mm.s?) e a altura do leito (m). Na Figura 17, foram
demonstrados os estagios fluidodinamicos, que permitiram a visualizacdo do comportamento

das particulas frente as velocidades utilizadas no presente trabalho para operacédo da CCM-LF.
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Figura 17. Anélise visual dos estagios do processo
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Os pontos 1 e 2 ilustram o estagio de leito fixo, correspondente as velocidades de 0,63
mm.s* e 6,20 mm.s? as particulas se encontram imdveis (empacotadas). Nos pontos 3, 4 e 5
(12,43 mm.s?, 19,06 mm.s? e 25,17 mm.s respectivamente) as particulas iniciam um certo
movimento, caracterizando a expansao do leito e inicio de um movimento cadtico, onde as
particulas apresentam o comportamento de um liquido, levando a fluidizagdo minima. Os
pontos 6, 7 e 8 resferentes as velocidades de 30,65 mm.s?, 37,33 mm.s? e 44,21 mm.s?,
ilustram o estagio de fluidizacdo verdadeira ou propriamente dita. Nos demais pontos: 9, 10 e
11 (50,5 mm.s?, 56,59 mm.s! e 63,43 mm.s respectivamente) se pode observar que iniciou o
processo de separacédo (elutriacdo), conforme a Figura 17.

De acordo com Kaminare (2006), a velocidade minima de fluidizacdo (Vms) foi
determinada através do grafico da Figura 18. Sendo o ponto correspondente a interseccao entre
a curva crescente (ida) e a curva decrescente (volta) (descida @ e subida ®) o ponto de minima
fluidizacdo. A velocidade de minima fluidizacdo foi correspondente ao valor da velocidade de
25,17 mm.s,
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Figura 18. Curva fluidodinamica referente a expanssao do leito versus velocidade superficial
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As velocidades utilizadas para o procedimento experimental na CCM-LF confeccionada
foram variadas de 0,63 mm.s? correspondendo ao estagio de leito fixo, 12,43 mm.s*
caracterizando o estagio de expansdo do leito, 25,17 mm.s* sendo a velocidade de minima
fluidizacéo e 37,33 mm.s™ correspondendo ao leito no estagio de fluidizacido homogénea.

5.2 Operacdo fluidodinamica

A CCM-LF foi operada inicialmente a 0,63 mm.s, apés a 12,43 mm.s?, 25,17 mm.s*
e finalmente a 37,33 mm.s, permanecendo em cada uma dessa vazdes por 40 dias. Passando
pelos estagios de leito fixo, leito expandido, fluidizagdo minima e fluidizagdo propriamente
dita. O acompanhamento da densidade de corrente (1) e da densidade de poténcia (P) ao longo
dos regimes pode ser observado nas Figuras 19, 21, 22, 24, 25, 27, 28 e 30 respectivamente.

Pode ser observado nas figuras de acompanhamento cinético tanto da densidade de
corrente quanto a densidade de poténcia para todas as condi¢cdes em estudo, principalmente
quando a Rext era de 100 Q ¢ 47 Q, que ao longo do dia a voltagem da célula decrescia

consideravelmente, chegando muitas vezes proxima de zero. Tal comportamento foi
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diariamente sucedido quando a célula era alimentada (catodo) foi possivel constatar que a
velocidade de oxidagdo do doador de elétrons ferricianeto de potassio (KzFe(CN)g) era superior
a de degradaco do substrato (meio acrescido de 5 g.L™ de acetato), pois apds sua substituicio
imediatamante a voltagem chegava ao seu apce do dia se mantendo constante até seu
esgotamento.

Este comportamento foi semelhante ao relatado por Sekar; Ramasamy (2013),
afirmando que em regides de baixa frequéncia o diagrama de Bode demonstrou que a resisténcia
de polarizacdo (ou de transferéncia de carga) do catodo é bem menor do que a resisténcia de
polarizacdo do anodo, ou seja, a taxa de redugdo do oxigénio (aceptor de elétrons) no o catodo
é muito mais rapido do que a taxa de oxidagdo do lactato (doador de elétrons) no anodo.

