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Resumo

O presente trabalho objetiva a montagem em escala laboratorial de um grupo de 6 prot6tipos
de Células de Combustivel Microbianas (CCM) de Camara Simples pretendendo constituir um
contributo de desenvolvimento de processos anaerdébios para tratamento de aguas residuais em
Estacbes de Tratamento de Aguas Residuais (ETARS) e producdo simultanea de energia
elétrica.

Em fase preliminar procede-se a montagem de um sistema laboratorial composto por 3
conjuntos de protétipos em duplicados com 3 granulometrias de carvdo ativado granular
(GAC).

Os principios que fundamentam a selecdo do protétipo tipo sdo uma camara anddica tubular
totalmente preenchida com GAC para facilitar a fixacdo de biofilmes e a diminuicdo do
espacamento entre elétrodos com a interposi¢cdo de um separador para reduzir a resisténcia
interna.

A experiéncia laboratorial inicia-se com uma fase de aclimatagdo com Agua residual artificial
e sequencialmente com agua residual recolhida na ETAR Faro-Noroeste. Na etapa final a carga
organica da agua residual é incrementada com adicdo de Acetato de sédio.

Os ensaios decorrem em modo de fluxo continuo. Séo testados e comparados trés tempos de
contacto do afluente com 0 GAC (3, 10 e 30 horas), a combinacéo destes com dois separadores
designados por Daramic HP 200 e GF/A e sem qualquer separador. Finalmente é efetuado um
teste incrementando 6 a 8 vezes a carga organica do afluente.

O desempenho é aferido através do tracado de curvas de polarizagdo, curvas de poténcia e da
percentagem de remocéo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO).

Conclui que em alguns testes as eficiéncias de remoc¢do de CQO sdo adequadas a legislacdo em
vigor, que o aumento e tipo de carga organica do afluente e a operacdo sem separadores
incrementam a diferencga de potencial e reduzem a resisténcia interna e que as granulometrias

do GAC testadas tiveram pouco efeito na avaliacdo dos parametros considerados.

Palavras chave: Célula de Combustivel Microbiana, biofilme, separador, energia




ASSEMBLY OF A MICROBIAL FUEL CELLS LABORATORY SYSTEM
FOR ENERGY RECOVERY AND DOMESTIC WASTEWATER TREATMENT
Abstract

The present study aims to mount a group of six prototypes of Single Chamber Microbial Fuel
Cells (SCMFC) in a laboratory scale intending to make a substantial contribution to the
development of anaerobic processes for wastewater treatment in Wastewater Treatment Plants

(WWTP) and simultaneous electricity production.

In the preliminary phase proceeds to the assembly of a laboratory system consisting of 3 sets of

prototypes in duplicate with three granular activated carbon (GAC) granulometry.

The principles that underlying the selection of the prototype are a tubular anode chamber
completely filled with granular activated carbon (GAC) to facilitate the establishment of
biofilms and the decrease of the spacing between electrodes by interposing a separator to reduce

the internal resistance.

The laboratory experience begins with an acclimatization phase using artificial Wastewater and
sequentially with a wastewater collected in Faro-Northwest WWTP. In the final step the organic

load of the wastewater is increased with the addition of sodium acetate.

The tests take place in continuous flow mode. Are tested and compared three contact times of
the influent with the GAC (3, 10 and 30 hours), the combination of these with the use of two
separators designated by Daramic HP 200 and GF/A, and without separatores. Finally a test is

performed increasing 6-8 times the organic load of the influent.

The performance is measured by tracing the polarization curves, power curves and the Chemical
Oxygen Demand (COD) removal rate.

Concludes that in some tests COD removal efficiencies are appropriate to the existing
legislation, that the increase and type of organic load of the influent and operation without
separators increment the potential difference and lower the internal resistance and the GAC

particle size tested had little effect on the evaluation of the considered parameters.

Keywords: Microbial Fuel Cell, biofilm, separator, energy
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1. INTRODUCAO E OBJECTIVOS

1.1. INTRODUCAO

A sustentabilidade das EstacOes de Tratamento de Aguas Residuais (ETARS) em termos de
consumo de energia de elétrica, de que sdo grandes consumidoras, € um objetivo que ja desde
h& muito tempo tem preocupado os governos e investigadores de todo mundo. O presente estudo
tem como enquadramento a percecdo real de que o tratamento de aguas residuais representa
aproximadamente 1,5% dos consumos totais de energia elétrica nos paises desenvolvidos
(Logan 2008) e tem aumentado significativamente para cumprimento da legislagéo.

A necessidade de tratamento e o volume de efluentes domésticos tem também sido sujeito a um
crescimento muito acentuado decorrente da construcdo de infraestruturas de saneamento basico,
novas ou remodeladas, contribuindo para que os caudais que sdo sujeitos a tratamento sejam
muito superiores e consequentemente ocasionando a constru¢do de um maior nimero de
ETARs como representado na Figura 1.1 que reproduz a evolucao verificada em Portugal entre
1991 e 20009.
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Figura 1.1 — Evolugdo em % de populagdo portuguesa servida por sistemas publicos de abastecimento
de &gua, sistemas de drenagem de &guas residuais e ETARSs entre 1991 e 2009. Fontes/Entidades: INE
(até 2005); INAG/MAOT (a partir de 2006), PORDATA.



Acompanhando a melhoria do nivel de vida das populagdes, no que se refere a salubridade do
ambiente em geral e das proprias areas onde habitam e/ou trabalham tém sido construidas
inimeras ETARS de pequenas, médias e grandes dimensdes. Salvaguardando casos pontuais de
algumas que atingem dimensoes e capacidades de tratamento mais elevadas, situadas junto dos
polos populacionais mais desenvolvidos, estas sdo, na generalidade de pequena ou média

dimenséo.

A falta de escala é um fator determinante relativamente ao tipo e fases de tratamento de aguas
residuais adotadas assim como para decisdo sobre solugdes que sdo passiveis de ser
implementadas para recuperacdo de energia. Essa contribuicdo seria desejada para atingir a
sustentabilidade do respetivo funcionamento ambicionando a anulacédo da pegada de carbono
que lhes estd associada mas, muitas ETARs ndo processam caudais compativeis com as
tecnologias mais correntes. Segundo Stillwell et al.(2010), com base em estudo efetuado nos
Estados Unidos, é necessario um caudal superior a 18.900 m?/dia para que a producao de biogas
se torne rentavel. Em termos de engquadramento, refere-se que a ETAR de Vilamoura, que €
uma das que provavelmente na presente data trata maiores volumes de aguas residuais do
Algarve, atingiu entre 2009 e 2011 um caudal médio diario maximo préximo dos 19.000 m? em
Agosto de 2010 (o més de Agosto habitualmente corresponde ao de maior concentracdo de
residentes no concelho de Loulé) mas nos restantes meses este caudal tem sido muito reduzido,
por exemplo, 10.000 m3/dia em Novembro de 2011 pelo que, em situacdes similares a

investigacao de tecnologias mais adequadas podera ser adequada.

Na generalidade, as ETARs utilizam trés etapas fundamentais com algumas variantes, que
assentam em fases de tratamento primario, secundario e terciario. O tratamento primario
encontra-se dimensionado para uma separacao fisica de sélidos suspensos sedimentaveis, 0
tratamento secundario para um tratamento bioldgico visando a degradacdo de matéria organica
recorrendo a processos aerobios e anaerdbios com intervencdo de microrganismos e 0
tratamento tercidrio constitui-se como uma “afina¢do” das caracteristicas finais

compatibilizadas com o0 meio recetor.

Em grande parte das ETARs tém sido implementadas etapas de tratamento de efluentes que

incluem fases secundarias em que a tecnologia mais utilizada € a dos reatores de lamas ativadas.

Sendo a Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQO) um pardmetro que constitui um indicador do

grau de poluicdo de um efluente que tem que ser reduzido para niveis compativeis com a
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legislacdo em vigor, tem-se verificado que os sistemas de lamas ativadas demonstram uma

grande eficiéncia na respetiva reducdo atingindo valores proximos dos 100%.

No entanto, um sistema de lamas ativadas € um processo de tratamento de aguas residuais
aerdbio sendo um grande consumidor de energia elétrica devido as elevadas necessidades de
arejamento e agitacdo, e origina subprodutos que tém que ser sujeitos a tratamentos

complementares.

Os processos de tratamento anaerdbios tém sido alvo de investigagdo acentuada porque além
de permitirem o aproveitamento de energia elétrica atraveés da recuperacdo do biogas,
apresentam vantagens relativamente aos processos aerobios no que se refere a producdo de
lamas. Apenas cerca de 5% da CQO da agua residual num processo anaerdbio é convertida em
lamas, quando num processo de tratamento aerdbio essa conversdo da CQO em lamas se pode
situar entre 30 e 60% (Cheng 2009). Na Figura 1.2 esta representado o balango de carbono e
de energia comparado entre os dois tipos de processos de tratamento.

Aeration Energy
100 KkWh Heat Loss

N

Influent | Aerobic Wastewater | , Effluent
100 kg CcoD Treatment 10-12 kg
coD

Sludge
30-60 kg COD

Biogas 40-45 m? (~70% CH4)

T

Influent | Anaerobic Wastewater Effluent

100 kg COD 10-20 kg
g Treatment coD

Sludge
5kg COD

Figura 1.2 - Balango de Carbono e de Energia em tratamentos aerébios e anaerébios de dguas residuais
incluido em Cheng (2009) depois de adaptado de Van Lier et al. (2008).

O tratamento e eliminacdo de lamas de depuracdo de aguas residuais representa cerca de

metade, chegando a atingir 60%, do custo total do tratamento de &guas residuais numa ETAR




(Wei et al. 2003), pelo que se justifica plenamente a adog&o de alternativas mais econémicas

desde que a eficiéncia continue a ser garantida.

Uma das tecnologias que se tem assumido como promissora, atendendo a evolucdo registada
nos dltimos 20 anos, sdo as Células de Combustivel Microbianas (CCM). Estas sdo uma
potencial alternativa aos tratamentos secundarios (Logan et al. 2006; Fornero et al. 2010), dado
que podem potenciar a utilizacdo de processos anaerébios de tratamento de efluentes,
substituindo parcialmente os aerobios, o que permite a reducdo do volume de lamas produzidas

nesta fase de processamento das &guas residuais (Rabaey e Verstraete 2005).

Adicionalmente apresentam a vantagem de produzir energia elétrica diretamente a partir da
matéria organica que é removida das aguas residuais (Rabaey e Verstraete 2005; Logan et al.
2006; Lefebvre et al. 2011; Puig et al. 2011; Sutton et al. 2011).

Tendo, no entanto que competir com outras técnicas de producdo de energia ja implementadas
em ETARs como é o caso da digestdo anaerobia, as CCMs terdo como patamar minimo de
producido de energia elétrica um valor de 400 Wm=, para justificar o respetivo
desenvolvimento, constituindo assim uma verdadeira opcdo que pode ainda passar por

representar uma complementaridade aos tratamentos ja existentes (Pham et al. 2006).

No que se refere a remocdao de poluentes, tendo como base de analise a percentagem de remogéo
de CQO, tém sido atingidos niveis de eficiéncia similares aos conseguidos nos sistemas de
lamas ativadas (Liu et al. 2004b; You et al. 2006; Ghangrekar e Shinde 2008; Jiang e Li 2009;
Hays et al. 2011).

1.2. OBJETIVOS

Os objetivos da investigacdo realizada foram direcionados para a montagem de um sistema
laboratorial de CCMs. Pretende ser um contributo para o desenvolvimento de uma tecnologia
gue se encontra ainda numa fase inicial de evolucdo mas que nao podera deixar de se considerar
extremamente significativa atendendo ao interesse que tem suscitado na comunidade cientifica,
em parte motivado pelos bons resultados obtidos nos ultimos 20 anos.

O crescente aumento de rendimento e utilizagdo de materiais menos dispendiosos apresentam
perspetivas de, num futuro proximo, se afigurar como muito provavel a viabilizacdo da

respetiva transposicao para uma escala real (Rozendal et al. 2008).




No presente trabalho pretende-se aplicar o conhecimento atual ao desenvolvimento de uma
tecnologia emergente cuja maior aplicacdo estd focada para a substituicdo do tratamento

secundario efetuado por sistemas de lamas ativadas.

Como estratégia inicial, foram estudados os procedimentos ja utilizados em laboratério por
outros investigadores numa tentativa de aferir as principais dificuldades que tém sido
identificadas como entraves a uma maior evolucgdo, assim como os que levaram a resultados
com maior sucesso. Selecionaram-se 0s aspetos que se julgaram mais relevantes e acessiveis
para implementagdo na experiéncia, em termos de desempenho e custos, nomeadamente, por
terem originado rendimentos superiores, representarem um potencial de aumento de
rendimento, ou ainda que, mesmo produzindo bons resultados em condicBes experimentais
especificas, ndo foram testados com afluentes organicos compativeis, ou similares aos

encontrados em ETARSs.

A aplicacdo laboratorial objeto dos testes teve entdo como ponto de partida os resultados obtidos
em outros trabalhos ja efetuados, os conhecimentos atuais da tecnologia e experiéncias em curso
e pretende estabelecer uma base de conhecimento experimental com a aquisicdo de
competéncias para o desenvolvimento desta tecnologia especifica, motivar e mobilizar mais

contributos para que a respetiva evolugdo tenha continuidade.

Para que tal se torne viavel é imperativa a exploracdo da utilizacdo de materiais de grande
disponibilidade no contexto atual, de baixo custo, facil manutencao, rendimentos maximos e
exequibilidade de construcdo compativel com a interposicao em sistemas ja existentes.

Pretende-se obviar a necessidade de realizar investimentos avultados e aproximar as CCMs de
um patamar de decisdo que represente uma verdadeira alternativa econdémica aos sistemas
existentes tendo como objetivo final o encontro de solugGes que tornem as ETARS auto-
sustentaveis em termos de consumos de energia elétrica, ou mesmo exportadoras deste recurso,

por reducdo dréastica dos gastos energéticos e/ou possibilidade de se tornarem produtoras.

1.3.  ORGANIZACAO DA TESE

O ambito e abrangéncia desta tese estdo direcionados para fornecer um contributo para que as

Células de Combustivel Microbianas sejam consideradas como uma tecnologia em que é




importante investir meios técnicos e financeiros. Os potenciais beneficios obtidos poderdo estar

associados a significativas reducgdes dos custos totais de operacdo das ETARS.

A orientacao da tese encontra-se focada para a montagem de um sistema laboratorial composto
por seis prototipos comportando varios cenarios de funcionamento e combinacao de materiais.
Pretende-se comprovar que existe a possibilidade de efetuar o tratamento de &guas residuais por
via anaerobia e simultaneamente produzir energia elétrica transformada diretamente por

microrganismos exoeletrogénicos presentes nas mesmas.

No Capitulo 1 € feita uma introducdo para o enquadramento das CCMs nos processos de
tratamento de aguas residuais e uma breve descri¢cdo dos objetivos que se pretendem com o0s
testes estando estes concentrados ou com possibilidade de representarem uma perspetiva de
futuramente constituirem uma alternativa aos sistemas de tratamento secundario ou outros
dessas aguas residuais urbanas.

Neste capitulo serdo também descritos os fundamentos tedricos aplicaveis a tecnologia e
métodos de analise de desempenho das CCMs que com comprovado sucesso, tém sido
utilizados pelos departamentos de investigacdo mais marcantes no estudo da tecnologia e que
tém conduzido a uma relativa normalizacao de procedimentos, bases de andlise e comparagao
entre prototipos.

Adicionalmente é feita uma descricdo da respetiva evolucdo até a fase de conhecimento atual,
e uma revisdo bibliogréfica exaustiva para afericdo do estado da arte desta tecnologia. Sera dada
maior relevancia a documentacdo técnica mais relacionada com as CCMs de camara simples e
catodo em contacto com o ar, em cujos procedimentos se encontrem incluidos materiais de
baixo custo, fluxos continuos e que utilizam afluentes organicos complexos como as aguas

residuais urbanas.

No Capitulo 2 procede-se a descri¢cdo dos materiais, equipamentos e métodos utilizados nos
testes efetuados assim como dos principios e metas que justificaram a respetiva selecéo para o0s

objetivos pretendidos.

No Capitulo 3 apresentam-se os resultados dos testes efetuados. Estes serdo, sempre que

possivel, discutidos a luz dos fundamentos tedricos que previsivelmente lhes deram origem.




Seréo efetuadas comparacdes resultantes da combinagéo da utilizacdo de diferentes tipos de
separadores, ou da respetiva auséncia, trés granulometrias de carvao ativado granulado (GAC)
que preenche a camara anddica e trés tempos de retencdo (Empty Bed Contact Time, EBCT)
traduzidos numa variacdo do tempo de contato do afluente organico com o GAC de 3, 10 e 30

horas.

No Capitulo 4 apresentam-se as conclusdes retiradas dos testes laboratoriais e propde-se, em
termos de recomendacdes, a implementacdo de acbes futuras que poderdo contribuir para o
desenvolvimento das CCMs orientadas para a substituicdo a curto prazo de sistemas de
tratamento secundario aerdbios por anaerébios dado que permitirdo reduzir significativamente
0S cONsumMos energéticos e minimizar os custos e impactos ambientais associados ao tratamento

de aguas residuais no contexto atual dos tipos de tratamento mais generalizados.

1.4. FUNDAMENTOS TEORICOS

As CCMs sdo dispositivos que utilizam microrganismos para catalisar a conversao de energia
quimica de compostos organicos em energia elétrica (Cheng e Logan 2011).
Assim, microrganismos anaerébios oxidam o material orgédnico na camara do &nodo,

produzindo diéxido de carbono, protdes e eletrdes.

As CCMs tém grande potencial como tecnologia destinada a producdo de bioenergia
sustentavel, dada a sua capacidade para produzir eletricidade enquanto simultaneamente tratam

as aguas residuais (Logan e Regan 2006; Cheng e Logan 2011).

Os eletroes sao conduzidos através de um circuito externo a um catodo e os protdes “migram”
através de uma membrana seletora, que impede a passagem de oxigénio para o interior da
camara anodica, para um catodo gque se encontra em contacto com o oxigénio contido no ar,
borbulhado na cdmara do catodo ou em contacto direto com este. O oxigénio participa como
aceitador de eletrdes e, reagindo com os protdes da origem a formacao de agua. A reacao global
da CCM ¢ a conversdo do material organico biodegradavel e de oxigénio a diéxido de carbono

e agua, gerando eletricidade no processo (Rachinski et al. 2010).




A titulo exemplificativo apresentam-se seguidamente as reacfes de oxidagdo que ocorrem na
camara anddica de dois afluentes orgénicos que tém sido utilizados em experiéncias com
CCMs.

Glucose: CeH1206 + H:O —> 6CO2 + 24 H* + 24 ¢

Acetato: CHsCOO™ +4H,O0 —> 2HCOz + 9 H" + 8¢

No céatodo a reducdo do oxigénio a &gua é efetuada de acordo com a seguinte reacgao:
AH"+02+4e —> 2H20

Os eletrdes que sao conduzidos pelo circuito externo produzem uma diferenca de potencial que
pode representar uma fonte de energia adicional para ser utilizada em qualquer processo.
Simultaneamente, na camara anodica verifica-se a degradacdo da matéria organica com a
consequente diminuicdo dos niveis de poluentes organicos presentes no afluente de entrada
(Rachinski et al. 2010).

Na Figura 1.3 apresenta-se um diagrama geral com o modo de funcionamento de uma CCM

de cdmara simples e catodo em contacto com o ar.
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Figura 1.3 - Diagrama generalizado incluido em Lovley (2006) de uma CCM de camara simples com
0 catodo em contacto com o ar. Todos 0s elementos representados podem variar em composicao e
geometria.

Seguidamente apresentam-se os parametros de avaliacdo de desempenho principais mais

correntemente utilizados para avaliacdo do desempenho das CCMs.




O desempenho geral de uma CCM é avaliado principalmente através da Poténcia e da Eficiéncia

Coulémbica. A Poténcia, P, é calculada pela formula:
P=1IE (W)

A diferenca de potencial, E, € medida através de uma resisténcia exterior, Rext, fixada, e a

Intensidade da corrente, I, é obtida através da Lei de Ohm:

E
I= A
Rext Q)
Logo, a Poténcia é:
EZ
P= W
Rext (W)

A Densidade de Poténcia, DP, geralmente é normalizada para uma caracteristica dos protétipos
e pode ser normalizada para a area projetada do anodo, para a area projetada do catodo, ou para

o0 volume do reator (geralmente da cdmara anddica).

2
Area do anodo (An) DP,, = - ER (W/m?)
An RNext
L EZ
Area do catodo (Ac) DP,. = = (W/m?)
Ac Rext
EZ
Volume (v) DP, = -~ (W/m?®)
ext

Em que v — é o volume do reator vazio

A Densidade da Corrente, DC, é a corrente normalizada para uma caracteristica dos prototipos,
apresentando-se seguidamente a correspondente a normalizacdo para a area do catodo, que foi

a efetivamente utilizada nos célculos:

Area do catodo (Ac) DC,. = £

(A/m?)

AAc Rext

A Eficiéncia Coulombica, EC, é definida como a razdo do total de coulombs efetivamente
transferidos ao anodo a partir do afluente, e 0 maximo de Coulombs possivel de transferir se

toda a remocéao de matéria orgénica do afluente produzisse corrente.




Quando é utilizado Acetato como afluente numa CCM a eficiéncia coulombica é uma medicéo
direta da competicdo entre bactérias electrogénicas e metanogénicas (Sleutels et al. 2011).

Para um modo de alimentacdo do prototipo por fluxo continuo a eficiéncia Coulémbica é
calculada com base na corrente produzida em condicGes estacionarias através da seguinte
férmula (Logan et al. 2006):

MI

EC= ——
FbqACQO

em que: EC ¢é a eficiéncia couldmbica (%), M é a massa molecular do oxigénio (32g O2/mol
O2), b € o numero de eletrdes transferidos por mole de oxigénio (4), ACQO ¢ a variagdo da
CQO entre o afluente e o efluente (g O2/L), g é o caudal do afluente (L/s), I é a intensidade da
corrente (A), F € a constante de Faraday (9.64853 x 10* C/mol).

A tensdo em circuito aberto, geralmente designada na documentacdo especializada por Open
Circuit Voltage (OCV) é a diferenca de potencial que pode ser medida depois de algum tempo,
na auséncia de corrente. Esta diferenca de potencial representa ainda o valor maximo que pode

ser atingido numa CCM.

Numa CCM a tensdo E (diferenca de potencial) da célula medida € geralmente uma funcgéo

linear da corrente e pode ser descrita através da seguinte férmula:
E = OCV — IR

Em que: IRinté 0 somatorio das perdas internas da CCM, que sdo proporcionais a corrente, I,
produzida e & resisténcia interna do sistema, Rint.

As perdas internas representam uma resisténcia a transferéncia de eletrfes e estdo diretamente
relacionadas com a reducdo da diferenca de potencial obtida e consequentemente, a eficiéncia
energética.

Uma curva de polarizacdo representa a diferenca de potencial em funcdo da densidade da
corrente e é obtida através da variacdo da resisténcia exterior. Quando é utilizada uma
resisténcia exterior variavel para obter uma curva de polarizacdo, a corrente e os valores de
diferenca de potencial devem ser obtidos somente quando as condi¢Oes de estado pseudo-
estacionario tiverem sido atingidas (Logan et al. 2006). Essas condi¢des s@o variaveis para cada
tipo de prototipo e devem ser confirmadas apds o periodo de aclimatagéo, ou seja, em fase
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considerada como estavel do funcionamento das CCMs. Em vaérios testes o tempo de
estabilizacdo apo6s a alteracdo da resisténcia exterior situou-se entre 20 e 30 minutos.

Na Figura 1.4 correspondente a uma curva de polarizacdo estdo representadas as reducfes da
diferenca de potencial numa célula de combustivel em funcdo da variacdo da densidade da

corrente.

ocv

Fuel cell voltage (mV)

v

Current density
(mA/cm?)

Figura 1.4 - Curva de polarizacdo geralmente dividida em trés Zonas: (1) a partir da OCV com corrente
zero, hd uma diminuigdo acentuada da tensdo inicial: nesta zona as perdas de ativagdo sdo dominantes,
(2) a tensdo cai mais lentamente e a queda de tensdo é aproximadamente linear com a corrente: nesta
zona as perdas 6hmicas sdo dominantes, (3) existe uma queda rapida da tensdo em correntes maiores:
nesta zona as perdas concentradas (efeitos de transporte de massa) sdo dominantes. Diagrama incluido
em Rabaey et al. (2005).

As perdas ohmicas podem ser reduzidas recorrendo a varias estratégias entre as quais se
destacam a diminuicdo do espagamento entre os elétrodos, a utilizacdo de membranas com uma
baixa resistividade, aumentando a condutividade do afluente até ao maximo tolerado pelas
bactérias (Logan et al. 2006) ou mesmo retirando dos prot6tipos membranas e separadores.

Velocidade de Remocdo de CQO

__ €QO afl.—CQO efl.
VRemogéoCQO - EBCT

em que: VRemogaocqo - Velocidade de Remogdo de CQO (g O2/L.h); CQO afl. - carga organica
do afluente (mg O/ L); CQO efl. - carga organica do efluente (mg O2/ L); EBCT — Tempo de

contacto do afluente com material da camara anddica (h).

11



Taxa de carga organica (OLR)

A taxa de carga organica, mais correntemente identificada na documentacdo especifica por
Organic Loading Rate, (OLR) representa o efeito que a concentracao do afluente e o caudal tém

na producdo de energia e na remocdo de CQO e é calculada através da seguinte férmula:

OLR = CQO::/fl xQ

em que: OLR — Taxa de carga organica (Kg COD/m? dia); CQOafl - carga organica do

afluente (mg O/ L); Q - Caudal diario expresso em m*/dia; V — volume da CCM (m?®)

Energia produzida por grama de CQO removido

EZ

. _ Rext
EPgrCQOremovida = 00xQ

Em que:

EPgrCQOremovida - Energia produzida por grama de CQO removida (Wh/gCQOremovida);
E — Diferenca de potencial (V); Rext — Resisténcia exterior (ohm); CQO — CQO removido (g/L);
Q — Caudal através do sistema (L/h)

1.5.  REVISAO BIBLIOGRAFICA E ESTADO ATUAL DE CONHECIMENTOS

Tem sido produzida a nivel mundial, europeu e nacional, inimera legislacdo relacionada com
as cargas de matéria organica, nutrientes e outros poluentes que podem ser devolvidos ao

ambiente no pressuposto de que estes se poderdo considerar “admissiveis”.

Esses limites, por conhecimento mais aprofundado dos efeitos, ou conjugacdo de efeitos,
adquiridos com base na investigacao cientifica e experiéncia de funcionamento das ETARS ja
existentes, tém sido significativamente diminuidos e tornados mais abrangentes a substancias
sobre as quais se possuia pouca informacao sobre as consequéncias que causavam. Assim, além
de se registar um significativo aumento do nimero das ETARSs construidas, nestas tém que se
tratar volumes mais elevados de aguas residuais e a eficiéncia tem que ser incrementada, com

a consequente subida dos respetivos custos energeéticos.
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A investigacdo do presente estudo foi direcionada para um caso particular de afluente organico
proveniente de uma ETAR situada em Faro, no Sul de Portugal, tendo-se considerado relevante
a observacdo de condicBes especificas originadas pela maior concentracdo do efluente no

Verao.

Apesar de se encontrarem inerentes vantagens competitivas em comparagdo com 0s sistemas
atualmente existentes, porque podem induzir uma reducéo significativa do consumo de energia,
diminuir o volume de lamas que serdo sujeitas a tratamentos posteriores e ainda produzir
energia elétrica que pode ser aproveitada diretamente, contribuindo para uma desejada
sustentabilidade em termos energéticos das ETARS, a aplicacdo das CCMs a escala real ainda

nao foi concretizada.

A tecnologia encontra ainda alguns entraves a aplicacdo a escala real, motivada pelos baixos
niveis de energia conseguidos, pela complexidade dos sistemas laboratoriais ja testados e pelos
custos elevados dos materiais necessarios para a respetiva construcao. Acrescem as dificuldades
inerentes ao estabelecimento de relagcdes de transposicdo de dimensdes laboratoriais dos
elementos constituintes das CCMs (Dewan et al. 2008; Rozendal et al. 2008; Logan 2010; Jeon
et al. 2013).

Desde o principio do século passado (Potter 1911), que a producdo de eletricidade obtida
através da decomposicdo de compostos organicos tem sido objeto de investigacédo, tendo o tema
sido abordado pontualmente por Berk e Canfield (1964) e suscitado interesse em diversos
periodos da historia recente. Destaca-se o inicio da década de 90 do século passado, sendo esse
interesse motivado por crises que tém afetado os precos ou as previsdes de fornecimento de
combustiveis fosseis a curto prazo e que tornaram ainda percetivel para a opinido publica que

estes ndo sao inesgotaveis, pelo que seria oportuno o encontro de alternativas mais sustentaveis.

Apesar de terem sido produzidos inimeros artigos cientificos baseados em experiéncias
laboratoriais em variadas partes do mundo, os resultados obtidos sdo de muito dificil

comparacdo dada a disparidade de configuracédo e constitui¢do dos dispositivos desenvolvidos.

13



A dificuldade da anélise é mais abrangente dado que tem sido utilizada uma grande diversidade
de afluentes organicos cujas caracteristicas e modos de preparacdo ndo permitem prever com

fiabilidade a respetiva aplicacéo a escala real.

Em 2006 foi publicado por um grupo de investigadores que se encontravam entdo ligados a
centros de investigacdo que desenvolviam a tecnologia das CCMs em universidades localizadas
nos Estados Unidos da América, Holanda, Alemanha, Australia e Bélgica, um dos documentos
mais relevantes para o desenvolvimento da tecnologia (Logan et al. 2006). Este grupo elaborou
uma revisdo dos resultados mais importantes obtidos até essa data e direcionou-se
concretamente para o estabelecimento e esclarecimento de conceitos fundamentais de

dimensionamento e avaliacao da eficiéncia ou rendimento das CCMs.

Os conceitos mais relevantes discriminados sdao o Potencial de Elétrodo, a Densidade de
Poténcia, a Eficiéncia Coulémbica, a Poténcia Volumétrica, a Resisténcia Ohmica, as Curvas
de Polarizacdo, as Curvas de Poténcia, a Eficiéncia de Tratamento, a Taxa de Crescimento
(biomassa), o Balango da Caréncia Quimica de Oxigénio, a Taxa de Alimentacéo e a Eficiéncia
Energética.

Estes conceitos tém sido adotados na maior parte dos estudos efetuados posteriormente, o que
tem permitido avaliar e comparar os resultados das experiéncias e consequentemente, 0s

respetivos desempenhos com uma base cientifica de referéncia.

Os principais desafios colocados a investigacdo em CCMs e que foram tomados como
orientacdo para opgdes e planeamento da investigacdo efetuada, sdo 0s que se descrevem na
Tabela 1.1 com indicacdo de algumas contribuicfes consideradas mais significativas para 0s

ultrapassar.
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Tabela 1.1 - Desafios para o desenvolvimento das CCMs

Desafios para o desenvolvimento das CCMs

Referéncias

Aclimatacdo

Liu et al. (2011); Kim et al.
(2005)

Otimizacdo da capacidade para tratamento de aguas residuais e
producdo simultanea de energia

Rahimnejad et al. (2011);
Rozendal et al. (2008) Puig et
al. (2011)

Constituicdo do efluente na entrada dos dispositivos para evitar a
colmatacdo dos materiais utilizados em separadores e elétrodos e
ainda assim permitir a formacéo de biofilmes que favorecam a
transferéncia de eletrdes para o anodo

Cheng & Logan (2007); Hays
etal. (2011)

Rendimento em funcdo da concentragdo e composi¢do dos
efluentes

Jiang e Li (2009)

Tempos de retengdo que otimizam os rendimentos

Liu et al. (2004a)

Reducéo da producéo de biomassa

Rabaey & Verstraete (2005)

Durabilidade e estabilidade em funcionamento prolongado

Kiely et al. (2011); Kim et al.
(2009); Zhang et al. (2011a)

Compatibilizagdo das performances de anodos e catodos

Cheng e Logan (2011)

Efeitos da variagdo da Resisténcia exterior

Aelterman et al. (2008); Lyon
et al. (2010); Katuri et al.
(2011); Pinto et al. (2011)

Diminuicéo da resisténcia interna

Cheng et al. (2006b)

Efeito da variacdo do pH do afluente

He et al. (2008); Jadhav &
Ghangrekar (2009); Puig et al.
(2010)

Aumento da eficiéncia coulombica

Liu e Logan (2004); Fan et al.
(2007)

Minimizag&o da entrada de oxigénio na cdmara anodica;

Cheng et al. (2006a)

Utilizacdo de elétrodos e separadores com prestacdes elevadas
recorrendo a materiais de baixo custo que constituam uma
alternativa economicamente vidvel aos sistemas de tratamento
existentes

Fan et al. (2007); Li et al.
(2011b); Wei et al. (2011);
Zhang et al. (2009); Zhou et al.
(2011); Zhang et al. (2010)

Viabilidade de aplicacdo a escala real com interposicdo ou
adaptacdo de drgdos existentes em ETARs

Cha et al. (2010); Jiang et al.
(2011); Kim et al. (2009);
Zhang et al. (2010)

Muito recentemente, em face da andlise de uma gquantidade significativa de artigos cientificos,

e tendo como base os procedimentos adotados e resultados obtidos, Bruce Logan, um dos

investigadores que mais se tem destacado na investigacdo das CCMs, compilou os aspetos mais

relevantes para a conducdo das experiéncias e apresentacdo dos resultados (Logan 2012).
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Destacam-se 0s aspetos experimentais relacionados com a necessidade de constituir replicados,
0 estabelecimento de condicdes de equilibrio estaveis e reprodutiveis, a caracterizagdo correta
dos afluentes, o tipo de catdlitos (aceitadores de eletrGes no catodo), a forma de apresentacéao
dos resultados, quantificacao das superficies de referéncia para reportar os dados, medicdo da
condutividade dos afluentes, metodologia de afericdo do crescimento de biofilmes e
metodologias para obtencdo dos dados eletroquimicos, a que se adicionam perspetivas de
considerar na concecdo deste tipo de experiéncias, objetivos que se adequem a eventual

possibilidade de aplicacdo a situacdes reais.

No seguimento das pesquisas, andlise da evolucdo da tecnologia das CCMs e aspetos
considerados mais importantes para o objeto especifico da investigacdo concretizada, optou-se
por indicar seguidamente os contributos julgados mais relevantes para que cada vez mais as
CCMs se apresentem como uma alterativa viavel num futuro proximo aos sistemas aerobios de

tratamento de aguas residuais.

1.4.1. Energia interna da agua residual

Shizas & Bagley (2004) aplicaram o método da bomba calorimétrica para determinar a energia
interna de &guas residuais brutas tendo sido confirmados valores de anteriores estudos e
relacionando-os com o CQO. Assumindo gue a energia minima encontrada em aguas residuais
é muito variavel, concluiram que serd, no minimo de 13-14 kJ/g CQO. Concluiram ainda com
base no valor referido que o potencial de energia contida no efluente bruto excede 9,3 vezes as
necessidades energéticas para operar a ETAR que foi objeto do estudo, ou 3,5 vezes se

reportada a producdo estimada de biogas.

Heidrich et al. (2011) questionaram a metodologia anteriormente proposta por Shizas &
Bagley (2004) e apesar de considerarem que ndo ha relacdo direta entre a energia e 0 CQO
contidos nas aguas residuais, preveem que essa energia devera ser significativamente superior
a minima referida como o atestam os resultados obtidos neste estudo, entre 17,7 kJ/g CQO e
28,7 kd/g CQO.
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1.4.2. Metodologia e tecnologia

Logan et al. (2006) estabeleceram a primeira base cientifica de referéncia para as CCMs. O
artigo foi desenvolvido por um grupo de investigadores com a participacdo mais relevante até
2006 em universidades localizadas nos Estados Unidos da Ameérica, Holanda, Alemanha,

Austrélia e Bélgica que tinham departamentos vocacionados para o estudo das CCMs.

Rozendal et al. (2008) efetuaram um estudo exaustivo da tecnologia e problemas ainda
existentes que terdo que ser resolvidos nas CCMs perspetivando uma aplicacdo futura em
sistemas de tratamento de &guas residuais. A anélise incide sobre desafios tecnoldgicos e
econdémicos e sdo comparados processos de tratamento j& implementados e outros em
desenvolvimento como a digestdo anaerdbia, lamas ativadas, célula microbiana de eletrélise e
CCM, assim como a discriminagéo dos custos atuais dos elementos constituintes de uma CCM

e a previsao futura desses custos decorrente da investigacéo que tem sido desenvolvida.

Logan (2012) compilou resultados e procedimentos constantes em artigos publicados sobre
CCMs. Através de uma andlise critica forneceu sugestdes para ultrapassar 0s conceitos,
procedimentos ou forma de apresentacdo dos resultados e conclusGes que o investigador
considera menos corretas e/ou incompativeis com a harmonizacao da avaliacdo do desempenho
das CCMs.

1.4.3. Afluente

Liu et al. (2004b) desenvolveram o primeiro estudo de desempenho de uma CCM de camara
simples com agua residual como afluente identificando-o como sendo um dispositivo de
aplicacdo mais viavel em sistemas de tratamento de &guas residuais de maiores dimensdes com
alimentagdo continua. O prot6tipo produziu uma densidade de poténcia de 26 mW m= com um
tempo de retencdo de 6 horas. A taxa maxima de remocdo de CQO foi superior a 80% com um
tempo de retencdo de 33 horas. Concluiram ainda que o periodo de aclimatacdo, nas condi¢Ges
testadas, ndo foi necessario para produzir energia, mas optaram, ainda assim por usar as

bactérias presentes no efluente em estudo para este efeito.
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Ishii et al. (2008) comprovaram que a producdo de energia elétrica numa CCM de cdmara
simples e catodo em contacto com o ar atingiu niveis superiores com a promog¢do do
desenvolvimento na cadmara do anodo de um consorcio de microrganismos provenientes das
lamas de um digestor anaerdbio, quando comparados com os obtidos com uma cultura pura de
bactérias Geobacter sulfurreducens. Esta experiéncia indicia que as CCMs poderdo obter
melhores rendimentos com aguas residuais 0 que pode ser um incentivo para a respetiva

evolucéo.

1.4.4. Temperatura e modo de alimentagdo

Ahn e Logan (2010) conduziram testes com alimentacdo de afluente em modo continuo e em
batch com duas temperaturas diferentes, 23 e 30°C, tendo concluido que os desempenhos foram
superiores a temperatura de 30°C (ambiente mesofilico) em modo de alimentacdo por fluxo

continuo.

Rahimnejad et al. (2011) testaram condic@es de operacdo com modos de alimentacdo continua
e em batch e enumeraram as vantagens e desvantagens destes tipos de funcionamento das
CCMs. A producdo de energia é superior em batch, no entanto, os picos de reducdo e oxidacéo

sdo similares em ambos quando o tempo de retencdo na alimentacao continua é de 6,7 horas.

Cheng et al. (2011b) demonstraram que a producdo de energia é muito influenciada pela
variacdo de temperatura. Os testes foram conduzidos numa gama de temperaturas entre 4 e
30°C. Concluiram que com temperaturas acima de 15°C foram atingidos ciclos reprodutiveis
de producdo de energia, mas os tempos de aclimatacdo aumentaram de 50 horas a uma
temperatura de 30°C para 210 horas a 15°C.

Com temperaturas muito baixas, 4 a 10°C, a producdo de energia na CCM foi pouco
significativa, necessitando de uma aclimatagdo prévia a 30°C para posteriormente poder ser
operada a temperaturas baixas. Verificaram entdo que a producdo de energia € muito
influenciada pela temperatura variando proporcionalmente com esta e que se for demasiado

baixa, pode interferir no periodo de aclimatacéo, atrasando-o.
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1.4.5. Escala real

Kim et al. (2009) desenvolveram um tipo de CCM de forma tubular tendo em vista a eventual
aplicacdo a escala real, recorrendo a materiais pouco dispendiosos e de elevada robustez. Esta
CCM atingiu uma eficiéncia coulombica de 71% e manteve-se em funcionamento durante mais

de 6 meses sem que se registassem variagOes significativas na producdo de energia.

Jiang e Li (2009) desenvolveram um novo tipo de CCM de camara simples sem membrana
seletora de protdes e com a camara do anodo parcialmente preenchida com carvao ativado
granular (com possibilidades de aplicacdo a escala real por ocasionar uma significativa reducéo
de custos) para testar varios parametros que afetam o desempenho das CCMs tais como a
resisténcia interna, a distancia entre os elétrodos, a quantidade de &nodos para transferéncia de
eletrdes e a concentracdo do afluente. Concluiram que numa comparagdo com dois protétipos
com cémaras duplas e membranas seletoras de protdes, 0 modelo testado apresenta um
desempenho superior na producéo de energia e um tem custo inferior. A diminuicao da distancia
entre 0 anodo e o catodo teve uma influéncia muito significativa na producdo de energia, tendo
aumentado sete vezes quando a distancia diminuiu de 7 cm para 2 cm, mas baixou, apesar da
resisténcia interna continuar a diminuir, quando esta passou para 1 cm. A reducdo podera ter
sido ocasionada pelos efeitos causados pela difusdo de oxigénio através do catodo para o
interior do anodo. Adicionalmente concluiram que a quantidade de anodos para transferéncia
de eletrdes néo alterou a producéo de energia e a resisténcia interna decresce com o aumento
da concentracdo do afluente até 850 mg/L, mas depois estabiliza. Outras conclustes
importantes foram obtidas, de entre as quais se destacam a eficiéncia de remocdo de CQO de
quase 90% para uma concentracao do efluente de 1000 mg/L, independentemente da distancia

entre elétrodos, e a variacao inversa da remoc¢do do CQO com a eficiéncia coulombica.

Cha et al. (2010) simularam em laboratério, a submersdao de CCMs de camara simples num
tanque de arejamento de um sistema de lamas ativadas e testaram quatro configuracdes de
combinacdo de materiais de elétrodos constituidos por tecido de carbono e feltro de grafite. A
combinacdo mais eficaz foi a composta por feltro de grafite em ambos os elétrodos
comprovando que este material tem maior capacidade para fixar biofilmes no caso do anodo.

Mesmo sendo o material também eficaz para o catodo, concluiram que o rendimento foi muito
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afetado pela intensidade da mistura de ar. A experiéncia teve como objetivo demonstrar a
possibilidade de integrar uma CCM numa estacao de tratamento preexistente sem necessidade
de remover ou substituir os 6rgdos de origem, dado que seria possivel partilhar o oxigénio
dissolvido no tanque de arejamento. Aproveitando as condi¢fes anaerdbias da cdmara do anodo
poderia ser reduzida a quantidade de lamas produzidas quando comparada com a produzida

num sistema com lamas ativadas sem a modificacdo proposta.

1.4.6. Resisténcia Interna, Resisténcia externa e Espacamento entre elétrodos

Cheng et al. (2006b) focaram neste estudo a relagdo entre a resisténcia interna e o espagamento
entre os elétrodos para demonstrar que estes fatores podem afetar a producdo de energia.
Analisaram ainda o desempenho em modos de alimentacdo continua e em batch, assim como
as implicacdes na reducdo de CQO associadas aos tempos de retengdo. Concluiram que numa
CCM de camara simples com céatodo em contacto com o ar, a producdo de energia com
alimentacdo em fluxo continuo através do anodo, na direcdo do catodo pode ser aumentada

diminuindo o espacamento entre os elétrodos.

Aelterman et al. (2008) concluiram que uma CCM operando com uma resisténcia exterior
préxima da resisténcia interna do prototipo, permite aumentar a carga organica do afluente e

maximizar a producdo de corrente.

1.4.7. Aclimatagéo, Biofilmes, Condutividade do afluente e pH

Kim et al. (2005) concluiram que a aclimatacdo de CCMs, testada no estudo efetuado com lama
proveniente de uma ETAR, se trata de uma etapa essencial para atingir desempenhos superiores
de producdo de energia. O tempo de aclimatacdo é comparado com outros estudos e situa-se
em aproximadamente 50 h. Referem ainda que o processo mais eficaz para aumentar a producao
de energia sera a aplicacdo de um biofilme obtido no anodo de uma CCM que ja se encontre

em funcionamento.

Rozendal et al. (2006) verificaram que existe um gradiente de pH entre 0 anodo e o catodo

devido a possibilidade de passagem de catides pelas membranas seletoras de protdes tipo
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Nafion, frequentemente empregues em estudos laboratoriais, que lhes sdo permeaveis. O
desempenho da CCM fica afetado com a alteracdo do pH, dado que este fica reduzido no anodo
e aumenta no catodo. Este aspeto tornou-se muito importante e a ter em conta na selecdo e
desenvolvimento das membranas. O desempenho mais elevado das CCMs tem sido noutros

estudos, como em Gil et al. (2003), obtido com valores de pH préximos de 7.

Cheng e Logan (2007) efetuaram testes utilizando um anodo de tecido de carbono tratado com
amonia gasosa e em simultaneo aumentaram a condutividade do afluente adicionando um
tampédo de fosfato tendo a combinacdo destes dois tratamentos impulsionado a producdo de
energia em 48%. O tratamento com amonia gasosa pretendeu aumentar a adesao das bactérias
e a transferéncia de eletrdes para a superficie do anodo tendo sido concluido que o tempo de
aclimatacdo foi reduzido em aproximadamente 50%, quando comparado com experiéncias em

que foi utilizado o mesmo tipo de anodo sem tratamento.

Borole et al. (2011) estudaram através de uma revisdo de mais de 250 documentos o efeito que
alguns parametros operacionais fisicos, quimicos e eletroquimicos como, a temperatura, o pH,
a concentracdo de ides, a concentracdo do afluente, a resisténcia exterior e o potencial redox,
entre outros, tém na formacdo de biofilmes. Algumas das conclusdes foram: A alimentacao
excessiva de afluente pode aumentar a formacao de microrganismos metanogénicos diminuindo
0 desempenho do sistema; utilizando uma resisténcia exterior de valor igual ou inferior a
resisténcia interna das células, o crescimento do biofilme é favorecido e a densidade da corrente

€ maximizada.

A Figura 1.5 representa influéncia que diversos parametros tém na formacao de biofilmes em
sistemas bioeletroquimicos de acordo com os autores do estudo.
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Figura 1.5 - Pardmetros importantes na formacao de biofilmes em sistemas bioeletroquimicos. A area
de sobreposicdo dos trés tipos de parametros seria a zona fértil para atingir o desempenho ideal.
Diagrama incluido em Borole et al. (2011).

Hutchinson et al. (2011) realizaram testes que incidiram na area de fixacao de bio-filmes em
anodos e aclimatacdo demonstrando que os anodos de escovas de fibras de grafite ndo eram téo
afetados pela aproximacdo destes aos catodos como se verificou com o uso de anodos de
carbono planos devido, no caso dos ultimos, a difusdo de oxigénio para a camara do anodo.
Verificaram ainda que o tempo de aclimatacao foi significativamente inferior quando a escova
tinha mais fibras e consequentemente, maior area de adsor¢do, mas que a quantidade de fibras
poderia ser reduzida em aproximadamente 65% sem comprometer o desempenho da CCM,
excetuando o tempo de aclimatacdo que neste caso aumentou. Num dos testes concluiram que
0 tempo de aclimatacdo aumentou de 8 horas para 21 horas quando 75% da escova do anodo

foi removida.

1.4.8. Elétrodos

Rismani-Yazdi et al. (2008) fizeram uma revisdo do tipo de ctodos utilizados até a data e
descreveram as principais limitacbes que se encontram associadas a operacionalidade dos
catodos nas suas diversas configurac@es e prestacfes. Concluiram que as perdas de ativacéo
parecem ser as mais limitativas, mas identificaram outras importantes de entre as quais, as
limitagdes ohmicas que estaréo relacionadas com o espaco entre os elétrodos e a condutividade

do eletrolito.
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Wang et al. (2009) testaram o0 uso de um anodo de custo inferior aos de tecido de carbono, mais
correntemente utilizados até aquela data. Concluiram que o tratamento da superficie do anodo
com amonia gasosa aumentou o desempenho da CCM. Concluiram ainda que o resultado obtido
recorreu a um material de baixo custo, como a malha de carbono, que, quando tratado
termicamente, pode ser utilizado como anodo numa CCM, com desempenho superior a &nodos

compostos por tecido de carbono.

Cheng e Logan (2011) concluiram que a area do catodo é mais importante no desempenho de
uma CCM do que a éarea do anodo. A duplicacdo da area do catodo aumentou a producgéo de
energia em 62%, mas a duplicacdo da area do anodo s6 produziu um aumento de 12%.
Determinaram que a poténcia volumétrica variou proporcionalmente com a area da superficie
do céatodo, é independente da forma e do volume da CCM, mas depende da concentracdo do
afluente e da condutividade.