Para esbocar o comportamento descrito acima, foram graficados o andamento da
densidade de corrente ao longo de um dia. Conforme as Figuras 20 (a), (b), (c) e (d)
correspondentes a operacéo na velocidade de leito fixo (0,63 mm.s?), sendo (a) correspondente
a Rext de 1000 Q, (b) 560 Q, (c) 100 Q e (d) 47 Q, da mesma forma para as velocidades de leito
expandido (12,43 mm.s™), conforme Figuras 23 (a), (b), (c) e (d), para a condigdo de minima
fluidizacéo e fluidizacdo propriamente dita, ilustrados pelas Figuras 26 (a), (b), (c) e (d) e 29

(@), (b), (c) e (d) respectivamente.

Figura 19. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcdo do tempo na CCM-
LF operando a V1 = 0,63 mm.s™ sendo: (a) com Rex: = 1000 €, (b) com Rext = 560 Q, (c) com
de Rext = 100 Q e (d) com Rext =47 Q
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Figura 20. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcdo do tempo ao longo
de um dia experimental com V1 = 0,63 mm.s™, sendo: (a) com Rext = 1000 Q, (b) com Rext =
560 Q, (¢) com de Rext = 100 Q e (d) com Rext =47 Q
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Figura 21. Acompanhamento cinético da densidade de poténcia em fungdo do tempo na
CCM-LF operando a V1 = 0,63 mm.s*!
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Figura 22. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcdo do tempo na CCM-
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Figura 23. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcéo do tempo ao longo

de um dia experimental com V2 = 12,43 mm.s%, sendo: (a) com Rext = 1000 Q, (b) com Rext =
560 Q, (c) com de Rext = 100 Q e (d) com Rext =47 Q
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Figura 24. Acompanhamento cinético da densidade de poténcia em fungdo do tempo na
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Figura 25. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcéo do tempo na CCM-

LF operando a V3 = 25,17 mm.s™, sendo: (a) com Rext = 1000 Q, (b) comRext = 560 Q, (c)
com de Rext = 100 Q [ (d) com Rext = 47 Q
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Figura 26. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcdo do tempo ao longo
de um dia experimental com V3 = 25,17 mm.s, sendo: (a) com Rext = 1000 Q, (b) com Rext =
560 Q, (c) com de Rext = 100 Q e (d) com Rext =47 Q
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Figura 27. Acompanhamento cinético da densidade de poténcia em funcéo do tempo na
CCM-LF operando a V3 = 25,17 mm.s™!
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Figura 28. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em fungéo do tempo na CCM-
LF operando a V4 = 37,33 mm.s™, sendo: (a) com Rext = 1000 Q, (b) com Rext = 560 Q, (c)
com de Rext =100Q¢e (d) com Rext =47 Q
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Figura 29. Acompanhamento cinético da densidade de corrente em funcao do tempo ao longo
de um dia experimental com V4 = 37,33 mm.s, sendo: (a) com Rext = 1000 Q, (b) com Rext =
560 Q, (c) com de Rext = 100 Q e (d) com Rext =47 Q
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Figura 30. Acompanhamento cinético da densidade de poténcia em funcéo do tempo na
CCM-LF operando a V4 = 37,33 mm.s*!
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Os valores médios obtidos através das Equacdes 1, 2, 3 e 4 referente ao calculo da

densidade de corrente elétrica e densidade de poténcia, ao longo do periodo de analise, podem

ser observados nas Tabela 6 e 7 respectivamente.
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Tabela 6 - VValores médios respectivo aos 40 dias de acompanhamento cinético da densidade

de corrente em cada uma das velocidades estudadas

Rext I medio (MA.M2)

(€2) V1 V2 V3 V4

1000 22,33(+0,51) 15,0°(x3,0) 22,33%(+0,12) 15,0°(x0,2)
560 39,3%(+1,5) 35,0°(+5,7) 43,33%(+0,14) 41,79%(+0,45)
100 166,7%(+20,5) 133,3°(+7,6) 243,33°+6,0)  193,33%85)
47 255,3%(+39,1) 141,8°(x23,0) 413,3%(+33,9) 340,49(+75,0)

Valor médio * desvio padrdo. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca
significativa (p < 0,05). Onde: V1= 0,63 mm.s.V; =12,43 mm.s!; V3 = 25,17 mm.s?; V4 = 37,33 mm.s*

Ao ser compardo a producdo de corrente elétrica da CCM-LF nas velocidades de
corrente do fluxo, (Tabela 6) observa-se que estas apresentaram valores significativamente
diferentes (p < 0,05), com excessdoas condi¢cdes experimentais | e IV com uma resisténcia
externa de 1000 Q.