Hays et al. (2011) analisaram e compararam o desempenho de anodos com diferentes areas de
contato com o afluente composto por escovas de fibras de carbono e de malhas de carbono
planas, concluindo que os primeiros sd&o mais eficazes na producdo de energia porque
proporcionam uma area de contacto superior. Com a utilizacdo dos anodos de escovas
obtiveram ainda um rendimento superior na remocdao de CQO e uma maior eficiéncia

coulombica. A eficiéncia de remogéo de CQO num dos testes atingiu o valor de 99%.

Wei et al. (2011) e Zhou et al. (2011) efetuaram uma revisao alargada sobre o tipo de materiais
aplicados em elétrodos e respetivos tratamentos, propriedades da superficie,
biocompatibilidade, condutividade e custos descrevendo as vantagens e desvantagens
identificadas noutros testes, quer na vertente da producdo de energia, quer na vertente do
tratamento de aguas residuais. Em Zhou et al. (2011), no que se refere ao tratamento de aguas
residuais, foram identificados varios estudos que incidiram sobre aguas residuais brutas (Liu et
al. 2004a; Min & Logan 2004; Min et al. 2005; Rabaey et al. 2005a; Cheng et al. 2006b;
Rodrigo et al. 2007; Mohan et al. 2008; Wang et al. 2008; Lu et al. 2009; Mohanakrishna et al.
2010; Nam et al. 2010; Yuan et al. 2010), sendo possivel efetuar comparag6es, que podem ser

complementadas com as referéncias indicadas, de desempenhos de CCMs de diversas
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configuragdes, observando o tipo de afluente, a energia produzida e a taxa de remogéo de CQO.
A condensacdo da informacgdo é extremamente Util e possibilita a respetiva identificagéo,

comparacao e justificacdo de selecao para novos estudos.

Zhang et al. (2011a) avaliaram o desempenho de catodos de baixo custo compostos com uma
malha de niquel pressionada contra uma pasta de PTFE e por camadas de difusdo também de
PTFE de duas porosidades diferentes ap6s um ano de operacdo. A resisténcia a difusdo no
catodo foi considerada como uma das caracteristicas que mais influencia a resisténcia interna,
aumentando durante o teste. Concluiram que a porosidade teve muita influéncia na producéo
de energia e na respetiva estabilidade a longo prazo (1 ano) registando uma reducdo de 22% e
40% utilizando camadas de difusdo de porosidade inferior e superior, respetivamente.
Concluiram ainda que tendo substituido, ap6s um ano, os catodos usados por outros novos, a
densidade de poténcia foi restabelecida indicando que os catodos foram os responsaveis pelo
decréscimo do desempenho e ndo os anodos. Por comparagdo com outro estudo (Kiely et al.
2011) efetuado durante o mesmo periodo de tempo, mas onde foram empregues catodos de
carbono com platina como catalisador, verificaram que houve um decréscimo de poténcia em

ambos da mesma ordem de grandeza.

1.4.9. Membranas e Separadores

Liu e Logan (2004) testaram CCMs de camara simples com e sem membrana seletora de
protdes tendo concluido que a producdo de energia aumentou e a eficiéncia coulombica
diminuiu nas CCMs de cdmara simples sem membrana. A diminuicdo da eficiéncia coulombica
tera sido causada pela difusdo de oxigénio para a cdmara do anodo quando a membrana foi

retirada.

Fan et al. (2007) desenvolveram uma CCM de cadmara simples sem membrana seletora de
protdes. Esta CCM foi adaptada relativamente a outros estudos anteriores realizados com
dispositivos semelhantes tendo sido colocadas duas camadas de J-cloth na face do catodo que
se encontra em contacto com a agua. Concluiram que a eficiéncia coulombica aumentou 100%
relativamente as que serviram de comparagdo sem J-cloth e adotando uma nova configuracéo

tipo sandwich com o J-cloth interposto entre o0 anodo e o catodo, a densidade de poténcia atingiu
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valores muito mais elevados do que noutros protétipos desenvolvidos com varias
configuracbes, o que tera sido devido a diminuicdo da resisténcia interna, por maior
proximidade dos elétrodos. Os testes foram conduzidos em modos de alimentagdo continua e
bacth, tendo sido atingidas densidades de poténcia de 1010 Wm= e 627 Wm, respetivamente,
comprovando que a producdo de energia pode ser incrementada significativamente, mesmo
utilizando materiais de baixo custo. Contribuiram ainda para confirmar a maior eficiéncia da

alimentacdo em modo de fluxo continuo e o efeito favoravel da aproximacéo dos elétrodos.

Zhang et al. (2009), Zhang et al. (2010) e Zhang et al. (2011b) desenvolveram varios testes
para aferir a viabilidade da substituicdo de separadores de tecido de carbono e outras
membranas seletoras de protbes por separadores de fibra de vidro. Os separadores foram
utilizados para diminuir a distancia entre os elétrodos. Concluiram que estes sao eficazes para
diminuir a resisténcia interna das CCMs e apresentam boas caracteristicas no que se refere a
elevada taxa de transferéncia de protGes e baixa taxa de difusdo de oxigénio. Acrescendo a sua
maior durabilidade por ndo serem biodegradaveis, como se verificou noutros separadores de
tecido de carbono antes utilizados, apresentam-se como uma alternativa viavel e de custo muito
inferior. Como fator fundamental para que a maximizacdo da producdo de energia seja
conseguida, foi referido também que a observacdo cuidadosa do controle da transferéncia de

oxigénio para o anodo sem comprometer a transferéncia de protdes é de extrema importancia.

Sendo os separadores, elementos de construcdo das CCMs a que foi dada grande importancia
nesta tese, optou-se por reproduzir seguidamente a analise comparativa que expressa as maiores
diferencas de configuracdo, de materiais e de desempenho em grande parte dos artigos

encontrados, que é a que se discrimina na Tabela 1.2 adaptada de Zhang et al. (2009).
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Tabela 1.2 - Producdo de Energia e Resisténcia Interna de CCMs (adaptado de Zhang et al. 2009).

Resisténcia Poténcia Densidade de
Configuracéo Separador ohmica Volumétrica Poténcia maxima
Q) maxima (mW/m?)
(W/m3)

NS? - 376+14 52+2 896 + 49

s Fibrade vidro 1,0 | 591 4 4 4 46 + 4 791 + 99
mm espessura

s Fibradevidro 0,4 | /1 4 4 361 623+ 4
mm espessura

S UmacamadaJ- | 49, 49 46+1 786 + 23

Cloth

s Membranade | 4, g, 14+1 267 + 22
troca de catides

SSEAC Fibrade vidro 1.0 | 11 4 34 70+ 2 1195 + 30
mm espessura

SSEA Duias (C:"’I‘g“tﬁdas 1 113103 64+1 1099 + 8

DSEA2! Fibra de vidro 1,0 50+1 150+ 6 963 + 39
mm espessura

DSEAO0,3° Fibradevidro 1,0 |, 5\ (o4 696 + 26 895 + 33
mm espessura

2 NS (controle), sem separador, 2 cm espaco entre o catodo e o anodo. ® S, com separador acoplado ao
catodo, 2 cm espago entre o catodo e 0 anodo. ¢ SSEA, conjunto com um Unico separador (sem espago
entre o catodo e 0 anodo). ¢ DSEA2, dois conjuntos de separadores SEA, 2 cm de espago entre os anodos.
¢ DSEAQ,3, dois conjuntos de separadores SEA, 0,3 cm de espaco entre 0s anodos.

Du et al. (2011) testaram um protétipo de CCM com duas cAmaras sem membrana seletora de
protdes. A transferéncia de protdes entre as cdmaras do anodo e do catodo é, neste caso, efetuada
através de um fluxo de eletrdlito que ocorre entre ambas. A eficiéncia em termos de producao
de energia foi muito baixa, mas em oposicao a eficiéncia da remocgédo de CQO dissolvido,
através do eletrolito foi superior a 90%. Concluiram ainda que o coeficiente de transferéncia de
massa de protdes foi superior ao verificado em dispositivos com membranas compostas por

tecido poroso (J-cloth) ou fibra de vidro.

Li et al. (2011a) apresentaram um estudo exaustivo com 0S progressos mais recentes no
desenvolvimento de separadores. Compararam varios materiais de separadores, incluindo
membranas de troca de caties, membranas de troca de anibes, membranas bipolares,
membranas de microfiltracdo, membranas de ultrafiltracdo, telas porosas, fibras de vidro, J-

Cloth e pontes salinas. Foram ainda descritos os avangos mais recentes relacionados com as
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configuracdes, com relevancia para o agrupamento de elétrodos com separadores intercalados.
A sintese de informacdo possibilita de forma expedita a respetiva identificacdo, comparacéo e

justificacdo de selecdo para novos estudos.

1.4.10. Catalisadores

Freguia et al. (2007) utilizaram um céatodo ndo catalisado composto por grafite granulada e
concluiram que a remogédo de CQO foi superior a conseguida em processos aerobios e que a
pesquisa de materiais para catodos ndo se deve centrar somente nos catalisadores, mas também

nos materiais que tém uma elevada area superficial.

HaoYu et al. (2007) concluiram neste estudo que a platina utilizada como catalisador nos
catodos pode ser substituida por outros materiais menos dispendiosos, como por exemplo a
ftalocianina de ferro (FePc), tendo sido demonstrado que nas mesmas condicdes de operagédo
esta apresenta um desempenho superior. As densidades de poténcia encontradas foram de 634
mW m e de 593 mW m2, para os catodos catalisados com FePc e platina, respetivamente.

Jiang et al. (2010b) e Jiang et al. (2011) realizaram uma experiéncia a escala piloto com agua
residual em modo de alimentac¢do continuo onde desenvolveram um novo tipo de CCM de
camara simples com o objetivo de testar os efeitos produzidos pela utilizagcdo de uma quantidade
crescente de elétrodos recorrendo a materiais de baixo custo para comprovar a possibilidade de
substituir os de platina habitualmente introduzidos noutros testes. Concluiram que a producao
de energia é proporcional ao aumento do nimero de elétrodos, o desempenho dos elétrodos
catalisados com didxido de manganés utilizados € similar, pontualmente superior ao dos
elétrodos catalisados com platina e o seu custo é 95% inferior. Relativamente a outros
parametros objeto de teste, concluiram ainda que o tempo de contacto do afluente organico com
a superficie do anodo é imprescindivel para haver uma boa eficiéncia de remocdo de
contaminantes, tendo sido encontrado um tempo de retencdo 6timo de 20 horas. A CCM
apresentou ainda capacidade para remover azoto (30%), bom desempenho para remover sélidos
suspensos, mas foi ineficiente na remocéo de fosforo.

Apontaram ainda como aspetos a ultrapassar, para que este tipo de protétipo seja transponivel
para uma escala real e tenha maior eficiéncia, a colmatacdo que se verificou no anodo apods

algumas semanas de operacdo e a diminuicdo da distancia entre anodos e catodos (15 cm no
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protétipo em teste). A distancia entre elétrodos, como j& foi concluido e justificacdo para
elaboracdo de outros estudos antes citados (Cheng et al. 2006a; Fan et al. 2007; Rismani-Yazdi
et al. 2008; Zhang et al. 2009; Zhang et al. 2010; Zhang et al. 2011b; Zhang et al. 2011c), é

um dos fatores que tem uma elevada influéncia na resisténcia interna da CCM.

Li et al. (2011b) realizaram testes com trés tipos de catodos diferentes, sendo dois deles
compostos por dioxido de manganés dopado com cobalto e cobre e o outro, um catodo de
platina, numa perspetiva de aferir quais 0os mais adequados em termos de desempenho na
producdo de energia e taxa de remocdo de CQO em funcéo da utilizagdo de materiais pouco
dispendiosos, concentragéo do afluente e tempo de retencdo.

Concluiram que em modo de alimentacdo continua durante 600 horas, os catodos de dioxido de
manganés foram cerca de 40% mais eficientes na producéo de energia, e apresentaram uma taxa
de remocéo de CQO entre 83 e 87%, superior em 15 a 19% a que foi conseguida com o catodo

de platina.

1.4.11. Outros contributos importantes poderdo ser mencionados em face da relevancia

que também representam:

O site http://www.microbialfuelcell.org tem como missdo principal a reunido de toda a
informacdo sobre células de combustivel microbianas interligando e divulgando a informacéo,
artigos cientificos e eventos relacionados, produzidos e/ou promovidos nos centros de
investigacdo, universidades e outros locais dispersos por todo o mundo, assim como promove
a comunicacao entre os diversos investigadores, representando um ponto de concentracdo de

informacdo e contacto extremamente importante para a evolucao da tecnologia.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. MATERIAIS

A selecdo dos materiais considerada mais adequada para uma eventual transposic¢éo para uma
escala piloto ou mesmo real, teve como pressupostos fundamentais a facilidade de aplicacéo,
0s custos de aquisicao e funcionamento, os rendimentos ja atingidos com experiéncias em que
os mesmos foram empregues em condi¢des similares e a previsivel possibilidade de aumento
de eficiéncia mediante introducgéo das alteracfes que foram testadas no presente estudo.

Os conceitos principais que motivaram a escolha foram:

- As CCMs de camara simples com GAC preenchendo a camara do anodo ndo tém
membrana seletora de protdes, o que induz uma resisténcia interna muito menor levando
a uma producéo de energia superior a das CCMs com duas camaras;

- As CCMs de forma tubular apresentam robustez elevada, estabilidade de
funcionamento ao longo do tempo e ja estdo a ser aplicadas em prot6tipos a escala piloto
(o mais representativo foi montado na fabrica de cerveja Foster’s localizada em Yatala,
Queensland, Australia);

- O tratamento primario do efluente é imprescindivel para reduzir os efeitos de
colmatacdo dos materiais do anodo;

- O modo de alimentacdo em fluxo continuo é o que mais se aproxima das condicoes
reais;

- A maior aproximacdo entre elétrodos aumenta o rendimento energético;

- Os separadores de fibra de vidro apresentam taxas de difusdo de protbes elevadas,
taxas de difusdo de oxigénio baixas, ndo sdo biodegradaveis e tém baixo custo;

- A'introducdo de camadas difusoras de Polytetrafluoretileno (PTFE) na face do catodo
em contacto com o ar permite o aumento do desempenho global;

- Um céatodo s6 com carbono tem uma eficiéncia baixa. A impregnacdo com platina,
mesmo em pequenas concentragdes (0,5 mg/cm?), aumenta o rendimento;

- A adesdo de bactérias ao anodo é crucial para a producéo de eletrGes e energia. A area

de adsorc&o do carvéo ativado granulado (GAC) €, no minimo, de 1000 m?/g e pode ser

29



adequada. Além de ser um material muito utilizado em ETAs e ETARS, tem um custo

razoavel para utilizar nos &nodos.

2.1.1. Dispositivo de teste

O dispositivo de teste tipo foi uma CCM replicada para as alternativas de testes a concretizar,
identificada na comunidade cientifica como uma Célula de Combustivel Microbiana de Camara
Simples, constituida por uma camara anddica tipo tubular totalmente preenchida com GAC
(Sigma-Aldrich, Quimica, S.A.), que constitui 0 &nodo do dispositivo.

O protdtipo tem uma configuracdo tubular com caracteristicas aproximadas e modo de
funcionamento selecionado de entre os diversos modelos que mais frequentemente tém sido
utilizados em experiéncias de CCMs (Rabaey et al. 2005a; Jiang & Li 2009; Kim et al. 2009;
Jiang et al. 2011). As respetivas caracteristicas perspetivam ainda a possibilidade futura de ser
utilizado em estudos piloto e em escala real.

O catodo € composto por um tecido de fibras de carbono (Carbon Cloth Treated - 30%
Wetproofed, Fuelcellstore) com platina impregnada como catalisador em contacto com a
camara anddica/separador e quatro camadas difusoras de PTFE (60 WT. % Dispersdo, Sigma-
Aldrich, Quimica, S.A) em contacto direto com o ar. A cdmara anddica é encerrada numa das
extremidades e delimitada na outra com separadores dos dois tipos de materiais testados entre
os dois elétrodos, que funcionam como membrana seletora de protGes, barreira a difusdo de
oxigénio para a cAmara anddica e para a prevencdo de curto-circuitos entre eletrodos.

Entre o material do anodo, separador e catodo, o espaco de afastamento é o minimo possivel,
conseguido pelo total preenchimento da cdmara anddica com GAC e compressao/aperto do
separador e do catodo através de uma ligacdo flangeada de fecho que faz parte do dispositivo.
Num dos testes o separador nao foi colocado.

No anodo, os eletres sdo recolhidos por um elemento constituido por uma barra de grafite
(Alfa Aesar, 99,9995%, metals basis) totalmente imersa na cadmara anddica, que se encontra
interligada ao catodo através de um circuito externo onde fica interposto um potenciémetro,
através do qual, com o recurso a um multimetro (DT9205A), foram medidas as diferencas de
potencial obtidas nas diversas condicGes de teste.

A construgdo das celulas teve como orientacdo base a descrita previamente em

Jiang e Li (2009), com algumas modificagdes, como o preenchimento total da cdmara anddica
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com GAC e a introducéo faseada de dois tipos de separadores, o comercialmente designado por
Daramic HP 200 (Daramic SAS-Polypore Company, Exide Technologies Lda.) e um filtro de
fibra de vidro similar aos utilizados por Zhang et al. (2009), Zhang et al. (2010) Li et al. (2011a)
e Zhang et al. (2011b), designado por GF/A (Whatman-GE Healthcare). Na face em contacto
com o ar, o catodo foi impregnado com um total de quatro camadas de PTFE conforme descrito
por Cheng et al. (2006a). As alteragdes foram introduzidas com o objetivo de conseguir o
aumento do rendimento global, ultrapassando algumas das limitacGes atuais das CCMs, entre
as quais, o aumento da area de contacto com o afluente organico na camara anddica, a
diminuicdo da resisténcia interna conseguida com a aproximacao dos elétrodos, uma maior taxa
de transferéncia de protdes e uma menor taxa de difusdo de oxigénio para o interior da cdmara
anodica por efeito de uso de um material de separador adequado.

Na Figura 2.1 pormenoriza-se a célula tipo que serviu de base as op¢des adotadas, onde foram

introduzidas as modificacbes como referido.

Coated Carbon Cloth (Cathode)

Electrode distance
% |

Granular Activated
Carbon (GAC) Bed
(Anode)

.......

Graphite Rod

Figura 2.1 - Modelo de CCM utilizado em Jiang e Li (2009). Rext — Resisténcia externa do

circuito eléctrico.

2.1.2. Sistema laboratorial de teste

2.1.2.1 Descricéo geral

O sistema laboratorial completo é constituido por seis protétipos, identificados como P1, P2,

P3, P4, P5 e P6, com uma base de construcéo similar.
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Sucintamente o sistema laboratorial € composto por um depdsito de admissédo onde foi colocada
a &gua residual periodicamente recolhida na ETAR Faro - Noroeste, uma bomba peristaltica
(205U, Watson Marlow Pumps) que garante a alimentagdo com os caudais de teste adequados,
trés conjuntos de protdtipos com condicdes de teste em duplicado e um deposito de recolha de
efluentes sujeito a vazamento periddico.

Cada cadmara anddica foi totalmente preenchida com GAC (3 granulometrias diferentes) tendo-
se colocado, com prolongamento para o exterior, um elétrodo de grafite com a finalidade de
recolher e conduzir o fluxo de eletrdes através do circuito elétrico externo que o interliga com
0 catodo. Os circuitos externos sdo compostos por cabos de cobre, elementos metélicos de
fixacdo aos elétrodos e potenciometros lineares que permitiram fazer leituras de tensdo em

funcdo da variacdo da resisténcia exterior (Rext) entre 50 Q e 900 Q.

2.1.3.1. Construcdo dos prototipos

Os prototipos foram construidos com tubagem de polimetilmetacrilato (PMMA, Gevacril,
Dagol, Lda.) de diametro nominal exterior de 50 mm (interior, 44 mm) e acessorios de
Policloreto de vinilo rigido (PVC, Plimat, S.A.; Montalgarve, S.A.) da série de colar, de
didmetro nominal de 50 mm, utilizados habitualmente em redes de abastecimento de &gua
potavel. Assim, a construcdo de cada prototipo que se encontra inserido no sistema laboratorial
representado na Figura 2.2, utilizou um troco de tubagem PMMA com 0,15 m de comprimento,
um tampéo fémea, dois colarinhos, duas flanges livres em PVC, quatro conjuntos de parafusos
(8.8, M12x60), porcas e anilhas de a¢o zincados e uma junta plana de vedacao de borracha de
etileno-propileno-dieno (EPDM, 10/16 DN40). A montagem incluiu a colagem dos
componentes com produto apropriado (Pattex SP 101, Henkel Ibérica Portugal, Unipessoal,
Lda) extensivo aos acessorios de entrada e saida de agua residual. Através da ligacao flangeada,
foi permitida a operacéo, manutencdo, teste de diferentes materiais de separadores, colocagéo
de material de preenchimento e inspecdo da camara anddica.

A camara anddica foi protegida da luz solar exterior com folha de aluminio que se removeu
periodicamente para afericdo da evolugdo da formacdo de biofilmes e para operagGes de

manutencao.
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Figura 2.2 - Sistema laboratorial completo composto por trés conjuntos de protétipos com
caracteristicas similares entre si (duplicados).

Os separadores testados foram os comercialmente identificados como Daramic HP 200 e GF/A,
sendo que, o primeiro tem utilizagdo comercial mais corrente como separador de baterias de
chumbo-4cido e o outro € um filtro de fibra de vidro utilizado em filtragens laboratoriais e
monitorizacao da poluigdo de ar e gua.

As caracteristicas fornecidas pelos fabricantes sdo as que se indicam seguidamente nas Tabela
2.1 e Tabela2.2.

Tabela 2.1 - Caracteristicas do separador Daramic HP 200

Daramic HP 200 Valores tipicos
Resisténcia elétrica (mQcm?) 55
Porosidade (%0) 60
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Tabela 2.2 - Caracteristicas do separador GF/A

GF/A Valores tipicos
Retencao de particulas (um) 1,6
Taxa de fluxo de ar (s/100 mL/in?) 4,3

As cdmaras anddicas foram totalmente preenchidas com GAC de trés granulometrias diferentes
identificados como Darco 20-40, Darco 12-20 e Darco 4-12. Estas trés granulometrias e
distribuicdo pelos prototipos associados foram sempre mantidas durante todos os testes
efetuados. As granulometrias utilizadas e correspondéncia com a identificacdo dos prototipos é
a seguinte:
- Darco 20/40 — P5 e P6 — didmetro aproximado das particulas entre 0,42 e 0,84 mm;
- Darco 12/20 — P1 e P2 - didametro aproximado das particulas entre 0,84 e 1,68 mm;
- Darco 4/12 — P3 e P4 - didametro aproximado das particulas entre 1,68 e 4,76 mm.
Os elétrodos séo de grafite com 6,15 mm de diametro.
Os catodos séo constituidos por tecido de carbono impermeabilizado a 30% com Teflon que
foram sujeitos a tratamentos complementares que se descrevem seguidamente:
- Camada de catalisador na face em contacto com o separador/camara anodica
constituida com base em p6 de carbono com 10% de platina em peso (Sigma-Aldrich,
Quimica, S.A.), a que corresponde uma composicio de 0,5 mg/cm? de cétodo.
- Camada de base em negro de carbono (Carbon Black Vulcan XC-72R, Fuelcellstore)
com aplicagdo de 1,56 mg/cm? de area de catodo e 4 camadas de difusdo em PTFE com
aplicacdo de solucdo a 60% na face em contacto com o ar.
A construcdo dos catodos obedeceu aos procedimentos descritos por Cheng et al. (20064, c).
O circuito elétrico exterior é constituido por cabos de cobre interligando os elétrodos e com
interposicdo de um potenciometro linear que permite a variagdo da resisténcia exterior do
circuito entre 0 e 900 Q. As diferencas de potencial foram obtidas estabelecendo um circuito
fechado com recurso a um multimetro e colocagéo da resisténcia interna do proprio prototipo e
da resisténcia exterior em paralelo.
O volume total da camara anodica, definido para efeitos de calculo como volume vazio é de
228 mL e a area do catodo em contato com o separador, projetada para a area de contacto com

o material do anodo é de 15,20 cm?.
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Os circuitos hidraulicos foram estabelecidos atraveés de tubagem flexivel de PVC que
garantiram a admissdo e o escoamento dos caudais de dgua residual para os prototipos e para o
exterior, mediante a implementacdo de condi¢cfes previamente definidas no que se refere a
tempos de retencdo identificados como Empty Bed Contact Time (EBCT) que, em cada fase da
experiéncia, foram mantidos com a maior aproximacao possivel para todos os protétipos em
simultaneo. Em cada prot6tipo foi montada uma valvula anti-retorno (KYNAR 3,2x3,2 mm,
Fisher Scientific) para evitar vazamentos de afluente da cdmara anodica e consequente entrada

de ar no seio das mesmas.

Na Figura 2.3 apresentam-se alguns pormenores de construgdo dos protétipos.

Figura 2.3 - Pormenores de elementos de construcdo dos protdtipos. A - Construcdo do catodo:
aplicacdo de camada de PTFE; B — Face do catodo em contacto com o ar e ligagdo flangeada para
operacado e manutencao da CCM; C — Camara anodica preenchida com GAC e elétrodo de grafite ligado
a circuito elétrico externo; D e E — Separador Daramic apés periodo de operacdo (em fase de
substituicdo); F - Camara anddica totalmente preenchida com GAC e junta de vedagdo em EPDM; G -
Fase de colocacéo de separador GF/A (filtro de fibra de vidro); H — Colocag&o de catodo sobre separador
GF/A; | - Separador GF/A apds periodo de operacao.
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2.2. METODOS

2.2.1. Modo de operacgéao

Foram testados trés tempos de contacto do afluente com o carvao ativado granular e dois
materiais diferentes nos separadores estabelecendo duplicados, para melhor afericdo dos
resultados obtidos. Os testes laboratoriais desenvolveram-se em trés fases que se discriminam

seguidamente:

- Fase | — Testes hidraulicos, inoculacao e aclimatacéo;

- Fase Il — Combinacdo de tempos de contacto do afluente com o carvdo ativado
granular e dois materiais diferentes em separadores, ou auséncia dos mesmos;

- Fase 111 — Teste com incremento artificial da carga orgéanica do afluente em sistema
selecionado na fase anterior, com 0 objetivo de comparar o desempenho perante uma
variacdo significativa da carga organica do afluente. A configuracdo selecionada

referiu-se a utilizacdo de um separador de fibra de vidro (GF/A).

A Rext foi sempre mantida em 100 €, exceto na fase final de cada etapa em que se efetuaram
leituras para elaboracao das curvas de polarizacao e de poténcia, sendo que nestes casos a Rext

variou entre infinito (circuito aberto) e 50 Q.

Todos os ensaios decorreram a temperatura ambiente, tendo-se efetuado registos diarios que
indicaram uma variacao entre 15 °C e 24 °C, sendo a variacdo ao longo de cada dia sempre
inferior a 2° C. As medic¢des foram efetuadas geralmente em horéario normal de trabalho com

algumas excecdes de prolongamento do mesmo em periodo noturno.

A inoculacdo do GAC nas camaras anddicas foi efetuada com uma amostra recolhida no reator
bioldgico (vala de oxidagdo) da ETAR Faro-Noroeste, tendo sido para esse efeito utilizada uma

quantidade de 70 mL de &gua residual por cada prototipo.

A aclimatacdo foi efetuada com é&gua residual preparada no laboratério (Agua residual
artificial) composta por 2,27 g de CH3COONa-3H20 (PA-ACS-ISO, Panreac Quimica S.L.U.),
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0,31 g de NH4CI (PA-ACS-1SO, Panreac Quimica S.L.U.) e 1,00 g de K:HPO4 (PA, Panreac
Quimica S.L.U.), diluidos num litro de 4gua desionizada, sujeita ainda a uma diluicdo de 1/10
num dos periodos desta fase, e decorreu seguindo parte dos procedimentos descritos em estudos
anteriores (Liu et al. 2004b; Kim et al. 2005; Rabaey et al. 2005b; Cheng et al. 2006b; Rodrigo
et al. 2009; Puig et al. 2010; Cheng et al. 2011a; Jiang et al. 2011; Li et al. 2011b; Liu et al.
2011; Ahn e Logan 2012; Santoro et al. 2012; Yu et al. 2012; Karra et al. 2013).

O espacamento dos elétrodos, foi em todos os ensaios reduzido ao minimo possivel, o que foi
conseguido por interposicao entre 0 GAC e o catodo, dos separadores que foram alvo de teste.
Um dos ensaios foi efetuado sem qualquer separador. No fecho dos prototipos foi evitada a
formacdo de bolhas de ar conseguida com a introducdo de afluente auxiliado pela bomba

peristaltica.

A &gua residual utilizada nos testes foi recolhida na ETAR Faro-Noroeste, ap6s tratamento
preliminar e sujeita a uma etapa de sedimentacdo no proprio deposito de recolha ja no espaco
do laboratério, com a duragdo minima de 2 horas.

A &gua residual foi sempre recolhida em quantidades que permitissem a realizacdo das fases
programadas tendo em conta um prazo maximo de armazenamento de 7 dias a temperatura de
40 C.

O sistema operou em todas as fases em modo de alimentagdo continua com fluxo ascendente
recorrendo a uma bomba peristaltica com alimentacdo individualizada para cada protétipo,
procurando-se estabelecer, utilizando tubagens do mesmo diametro, em cada velocidade de

rotacdo, caudais de teste similares em simultaneo nas diferentes fases.

Os ensaios foram concretizados com tempos de retencéo tendo como referéncia o EBCT, de 3
horas, 10 horas ou 30 horas, conseguidos por variacdo da velocidade de rotacdo da bomba

peristaltica.
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Os afluentes organicos utilizados nas diferentes fases de evolugdo dos testes, foram o0s
seguintes:
- Fase | - Agua residual artificial;
- Fase 11 - Agua residual doméstica recolhida na ETAR Faro-Noroeste, localizada
junto do Aeroporto Internacional de Faro, Portugal, explorada pela empresa AGUAS
DO ALGARVE, S.A;;
- Fase 111 — Agua residual doméstica com a mesma origem da utilizada na Fase I,
suplementada com 2,27 g de CH3COONa-3H.O/L, a que corresponde uma adi¢édo de
aproximadamente 1 g/L de Acetato.

Como orientacdo fundamental foram, além de outros procedimentos, seguidos 0s preconizados
por Logan (2012).

2.2.2. Descrigao das tarefas

O periodo experimental decorreu entre Junho de 2012 e Fevereiro de 2013.

Na primeira parte dos trabalhos laboratoriais procedeu-se a construcdo dos 6 protétipos, ensaios
de estanquicidade de todos, montagem em laboratorio da estrutura de apoio, restantes elementos
do sistema e montagem de um prot6tipo completo, incluindo todos os componentes: acessorios
de ligacao, circuito exterior, potenciémetro, tubagens, catodo e separador Daramic HP 200 para
afericdo e teste dos procedimentos mais adequados a adotar para os restantes. Estes testes
decorreram durante os meses de Junho e Julho de 2012.

A segunda parte, com base nos resultados obtidos no periodo anterior, correspondeu a retoma
das atividades em Setembro de 2012, tendo-se alargado o ambito da intervencdo a totalidade
dos prototipos, incluindo a materializacdo de condicBes similares as do primeiro protétipo com
o0 seu duplicado, tendo todos ficado concluidos e prontos para iniciar os testes hidraulicos e de
aclimatacdo, apos finalizagdo da montagem na respetiva estrutura, em 28 de Setembro de 2012.
Os testes decorreram em continuidade entre os dias 1 de Outubro de 2012 e 13 de Fevereiro de
2013 com uma interrupgéo entre os dias 21 de Dezembro de 2012 e 10 de Janeiro de 2013 para
regeneracdo de catodos, homogeneizacdo do material de preenchimento da camara anodica
(GAC), limpezas, revisdo dos circuitos elétricos e substituicdo de elétrodos de grafite.
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As atividades e operacOes efetuadas durante o periodo em que decorreu a experiéncia
encontram-se representadas no plano de trabalhos da Figura 2.4 e tiveram a seguinte sequéncia:
1 - Aclimatacdo com prototipos encerrados, 2 - Aclimatacdo - Fluxo continuo com Agua
residual artificial - EBCT = 30 horas; 3 - Aclimatacio - Fluxo continuo com Agua residual
artificial diluida 1/10 — EBCT = 30 horas; 4 - Fluxo continuo com agua residual recolhida na
ETAR Faro-Noroeste ap6s tratamento preliminar - EBCT = 30 horas; 5 — Idem, Mudanca do
tempo de retencdo para EBCT = 10 horas; 6 - Idem, Mudanca do tempo de retencao para EBCT
= 30 horas; 7 - Idem, Mudanca do tempo de retencao para EBCT = 3 horas

Atividades 1 a 7 com separadores Daramic.

8 - Fluxo continuo com &gua residual recolhida na ETAR de Faro-Noroeste apds tratamento
preliminar - EBCT = 30 horas; 9 — Idem, Mudanca do tempo de retencéo para EBCT = 10 horas;
10 - Idem, Mudanca do tempo de retencdo para EBCT = 3 horas. Atividades 7 a 10 com
separadores de fibra de vidro GF/A;

11 - Fluxo continuo com &gua residual recolhida na ETAR de Faro-Noroeste ap6s tratamento
preliminar - EBCT = 30 horas; 12 — Idem, Mudanca do tempo de retencdo para EBCT = 10
horas; 13 - Idem, Mudanca do tempo de retencdo para EBCT = 3 horas. Atividades 10 a 13 sem
separadores;

14 — Reparacdo de prot6tipos incluindo a homogeneizacdo do GAC em cada conjunto de
duplicados, substituicdo de elétrodos, limpeza e aplicacdo de nova camada de catalisador nos
catodos e reparacdo de circuitos elétricos; 15 - Fluxo continuo com agua residual recolhida na
ETAR de Faro-Noroeste apds tratamento preliminar - EBCT = 30 horas; 16 - Idem, Mudanca
do tempo de retencdo para EBCT = 10 horas; 17 - Idem, Mudanca do tempo de retencgéo para
EBCT = 3 horas; 18 - Fluxo continuo com agua residual recolhida na ETAR de Faro-Noroeste
apos tratamento preliminar suplementada com Acetato de sédio tri-hidratado - EBCT = 30

horas. Atividades 14 a 18 com separadores de fibra de vidro GF/A.
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01-Out-12 16-Out-12 31-Out-12 15-Nov-12 30-Nov-12 15-Dez-12 30-Dez-12 14-Jan-13 29-Jan-13
1 - Aclimatac#o c/ protétipos encerrados

2 - Aclimatacdo - Agua residual artificial (EBCT = 30 horas) DARAM

3 - Aclimatago - Agua residual artificial 1/10 (EBCT = 30 horas) DARAM

4 - Agua residual ETAR (EBCT = 30 horas) DARAM
5 - Agua residual ETAR (EBCT = 10 horas) DARAM
6 - Agua residual ETAR (EBCT = 30 horas) DARAM
7 - Agua residual ETAR (EBCT = 3 horas) DARAM
8 - Agua residual ETAR (EBCT = 30 horas) GF/A

9 - Agua residual ETAR (EBCT = 10 horas) GF/A
10- Agua residual ETAR (EBCT = 3 horas) GF/A
11 - Agua residual ETAR (EBCT = 30 horas) SS

12 - Agua residual ETAR (EBCT = 10 horas) SS

13- Agua residual ETAR (EBCT = 3 horas) SS

14 - Reparacdo de protétipos

15 - Agua residual ETAR (EBCT = 30 horas) GF/A
16 - Agua residual ETAR (EBCT = 10 horas) GF/A
17 - Agua residual ETAR (EBCT = 3 horas) GF/A

18- Agua residual ETAR + NaAc (EBCT = 30 horas) GF/A

Figura 2.4 - Plano de trabalhos com a evolucdo das tarefas. DARAM — separador Daramic HP 200;
GF/A — separador de fibra de vidro GF/A; SS — sem separador

2.2.3. Ensaios

Foram realizados ensaios de determinacdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) e do pH
em cada etapa dos testes em que foram alterados os parametros em anélise, nomeadamente 0s
EBCT nas Fases I, Il e 111, separadores, ou combinacéo de parte dos mesmos, recorrendo a kits
N/Merck Spectroquant 0-1500 ml (Ref.2 118752, Merck, VWR Internacional, Lda.) e a uma
sonda eletrénica de medicdo de pH (CRISON INSTRUMENTS, S.A., GLP 21).

A determinacdo da CQO com recurso aos kits referidos é semelhante aos ensaios EPA 410.4,
US Standard Methods 5220 D (Método colorimétrico de refluxo fechado) e ISO 15705, tendo-
se para o efeito construido uma curva de calibracao.

A construcdo da curva de calibracdo e os resultados de todos os ensaios de CQO sdo
apresentados no ANEXO 2 e complementam a informagéo produzida durante a analise dos
testes efetuados.
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A condutividade dos diversos tipos de afluente € um dos parametros cuja influéncia se reflete
com uma relevancia muito significativa nos valores de outros parametros de avaliagdo de
desempenho das CCMs, de entre 0s quais se destaca a densidade de poténcia. As aguas residuais
utilizadas durante o periodo experimental foram recolhidas na mesma ETAR e a grande
alteracdo a que foi sujeita uma dessas recolhas reportou-se a adicdo de Acetato de sddio no
ensaio GFA3. A condutividade da solucdo usada como afluente no teste GFA3 previsivelmente
tera sido significativamente aumentada como também foi verificado por Cheng e Logan (2011)
e Logan (2012) que efetuaram comparagdes entre aguas residuais e outras, incluindo solucdes

com Acetato.

O tracado das Curvas de Polarizacéo e Curvas de Poténcia para determinacdo da Densidade de
Poténcia e da Resisténcia Interna (Rint) dos protétipos, foi efetuado com base em medicGes das
diferencas de potencial (E) entre o anodo e o catodo, obtidas com um multimetro através de
circuito paralelo interligado com um potenciometro que permitiu variar a Resisténcia Exterior
(Rext). Recorrendo a lei de Ohm (R = E/I) determinou-se a Intensidade da Corrente (1), a
Densidade da Corrente e a Densidade de Poténcia para cada valor da Rext.

A Densidade da Corrente e a Densidade da Poténcia foram normalizadas com base na area do
catodo que se encontra em contato com a camara anddica.

A variacao da Rex: foi efetuada no sentido decrescente, apds um periodo de 2 horas em circuito
aberto (OCV; I = 0) percorrendo a seguinte gama de valores:

OCV; 900 Q; 800 Q; 700 Q; 600 Q; 500 Q; 450 Q; 400 Q; 350 Q; 300 Q; 250 Q; 200 Q; 150
Q; 100 Q; 50 Q.

Foram usados tempos de estabilizacdo de 20 minutos em cada nivel de resisténcia.

Na Figura 2.5 apresenta-se o tracado tipico de uma curva de polarizacdo e de uma curva de
poténcia donde sdo deduzidos os valores da Rint dos protétipos e da densidade de poténcia
méaxima, de extrema importancia para afericdo do comportamento e do desempenho do

dispositivo de teste em analise.
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Figura 2.5 - Curva de polarizacéo tipica de uma CCM. A OCV é a tensdo méxima da célula obtida
quando n&o hé& fluxo de corrente. A Rin: pode ser estimada pela inclinacdo da curva de polarizagéo (cell
voltage) e a curva de poténcia fornece a densidade de poténcia a um certo valor da densidade de corrente.
Esquema e descricdo apresentada em Heijne (2010).

Nota: O ponto maximo da curva de poténcia ocorre quando a Rext = Rint 0 que também permite estimar
a resisténcia interna do protétipo.

A titulo de exemplo representam-se na Figura 2.6 os tracados de uma curva de polarizagdo e
de uma curva de poténcia obtidas em conformidade com os procedimentos antes referidos num
dos testes efetuados, através das quais é possivel obter a Densidade de Poténcia maxima
correspondente ao ponto de valor maximo da curva relacionada com um valor de uma
resisténcia. A Rint foi estimada através da inclinacdo do trogo parte linear da curva de
polarizacdo. Como o valor de Densidade de Poténcia maximo ocorre quando a Rext = Rint, pode
ainda ser estimada por este processo a Rint do protétipo.
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Figura 2.6 - Curva de polarizacdo e curva de densidade de poténcia para o prot6tipo P6 obtida em teste
realizado em 5 de Dezembro de 2012. Os valores encontrados sdao: OCV = 187,5 mV; Densidade de
Poténcia maxima = 16,01 mW/m?; Rix=248 Q.

As curvas de polarizacdo e de poténcia sdo apresentadas como exemplo para prot6tipos com
valores notaveis nos testes efetuados. ANEXO 1 estdo reproduzidas todas as que foram obtidas

durante todo o periodo experimental.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. RESULTADOS

3.1.1. Evolucéo da diferenca de potencial

A diferenca de potencial foi objeto de medic¢Bes diarias permitindo aferir o desempenho das
CCMs através da determinacéo de outros pardmetros fundamentais para a respetiva andlise.

A evolucdo da diferenca de potencial ao longo do periodo experimental encontra-se
representada na Figura 3.1 correspondendo as etapas demarcadas as principais modificacdes

introduzidas no sistema conforme se discrimina seguidamente:

- ACLIMATACAO - Fase de aclimataco biologica em que foi utilizada Agua
residual artificial. Nesta fase foi utilizado um separador Daramic HP 200;

- DARAM - Alimentacdo com agua residual recolhida na ETAR e separador
Daramic HP 200;

- GFAL - Alimentacdo com é&gua residual recolhida na ETAR e separador
composto por um filtro de fibra de vidro GF/A;

- SS - Alimentacdo com &gua residual recolhida na ETAR e auséncia de
separador;

- GFA2 - Alimentacdo com é&gua residual recolhida na ETAR e separador
composto por um filtro de fibra de vidro GF/A (etapa posterior a
homogeneizacdo do GAC, regeneracdo de catodos e reparagdo dos protétipos);
- GFAS3 - Alimentagdo com agua residual recolhida na ETAR suplementada com
Acetato de sodio e separador composto por um filtro de fibra de vidro GF/A.
Nesta etapa, relativamente a anterior (GFA2), sé foi alterada artificialmente a
carga organica do afluente.

- AR s/ Ac — A alimentagdo foi concretizada com éagua residual recolhida na
ETAR sem Acetato de sodio e teve como objetivo a estabilizacdo parcial do

sistema antes da finalizac&o dos testes.
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Os valores das diferencas de potencial foram obtidos com uma resisténcia exterior de 100 Q.
A diferenca de potencial minima foi de 0,1 mV (P1, Aclimatacdo) e a méxima de 128,1 mV
(P6, Ar s/ Ac).
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Figura 3.1 - Evolucdo da diferenca de potencial durante a totalidade do periodo experimental com
identificacdo dos testes efetuados. P1 a P6 — Prot6tipos.

No decorrer dos testes foi estabelecido um periodo de referéncia para a variacao das condi¢des
de teste de uma semana, correspondendo a 7 dias consecutivos. Este periodo foi aferido e
alterado sempre que se atingiram estados pseudo-estacionarios.

Ao periodo correspondente a aclimatacao inicial estdo associadas as diferencas de potencial de
valores mais reduzidos. Este periodo corresponde ao estabelecimento da comunidade
microbiana no GAC e superficie do elétrodo submerso na camara anddica.

As variagOes verificadas tiveram origem devida a diversos fatores associados a parametros
fisicos e operacionais com interatividade que foram analisados pormenorizadamente,
destacando-se que as maiores diferencas de potencial, com valores da ordem de
aproximadamente 5 a 10 vezes superiores, quando comparada com as restantes, foram atingidas
no dltimo teste efetuado em que a principal modificacdo operada, foi 0 aumento artificial em

aproximadamente uma ordem de magnitude da carga organica do afluente.
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O periodo inicial de aclimatacdo, demarcado por um incremento inicial e uma relativa
estabilizacdo de tensdes, teve uma duracdo aproximada de 21 dias. No teste GFA2 podera
identificar-se um periodo em que decorreu aclimatacdo bioldgica as novas condi¢fes que
resultaram da homogeneizacdo do GAC, reparacdo e substituicdo de elétrodos a que

correspondeu uma duragédo aproximada de 20 dias, ou seja, muito semelhante ao inicial.

3.1.2. Carga organica do afluente

Na etapa inicial o sistema foi alimentado por um afluente composto por Agua residual
artificial elaborada no laboratorio utilizada parcialmente com uma dilui¢do de 1/10. Este tipo
de solucdo tendo Acetato de sddio como componente principal tem sido selecionado em testes
laboratoriais (Jiang et al. 2011) por ser um composto organico mais facilmente degradavel
quando comparado com afluentes mais complexos como as aguas residuais. A respetiva
diluicdo, adotada em parte desta etapa inicial dos testes, pretendeu representar uma relativa
aproximacdo as cargas organicas do afluente como se verificou em parte do periodo
experimental.

Na fase final o afluente foi obtido por adi¢do direta de Acetato de sddio tri-hidratado a dgua
residual recolhida na ETAR.

A carga organica da agua residual foi determinada através de ensaios regulares da Caréncia
Quimica de Oxigénio (CQO) e apresentou varia¢@es assinalaveis decorrentes das condi¢cdes em
que a mesma chegou a ETAR. Com excecdo das etapas de aclimatacdo e final, a agua residual
foi utilizada diretamente sem qualquer suplemento ou diluicdo efetuados no laboratério.

Os valores da CQO para o afluente sem suplementos situaram-se entre 68 mg O2/L e 156 mg
O2/L.

A variacdo ndo poderéa deixar de se considerar significativa. Os valores absolutos da CQO séo
relativamente baixos quando comparados com outros tipicos de aguas residuais urbanas. Este
facto estara relacionado com a sujeicdo do efluente a uma etapa de sedimentacéo em laboratério
preliminar a colocacdo no reservatorio de alimentacdo do sistema e continuidade dessa
sedimentagdo durante o decurso de cada teste. Pontualmente houve reducgéo da respetiva carga
organica motivada por uma maior diluicdo devida a pluviosidade ocorrida em 3, 4 e 16 de
Novembro de 2012, 34.°, 35.% e 47.° dia, respetivamente, e em 6 de Dezembro de 2012, 67.° dia,

datas estas que precederam algumas das recolhas efetuadas na ETAR.
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No que se refere & Agua residual artificial, a carga organica em termos da CQO néo apresentou
uma variagéo relevante, situando-se entre 702 mg O2/L e 737 mg O>/L durante a aclimatagé&o.
Com diluicdo 1/10, também utilizada na etapa de aclimatacédo, o valor obtido da CQO foi de
88 mg O2/L. Na etapa final dos testes, desde 0 122.° ao 134.° dia, o valor da CQO para este
afluente que foi alimentado aos prototipos, foi de 715 mg O2/L.

A amplitude dos valores da carga organica em termos de CQO e ocorréncia ao longo do tempo

estdo representados na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Variacio da carga organica do afluente (CQO). AR — Agua residual.

3.1.3. Gradientes de pH

A medicdo do pH dos afluentes utilizados e dos efluentes recolhidos a saida dos prot6tipos
durante o periodo experimental foi efetuado em operagdes paralelas a determinagéo do CQO.
As variacOes dos valores do pH entre afluentes e efluentes ndo foram superiores a 0,5 com raras

excecdes, mas muito aproximadas deste valor.

Na generalidade situaram-se no intervalo [7,0; 8,0] quando foram utilizadas aguas residuais
recolhidas na ETAR com tendéncia para uma ligeira reducdo entre afluentes e efluentes e no

47



intervalo [7,9; 8,4] com tendéncia para um ligeiro acréscimo entre o afluente e os efluentes no
ensaio GFA3 em que foi adicionado Acetato de sddio a agua residual.

Em face da pequena variacdo dos valores de pH entre afluentes e efluentes e estes se
encontrarem relativamente proximos de 7, condi¢fes consideradas como favoraveis ao bom
desempenho das CCMs (Gil et al. 2003), prevé-se que ndo tera havido alteragdes significativas
de desempenho por alteracéo do pH e que os separadores testados ndo constituiram uma barreira

fisica importante a migracdo de protdes para os catodos.

3.1.4. Anélise do desempenho dos protdtipos nos ensaios

Os parametros principais determinados para a analise do desempenho dos protétipos foram, a
percentagem de remogéo da CQO (% Remogaocqo), a densidade de poténcia (DP), a eficiéncia
couldmbica (EC) e a resisténcia interna (Rint). Conjuntamente foram determinados ou
considerados outros complementares cuja importancia tem sido apontada como relevante para
complemento de avaliacdo, tais como, a densidade da corrente (DC), a velocidade de remocéo
da CQO (Vremogaocqo), a energia produzida por cada grama da CQO removida (EPgrcQoremovida)
e a diferenca entre a CQO do afluente e a CQO do efluente (CQOafiuente — CQOefluente).