Tabela 7 - Valores médios respectivo aos 40 dias de acompanhamento da densidade de

poténcia em cada uma das velocidades estudadas

Rext Pmédio (MW.m?)

Q) Vi1 V2 Vs \2

1000 14,9 (+0,66) 7,0° (+3,5) 16,3% (+1,7) 7,0° (+2,3)
560 25,92 (+2,0) 20,7° (5,6) 31,7° (+1,9) 29,19 (+4,5)
100 83,32 (+18,0) 53,3" (5,8) 177,6° (+8,9) 112,19 (+8,5)
47 91,92 (+3,39) 28,3° (+11,00  238,5°(+60,0) 163,49 (+75,0)

Valor médio + desvio padrdo. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca
significativa (p < 0,05). Onde: V1= 0,63 mm.s%.V; =12,43 mm.s%; V3 = 25,17 mm.s?; V4 = 37,33 mm.s*!

Da mesma forma, os valres de densidade de poténcia obtida pela CCM-LF nas
velocidades em estudo, (Tabela 7) apresentaram valores significativamente diferentes (p <
0,05), com excessdo as condigdes experimentais | e 1V, assim como as condigdes | e Il
utilizando uma resisténcia externa de 1000 Q.

Liu et al. (2014) estudaram o comportamento de uma CCM-LF com eletrodo de carvéo
ativado (CA) sendo fluidizada sob agitacdo, comparando-a com duas CCM controle, uma em
leito fixo com a presenca de particulas de CA e a outra fluidizada sem as particulas de CA. A

CCM fluidizada com particulas de CA produziu uma maxima de densidade de corrente de 2,41
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A.m superior a CCM controle. Valor este proximo aos encontrados (Tabela 6) quando a CCM-
LF foi operada com Rext de 1000 Q em todas as velocidades de fluxo ascendente.

Segundo Wang, et al. (2014), a densidade de poténcia e a tenséo de saida aumentam em
vazdes mais elevadas, dentro de certos limites em uma CCM-LF. As méaximas densidades de
poténcia obtidas pelos pesquisadores em estagio de fluidizagdo foram 0,36 Wm2a 2,15 mm.s’
10,397 Wm?2a 3,24 mm.s?te 042 Wm?2a 4,24 mm.s? em um reator anaerébio, livre de
membrana com volume efetivo de 1L. Foi utilizado 100g de carvdo ativado particulado
(diametros entre 0,2 e 0,9 mm) para a aderéncia dos microrganismos e formacdo do biofilme.
Foi observado que em valores superiores a 5,51 mm.s™* houve uma queda na poténcia gerada da
CCM-LF, devido a velocidade ter excedido a velocidade de crescimento microbiano, reduzindo
a densidade de microrganismos anaerobios.

Como ja foi comprovado em estudos anteriores (MANOHAR et al. 2008; LOGAN
2006), existe uma Rext 6tima que potencializa a producgdo de energia. Da mesma forma estudos
indicaram que existe também uma velocidade de fluxo ascendente étima que pode ser
determinada para maximizar o desempenho da producdo elétrica para uma CCM (WANG et
al., 2014).

Neste contexto, como pode ser observado nas Tabelas 6 e 7, na velocidade superior a
25,17 mm.s*! houve uma queda na performance da CCM-EF com todas as resisténcias de
estudo. O melhor desempenho da CCM-LF no presente trabalho, referindo-se a densidade de
corrente e a densidade de poténcia, nas condi¢bes experimentais Il com a menor Rex: (47 Q)
em estudo. Em contra partida, o pior desempenho da CCM-LF foi as condi¢Bes experimentais
I1 e IV com a maior Rextem estudo (1000 Q).

No presente estudo, se pode constatar que quando a CCM-LF operava em leito fixo, ou
seja, quando as particulas que compde o anodo se encontravam empacotadas (imoveis), 0s
resultados obtidos decairam quando as particulas entraram no regime de leito expandido. No
ponto de fluidizagdo minima os respectivos resultados de densidade de corrente e de poténcia,
voltaram a crescer, proporcionando de maneira geral o melhor desempenho da CCM-LF.