A influéncia do tempo de contacto do afluente com o material de preenchimento da camara
anodica (EBCT) e a concentracdo da carga organica do afluente (CQOafluente), sendo
parametros operacionais previsivelmente determinantes para a variacdo dos parametros de
analise de desempenho e fundamentais para dimensionamento de qualquer érgéo de tratamento
de aguas residuais, foram comparados em todos.

3.1.4.1.Teste DARAM

Nesta fase de testes a carga organica da agua residual recolhida na ETAR em termos de CQO,
situou-se entre 0s 112 mg O2/L (EBCT = 30 horas) e 119 mg O2/L (EBCT = 10 horas), ou seja,
foram muito aproximados.

A evolucéo da diferenga de potencial durante o periodo em que decorreu este teste é a que se

encontra representada na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Teste DARAM. Evolugdo da diferenca de potencial entre 0 22.° e 60.° dia. EBCT - Tempo
de contacto; P1 a P6 — Protdtipos.

A diferenca de potencial minima foi de 3,1 mV (P3, 22° dia) e a maxima de 38,8 mV (P1, 52°
dia).

Registou-se uma tendéncia de acréscimo global com a reducdo do EBCT. Na Figura 3.4

representam-se exemplos das curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia do prot6tipo P2.
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Figura 3.4 - Teste DARAM. Curvas de Polarizacéo e de Poténcia do prot6tipo P2 (OCV =173 mV, DP
= 15,0 mMW/m?, Rext = 250 Q, EBCT = 3 horas).

Os valores dos principais parametros de analise de desempenho sdo apresentados na
Tabela 3.1 com a respetiva identifica¢do por cada protétipo.
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Tabela 3.1 - Teste DARAM. Valores dos principais pardmetros de anélise de desempenho.

PARAMETROS PRINCIPAIS P1 P2 P3 P4 P5 P6
Percentagem de remocéo de
g CQO (%) 68 57 63 52 81 85
o
g Resisténcia interna (Q) 270 257 383 424 279 272
—
Densidade de poténcia
o ' botenel 133 118 76 98 6.9 7.7
3} (mW/m*©)
m
u Eficiéncia couldmbica (%) 51 5,9 3.8 5,6 3,2 31
Percentagem de remocéo de
8 CQO (%) 90 66 72 76 76 74
o
g Resisténcia interna (Q) 265 250 391 453 241 269
(3]
Densidade de poténcia
o b 14,9 133 83 107 8.0 8.7
O (mW/m?)
m
u Eficiéncia couldmbica (%) 14,0 17,5 11,2 12,6 12,0 12,7
Percentagem de remocéo de
e CQO (%) 70 53 53 58 53 51
2 Resisténcia interna (Q) (a) 257 316 364 242 257
[32)
! Densidade de poténcia
5 E @) 15,0 10,2 14,8 9,6 12,0
a (mW/m*®)
w
Eficiéncia couldmbica (%) (a) 2,2 1,7 1,9 1,8 2,0

a) - teste anulado por avaria do circuito exterior.

A % Remocéocqo registou valores situados entre 51% (P6, EBCT = 3 Horas) e 90% (P1,
EBCT = 30 Horas), correspondendo o melhor desempenho global ao EBCT de 30 horas.
Apesar de haver alguma variabilidade que ndo permitiu correlacionar o aumento deste
parametro com o aumento do EBCT, detetou-se uma tendéncia geral nesse sentido.

A DP atingiu um valor minimo de 6,9 mW/m? (P5, EBCT = 10 horas) e um valor maximo de
15,0 mW/m? (P2, EBCT = 3 horas), a Rint variou entre 241 Q (P5, EBCT = 30 horas) ¢ 453 Q
(P4, EBCT = 30 horas), a EC situou-se entre 1,7% (P3, EBCT = 3 horas) e 17,5% (P2, EBCT
= 30 horas).

Os valores dos parametros complementares de analise de desempenho sdo apresentados na

Tabela 3.2 com a respetiva identificacdo por cada prototipo.
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Tabela 3.2 - Teste DARAM. Valores dos parametros complementares de analise de desempenho.

PARAMETROS COMPLEMENTARES P1 P2 P3 P4 P5 P6
Densidade da corrente
5 183 178 178 124 128 147
» (mA/m*)
©
o CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 81 68 75 61 96 101
o
S - =
| Velocidade Remogdo CQO 81 6.8 75 6.1 96 101
= (mg/L h)
O
E Energia produzida por
grama de CQO removida 5,6 5,8 2,8 5,0 2,5 2,6
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
5 194 187 187 120 149 148
» (mA/m*)
©
o CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 101 75 81 86 86 83
o
Q - =
¥ Velocidade Remogdo CQO 34 25 27 29 2.9 28
= (mg/L h)
O
E Energia produzida por
grama de CQO removida 16,8 19,4 8,6 11,4 10,5 115
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
A (a) 199 199 177 164 175
” (mA/m*)
S
o CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 81 61 61 68 61 59
e
[s2} . ~
u | Velocidade Remogdo CQO 27,0 20,5 20,5 22,7 20,5 19,7
5 (mg/L h)
a Energia produzida por
grama de CQO removida (a) 2,4 14 2,0 1,7 2,0
(mWh/gCQOremovido)

(a) - teste anulado por avaria do circuito exterior.

3.1.4.2. Teste GFA1l

Nesta fase de testes a carga organica da agua residual recolhida na ETAR em termos de CQO,
situou-se entre os 68 mg O./L (EBCT = 3 horas) e 156 mg O2/L, (EBCT = 30 horas)
apresentando uma disparidade significativa com uma variacdo de aproximadamente 130%.

A evolucdo da diferenca de potencial durante o periodo em que decorreu este teste € a que se

encontra representada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Teste GFAL. Evolugéo da diferenca de potencial entre 0 62.° e 71.° dia. EBCT - Tempo
de contacto; P1 a P6 — Protdtipos.

A diferenca de potencial minima foi de 19,1 mV (P5, 62° dia) e a méxima de 49,4 mV (P6, 69°
dia).

A variacdo da diferenca de potencial durante todo o teste € pouco significativa, mantendo-se
relativamente estavel. A pouca diferenciacdo nos EBCTs inferiores estara relacionada com a
reducdo muito pronunciada da carga organica de afluente que se verificou com destaque para o

EBCT de 3 horas.

Na Figura 3.6 representam-se exemplos das curvas de polarizagéo e de densidade de poténcia
do prototipo P2,
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Figura 3.6 - Teste GFAL. Curvas de Polarizacdo e de Poténcia do protétipo P2 (OCV =235 mV, DP
= 25,3 mW/m?, Rext = 250 Q, EBCT = 30 horas).

52



Os valores dos principais parametros de analise de desempenho sdo apresentados na Tabela

3.3 com a respetiva identificacdo por cada protétipo.

Tabela 3.3 - Teste GFAL. Valores dos principais parametros de analise de desempenho.

PARAMETROS PRINCIPAIS P1 P2 P3 P4 P5 P6
Percentagem de remocéo de
” CQO (%) 76 70 65 76 77 80
s
2 Resisténciainterna (Q) 249 293 295 462 292 248
o
o
I Densidade de poténcia
= b 221 253 8.2 15,0 98 16,0
@) (MW/m*)
0
[}
Eficiéncia couldmbica (%) 15,6 15,6 9,7 11,1 8,4 12,9
Percentagem de remocéo de
" CQO (%) 69 59 70 62 76 69
o
2 Resisténcia interna (Q) 253 289 283 452 304 228
o
-
I Densidade de poténcia
= E 23,0 23,9 9,0 16,2 10,6 184
8 (mW/m*)
[}
Eficiéncia couldmbica (%) 6,0 6,9 3,5 5,0 3,4 6,0
Percentagem de remocéo de
. CQO (%) 77 64 54 61 51 70
o
2 Resisténcia interna (Q) 287 331 337 549 357 256
o«
,l Densidade de poténcia
13} 2 19,2 22,7 75 16,0 114 21,4
o (mW/m*©)
w
Eficiéncia couldmbica (%) 2,8 3,6 2,4 3,0 31 3,7

A % Remocaocqo registou valores situados entre 51% (P5, EBCT = 3 horas) e 80% (P6,
EBCT =30 horas), correspondendo o melhor desempenho global ao EBCT de 30 horas. Apesar
de haver alguma variabilidade que ndo permitiu correlacionar o aumento deste parametro com
0 aumento do EBCT, detetou-se uma tendéncia geral nesse sentido. Salienta-se que a carga
orgénica do afluente no EBCT de 30 horas foi muito superior o que provavelmente terd
constituido oposicao a maior diferenciacéo.

A DP atingiu um valor minimo de 7,5 mW/m? (P3, EBCT = 3 horas) e um valor maximo de
25,3 mW/m? (P2, EBCT = 30 horas), a Rint variou entre 228 Q (P6, EBCT = 10 horas) e 549
Q (P4, EBCT =3 horas), a EC situou-se entre 2,4% (P3, EBCT = 3 horas) e 15,6% (P1, EBCT
= 30 horas).

Os valores dos parametros complementares de analise de desempenho sdo apresentados na

Tabela 3.4 com a respetiva identificacdo por cada prototipo.
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Tabela 3.4 - Teste GFAL. Valores dos parametros complementares de analise de desempenho.

PARAMETROS COMPLEMENTARES P1 P2 P3 P4 P5 P6
Densidade da corrente
5 245 235 138 146 148 209
(mA/m*)
8
E CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 118 110 101 118 121 125
o
™ . ™
'._. Velocidade Remocédo CQO 39 37 34 3.9 40 42
5 (mg/L h)
E Energia produzida por
grama de CQO removida 24,6 22,5 8,0 12,4 7,2 17,6
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
2 245 242 147 154 152 234
(mA/m?)
3
E CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 96 83 99 88 107 96
o
- N ~
: Velocidade Remocéo CQO 96 83 9.9 8.8 10,7 9.6
5 (mg/L h)
ﬁ Energia produzida por
grama de CQO removida 8,9 10,2 3,1 5,6 3,2 9,0
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
2 205 211 122 139 145 235
(mA/m®)
g
1< CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 53 44 37 42 35 48
=
o
, | Velocidade Remocdo CQO 17,5 14,6 12,4 13,9 11,7 16,1
3 (mglL h)
m
w Energia produzida por
grama de CQO removida 3,4 4,9 18 3,1 2,9 5,6
(mWh/gCQOremovido)

3.1.4.3. Teste SS

Nesta fase de testes a carga organica da agua residual recolhida na ETAR em termos de CQO,
situou-se entre os 75 mg Oz/L (EBCT = 30 horas) e 97 mg O2/L (EBCT = 3 horas),

apresentando uma variacao inferior a 30%.

A evolucéo da diferencga de potencial durante o periodo em que decorreu este teste é a que se

encontra representada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Teste SS. Evolugéo da diferenca de potencial entre 0 72.° e 82.° dia. EBCT - Tempo de
contacto; P1 a P6 — Prototipos.

A diferenca de potencial minima foi de 21,6 mV (P3, 72° dia) e a maxima de 77,4 mV (P6, 82°
dia).

Neste teste a variagdo da CQO do afluente entre EBCTSs é pouco significativa, mas foi superior
no EBCT de 3 horas, onde se verificaram as maiores diferencas de potencial. A maior diferenca
de potencial, a semelhanca do comprovado em outros estudos, estd associada entre outros
fatores ao aumento da carga organica do afluente como ja foi verificado anteriormente.

Na Figura 3.8 representam-se exemplos das curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia
do protétipo P6.
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Figura 3.8 - Teste SS. Curvas de Polarizacao e de Poténcia do prot6tipo P6 (OCV =285 mV, DP = 43,2
MW/m?, Rex = 200 Q, EBCT = 3 Horas).
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Os valores dos principais parametros de analise de desempenho séo apresentados na Tabela

3.5 com a respetiva identificacdo por cada prototipo.

Tabela 3.5 - Teste SS. Valores dos principais parametros de anélise de desempenho.

PARAMETROS PRINCIPAIS P1 P2 P3 P4 P5 P6
Percentagem de remocéo de
" CQO (%) 50 32 41 58 53 35
o
2 Resisténcia interna (Q) 378 294 427 496 313 243
o
o
I Densidade de poténcia
= f 20,8 21,9 7.4 11,7 134 18,9
8 (MW/m*)
w
Eficiéncia couldmbica (%) 443 70,1 30,4 25,2 34,4 67,7
Percentagem de remocéo de
" CQO (%) 55 50 75 69 47 55
o
2 Resisténcia interna (Q) 334 368 352 456 226 190
o
-
" Densidade de poténcia
= 2 25,6 27,5 10,1 15,8 21,2 27,1
O (mW/m*®)
m
w
Eficiéncia couldmbica (%) 13,3 16,2 6,3 7,8 16,2 174
Percentagem de remocéo de
. CQO (%) 41 57 57 70 79 68
s
2 Resisténcia interna (Q) 262 298 260 322 210 221
o
,! Densidade de poténcia
O 2 353 40,8 253 27,9 37,5 43,2
o (mW/m*©)
w
Eficiéncia couldmbica (%) 54 4,4 3,3 2,8 3,3 43

A % Remocaocqo registou valores situados entre 32% (P2, EBCT = 30 horas) e 79% (P5,
EBCT = 3 horas), correspondendo o melhor desempenho global ao EBCT de 3 horas. Apesar
de haver alguma variabilidade que n&o permitiu correlacionar o aumento deste parametro com
a reducao do EBCT, detetou-se uma tendéncia geral nesse sentido.

A DP atingiu um valor minimo de 7,4 mW/m? (P3, EBCT = 30 horas) e um valor maximo de
43,2 mW/m? (P6, EBCT = 3 horas), a Rint variou entre 190 Q (P6, EBCT = 10 horas) e 496 Q
(P4, EBCT = 30 horas), a EC situou-se entre 2,8% (P4, EBCT = 3 horas) e 70,1% (P2, EBCT
= 30 horas).

Verificou-se que a EC aumentou com o aumento do EBCT e na DP a relacdo foi inversa, ou
seja, com o aumento do EBCT, ocorre redugdo na DP. O aumento da DP foi acompanhado de
uma reducdo da Rint e esta apresentou uma tendéncia de correlacdo direta com a reducgédo do
EBCT.
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Os valores dos parametros complementares de analise de desempenho sdo apresentados na

Tabela 3.6 com a respetiva identificacdo por cada prototipo.

Tabela 3.6 - Teste SS. Valores dos parametros complementares de analise de desempenho.

PARAMETROS COMPLEMENTARES P1 P2 P3 P4 P5 P6
Densidade da corrente
2 190 212 107 125 169 226
(mA/m?)
3
E CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 37 24 31 44 39 26
o
o . =
: Velocidade Remogé&o CQO 12 08 10 15 13 0.9
5 (mg/L h)
ﬁ Energia produzida por
grama de CQO removida 62,0 100,5 24,0 23,6 39,7 102,2
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
2 225 223 138 151 252 309
(mA/m?)
8
'g CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 44 39 59 55 37 44
o
- . ~
" Velocidade Remocéo CQO 44 39 59 55 37 44
6 (mg/L h)
ﬁ Energia produzida por
grama de CQO removida 19,9 26,4 6,1 8,5 24,9 33,9
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
5 297 304 253 239 346 364
(mA/m*)
8
E CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 39 55 55 68 77 66
o
'ﬂ Velocidade Remogédo CQO 132 183 183 227 256 21.9
9] (mg/L h)
m
w Energia produzida por
grama de CQO removida 9,7 9,1 5,0 4,4 6,9 10,5
(mWh/gCQOremovido)

3.1.4.4. Teste GFA2

Nesta fase de testes a carga organica da agua residual recolhida na ETAR em termos da CQO,
situou-se entre os 78 mg O2/L (EBCT = 10 horas) e 88 mg O./L (EBCT = 30 horas),

apresentando uma variacao inferior a 15%.

A evolucéo da diferenca de potencial durante o periodo em que decorreu este teste é a que se

encontra representada na Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Teste GFA2. Evolucéo da diferenca de potencial entre 0 102.° e 121.° dia. EBCT - Tempo
de retencdo; P1 a P6 — Protdtipos.

No 121° dia a diferenca de potencial minima foi de 21,0 mV (P2,) e a maxima de 33,3 mV (P6).
A variacdo da diferenca de potencial registou um decréscimo muito acentuado a partir do estado
considerado como inicial e registou uma relativa estabilizacdo no EBCT de 10 horas que se
prolongou em termos de variabilidade e de valores absolutos durante 0 EBCT de 3 horas. Sera
de registar ainda que a amplitude de valores entre todos o0s prototipos € menor do que a registada
no teste GFAL, com caracteristicas fisicas idénticas, 0 que se prevé estar associado a
homogeneizacdo do GAC efetuada nas operacdes preliminares deste teste.

Na Figura 3.10 representam-se exemplos das curvas de polarizacédo e de densidade de poténcia
do prototipo P6.
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Figura 3.10 - Teste GFA2. Curvas de Polarizagdo e de Poténcia do protétipo P6 (OCV = 196 mV, DP
= 17,1 mW/m?, Rext = 350 Q, EBCT = 3 horas).
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Os valores dos principais parametros de analise de desempenho sdo apresentados na Tabela

3.7 com a respetiva identificacdo por cada protétipo.

Tabela 3.7 - Teste GFA2. Valores dos principais parametros de analise de desempenho.

PARAMETROS PRINCIPAIS P1 P2 P3 P4 P5 P6
Percentagem de remocéo de
; CQO (%) 57 60 67 77 77 70
o
2 Resisténcia interna (Q) 241 259 225 221 287 235
o
™
n Densidade de poténcia
= 2 13,2 9,7 8,8 10,3 10,4 6,2
O (mW/m*?)
&
Eficiéncia couldmbica (%) 26,6 23,3 20,1 19,2 18,6 16,8
Percentagem de remocéo de
w CQO (%) 31 40 45 62 51 54
s
2 Resisténciainterna (Q) 319 342 267 257 343 338
o
-
I Densidade de poténcia
- b 108 63 73 65 8.2 9.0
@) (MW/m*)
0
w
Eficiéncia couldmbica (%) 15,7 10,2 10,2 7,0 8,4 11,2
Percentagem de remocéo de
. CQO (%) 71 64 69 56 59 46
o
2 Resisténcia interna (Q) 290 324 267 257 343 338
(3]
,l Densidade de poténcia
13} 2 10,7 6,0 73 6,8 11,9 171
o (mW/m*©)
w
Eficiéncia couldmbica (%) 18 15 1,7 19 21 33

A % Remocéaocqo registou valores situados entre 31% (P1, EBCT = 10 horas) e 77% (P4 e
P5, EBCT = 30 horas), correspondendo o melhor desempenho global ao EBCT de 30 horas.
Apesar de haver alguma variabilidade que ndo permitiu correlacionar o aumento deste
parametro com o aumento do EBCT, detetou-se uma tendéncia geral nesse sentido.

A DP atingiu um valor minimo de 6,0 mW/m? (P2, EBCT = 3 horas) e um valor maximo de
17,1 mW/m? (P6, EBCT = 3 horas), a Rint variou entre 221 Q (P4, EBCT = 30 horas) e 343 Q
(P5, EBCT = 3 e 10 horas), a EC situou-se entre 1,5% (P2, EBCT = 3 horas) e 26,6% (P1,
EBCT = 30 horas).

Os valores dos parametros complementares de analise de desempenho sdo apresentados na

Tabela 3.8 com a respetiva identificacdo por cada protétipo.
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Tabela 3.8 - Teste GFA2. Valores dos pardmetros complementares de analise de desempenho.

PARAMETROS COMPLEMENTARES P1 P2 P3 P4 P5 P6
Densidade da corrente
2 190 158 161 176 155 119
(MA/m*)
3
_§ CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 50 53 59 68 68 61
o
o™ . x
,l Velocidade Remocé&o CQO 17 18 20 23 23 20
5 (mg/L h)
ﬂ Energia produzida por
grama de CQO removida 30,1 245 20,4 21,2 19,9 14,9
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
2 150 112 144 135 121 128
(mA/m*©)
3
g CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 24 31 35 48 39 42
o
- . =
rl Velocidade Remocédo CQO 24 31 35 48 3.9 42
5 (mg/L h)
a Energia produzida por
grama de CQO removida 15,3 8,2 9,3 6,1 7,1 13,3
(mWh/gCQOremovido)
Densidade da corrente
2 157 111 129 131 150 182
(mA/m*)
3
é CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 61 55 59 48 50 39
[32)
1 i a
(| Velocidade Remogdo CQO 20,5 18,3 19,7 16,1 16,8 13,2
[3) (mg/L h)
m
w Energia produzida por
grama de CQO removida 1,7 1,1 1,4 1,5 2,0 3,7
(mWh/gCQOremovido)

3.1.4.5. Teste GFA3

Nesta fase de testes foi realizado um unico teste com um EBCT de 30 horas em que foi utilizada

agua residual recolhida na ETAR suplementada com Acetato de s6dio. A carga organica do

afluente em termos de CQO, neste teste foi de 715 mg O2/L.

A evolucéo da diferencga de potencial durante o periodo em que decorreu este teste é a que se

encontra representada na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Teste GFA3. Evolucéo da diferenca de potencial entre 0 122.° e 134.° dia. EBCT - Tempo
de contacto; P1 a P6 — Protdtipos.

A diferenca de potencial minima foi de 23,3 mV (P2, 122° dia) e a maxima de 116,1 mV (P6,
133° dia).

A partir do 122° dia, a diferenca de potencial aumentou progressivamente até ao 133° dia,
verificando-se a partir deste alguma estabilizacdo de tensdes. O aumento tdo elevado da
diferenca de potencial relativamente ao teste anterior estard relacionado com a variacao e
natureza da carga organica dos afluentes no proprio teste e no que o antecedeu. Com efeito, a
carga organica em termos de CQO foi de 86 mg O/L no teste GFA2 (EBCT = 3 horas) e de
715 mg O2/L no teste GFA3 (EBCT = 30 horas), ou seja, cerca de 8,3 vezes superior em GFAS3.
O afluente no teste GFA3 foi suplementado com Acetato de so6dio, composto este que entre
outras caracteristicas, aumenta a condutividade do afluente e consequentemente, diminui a

resisténcia interna.

Na Figura 3.12 representam-se exemplos das curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia
do prototipo P6.
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Figura 3.12 - Teste GFA3. Curvas de Polarizacéo e de Poténcia do prototipo P6 (OCV =309 mV, DP
=112,7 mW/m?, Rex = 109 Q, EBCT = 30 horas).

Este teste destaca-se dos restantes por ter sido atingido um valor da DP muito superior, o0 que
se pode verificar através da analise da Figura 3.13 onde é possivel efetuar uma comparacéo
relativa da ordem de grandeza das diferencas em causa para o prototipo P6, em que foi atingida
a DP maxima no teste GFA3. Estdo representadas as curvas de poténcia nas diferentes
condices testadas durante todo o periodo experimental com EBCT = 30 horas.
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Figura 3.13 - Curvas de Poténcia correspondentes a todos os testes efetuados com o protétipo P6 (EBCT
= 30 horas). A — Comparagdo entre o Teste GFA3 e os restantes. B — Pormenor das Curvas de Poténcia
nos Testes DARAM, GFA1, SS e GFAZ2.

Os valores dos principais parametros de analise de desempenho sdo apresentados Tabela 3.9
com a respetiva identificagdo por cada prototipo.
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Tabela 3.9 - Teste GFA3.Valores dos principais pardmetros de analise de desempenho.

PARAMETROS PRINCIPAIS P1 P2 P3 P4 P5 P6
Percentagem de remocéo de
56 56 61 64 56 56

0 CQO (%)
o
2 Resisténcia interna (Q) 139 99 106 97 113 109
o
™
i Densidade de poténcia
= 2 71,7 713 92,4 79,4 101,3 112,7
O (MW/m®)
m
w

Eficiéncia couldmbica (%) 8,7 8,9 9,1 8,0 11,1 11,2

A % Remocaocqo registou valores com muito pouca variacao sendo semelhante nos protétipos

P1, P2, P5 e P6, de aproximadamente 56%, e ligeiramente superior nos restantes. A %

Remocédocqo maxima foi de 64% tendo sido obtida no protétipo P4.

A DP atingiu um valor minimo de 71,3 mW/m? (P3) e um valor maximo de 112,7 mW/m? (P6),
a Rint variou entre 97 Q (P4) e 139 Q (P1), a EC situou-se entre 8,0% (P4) e 11,2% (P6).

Os valores dos parametros complementares de analise de desempenho sdo apresentados na

Tabela 3.10 com a respetiva identificacdo por cada prototipo.

Tabela 3.10 - Teste GFA3. Valores dos parametros complementares de analise de desempenho.

(mWh/gCQOremovido)

PARAMETROS COMPLEMENTARES P1 P2 P3 P4 P5 P6
Densidade da corrente
5 592 687 758 737 766 831
(mA/m*®)
3
’56 CQOafl. - CQOefl. (mg/L) 399 403 439 458 399 403
o
™ . ~
I Velocidade Remog¢édo CQO 133 134 146 153 133 134
5 (mg/L h)
] Energia produzida por
grama de CQO removida 254 26,9 30,6 24,9 42,1 42,7
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3.1.5. Comparac0es e correlacdes das variacoes

A comparacdo do desempenho dos prototipos foi efetuada através do estabelecimento de
relacBes entre os parametros principais de avaliacdo em testes consecutivos com variacéo de
separadores, ou respetiva auséncia, alteracdo artificial da carga orgéanica do afluente e ainda
entre testes com caracteristicas fisicas similares mas realizados em fases diferentes do periodo
experimental. O relacionamento entre testes foi sempre efetuado entre 0 mais recente e 0 mais
antigo e teve em consideracdo cada tempo de contacto em que se realizaram (EBCT) para
avaliar em termos de tendéncia o0 ambito e a inter-relacdo dos parametros. Para a compreensao
de parte dos fendbmenos particularizaram-se algumas das inter-relacdes.
Foram relacionados os resultados dos testes atendendo a seguinte sequéncia:

- Comparacdo dos testes DARAM e GFA1 nos tempos de contacto EBCT =3, 10 e 30

horas;
- Comparacdo dos testes GFAL e SS nos tempos de contacto EBCT = 3, 10 e 30 horas;
- Comparacao dos testes GFAL e GFA2 nos tempos de contacto EBCT = 3, 10 e 30
horas;

- Comparacdo dos testes GFA2 e GFA3 no tempo de contacto EBCT = 30 horas.
Os parametros principais e complementares de desempenho foram analisados, dando maior
relevancia aos primeiros e pontualmente aos outros para melhor compreensdo dos resultados
obtidos.
Com o objetivo de aferir se a granulometria do GAC teria uma influéncia direta no desempenho
global das CCMs através, entre outros, dos relacionados com efeitos difusionais, todos os testes
foram identificados tendo sempre presente a diferenciacdo do tipo de GAC.
Sendo indissociavel ou complementar e de similar importancia, todos os parametros referidos
foram aferidos em termos operacionais variando o tempo de contacto do substrato (EBCT) com
0 GAC de preenchimento das camaras do anodo.
Tendo como base os principais parametros de desempenho dos prototipos apresentam-se
seguidamente os resultados da analise que se entendeu ser mais representativa da eventual
diferenciacdo atribuivel as trés granulometrias de GAC utilizadas. As granulometrias utilizadas

e correspondéncia com a identificacdo dos prototipos é a seguinte:
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- Dr 20/40 — P5 e P6 — didmetro aproximado das particulas entre 0,42 e 0,84 mm;
- Dr 12/20 — P1 e P2 - diametro aproximado das particulas entre 0,84 e 1,68 mm;
- Dr 4/12 — P3 e P4 - diametro aproximado das particulas entre 1,68 e 4,76 mm.
A variacdo da Percentagem de Remocdo de CQO em todos os testes efetuados € a representada

na Figura 3.14.
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A variacdo da Resisténcia Interna em todos os testes efetuados € a representada na
Figura 3.15.
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Figura 3.15 - Variacdo da Resisténcia Interna nos testes A — DARAM: B — GFAL; C - SS;
D - GFAZ2; E — GFA3.

A variacdo da Densidade de Poténcia em todos os testes efetuados é a representada na Figura
3.16.
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A variacdo da Eficiéncia Couldmbica em todos os testes efetuados é a representada na Figura
3.17.

67



100
A B 90
90
g w0 T 80
g 70 = 70
£ 60
5 £
2 s © 50
8 40 § 40
g 30 & 30
55 20 7 ‘E 20
= i . 7 @ 7 Z
& w0 % 7 7 7 % 7 7 - 2
- s . '—'E‘ N B o o !_\E u—E !_\E =l e

Dr20f40  Dr20/40  Dri2/20  Dri2/20  Dr4/12  Dr4/12 Dr20/40 Dr20/40 Dri12/20 Dr12/20 Dr4f12  Dr4/12

Granulometria Granulometria

100

9]
8
o

90 90
T 80 T %
g7 g
) B
550 Egso
3 3
3 4 - g w
& 30 v 7 & 30
2 . v % 2 7 B
FEEI. B : e 7 B m  n
& 0 -HE e nEE -4 B4 5 0 Bl B B B B -8
Dr 20/40 Dr 20/40 Dr12/20 Dr4/12 Dr4f12 Dr20/40 Dr 20/40 Dr12/20 Dr12/20 Dr4/12 Dr4/12
Granulometria Granulometria

E 90

;\? 80

@ 70

ﬁ 60

550

§4O

@ 30

L2 90 z e

g

Dr20/40  Dr20/40  Dr12/20  Dri2/20 Dra/12 Dra4/12
Granulometria

(JEBCT = 3 Horas B2 EBCT = 10 Horas B EBCT = 30 Horas

Figura 3.17 - Variagdo da Eficiéncia Couldmbica nos testes A — DARAM: B — GFAL; C —SS;
D — GFA2; E - GFA3.

Em quase todos os testes foram identificadas variacdes de desempenho nos trés conjuntos de
CCMs com granulometria diferente e entre duplicados.

Em parte significativa dos testes, a diferenca entre protétipos do mesmo conjunto de duplicados
foi superior a registada entre conjuntos de duplicados com granulometria diferente, pelo que,
ndo foi possivel identificar uma interferéncia correlacionada com diferencas relevantes na gama
de dimensGes de GAC utilizadas.
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O pouco efeito da granulometria estard associado ao facto de ndo haver efeitos difusionais
relevantes porque a cinética do processo anaerébio na gama de concentracéo de carga organica

presente nos diferentes afluentes nao limita a transferéncia de massa.

Decorrente desta concluséo, as comparagdes das variacOes de pardmetros de avaliagdo de
desempenho entre testes, embora sejam observados casos pontuais, serdo analisadas em termos

médios e inerentes desvios.

Numa primeira afericdo foram determinadas as correlagcdes positivas e negativas entre 0s
parametros principais descritos para cada teste que poderdo servir de orientacdo nas restantes

comparagdes no que se refere a respetiva evolucédo entre os testes considerados.

A correlagdo positiva ou negativa foi considerada se verificada em todos os conjuntos de
protétipos, ou com uma tendéncia observada em pelo menos 4 protétipos com correlacdo
moderada a forte, ou com correlacéo forte em 3 e mesma tendéncia nos restantes, mesmo sendo
fraca. A classificacdo das correlacfes teve em observacdo os valores obtidos para o coeficiente

de correlagéo r de acordo com os limites constantes na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 - Classificacdo das correlacGes

COEFICIENTE DE CORRELA(;AO CORRELAQAO
r=1 Perfeita positiva
0,8<r<1,0 Forte positiva
0,5<r<0,8 Moderada positiva
0,1<r<0,5 Fraca positiva
0<r<0,1 Infima positiva
0 Nula
0<r<-0,1 infima negativa
-0,1<r<-0,5 Fraca negativa
-0,5<r<-0,8 Moderada negativa
-0,8<r<-1,0 Forte negativa

Na Tabela 3.12 apresentam-se as correlacdes estabelecidas entre os parametros de avaliacdo
de desempenho mais importantes obtidas através de matrizes de correlacdo para cada um dos

testes.
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Tabela 3.12 - Correlagdo entre parametros de desempenho (+, correlagdo positiva, -, correlacdo

negativa).
% Remogdo CQO Densidade Poténcia Eficiéncia coulombica Resisténcia interna
MATRIZ
+ - + - + - + -
EC; Rint; %Rem. | EBCT; %Rem. EBCT; %Rem.
DARAM EBCT;EC;Rint | DP;CQOafl. | --eeoemmeeev CQOafl. DP
n Qoa cQo cQo Qoa cQo
CQOafl.; EBCT; EBCT; CQOafl.; ) CQOafl.; EBCT;
GFA1 DP | e %Rem. CQO Rint | eeeeeeeeeee-
EC éRem. CQY %Rem. CQO n EC
CQOafl.; %Rem. i ) CQOafl.; %Rem.
Ss CQOafl.; DP EBCT; EC EBCT; EC; Rint EBCT; Rint EBCT; EC CQOafl.; DP
Qoa cQo n n €Qo; DP; DC Qoa
%Rem. CQO;
) CQOafl.; EBCT; ) )
GFA2 CQOafl.; EBCT Rint Ee Rint EBCT; DP; DC 11T S [ EBCT; DP; EC;
CQOafl.

3.1.5.1. Comparacdo DARAM - GFAl

Esta comparacdo resulta da analise de dois testes consecutivos em que a diferenca principal é a
operacdo com dois separadores com caracteristicas diferentes.

No entanto, porque ndo se tratou de uma ocorréncia controlada, a carga organica do afluente
aos protdtipos em termos de CQO apresentou disparidade significativa de reducdo no EBCT
de 3 horas e de aumento nos restantes como se discrimina seguidamente:

- EBCT = 3 horas - Entre os testes DARAM (117 mg O2/L) e GFA1 (68 mg O./L), registou-se
uma reducao de 41%.

- EBCT =10 horas - Entre os testes DARAM (119 mg O2/L) e GFAL (141 mg O2/L), registou-
se um aumento de aproximadamente 19%.

- EBCT =30 horas - Entre os testes DARAM (112 mg O/L) e GFA1 (156 mg O2/L), registou-

se um aumento de aproximadamente 39%.

Na Figura 3.18 estdo representadas as variacdes percentuais médias em cada EBCT de todos

0s parametrosanalisados.
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Figura 3.18 - VariagOes percentuais médias dos parametros de analise. As variages com acréscimo (+)

e reducdo (-) resultam da comparagéo entre o teste mais recente (GFAL) e o anterior (DARAM).

As variacdes percentuais médias dos principais parametros de desempenho nos diferentes

EBCTs séo as que se indicam na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 - VariagcOes percentuais médias dos parametros principais de desempenho

Parametros de

desempenho

EBCT = 3 horas

EBCT =10 horas

EBCT = 30 horas

% Remoc¢aocqo

13% + 16%

2% + 15%

-2% + 10%

DP 26% + 50% 73% + 43% (A) 50% + 38% (A)

Rint 27% £ 29% - 3% + 16% 0% + 18%

EC 66% + 19% (A) 4% + 18% - 9% + 15%
A - Acréscimo

Da analise das variacGes apresentadas anteriormente poderd estimar-se que em termos globais

a variacdo da carga orgénica do afluente tera tido uma importancia primordial na evolucdo dos

restantes parametros. A maior variagdo verificou-se com o EBCT intermédio no que se se refere

a DP e com 0 EBCT menor no caso da EC.
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Nesta comparagdo poderd registar-se que com a mudanga do separador e um aumento da carga
organica do afluente, houve variacdo sem significado da % Remocgé&ocqo, da Rinte da EC e um
aumento significativo da DP.

Com a alteracdo do separador e reducdo da carga organica do afluente, ndo se registaram
variagdes com significado na % Remogé&ocqo, na Rint € na DP. O aumento mais significativo

foi registado na EC.

Nos testes em que houve aumento da carga organica do afluente (EBCT = 10 e 30 horas) a
variacdo mais evidente tera sido a DP. O aumento da DP entre os dois testes nao foi
acompanhado por variagdes com significado nos restantes parametros principais avaliados, pelo
que se podera prever que a alteracdo do separador ndo tera tido uma influéncia muito relevante
nos parametros analisados e o aumento da DP no teste GFAL estard provavelmente mais
relacionado com o aumento da carga organica do afluente que ocorreu nestes EBCTSs.

No teste em que houve uma reducéo da carga organica do afluente (EBCT = 3 horas), a variacéo
mais evidente é o aumento da EC. O aumento significativo da EC estara provavelmente
relacionado com a reducdo da carga organica ou com uma eventual menor permeabilidade a
passagem de oxigénio para o interior da camara anddica atribuivel ao separador GF/A. Este
desempenho é similar ao verificado em varios testes (Zhang et al. 2009; Zhang et al. 2010;
Zhang et al. 2011b), em que foram utilizados separadores de fibra de vidro, material este que
tem sido testado com o objetivo de minimizar a transferéncia de oxigénio para o interior da
camara anddica sem comprometer o transporte de protes para o catodo. Os efeitos mais
conclusivos foram um aumento da CE e uma relativa pequena variagéo da DP. Os separadores
de fibra de vidro apresentam-se assim como uma alternativa relativamente mais vantajosa para
aumento da EC quando comparados com outros materiais, 0 que também sucedeu nesta
comparacdo de testes, antevendo-se que o separador Daramic terd um coeficiente de
transferéncia de massa de oxigénio superior ao do separador GF/A, mas uma permeabilidade a
passagem de protbes similar. Em estudo efetuado a diversos tipos de separadores (Kazemi et
al. 2012) concluiram que entre os separadores de polietileno e de fibra de vidro existe um

relacionamento qualitativo como o referido.
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3.1.5.2. Comparagdo GFA1 - SS

Esta comparacéo resulta da analise de dois testes consecutivos em que a diferenca fundamental
¢ a auséncia de separador no ensaio SS. No entanto, porque nédo se tratou de uma ocorréncia
controlada, a carga orgénica do afluente aos protétipos apresentou disparidade significativa de
aumento no EBCT de 3 horas e de redugéo nos restantes como se discrimina seguidamente:

- EBCT = 3 horas - Entre os testes GFAL (68 mg O2/L) e SS (97 mg O>/L), registou-se um
aumento de aproximadamente 43%.

- EBCT =10 horas - Entre os testes GFAL (140 mg O2/L) e SS (79 mg O2/L), registou-se uma
reducdo de aproximadamente 44%.

- EBCT = 30 horas - Entre os testes GFAL (156 mg O2/L) e SS (75 mg O>/L), registou-se uma
reducdo de 52%.

Na Figura 3.19 estdo representadas as variagcdes percentuais médias em cada EBCT de todos

0s parametros analisados.
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Figura 3.19 - VariagOes percentuais médias dos parametros de anélise. As variages com acréscimo (+)

e reducéo (-) resultam da comparacao entre o teste mais recente (SS) e o anterior (GFA1).
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As variagdes percentuais médias dos principais parametros de desempenho nos diferentes

EBCTs séo as que se indicam na Tabela 3.14.

Tabela 3.14 - Variacdes percentuais médias dos parametros principais de desempenho

Parametros de

desempenho

EBCT =3 horas

EBCT =10 horas

EBCT = 30 horas

% Remoc¢aocqo

2% + 35%

-13% = 19%

~41% £ 14% (R)

DP 138% = 78% (A) 31% + 40% - 8% * 32%
Rint -33% + 16% (R) 7% * 26% 10% = 23%
EC 28% % 37% 160% = 122% (A) 262% + 123% (A)

A — Acréscimo; R — Reducéo

Da analise das variacGes representadas anteriormente podera estimar-se que em termos globais
a variacdo da carga organica do afluente e a retirada dos separadores terdo sido os fatores de
maior importancia na evolucdo dos restantes parametros. A maior variacdo verificou-se com o
EBCT menor no que se se refere a DP e com o EBCT maior no caso da EC.

Nesta comparacdo podera registar-se que com a retirada do separador e um aumento da carga
organica do afluente (EBCT = 3 horas), ndo houve variagdo com significado da %
Remocaocqo e da EC. Registou-se uma reducdo da Rint € um aumento muito significativo da
DP.

Com a subtracdo do separador e reducédo da carga organica do afluente (EBCT = 10 e 30 horas),
registou-se uma reducdo da % Remocaocqo (EBCT = 30 horas), uma variagao sem significado
da Rint € da DP e um aumento muito elevado da EC.

No teste em que houve um aumento da carga organica do afluente (EBCT = 3 horas) e como
seria previsivel, a retirada do separador podera ser indicada como sendo a principal causa da
reducdo da Rint, mas ndo devera ser a Unica, uma vez que, com 0 aumento da carga organica do
afluente, essa contribuicdo também ¢é relevante (Jiang e Li 2009). Também previsivel seria o
aumento da DP com a diminuicdo da Rint inerente a remocéao do separador (Zhang et al. 2010;
Watson et al. 2011; Wei et al. 2013) o que de facto foi verificado. Relativamente a EC a
variacdo entre os dois testes no EBCT de 3 horas ndo foi muito pronunciada, porque a auséncia
do separador e eventual maior facilidade de entrada de oxigénio, podera ndo ter tido influéncia

superior & atribuivel por formacéo de biofilmes (Yang et al. 2009; Zhang et al. 2009; Watson
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et al. 2011; Ahn e Logan 2013), provavelmente mais evoluidos no teste SS, que consomem 0
oxigénio antes de este entrar na cdmara anddica.

Nos testes em que houve uma reducdo da carga organica do afluente (EBCT = 10 e 30 horas),
as variagdes mais evidentes sdo a reducdo da % Remocaocqo com significado no EBCT de 30
horas, mas pouco pronunciado no EBCT de 10 horas, e 0 aumento expressivo da EC em ambos,
mas decrescendo com o decorrer dos testes, o que também foi ja foi descrito nesta comparagédo
de testes no que se reporta a provavel maior evolucdo na formacgéo de biofilmes com maior
expressao no teste SS e durante a realizacdo do mesmo. Apesar dos prototipos terem sido
abertos para retirar os separadores, o contacto com o ar exterior tera tido pouca influéncia, esta
comparada com a capacidade que o biofilme melhor estabelecido no teste SS, tera tido para
consumir o oxigénio evitando a respetiva entrada para o interior da camara anoddica. Esta
capacidade podera, no entanto ter sido atenuada durante o teste SS nos restantes EBCTs uma
vez que a maior entrada de oxigénio também era previsivel apos a retirada dos separadores, 0
que se refletiu na evolucdo da variagdo da EC com maior incidéncia no EBCT de 3 horas, 0

ultimo a ser efetuado, que registou o menor aumento relativamente ao teste GFAL.

3.1.5.3. Comparacdo GFA1 — GFA2

Esta comparacdo resulta da analise de dois testes ndo consecutivos em que a diferenca
fundamental é a fase do periodo experimental em que foram realizados.

Foram mantidos ou substituidos parte dos componentes dos protdtipos como a estrutura
principal e os circuitos elétricos mas foram colocados elétrodos de grafite, valvulas de retencdo
e separadores novos similares.

Os catodos foram objeto de regeneracdo total no que se refere a camada de catalisador, operacao
esta que foi composta pela remoc¢do das anteriores e execucdo de camadas totalmente novas.
Numa perspetiva de tentar aproximar os resultados dos testes em duplicados de cada um dos
trés conjuntos de prototipos, 0 GAC de cada conjunto foi misturado no exterior para a conseguir
a respetiva homogeneizacao e recolocado nos prototipos.

Os testes decorreram com afluente recolhido diretamente na ETAR e porque ndo se tratou de
uma ocorréncia controlada, a carga organica do afluente aos protétipos apresentou alguma
disparidade com aumento no EBCT de 3 horas e redugdo nos restantes como se discrimina

seguidamente:
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- EBCT = 3 horas - Entre os testes GFA1 (68 mg O2/L) e GFA2 (86 mg O2/L), registou-se um
aumento de aproximadamente 27%.

- EBCT =10 horas - Entre os testes GFAL (141 mg O2/L) e GFA2 (77 mg O2/L), registou-se
uma reducdo de aproximadamente 45%.

- EBCT = 30 horas - Entre os testes GFA1 (156 mg O2/L) e GFA2 (88 mg O>/L), registou-se
uma reducao de cerca de 44%.

Na Figura 3.20 estdo representadas as evolucdes da diferenca de potencial dos dois testes em
comparacao tendo-se concluido na fase final em que provavelmente o sistema ja estaria mais
estabilizado, que os valores da diferenca de potencial obtidos no teste GFA2 se encontram
dentro do intervalo de variacdo dos antes verificados no teste GFAL, o que pode antever, sem
deixar de se considerar que houve uma reducdo da carga organica de cerca de 45% (EBCT 3 e

10 horas) que o sistema laboratorial sera reprodutivel.

A EBCT =30 horas EBCT =10 horas EBCT=3 horas B EBCT =30 horas EBCT = 10 horas EBCT =3 horas

Diferenga de Potencial (mV)
Diferenga de Potencial (mV)

62 65 68 2] 102 105 108 111 114 "7 120
Tempo (Dias) Tempo (Dias)
—+—P1 —8—P2 P3 ——P4 —4—P5 P6 —+=P1 —8=P2 P3 —uP4 —=-P5 PG

Figura 3.20 - Evolucdo das diferengas de potencial dos dois testes em comparagdo. A — teste GFAL,
B — Teste GFA2. P1 a P6 — Prot6tipos.

Antes da realizacdo do teste GFA2 o sistema laboratorial foi sujeito a uma intervencéo de
grande abrangéncia pelo que, é provavel que no periodo em que decorreu o teste GFA2 estivesse
incluido um tempo de aclimatacédo as novas condi¢fes impostas.

No teste GFA2 notou-se que a amplitude da variacdo das diferencas de potencial foi menor do
que verificada no teste GFAL, o que provavelmente podera ser atribuido a homogeneizagdo do
GAC. Ja no que se refere ao valor absoluto da diferenca de potencial, verificou-se que em

termos médios, no teste GFA2 terd havido uma reducéo global de aproximadamente 30%, tendo
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como referéncia a parte final de cada um, ou seja no EBCT de 3 horas, onde se prevé que o
sistema em GFAZ2 ja estivesse estabilizado (aclimatado) ou mais proximo dessa fase.

Na Figura 3.21 estdo representadas as variacfes percentuais médias em cada EBCT de todos

0s parametros analisados.
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Figura 3.21 - Variagdes percentuais médias dos pardmetros de analise. Os coeficientes resultam da
relacdo GFA2/GFAL.

As variac6es médias dos principais parametros de desempenho nos diferentes EBCTSs sdo as

que se indicam na Tabela 3.15.

Tabela 3.15 - VariagOes percentuais médias dos parametros principais de desempenho

Parametros de
desempenho EBCT =3 horas EBCT =10 horas EBCT =30 horas
% Remog&0cao - 2% + 22% - 29% + 19% (R) -10% + 10%
DP -32% £ 33% - 46% + 23% (R) -30% + 32%
Rint - 8% + 29% 9% + 33% -21% + 25%
EC - 34% + 16% (R) 112% + 66% (A) 71% + 33% (A)

A — Acréscimo; R — Reducéo
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Da andlise das variacOes representadas anteriormente podera estimar-se que em termos globais
a variacao da carga organica do afluente e as diferentes fases do periodo experimental em que
os dois testes foram realizados terdo sido os fatores de maior importancia na evolucdo dos
restantes parametros. As maiores variagoes verificaram-se com o EBCT de 10 horas em todos
0s parametros de avaliacdo, com excecdo da variacdo da Rint. que ndo foi significativa. A
variacdo da DP apresentou uma tendéncia geral de manutengéo ou redugdo, mas somente com
significado no caso da redugéo no EBCT de 10 horas.

A % Remocgaocqo teve uma ligeira variagdo no EBCT de 10 horas.

As maiores variacOes foram registadas na EC com aumentos significativos nos EBCTSs de 10
e 30 horas, mas no EBCT de 3 horas, também houve uma variago, de menor amplitude, mas
neste caso, de reducao.