Voltando a decrescer com o apce da velocidade em estudado (37,33 mm.s™?).
5.2.1 Determinagao das eficiéncias do processo
Foram determinadas as eficiéncias de remocéo (ER) e eficiéncia Coulomb (EC), atraves

das Equaces 16 e 8 respectivamente. Ambas baseadas na variacao do teor de matéria organica
medida como DQO. Os resultados da variagdo de DQO em 24 h (ADQO) e as ER e EC com b
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= 4 e Vj igual a 50 mL, para todas as resisténcias (Rext) e velocidades estudadas, estdo
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados DQO e eficiéncias

V Rext ADQO ER EC
(mm.s?) (9)) (g.L?) (%) (%)
1000 3,37 77,36 27
560 3,31 77,03 4,82
0,63
100 2,68 59,89 25,23
47 1,73 30,6 75,53
1000 2,06 41,35 2,95
560 4,37 81,58 3,25
12,47
100 1,87 60,24 33,62
47 3,0 60,01 27,43
1000 2,06 25,04 4,40
560 2,0 26,71 8,81
25,17
100 1,06 13,51 93,17
47 2,56 32,33 65,61
1000 2,06 40,21 1,84
560 2,62 47,76 4,38
37,33
100 0,02 50,87 19,66
47 2,56 48,11 36,32

De acordo com os resultados obtidos referentes a EC, (Tabela 9), a CCM-LF apresentou
maior eficiéncia nas condic¢des experimentais | com Rext de 47 Q e na condicdo Ill, com uma
resisténcia de 100 e 47 Q (leito fixo e leito em fluidizagcdo minima respectivamente), atingindo
0 apice quando as particulas se encontravam na velocidade de minima fluidizacéo (25,17 mm.s
1. Quando a CCM-LF foi operada com as Rex: de 1000 Q e 560 Q a EC foi baixa (inferior a
10%), quando comparada a operacdo da CCM-LF nas menores Rext, superior a 22%, conforme
ilustrado na Figura 31.

Da mesma forma, porém qunado nos referimos a ER de matéria organica de maneira
geral apresentou os melhores resultados quando foram aplicadas as Rext de 1000 Q e 560 Q na

menor velocidade (0,63 mm.s™) atingindo 77,36 % e 77,06% respectivamente. Quando a CCM-
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LF foi operada acom uma Rex: de 560 Q, a ER obteve o melhor resultado chegando a 81,58 %

em uma velocidade de 12,47 mm.s, conforme ilustrado na Figura 32.

Figura 31. Eficiéncia Coulombs (EC)
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Figura 32. Eficiéncia de remocdo de matéria organica (ER)
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Segundo Peixoto (2013), obteve uma ER de 87% utilizando efluente residual e cultura

mista no compartimento anddico compondo o bioanodo. Raaey (2005), obteve uma ER de 20%
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utilizando agua residual oriunda de hospitais, inoculada em uma CCM tubular com grafite
particulado sendo utilizado como &nodo e ferrocianeto de potéssio no catodo.

Liu et al. (2014), relataram que a CCM no estagio de fluidizacdo apresentou maior
eficiéncia coulomb (EC) atingindo 27,7% de remocdo de matéria organica. Além disso, o
percentual de Coulombs (C) recuperados foi igual a 49,8 C valor este superior quando

compardo as CCMs controle, sem agitacao e sem particulas de CA.

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica EIE foi utilizada para dar informagdes sobre & interface dos eletrodos,
examinando diferentes condi¢cdes experimentais. A cada 10 dias ap0s estabilizacdo da ddp
medida, a Rex: foi alterada e medidas de EIE foram realizadas para a caracterizagdo dos sistemas
resistivos em cada uma das vazdes estudadas. As Figuras 33 (a) e (b), 34 (a) e (b), 35 (a) e (b)
e 36 (a) e (b), demonstram o comportamento da impedancia imaginaria (Zim) eixo das ordinarias

(eixo - y) em fungdi da impedancia real (Zre) €ixo das abcissas (eixo — x).

Figura 33. (a) Diagrama de Nyquist, CCM-LF operada a V1 = 0,63 mm.s (b) Diagrama de
Nyquist com aumento da regido de alta frequéncia
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Figura 34. (a) Diagrama de Nyquist, CCM-LF operada a V2 = 12,43 mm.s? (b) Diagrama de

ZIm (Q)
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Figura 35. (a) Diagrama de Nyquist, CCM-LF operada a V3 = 25,17 mm.s™* (b) Diagrama de

ZIm (Q)
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Figura 36. (a) Diagrama de Nyquist, CCM-LF operada & V4 = 37,33 mm.s™ (b) Diagrama de
Nyquist com aumento da regido de alta frequéncia
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Através destes diagramas foi possivel determinar os valores da resisténcia 6hmica,
sendo determinada no ponto onde a frequéncia é maxima. Na Tabela 9, consta o valor destas

resisténcias em cada uma das condi¢des estudadas.