Nesta comparacdo podera registar-se que mesmo com um aumento da carga organica do
afluente no teste GFA2 (EBCT = 3 horas), ndo houve variacdo com significado da %
Remoc¢aocqo, da Rint ou da DP. A variacdo com algum significado neste EBCT foi com a EC.
Com areducdo da carga organica do afluente (EBCT = 10 e 30 horas), registou-se uma reducao
da % Remocgdocqo no EBCT de 10 horas e um acréscimo da EC, com maior amplitude no
EBCT de 10 horas, correspondendo esta a variacdo mais elevada dos parametros nos dois testes.
Apesar de haver correlacdo pouco previsivel entre variacdes de parametros no EBCT de 10
horas no que se refere a correlagéo positiva da DP com a Rint trata-se de uma situacdo de teste
em que tal poderé ocorrer. Com efeito, foi no EBCT= 10 horas que se registou a maior variacdo
em termos de reducdo, da carga organica do afluente e esta reducéo esta geralmente relacionada
diretamente com a reducdo da DP e da Rint como efetivamente sucedeu. Esta redugéo de carga
organica do afluente foi similar no EBCT de 30 horas, onde ndo se pode retirar
inequivocamente a mesma conclusdo em face da variancia dos resultados obtidos nos diferentes

prototipos.

3.1.5.4. Comparacdo GFA2 — GFA3

Relativamente ao teste GFA2, no teste GFA3 foram mantidas todas as caracteristicas fisicas e
operacionais e procedeu-se ao aumento artificial da carga organica do afluente adicionando
Acetato com uma concentracdo aproximada de 1 g/L a agua residual recolhida na ETAR nas

condices ja anteriormente descritas. Os efeitos desta alteragdo foram comparados entre os dois
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ensaios realizados com 0 mesmo tempo de contacto do afluente com a cdmara anodica (EBCT
= 30 horas). Nesta comparacdo de testes a carga organica da agua residual recolhida na ETAR
em termos de CQO no teste GFA2 foi de 88 mg O2/L, e no teste GFA3 de 715 mg Oa/L,
correspondendo a um acréscimo muito elevado, ou seja, de aproximadamente 713%.

As variacOes percentuais médias dos pardmetros de analise de desempenho entre os testes
GFAZ2 e GFAS3 estdo representadas na Figura 3.22.
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Figura 3.22 - VariagOes percentuais médias dos parametros de analise. As variagfes com acréscimo (+)
e reducdo (-) resultam da comparacéo entre o teste mais recente (GFA3) e o anterior (GFA2).

As variacdes percentuais médias dos principais parametros de desempenho no EBCT = 30

horas séo as que se indicam na Tabela 3.16.

Tabela 3.16 - VariacOes percentuais médias dos parametros principais de desempenho

Paréametros de desempenho EBCT =30 horas
% Remoc¢aocqo -13% = 10% (R)

DP 885% + 479% (A)
Rint -55% + 7% (R)

EC - 53% + 14% (R)

A — Acréscimo; R — Reducao
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Como seria de prever, com base na grande diferenca entre a carga organica dos afluentes nos
dois testes, verificaram-se alteragdes, algumas muito significativas nos parametros mais
importantes de caracterizacdo do desempenho das CCMs como se descreve seguidamente:

A % Remocéocqo registou em GFA3 uma ligeira redugdo em todos os prototipos variando
entre valores de aproximadamente 2% (P1) e 28% (P6) com alguma aproximacdo entre
protétipos do mesmo conjunto de duplicados. Esta tendéncia de reducdo seria previsivel dado
gue a uma maior concentracdo de carga organica, geralmente corresponde uma perda de eficacia
ou de capacidade de remogéo dos equipamentos de tratamento de &guas residuais. Esta reducéo
é aproximada em alguns dos prototipos a verificada por Liu et al. (2009). Neste estudo foi
testada a variacdo da % Remocgaocqo e da EC com afluentes com uma carga organica, em
termos de CQO, com uma ordem de grandeza dez vezes superior entre ambos (175 mgL ™ ;
1750 mgL™) tendo este grupo concluido que com o afluente em que a carga organica foi
superior se registou uma diminuicdo da % Remogdocgo, em concreto, de 70%, na

concentracdo mais baixa, para 58% na mais elevada.

A DP registou em GFA3 um aumento em todos os protétipos com uma variagdo do aumento
entre 460% (P1) e 1750% (P6). A maior parte dos prot6tipos registou um aumento entre 460%
e 950% (P3), a que corresponde um aumento médio proximo do que se registou na variagdo da
carga organica dos afluentes nos dois testes. O valor da variacdo da DP mais elevado foi obtido
no protétipo P6. Dado que no ensaio GFA2 a DP em P6 atingiu um valor mais baixo que 0s
restantes poderd ser colocada a hipdtese de ter havido alguma interferéncia ao normal
funcionamento deste prot6tipo ou que, na data do ensaio GFA2, que decorreu logo ap6s a
regeneracdo dos catodos e reparacdes, ndo estivesse ainda totalmente restabelecida a
comunidade microbiana no mesmo. Este facto tera sido posteriormente ultrapassado porque nos
restantes ensaios realizados com EBCTs inferiores, os valores da DP foram mais homogéneos
e até, no caso do P6, foram atingidos sempre os valores da DP mais elevados, incluindo o
referente ao ensaio GFA3.

No que se refere a Rint registou-se uma reducdo na globalidade dos prot6tipos no teste GFAS.
As reducdes da Rint no teste GFA3 situaram-se num intervalo entre 42% (P1) e 62% (P2) e
apresentam na generalidade uma pequena variabilidade, sendo esta também extensiva a

comparacao entre protétipos do mesmo conjunto de duplicados.
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A EC teve uma variagdo muito similar & da Rint. Os valores das reducdes da EC no teste GFA3
que se determinaram, situaram-se num intervalo entre 33% (P6) e 67% (P1). Enquanto a carga
organica do afluente aumentou cerca de 8 vezes e a DP também aumentou em média ha mesma
ordem de grandeza (9,8 vezes), a Rint teve uma reducdo media relativamente inferior (2,2
vezes), mas ainda com grande significado. A correlagcdo positiva entre 0 aumento da carga
organica do afluente e o da DP, assim como a inerente reducdo da Rint S&0 relagfes que se tém
estabelecido em grande parte dos testes efetuados com CCMs confirmando um desempenho

semelhante nos prototipos ensaiados perante este tipo de variacdes.

A Velocidade Remocéo de CQO, por se tratar de um afluente suplementado com Acetato de
sodio, assume uma particular importancia tendo-se registado que esta teve um aumento de cerca
de 7 vezes no teste GFA3, quando comparado com o teste GFA2. O aumento da velocidade da
reacdo evita um maior tempo de contacto durante essa mesma reagcdo com 0 oxigénio que
eventualmente possa ser difundido através do catodo para o interior da cdmara anddica (Logan
2012). Numa reacdo mais lenta o oxigénio teria mais possibilidade de funcionar como aceitador
de eletrdes, ndo permitindo que esses atingissem o anodo. A muito superior Velocidade
Remocéo de CQO no teste GFA3 pode representar uma das justificagdes para a diminuicdo da

EC como se verificou no mesmo.
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3.2. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A discusséo dos resultados teve como base a avaliacdo do desempenho dos protétipos e foi
concretizada atravées da analise dos diferentes testes cuja orientagcdo seguiu a mesma sequéncia
com que se realizaram. Foram aferidos os resultados dos testes atendendo a seguinte ordem em

que se relevam as diferencas entre ambos:

- Utilizacao de separador Daramic (DARAM);

- Utilizacdo de separador Fibra de vidro GF/A (GFAL);

- Sem Separador (SS);

- Utilizacdo de separador Fibra de vidro GF/A ap0s regeneracdo de catodos (GFA2);

- Utilizacdo de separador Fibra de vidro GF/A e alteracdo da carga organica do afluente.
(GFA3).

Complementarmente foram obtidas conclusdes retiradas das comparacdes efetuadas entre testes

com elementos de construcdo ou sujeitos a condi¢Bes de operacdo diferenciados.

3.2.1. Carga orgéanica do afluente e diferenca de potencial

A variacdo da carga organica do afluente inserida dentro dos limites de operacdo da atividade
bacteriana e de transferéncia de eletrfes nos protétipos estd diretamente relacionada com a
producdo de energia (Jiang e Li 2009; Sharma e Li 2010).

A variacdo da carga organica do afluente esta ainda inversamente relacionada com a CE e com
a percentagem de remocdo de CQO (Huang et al. 2009).

Em Sharma e Li (2010) foi demonstrado que o tipo de afluente orgénico e a respetiva
concentracdo tém até certo nivel de concentracdo uma correlagdo direta com a producdo de
energia, 0 que se reflete nas diferengas de potencial obtidas.

Tendo como base a evolucdo das diferencas de potencial e a variacdo da carga organica do
afluente durante o periodo experimental representados, constatou-se que com grande
aproximacéo foi notado que o aumento ou reducdo da carga organica do afluente teve, com
desfasamento relacionado com a adaptacdo dos prototipos a essas variagdes, uma correlacéo

positiva com uma evolucdo muito semelhante. A maior diferenca de potencial foi encontrada
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guando o afluente foi suplementado com Acetato de sddio (GFA3) correspondendo a este
também a maior carga organica de afluente testado.
A relacdo aproximada entre a carga organica do afluente e a evolucao dos valores da diferenca

de potencial estdo representados na Figura 3.23.
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Figura 3.23 — Relacdo aproximada entre a a carga organica do afluente (CQO) e a evolucéo da diferenca
de potencial durante o periodo experimental. P1 a P6 — Prot6tipos.

Em grande parte dos testes efetuados por outros investigadores com aguas residuais, as cargas
organicas em termos da CQO sdo relativamente mais elevadas do que as obtidas durante o
periodo experimental o que, necessariamente tem uma influéncia primordial nas diferencas de
potencial. Na Tabela 3.17 apresentam-se para comparacao os resultados de alguns parametros
de avaliacdo obtidos em NYSERDA (2011) extraidos de listagem de dados que incluem
afluentes com cargas organicas e tempos de contacto com a cadmara anodica similares aos do

periodo experimental.
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Tabela 3.17 - Comparacéo de diferencas de potencial obtidas com aguas residuais com cargas organicas
similares. HRT — Tempo de retencdo; EBCT — Tempo de contacto.

% Diferenca
HRT CQ(()n?;IILIije Remocdo Potz(nacial (mI\EI\IIDhg/gCCOg;emrﬁ.) Ref.#
CQO (%)
(mv)
5 172 78 25 1 NYSERDA, 2011
10 150 80 34 1 NYSERDA, 2011
10 172 78 15 0 NYSERDA, 2011
20 142 56 20 1 NYSERDA, 2011
20 151 74 27 1 NYSERDA, 2011
EBCT

3 117 70 37 (@) DARAM, P1

3 117 51 30 2 DARAM, P6
10 119 68 34 5,6 DARAM, P1
10 119 85 25 2,6 DARAM, P6
30 112 90 26 16,8 DARAM, P1
30 112 74 22 115 DARAM, P6
10 141 69 44 8,9 GFAL, P1

10 141 69 44 9 GFA1, P6

30 156 76 47 24,6 GFAl, P1

30 156 80 41 17,6 GFA1, P6

a) — teste ndo realizado por avaria.

Foi possivel verificar que as diferencas de potencial, mesmo com cargas organicas de afluentes
inferiores, sdo na generalidade superiores aos obtidos em NYSERDA (2011), as percentagens
de remocdo de CQO sdo relativamente aproximadas e as EPgrcqoremovida S80 todas
significativamente superiores.

Verificou-se com alguma consisténcia que uma diferenca significativa da carga organica do
afluente entre testes em comparacdo tera interferido com significado relevante na variacdo dos
restantes parametros, julgando-se até que algumas alteracdes expectaveis nos mesmos ficaram
atenuadas e/ou dissimuladas. Excetua-se a esta conclusdo a comparagédo entre os testes GFA3
e GFA2, onde a variacgdo se restringiu a alteracdo artificial da carga organica, aumentando-a
cerca de 8 vezes (GFA3) e como todos os restantes elementos ndo foram alterados, podera
afirmar-se que neste caso, essa variacdo terd sido a responsavel por alteragdes significativas dos
restantes parametros, traduzidas pela redugéo da Rint, reducéo da % Remocgéocqo, reducéo da
EC e aumento da DP. Estes efeitos j& eram previsiveis e apresentam entre si correlagdes ja

encontradas por outros investigadores.

84



3.2.2. Percentagem de remocéo de CQO

A correlagdo positiva entre 0 EBCT e a % Remogaocqo tem sido obtida em varios testes de
CCMs com modo de alimentacdo por fluxo continuo de &guas residuais (Liu et al. 2004b;
Huang et al. 2009; Jiang et al. 2011). Releva-se o estudo a escala piloto efetuado por Jiang et
al. (2011) em que foram utilizados afluentes com constituicdo (efluente primério e efluente
primario + Acetato de sddio) e concentragdes proximas (CQO: 100-500 e 600-1000 mg/L) das
obtidas no periodo experimental onde foi encontrada uma correlacédo positiva entre as variacdes
da percentagem de remocdo de CQO e do tempo de retencéo.

No entanto durante o periodo experimental a % Remogaocqo teve variagdes significativas entre
EBCTs o que ndo permite estabelecer uma relacéo direta com o tempo de contacto do afluente
com o material da cAmara anodica.

A carga organica dos afluentes utilizados no periodo experimental que ndo foram
suplementados com Acetato de sodio é mais aproximada ao limite inferior dos que foram
testados em Jiang et al. (2011). Neste limite inferior a percentagem de remocao de CQO atingiu
em Vvarios testes valores similares e em alguns, valores significativamente superiores, como por
exemplo no teste DARAM (%Remocdo CQO = 90%, P1, EBCT = 30 Horas), mas este
desempenho néo foi regular.

Parte da variabilidade obtida no periodo experimental podera estar relacionada com a eventual
falta de precisdo dos resultados obtidos nos testes de CQO, dado que devido ao baixo teor de
carga organica do afluente, a diferenciacdo dos valores obtidos com os procedimentos
laboratoriais disponiveis, terd provavelmente acometida uma maior variagéo e imprecisdo. Esta
variabilidade foi também encontrada nos niveis de carga organica inferiores no estudo efetuado
por Jiang et al. (2011). No teste GFA3, em que a carga organica do afluente foi muito superior

a dos restantes testes, a homogeneidade dos resultados dos testes foi muito mais notéria.

Nos testes DARAM, GFAL e GFA2 foi possivel identificar uma tendéncia para a maior %
Remocé&ocqo estar associada a um maior tempo de contacto (EBCT), ou seja, com um EBCT
de 30 horas, tendéncia esta que € similar a obtida em outros testes (Liu et al. 2004b; Huang et
al. 2009) com variagdes de tempos de contacto similares aos que foram utilizados.

Como excecdo, o teste SS apresenta uma tendéncia contréria, tendo-se registado que a %

Remogdocqo, numa andlise global é muito semelhante com EBCTs de 3 e 10 horas, mas
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inferior com 0 EBCT de 30 horas. Nao serd provavel atribuir significativas diferencas devidas
a carga organica do afluente dado que estas s&o inferiores a 30% no decurso deste teste nos
diferentes EBCTs. Poderdo apontar-se como causas possiveis para justificar esta variacao
contraria no desempenho, a perturbacdo do funcionamento dos protétipos por retirada dos
separadores, operacgéo esta que precedeu a fase imediatamente anterior ao estabelecimento das
condicBes parao EBCT de 30 horas, ou como concluido por He et al. (2005), onde foi registado
gue uma baixa EC e uma elevada eficiéncia de remocéao de carga organica indicou que a sua
maioria foi removida por metanogénicos ou outros microbios, em vez das bactérias que tém
capacidade para realizar transferéncia eletronica, relagdo esta que também se verificou no
EBCT de 3 horas.

A comparacao entre testes confirmou que a %Remocdocqo foi pouco influenciada pela
alteracdo de separadores, mas eventualmente com algum significado quando o sistema operou
sem separadores. A variacdo da CQO do afluente apresentou uma correlagéo negativa com a
%Remocaocqo nas comparagdes dos testes DARAM - GFALl e GFA2 — GFA3, mas nos
restantes ndo foi possivel demonstrar essa evidéncia. No caso da comparacdo GFALl — SS a
auséncia de separador podera induzir alguma influéncia, uma vez que foi notificado no teste SS
um aumento significativo da DP. Na comparacdo GFAl — GFAZ2, as intervencdes que
antecederam o teste GFA2, poderéo ter sido determinantes.

3.2.3. Resisténcia interna

A resisténcia interna registou alguma variabilidade nos testes o que podera ter sido
provavelmente influenciada, entre outros, pela carga organica do efluente e o tempo de contacto
(EBCT).

Com efeito, constatou-se que nos testes DARAM e SS, em que a carga organica do afluente
ndo registou variacgdes significativas, se verificou uma tendéncia de aumento da resisténcia
interna com o aumento do EBCT entre 3 e 10 horas mas de uma relativa aproximacéo quando
comparadas entre os EBCTs de 10 e 30 horas. Esta tendéncia é similar nos EBCTs de 3 e 10
horas do teste GFA2, com condicGes de varia¢do da carga organica dos afluentes, idéntica mas
com decrescimo no EBCT de 30 horas. Eventualmente esta diferenca de comportamento tera
como causa a possivel auséncia de estabilizacao total do sistema logo apos a regeneracéo dos

separadores e outras operagOes de grande impacto que antecederam este teste.
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Dos testes efetuados, o que produziu uma reducgéo significativa e consistente das resisténcias
internas dos protdtipos, foi 0 ensaio GFA3 realizado com suplemento de carga organica por
adicdo de Acetato de sddio tri-hidratado. Registou-se neste teste uma reducéo global de cerca
de 60% relativamente aos outros testes no EBCT de 30 horas. A adi¢do de Acetato de sodio
tera aumentado significativamente a condutividade do afluente e consequentemente reduzido
as resisténcias internas.

A resisténcia interna € um dos parametros que mais influencia o desempenho de uma CCM
tendo sido apontado por Logan et al. (2006) e Li et al. (2011b) que a condutividade do afluente
é um dos principais fatores que interfere na resisténcia interna havendo entre ambas uma
correlagéo inversa.

Em estudos antes realizados por Liu et al. (2005) e Jiang e Li (2009) foi identificado como
causa provavel das variacdes verificadas na resisténcia interna, que o aumento da condutividade
do afluente terd sido devido a utilizacdo de Acetato de sodio, uma vez que este se dissocia
totalmente na agua, o que terd diminuido as perdas ohmicas a concentracdes elevadas de CQO.
No que se refere a comparacdo de testes efetuada e sendo conhecida a grande influéncia da
variacdo da resisténcia interna com a carga organica do afluente (Jiang et al. 2010b; Li et al.
2011b) e natureza da mesma, interferindo na condutividade do afluente, verificou-se que a
correlagéo inversa entre a carga organica e a Rint Se confirmou nas comparacOes efetuadas com
excecdo da comparacao dos testes GFAL — GFA2. A variacdo encontrada na carga organica dos
afluentes dos testes comparados nao permitiu concluir qual o grau de influéncia que a alteracéo
de separadores, ou a respetiva auséncia, poderdo ter tido na varia¢do da Rint como de facto se

constatou noutros testes que ja foram antes referidos.

3.2.4. Densidade de poténcia

Na densidade de poténcia, apesar de se terem registado variagdes significativas pontualmente,
n&o se registou em termos globais uma variacéo consistente com o tempo de contacto (EBCT)
ou com a carga organica do afluente nos testes DARAM, GFA1 e GFAZ2.

No teste SS a DP aumentou com as reducfes do EBCT e da resisténcia interna. Dado que a
variagdo da carga organica do afluente foi inferior a 30%, mas superior no EBCT de 3 horas, é
provavel que a operacdo dos prototipos sem separador tenha sido o principal fator que afetou a

producdo de energia. No entanto, tem sido comprovada a correlagdo positiva do aumento da
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taxa de carga organica do afluente com a DP (Behera e Ghangrekar 2009; Kim et al. 2010;
Jiang et al. 2011) que neste teste poderé ter tido um efeito relevante, dado que para um EBCT

menor esta taxa é superior conforme representado na Figura 3.24 para todos os testes efetuados.
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BOLR - ORGANIC LOADING RATE
Figura 3.24 — Taxa de carga organica (OLR) em todos os testes em funcéo do EBCT (3, 10 e 30 horas).

Noutro estudo (Jadhav e Ghangrekar 2009) foi ainda comprovada a correlacéo direta da %
Remoc&ocqo com a producdo de corrente numa gama de concentracdo de CQO entre 100 e
600 mg/L, o que também se verificou no teste SS (EBCT 3 horas).

O teste GFA3 foi realizado somente no tempo de contacto (EBCT) de 30 horas, mas neste
verificou-se um acréscimo muito elevado da DP quando comparado com o0s restantes testes
conforme antes representado na Figura 3.13.

Para a variacdo tdo significativa da DP no teste GFA3, que também foi acompanhada de uma
reducdo substancial da resisténcia interna, terdo contribuido o aumento da carga organica, da
forca ionica do afluente (Jiang e Li 2009) e a proximidade da resisténcia externa, fixada em 100
Q), com a resisténcia interna estimada com base nas curvas de polarizagao e de poténcia, que Se
aproximou daquele valor, aproximacdo esta considerada primordial para a maximizacdo da
producdo de energia quando a carga organica do afluente é objeto de um incremento
significativo (Aelterman et al. 2008).

Na comparacdo de testes foi comprovado que a densidade de poténcia tem uma correlagéo
inversa com a reducdo da Rint, 0 que somente ndo foi confirmado na comparacdo GFAL —
GFA2.
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A DP variou num intervalo entre 6,0 mW/m? (GFA2, P2, EBCT = 3 horas) e 112,7 mW/m?
(GFA3, P6, EBCT = 30 horas) que comparativamente sao inferiores aos ja conseguidos até a
presente data por alguns investigadores que utilizaram aguas residuais e suplementos destas
com Acetato de sddio nos ensaios que efetuaram. Esta ocorréncia podera estar relacionada com
a baixa carga organica do afluente ou com a dificuldade de recolha de electrdes pelos eletrodos
de grafite.

No teste efetuado por Jiang et al. (2011) foi concluido que a colocacéao vertical dos eletrodos
de grafite em leito de GAC se afigurou mais vantajosa do que a inicialmente testada na posicéo
horizontal como adotado nos prot6tipos P1 a P6. Havera no entanto que ser compatibilizada
uma solugéo deste tipo com a possibilidade de minimizar o afastamento dos eletrodos, o que
ndo foi conseguido em Jiang et al. (2011) e que foi apontado como um dos aspetos construtivos
que terd contribuido para um desempenho inferior ao que seria eventualmente possivel, por

aumento da resisténcia interna do protétipo.

3.2.5. Eficiéncia couldmbica

A eficiéncia couldombica registou em todos os testes um aumento significativamente crescente
com o0 aumento do tempo de contacto (EBCT). Excetua-se esta conclusdo para o teste GFA3
dado que neste somente foi ensaiado 0 EBCT de 30 horas.

A eficiéncia couldmbica foi superior em todos os EBCTs no teste SS. No teste GFA3 registou-
se a eficiéncia mais reduzida no EBCT de 30 horas.

No teste SS seria previsivel que a eficiéncia couldmbica atingisse valores inferiores aos dos
outros testes uma vez que 0s prot6tipos estiveram em operagdo sem separador entre 0s
eletrodos. A auséncia do separador facilita a entrada de oxigénio na cdmara anddica, o que
geralmente afeta a eficiéncia coulébmbica, reduzindo-a (Zhang et al. 2010; Li et al. 2011a;
Watson et al. 2011; Wei et al. 2013). Tendo-se no entanto verificado que o comportamento foi
contrério, e este desempenho foi acompanhado por um decréscimo da resisténcia interna e
aumento da DP durante o curso deste teste, estas previsiveis por remoc¢éao do separador, podera
supor-se que o constrangimento a migracao de protdes para o catodo, causado pelos separadores
nos outros testes terd tido um efeito superior na producdo de energia do que o que seria
eventualmente causado pela intrusdo de oxigénio através do catodo. Tal desempenho podera

ainda estar associado ao facto dos catodos se encontrarem revestidos na zona em contacto com
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0 exterior por quatro camadas de PTFE constituindo uma estrutura do catodo comparavel a que
foi otimizada em estudo antes efetuado por Cheng et al. (2006a). O objetivo neste estudo foi
direcionado para a minimizagédo da intrusdo de oxigénio na camara anddica ap6s remogéo de
uma membrana seletora a passagem de protdes, tendo tido como efeitos significativos o
aumento substancial e conjunto da DP e da eficiéncia couldmbica como sucedeu neste teste.
No que se refere ao teste GFAS3, a reducdo de perdas ohmicas a concentracdes elevadas de CQO
e a variacdo inversa da EC com o aumento da concentracdo do afluente foi reportada por Liu
et al. (2005) e Li et al. 2011b). Esta variacdo inversa estara relacionada com o consumo de
afluente pelo crescimento bacteriano com maior importancia que a produgdo de corrente.
Noutro estudo (Jiang et al. 2010a) foi demonstrado que as bactérias em suspensao huma solugédo
cresceram muito mais rapidamente com concentragdes elevadas de CQO e atendendo a que a
maioria destas bactérias ndo sdo produtoras de corrente, a degradacdo do afluente por estas da
origem & ocorréncia de baixas eficiéncias coulémbicas (Jiang e Li 2009).