Tabela 9 - Propriedade resistiva da CCM-LF nas diferentes condi¢des de Rex: € velocidades do

fluxo

Velocidade (mm.s™)
0,63 12,47 25,17 37,33

Rext (Q) Rohm ™ ()
1000 2,06 1,32 0,84 1,04
560 2,45 1,43 0,97 1,04
100 2,02 1,6 1,6 1,06
47 2,22 1,37 1,45 1,13

Onde: "Resisténcia externa; “"Resisténcia 6hmica

A Ronm de maneira geral decresceu com o aumento da velocidade da corrente do fluxo
ascendente, voltando sinuazamente a crescer na condi¢cdo de fluidizagdo homogénea, com
excessdo a operacdo com Rext de 47 Q. Foi obtido 0 menor valor de Ronm cOm a Rext de 1000 Q
no estagio de minima fluidizacdo (12,43 mm.s™) e seu valor maximo 2,45 Q na Rext de 560 Q

40,63 mm.s? (leito fixo).
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A Ronm esta associada a fatores como a membrana trocadora de prétons e a solucéo
eletrolitica (SEKAR; RAMASAMY, 2013). Estes parametros ndo foram alterados durante o

experimento, podendo ser uma das razdes pela qual houve uma suave alteracgéo.

Figura 37. Diagrama de Bode: (a) modulo de |Z|e (b) angulo de fase com o reator operando a

V1=0,63 mm.s?
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Figura 38. Diagrama de Bode: (a) modulo de |Z| e (b) angulo de fase com o reator operando a

V2 =12,47 mm.s?
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Figura 39. Diagrama de Bode: (a) moédulo de |Z]e (b) angulo de fase com o reator operando a
V3 =25,17 mm.s*
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Figura 40. Diagrama de Bode: (a) mddulo de |Z] e (b) angulo de fase com o reator operando a
V4 = 37,33 mm.s?
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Os diagramas no dominio da frequéncia em funcdo do mddulo da impedéancia
(1Z])frente as variacOes da Rext nos quatro estagios fluidodindmicos em estudo, apresentaram
um comportamento semelhante, conforme podem ser observadas nas Figuras 37 (a), 38 (a), 39
(@) e 40 (a). O decréscimo da impedancia em mddulo |Z| com o aumento da frequéncia é
caracterizado pela queda na Rint, como pode ser observado nas figuras (Figuras 37 (a), 38 (a),
39 (a) e 40 (a)). Este comportamento foi observado até valores em torno de zero, mantendo-se
constante logo apds. Manohar et al. (2008), relata 0 mesmo comportamento apds adicionar

Shewanella oneidensis MR-1 numa solugéo de lactato no compartimento do anodo. Os autores
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atribuiram tal comportamento ao fato dos microrganismos ao colonizarem o eletrodo
produzirem um biofilme na extremidade do mesmo, proporcionando a queda da Ric.

No diagrama de Bode do angulo de fase, foi identificada a ocorréncia de mais de uma
reacao eletroquimica, este fendbmeno € baseado nas constantes de tempo, representados pela
curva em forma de sino em cada uma das regifes de baixa, média e alta frequéncia. Cada uma
destas constantes de tempo corresponde a um processo faradaica, neste caso, uma transferéncia
de carga (RAMASAMY et al., 2009).

Nas Figuras 37 (b), 38 (b), 39 (b) e 40 (b), podem ser observados que o numero de
constantes de tempo foi aumentando conforme a velocidade do fluxo aumentou. No estagio de
leito fixo (0,63 mm.s™) foi perceptivel a presenca de uma constante de tempo (Figura 37 (b)),
enquanto que nos estagios de leito expandido (12,47 mm.s?) e de minima fluidizagéo (25,17
mm.s?) (Figuras 38 (b) e 39 (b) respectivamente), foi observado a formagao de duas constantes
de tempo, sendo que neste ultimo caso foi mais perceptivel a curva em forma de sino. Ja na
operacdo em fluidizagdo homogénea (Figura 40 (b)) foram observadas duas constantes de
tempo, quando o circuito era composto por uma Rext de 1000 Q e 47 Q, sendo que nas Rex: de
560 Q e 100 Q foram formados trés picos evidenciando a presenca de trés constantes de tepo
em corrente alternada (CA).

Segundo Liu et al. (2014), o biofilme ndo precisa necessariamente estar em contato
direto com o eletrodo ou com o coleor de eletricidade para a producdo de corrente elétrica, 0
estudo desenvolvido pelos autores, também variou a velocidade de fluidizacao evidenciando o
mesmo comportamento do presente trabalho.

Muitos pesquisadores vém utilizando esta técnica eletroquimica para, por exemplo,
estudar a capacitancia do anodo além do comportamento resistivo. Lu et al. (2015), revelaram
o0 papel da capacitancia bioldgica na geracdo de eletricidade de uma CCM. A capacitancia é
inversamente correlacionada com a resisténcia interna da célula e positivamente correlacionada

com o potencial do &nodo e a tenséo de saida (Lu et al. 2015).
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6. CONCLUSAO

Apbs a confeccdo da CCM-LF a operacdo foi caracterizada através de uma curva
fluidodindmica e pela analise visual, foram determinandas as etapas de leito fixo a 0,63 mm.s
! leito expandido a 12,47 mm.s, velocidade de minima fluidizacdo sendo 25,17 mm.s? e
fluidizacéo propriamente dita a 37,33 mm.s™.

O declinio da Rextem todas as condigdes hidrodindmicas de maneira geral proporcionou
0 aumento do desempenho da CCM-LF. Quando a célula foi operada no estagio de minima
fluidizacdo, foi obtida a melhor condicdo proporcionando maior densidade de corrente e
densidade de poténcia com qualquer uma das Rex: estudadas. A méxima densidade de poténcia
foi de 16,3 mW.m? (£ 1,7), 31,7 mW.m2 (x1,9), 177,6 mW.m2 (+ 8,9) e 238,5 mW.m (+60,0)
na Rext de 1000 Q, 560 Q, 100 Q e 47 Q respectivamente.

Foi constatado que a CCM-LF quando foi operada em leito fixo (0,63 mm.s?), a
producao energética foi de 22,3 mA.m2 (x0,51) para 39,3 mA.m2 (+1,5), 166,7 mA.m (+20,5)
e 255,3 mA.m? (+39,1) com Rex: de 1000 ©, 560 Q, 100 Q e 47 Q respectivamente. Quando as
particulas entraram no regime de leito expandido (12,47 mm.s?), elas saem da inércia,
desestabilizando o sistema, isto levou a um declinio na producdo energética. Os valores de
densidade de corrente foram de 15,0 mA.m (+ 3,0), 35,0 mA.m?(+ 5,7), 133,3 mA.m (+ 7,6)
e 141,8 mA.m2 ( 23,0) com Rext de 1000, 560, 100 e 47 Q respectivamente.

No estagio de minima fluidizagdo (25,17 mm.s™) a densidade de corrente voltou a
crescer, proporcionando uma densidade de corrente igual a 22,33 mA.m? (% 0,12), 43,33 mA.m"
2(+0,14) e 243,33 mA.m2(+ 6,0) e 413,33 mA.m2 (+ 33,9) nas Rex: de 1000 , 560 Q, 100 Q
e 47 Q respectivamente. A producdo de energia elétrica voltou a decrescer no apce da
velocidade em estudado (37,33 mm.s™), atingindo 15,0 mA.m?2 (x 0,2), 41,7 mA.m (x 4,5),
193,3 mA.m? (+ 8,5) e 340,4 mA.m2 (+75,0) nas Rex de 1000 Q, 560 Q, 100 Q ¢ 47 Q
respectivamente.

A EC da CCM-LF apresentou as melhores condi¢des quando foi operada em leito fixo
(0,63 mm.st) com Rex: de 47 Q atingindo 88,66% de eficiéncia e quando a CCM-LF foi operada
na velocidade de minima fluidizagdo (25,17 mm.s™), nas resisténcias de 100 Q e 47 Q,
atingindo 90% e 83,26% de rendimento respectivamente.

A ER de matéria organica de maneira geral apresentou maior eficiéncia quando a célula
foi operada com uma Rex:de 560 Q em leito fixo (0,63 mm.s™) atingindo 77,06 % de eficiéncia

e também na condigdo de minima fluidizacéo (12,47 mm.s?) alcangando 81,58 % de eficiéncia.
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