Segundo também comprovado por Jiang e Li (2009) e Sharma e Li (2010), a variagcdo da
eficiéncia coulébmbica tem uma correlacdo inversa com 0 aumento da carga organica do
afluente. No teste GFA3 em que a carga organica do afluente foi muito superior a dos restantes
testes, verificou-se uma reducdo substancial da EC. A reducéo elevada da EC indicou que uma
menor quantidade de carga organica foi degradada e que a variagdo da CQO (A CQO) é também
mais elevada quando comparada com a verificada a concentracdes mais baixas (Li et al. 2011b).
Em estudo mais especifico efetuado por Liu et al. (2009) que inclui um intervalo de valores de
concentragdo de carga organica do afluente que se aproximam, ou incluem os determinados
durante o periodo experimental, foi concluido que aumentando 10 vezes a carga organica de
um afluente com Acetato de sédio (CQO: 0,175 —> 1,75 ¢g/L), a % Remoc¢aocqo teve uma
ligeira reducdo e a EC também sofreu reducdo mas de forma muito mais significativa. O
aumento da carga organica de 0,175 para 1,75 g/L no tempo de retencdo (HRT) superior
resultou numa reducdo muito elevada da EC, de 95% para 20%, enquanto a % Remog¢aocqo
diminuiu de 80% para 70%, respectivamente. No teste GFA3 o desempenho foi semelhante no
que se refere as variagdes da EC e da % Remogédocqo. A redugdo da EC no teste GFA3 podera
ainda indicar que o aumento de carga organica tera sido superior a capacidade de oxidacgdo das
bactérias anodofilicas com capacidade de transferir eletrdes e que o afluente foi oxidado por
outros microrganismos anaerobicos, tais como bactérias nitrato redutoras, bactérias sulfato

redutoras, ou archaea metanogénicas (He et al. 2005).
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4. CONCLUSOES E RECOMENDACOES FUTURAS

4.1. CONCLUSOES

As CCMs podem representar num futuro que se deseja ndo ser muito distante uma alternativa
a sistemas aerobios de tratamento de aguas residuais que atualmente estdo implantados em
inimeras ETARS reduzindo o consumo de energia e a producéo de subprodutos que necessitam

de tratamento posterior, minimizando custos de exploracao.

Com a montagem do sistema laboratorial objeto da presente tese procurou-se contribuir para
motivar futuros investigadores a dar continuidade ao mesmo e permitir uma avaliacdo de
estratégias de investigacdo cosubstanciadas na extensa pesquisa e andlise da bibliografia

especifica que também aqui se encontram incluidas.

O periodo experimental teve uma duracao relativamente limitada tendo em conta que estavam
em causa testes dependentes do estabelecimento de comunidades microbianas. A adaptacdo
entre alguns testes pode néo ter sido suficiente e ter afetado o desempenho global. No entanto,
foi possivel obter conclusdes que se consideram validas e importantes para trabalhos futuros.

Na escala laboratorial onde se podera enquadrar o estudo efetuado, concluiu-se que o tipo de
protétipo adotado tem caracteristicas que permitem prever com base na eficiéncia de remocéo
de CQO, o respetivo desenvolvimento para escalas de nivel superior (escala piloto e escala
real). Com efeito a percentagem de remoc¢do de CQO, apesar de ter sido afetada de alguma
variabilidade, atingiu em alguns ensaios valores na ordem de 90%, o que é compativel com a
legislacdo relacionada. Antevé-se entdo a possibilidade de constituir uma verdadeira alternativa
a tratamentos aer6bios com um custo energético reduzido recorrendo a CCMs com
caracteristicas de base como as testadas neste periodo experimental passivel de ser ainda
minimizado mediante o estudo de um perfil hidraulico adequado que evite o recurso a

bombagem.

Corroborando a conclusdo anterior tambem se verificou durante o tempo em que decorreram 0s

ensaios, ou seja, de aproximadamente 4 meses, que ndo houve colmatacdo do material de
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preenchimento da cdmara anddica (GAC) pelo que a implementacdo de um fluxo continuo
ascendente se revelou adequado e faz antever ainda uma reduzida necessidade de processar
subprodutos associados a este tipo de tratamento. Este desempenho néo sera, no entanto, alheio
ao facto de que o afluente antes de entrar no sistema foi sempre sujeito a uma etapa de
sedimentacdo que sempre se julgou imprescindivel para obter a eficacia referida, o que veio a
ser confirmado. A possibilidade de combinacdo ou articulagdo das CCMs com 06rgdos de
tratamento que ja estdo presentes nas ETARs poderdo representar um acréscimo de maior

valorizacdo dos objetivos a ter em conta para minimizar custos de exploracéo.

As granulometrias do GAC testadas tiveram pouco efeito na diferenciagéo da avaliagdo dos
parametros considerados mas, prevé-se que na gama de dimensBes testada seja possivel
otimizar o desempenho encontrando uma granulometria adequada num intervalo de pesquisa

que desta forma ficou restringido, independentemente de outras também poderem ser estudadas.

A homogeneizacdo do GAC entre duplicados apds um periodo experimental alargado revelou-
se uma estratégia que pode ser adequada para reduzir a disparidade e amplitude de valores entre

duplicados, o que implicitamente aumenta a precisao dos testes.

A % Remocaocqo foi pouco afetada por alteragdo ou remogéo dos separadores confirmando
que as caracteristicas do anodo terdo sido mais determinantes para este desempenho do que as

dos separadores testados.

O sistema laboratorial comprovou que € possivel transformar diretamente a energia quimica
contida na matéria organica das aguas residuais em energia elétrica e que esta depende em

grande parte da carga organica e da natureza do afluente.

A densidade de poténcia foi superior nos testes em que foi utilizada agua residual diretamente
guando os separadores foram retirados. Esta conclusdo carece no entanto de maior
desenvolvimento dado que ndo foi possivel aferir se a eventual formacdo de biofilme na
superficie do catodo em contacto com o afluente em funcionamento mais prolongado afetaria

0 desempenho global.
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Na comparacdo de testes foi comprovado que a densidade de poténcia tem uma correlagédo
inversa com a reducdo da Rint, 0 que somente ndo foi confirmado na comparacdo GFAL1 — GFA2.

O separador de fibra de vidro (GF/A) constitui uma alternativa mais adequada para o0 aumento

da EC quando comparado com o outro separador (Daramic) testado.

Da comparacao entre os dois testes realizados em etapas diferentes do periodo experimental em
que foram operadas intervencdes no mais recente (GFA2) de grande abrangéncia mas
objetivando materializar caracteristicas fisicas idénticas as do anterior (GFAL), concluiu-se que
existiu uma tendéncia, apo6s uma relativa estabilizacdo, para os desempenhos de ambos se

aproximarem o que podera perspetivar a respetiva reprodutibilidade para ensaios futuros.

4.2. RECOMENDACOES FUTURAS

A variabilidade da carga orgéanica do afluente foi uma das caracteristicas que mais terad
interferido na modificacdo do desempenho dos protétipos. O facto de ndo ser um parametro
controlavel com os meios disponiveis dado que implicaria a realizacdo de testes diarios,
incomportavel nesta fase de investigacdo, originou algumas disparidades nas comparacdes
efetuadas camuflando efeitos eventualmente atribuiveis parcialmente aos restantes elementos

testados, pelo que, este sera um fator a ter em consideracdo em futuros testes.

O prolongamento deste tipo de testes para periodos mais alargados aparenta ser fundamental
para a estabilizagcdo de condicOes de operacdo e comparacdo de materiais, 0 que no caso dos
ultimos obriga a0 manuseamento e abertura dos prot6tipos que necessariamente ficardo sujeitos

a uma adaptacdo mais prolongada.

Apesar de implicar custos de montantes elevados, a automatizacdo dos procedimentos é
fundamental e devera ser considerada em futuros estudos por possibilitar medices e respetivo

registo com uma muito maior frequéncia e precisao.
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ANEXO 1

CURVAS DE POLARIZACAO E DE POTENCIA

Neste anexo para complemento de analise, reproduz-se novamente a Figura 2.5 com a indicacéo
dos pontos notaveis que sdo na generalidade comuns as Curvas de polarizagdo e de poténcia
das CCMs.

600 0.50

TR RN SV 1 o0.45
S00 {1 0.40 __
E
1 0.35 =
= 400 -+ =
E 1 0.30 o
@ ‘B
= 300 - 41 0.25 =
= @
= =
e~ 200 1 0.20 g
|?int 1097° cE

100 —e— Cell voltage 1 ©-10

—&— Power density 1 0.05

o} T T T 0.00

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Current density (A/m?)

Curva de polarizacao tipica de uma CCM. A OCV ¢ a tensdo maxima da célula obtida quando ndo ha
fluxo de corrente. A Rin: pode ser estimada pela inclinacdo da curva de polarizacdo (cell voltage) e a
curva de poténcia fornece a densidade de poténcia a um certo valor da densidade de corrente. Esquema
e descricdo apresentada em (Heijne 2010).

Nota: O ponto maximo da curva de poténcia ocorre quando a Rex = Rint 0 que também permite estimar
a resisténcia interna do prototipo.

As curvas de polarizacdo e de poténcia que se representam seguidamente, correspondem &
totalidade do periodo experimental e foram obtidas em datas coincidentes com a recolha de

amostras para realizacdo de ensaios de CQO.

Nos casos em que as curvas ndo se encontram completas, com tracados invulgares ou mesmo
inexistentes tal deve-se em parte, a avarias verificadas nos circuitos ou pontualmente no

equipamento de medicao.
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Figura Al.1 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste DARAM com EBCT = 10 horas (22-11-
2012). P1 a P6 — Protétipos.

102



P1 P2

250 120 180 14
— 160 =
100 E 2
s 200 £ s
E z E™ 10 £
= 80 = 3 =
2 150 2 £ H
3 £ £ 10 s 5
[ s 2 a b
] ° 2 80 @
o 6
u 10 H 3 H
= W 2 e 60 k]
: g : © 3
= = 40 H
g% o $ 3 H
8 . 2 &
0 0 0 0
o 50 100 150 200 250 300 350 [] 50 100 150 200 250 300 350
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)
—&—Curva de Polarizagio  ——Curva de Poténcia —a—Curva de Polarizagio  -®—Curva de Poténcia
180 70 250 14
1
0 60 T 12 E
s = 200
> 140 H 2 H
= s0 E = 10 E
= 12 = 3 Kl
[ ] ] °
§ 100 w0 5 § 1% e 5
§ 80 E % E
30 =2
E H R ¢ §
g H 3 H
£ 20 3 § 4 3
5 40 w ] ]
= S £ 5 H
a 2 10 8 a 2 &
[ o 0 L]
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)
—&—Curva de Polarizagdo  —#—Curva de Poténcia —a—Curva de Polarizagio  —#—Curva de Poténcia
140 9 160 10
8
120 T 140 e =
= E
5 7 8 £
£ 10 i E » z
s 6 = 3 LA+
] s 2 100 K]
5 w0 5 & £ LI
2 2 £ 2
S . = & 80 5 B
5 60 3 ] ©
o . 4 ©
g ERE - g 60 I
c ] s -
o 40 E ] 3 =
I} @ £ w0 3
5 g 5 2 £
20 , @& . , 8
0 0 0 0
] 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)
—a—Curva de Polarizacdo  —#—Curva de Poténcia —a—Curva de Polarizacio =~ —s—Curva de Poténcia

Figura Al.2 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste DARAM com EBCT = 30 horas (26-11-
2012). P1 a P6 — Protétipos

103



P1 (avaria no circuito exterior) P2

200 12
180 -

1
%‘ 160 o %
31 £
iw 8 =
2 °
g 120 £
] 2
a 100 s 2
3 r}
m B0 -:
g 4 3
g o0 h:]
£ ]
5 4 2 §

20
o 0
0 50 100 150 200 250

Densidade da Corrente (mA/m?)

—a—Curva de Polarizagio  -®-Curva de Poténcia

180 80 250 16
150 70 T 14~
S 140 H 5 20 i
E 60 % E 12 ¥
E o 2 ] ]
o ° 0 T
£ 10 $ 5 £
2 “ § 3 s 3
2 80 I} £} e

-

: 0 2 3 1 ¢ o
i 2 3
H 2 3 g . =
2 a0 H 2 5 c
5 a a é

20 10 2

o L] L] o

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)
—a—Curva de Polarizacio  ——Curva de Poténcia —a—Curva de Polarizagdo —e—Curva de Poténcia

160 12 180 14
140 ~ 160 _
s 10 B - 12 g
= S 140 H
Em £ £ w E
3w '+ 3 3w =
I3 ] [
H 5 5 100 8 g
2 a0 6 B & 2
- 3 3 & LI
" 60 o s e
-4 4 3 2 s0 3
2 40 = e 4 T
£ [ £ g
% 2 L 2 2 &

0 0 0 0

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)
—4—Curva de Polarizagio  —#—Curva de Poténcia —&—Curva de Polarizacgio  —#—Curva de Poténcia

Figura A1.3 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste DARAM com EBCT = 3 horas (29-11-
2012). P1 a P6 — Protdtipos

104



P1 P2

300 160 250 30
140 ~ -
250 T - 5 E
£ 200 £
‘>E‘ 2 2 E z
= 200 100 = I; 20 %
5 3 3
£ 2 5 1% 2
& 150 80 2 & 5 8
3 £ ] o
H 0 o g ™ H
2 100 = s 0 3
2 w = H 3
2 ® o ]
£ £ = 5 -

5 s o

0 20 O 5 &8

0 0 0 4

0 50 100 150 200 250 300 150 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)
—&—Curva de Polarizacio  —#—Curva de Poténcia —a—Curva de Polarizacio  —#—Curva de Poténcia

160 60 250 16

140 —- 14
® E
s < 200 5
E 120 E 12 E
3 0w K "
g™ g g 150 103
! 3 £ |
a 80 n 8 4 LI
© © ® ©

° e

3 60 H g 6
g 20 3 € k]
E 4 - g -
& [} o w
o 10 8 E 50 H
20 a a

e
o
e
o
o

50 100 150 200 250 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)

e

—4—Curva de Polarizagho ~ —#—Curva de Poténcia —a—Curva de Polarizagho  —8—Curva de Poténcia

P5 P6

Diferenca de Potencial (mV)
@
Densidade de Poténcia (mWim?)

Diferenga de Potencial (mV)
g
Densidade de Poténcia (mW/m?)

[ 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Densidade da Corrente (mA/m?) Densidade da Corrente (mA/m?)

—a—Curva de Polarizacio  —#—Curva de Poténcia —4—Curva de Polarizacdo  —e—Curva de Poténcia

Figura Al.4 — Curvas de Polarizacao e de Poténcia no teste GFAL com EBCT = 30 horas (5-12-2012).
P1 a P6 — Prot6tipos

105



Y
[

g 8 8 § 8%

Diferenga de Potencial (mV)

g

0 50 100 150 200

40
20

0
250 300 350 400 450

Densidade da Corrente (mA/m?)

—&—Curva de Polarizacio = —#—Curva de Poténcia

160 70
140 60
>_§_ 120 5
=
g 100
s 40
5 w0
k5 30
s 60
€
f o 20
9 10
0 0
] 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?)
—&—Curva de Polarizacdo - Curva de Poténcia
180 12
160
10
s
£ 140
= 120 ]
o
8 100
2 6
@ 80
©
3
e 60 4
2
£ a0
o 2
20
[ 0
0 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?)

—&—Curva de Polarizacio  —#—Curva de Poténcia

Densidade de Poténcia (mWim?)

Densidade de Poténcia (mW/m?)

Densidade de Poténcia (mWim?)

P2

250 30
25

S 200

E

= 20

]

H

& 15

3

= 100

g 10

e

=

a 5 s
0 0
° 50 100 150 200 250 300 150 400 450

Densidade da Corrente (mAfm?)

—&—Curva de Polarizagdo  —#—Curva de Poténcia

P4

300 18
16
_. 250
s
E 14
= 200 12
2
] 10
5 40
] ]
o
s
g 100 6
2 4
S so
2
] 0
0 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?)
—a—Curva de Polarizacio = —e—Curva de Poténcia
200 20
180 18
160 16
3
= 140 14
2
g 120 12
3
& 100 10
@
': B0 8
&
§ o0 6
2
a8 40 4
20 2
o 0

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Densidade da Corrente (mA/m?)

~4—Curva de Polarizagio  —®-Curva de Poténcia

Densidade de Poténcia (mWim?)

Densidade de Poténcia (mWim?)

Densidade de Poténcia (mW/m?)

Figura A1.5 — Curvas de Polarizacéo e de Poténcia no teste GFAL com EBCT = 10 horas (7-12-2012).

P1 a P6 — Prot6tipos

106



P1

g

g

Diferenga de Potencial (mV)

o 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?)

—&—Curva de Polarizagio  —#—Curva de Poténcia

Diferenga de Potencial (mV)
8 & g 8

o
]

50 100 150 200
Densidade da Corrente (mA/m?)

—4—Curva de Polarizagio ~ —#-Curva de Poténcia

Diferenga de Potencial (mV)

o
g

100 150 200 250
Densidade da Corrente (mA/m?)

—4—Curva de Polarizacho  —@—Curva de Poténcia

80

60

20

250

300

Densidade de Poténcia (mW/m?)

Densidade de Poténcia (mWim?)

Densidade de Poténcia (mWim?)

P2

250 25
S 200 20
E
5
g 150 15
3
o
%
100 10
i3
£
§
5 50 5
0 0
(1] 50 100 150 200 250 300 350 400

Densidade da Corrente (mA/m?)

—a—Curva de Polarizagio  —#—Curva de Poténcia

P4

300 18
16
250
s 14
E
B 200 12
]
€
£ 10
2 150
3 8
3
< 100 6
2
2 4
8 s0
2
o o
o 50 100 150 200 250 300
Densidade da Corrente (mA/m?)
—a—Curva de Polarizagdo  —s—Curva de Poténcia
200 25

Diferenca de Potencial (mV)
o8 852288
o

o
o
s

100 150 200 250 300 350
Densidade da Corrente (mAim?)

—&—Curva de Polarizagdo ~ —#—Curva de Poténcia

Densidade de Poténcia (mWim?)

Densidade de Poténcia (mW/m?)

Densidade de Poténcia (mW/m?)

Figura A1.6 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste GFAL com EBCT = 3 horas (10-12-2012).
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Figura Al1.8 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste SS com EBCT = 10 horas (17-12-2012).
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Figura A1.10 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste GFA2 com EBCT = 30 horas (17-01-

2013). P1 a P6 — Prototipos
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Figura Al1.11 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste GFA2 com EBCT = 10 horas (24-01-

2013). P1 a P6 — Prototipos
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Figura A1.12 — Curvas de Polarizagéo e de Poténcia no teste GFA2 com EBCT = 3 horas (29-01-2013).
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Figura A1.13 — Curvas de Polarizacdo e de Poténcia no teste GFA3 com EBCT = 30 horas (11-02-
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ANEXO 2

VARIACAO DA CARGA ORGANICA DOS AFLUENTES E EFLUENTES EM
TERMOS DE CQO

Curvas de Calibracéo para leituras de absorvancia no Fotometro (Kits n/ Merck)

Tabela A2.1. - Regressdo Total

Diluicéo CQO tedrico) Absorvéancia (620 nm) Absorvéancia (620 nm) - Branco

Branco 0 0,037 0,000
1:40 0,025 26,7 0,049 0,012
2:40 0,050 53,4 0,060 0,023
340 0,075 80,1 0,073 0,036
4:40 0,100 106,8 0,084 0,047
6:40 0,150 160,2 0,105 0,068
8:40 0,200 213,6 0,136 0,099
24:40 0,600 640,8 0,312 0,275
40:40 1,000 1068 0,500 0,463

Declive 0,000431941 0,000431663

Ordenada Origem 0,037901307 0,001095478
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Figura A2.1 — Curva de calibracdo com consideracdo da absorvancia do Branco.

0,500

/

¥ = 0,0004%+ 0,0011

- / R?=0.9997

0,200

0,100 /

0,000

0 200 400 600 800 1000 1200
CQO (mg/L)

0,400

Absorvincia

Figura A2.2 — Curva de calibracdo sem consideracdo da absorvancia do Branco
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Tabela A2.1. - Regressdo Parcial. Justificada pela reduzida carga orgénica da agua residual recolhida

na ETAR.
Diluicdo CQO teodrico) Absorvancia (620 nm) Absorvancia (620 nm) - Branco
Branco 0 0,037 0,000
1:40 0,025 26,7 0,049 0,012
2:40 0,050 53,4 0,060 0,023
3:40 0,075 80,1 0,073 0,036
4:40 0,100 106,8 0,084 0,047
6:40 0,150 160,2 0,105 0,068
8:40 0,200 213,6 0,136 0,099
Declive 0,000452802 0,000456
Ordenada Origem 0,036263473 -0,001206
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Figura A2.3 — Curva de calibracdo com consideracao da absorvancia do Branco.
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Figura A2.4 — Curva de calibracdo sem consideracdo da absorvancia do Branco.
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Tabela A2.5. — Totalidade das observancias lidas nos testes efetuados

DATA TESTE (iijr(_;l; Absorvancia (Comprimento de onda - 620 nm)
P1 P2 P3 P4 P5 P6 Afluente Branco
22-11-2012 |  DARAM 10 0,054 0,060 0,057 0,063 0,047 0,045 0,091 0,038
26-11-2012 DARAM 30 0,040 0,052 0,049 0,047 0,047 0,048 0,086 0,036
29-11-2012 DARAM 3 0,051 0,060 0,060 0,057 0,060 0,061 0,088 0,036
05-12-2012 GFAL 30 0,044 0,048 0,052 0,044 0,043 0,041 0,098 0,028
07-12-2012 GFAL 10 0,047 0,053 0,046 0,051 0,042 0,047 0,091 0,028
10-12-2012 GFAL 3 0,034 0,038 0,041 0,039 0,042 0,036 0,058 0,028
14-12-2012 ss 30 0,042 0,048 0,045 0,039 0,041 0,047 0,059 0,026
17-12-2012 ss 10 0,047 0,049 0,040 0,042 0,050 0,047 0,067 0,032
20-12-2012 ss 3 0,058 0,051 0,051 0,045 0,041 0,046 0,076 0,033
17-01-2013 GFA2 30 0,053 0,052 0,049 0,045 0,045 0,048 0,076 0,037
24-01-2013 GFA2 10 0,053 0,050 0,048 0,042 0,046 0,045 0,064 0,030
29-01-2013 GFA2 3 0,043 0,046 0,044 0,049 0,048 0,053 0,071 0,033
11-02-2013 GFA3 30 0,174 0,172 0,156 0,147 0,174 0,172 0,356 0,031
Tabela A2.6. — CQO do afluente e CQO dos efluentes nos testes efetuados
- CQOo CQO Efluente (gO,/L)
DATA (horas) Teste Afluente
(mgO,/L) P1 P2 P3 P4 P5 P6
22-11-2012 10 DARAM 119 38 51 44 22 22 18
26-11-2012 30 DARAM 112 11 38 31 27 27 29
29-11-2012 3 DARAM 117 36 55 55 55 55 57
05-12-2012 30 GFAl 156 38 46 55 36 36 31
07-12-2012 10 GFAl 141 44 57 42 33 33 44
10-12-2012 3 GFAl 68 16 25 31 33 33 20
14-12-2012 30 SS 75 38 51 44 36 36 49
17-12-2012 10 SS 79 36 40 20 42 42 36
20-12-2012 3 SS 97 57 42 42 20 20 31
17-01-2013 30 GFA2 88 38 36 29 20 20 27
24-01-2013 10 GFA2 77 53 46 42 38 38 36
29-01-2013 3 GFA2 86 25 31 27 36 36 46
11-02-2013 30 GF/A3 715 316 312 277 316 316 312
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Figura A2.5 — CQOafluente — CQOkeriuente. Diferenca de carga orgénica (CQO) entre o afluente e

os efluentes nos testes A — DARAM: B — GFAL; C - SS; D - GFA2; E — GFAS3.

Nota: Dr 20/40 — P5 e P6; Dr 12/20 — P1 e P2; Dr 4/12 — P3 e PA4.
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