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Resumo

Nos paises desenvolvidos a energia usada nos processos de tratamento de aguas
residuais municipais representa cerca de 1,5 % do consumo de energia total e este valor
continua a crescer.

As Células de Combustivel Microbianas (CCM) representam uma potencial
alternativa para o tratamento secundério de aguas residuais, com a vantagem de
produzirem energia elétrica a medida que a matéria organica é consumida.

O principal objetivo deste trabalho experimental € retomar a operacdo dos
protétipos que estiveram armazenados a 4 °C durante cerca de um ano. Anteriormente
operaram durante um ano, alimentados com &gua residual priméria, onde se testou
separadores de materiais diferentes., verificando quais as maiores dificuldades
encontradas, para reiniciar a atividade bioldgica adequada na cadmara anodica. Uma vez
recuperada a atividade o passo seguinte foi a realizacdo de um estudo cinético. Investigou-
se como a performance das CCMs tanto em termos da producdo de energia como de
remocao de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQO), depende do regime de alimentacdo,
pela variacdo da taxa de fluxo das aguas residuais e concentracdo de CQO.

O trabalho experimental iniciou-se num sistema de CCM tubular de cdmara Unica
preenchido com Granulometria de Carvao Ativado (GAC) em modo de fluxo continuo.
Foram testados e comparados trés tempos de contacto do afluente com o GAC (3, 12 e 36
horas), com diferentes cargas organicas, (2,27 g/L e 1,14 g/L de acetato de sodio tri-
hidratado, sem adicao de substrato para 0s protdtipos 1 e 2; soro de queijo diluido 1:10 e
1:20 suplementado com agua residual e sem adicdo de soro, para o prot6tipo do Soro).

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

Conclui-se que em alguns testes as eficiéncias de remoc¢do de CQO sédo proximas
das presentes na legislagdo em vigor, contudo obteve-se baixas densidades de poténcia
tendo em conta as presentes na literatura. Tanto o Tempo de Contacto em Leito Vazio
(EBCT) como a concentragdo de carga organica comprovaram ser parametros a ter em
conta relativamente ao tratamento de aguas residuais, no entanto o comportamento das

CCMs quando o substrato utilizado foi o soro de queijo o estudo foi inconclusivo.

Palavras-Chave: Células de Combustivel Microbianas, Energia, Carga Organica,

Substrato, Tempo de Contacto em Leito Vazio



Abstract

In developed countries the energy used in municipal wastewater treatment
processes is about 1.5% of the total energy consumption and this figure continues to
increase.

Microbial Fuel Cell (MFC) represent a potential alternative for the secondary
treatment of residual waters, with the advantage of producing electric energy as the
organic matter is consumed.

The main goal of this experimental work is to resume the operation of the
prototypes that were stored at 4°C for about a year. Previously they operated for a year,
fed with primary residual water, where different separating materials were tested, in order
to verify which were the biggest challenges to restart the adequate biological activity in
the anodic chamber. Once the activity was restored, the following step was the realization
of a kinetic study. It was investigated how the performance of the MFCs, both in terms
of energy production and removal of Chemical Oxygen Demand (COD), depends on the
feed rate, through the variation of the flow rate of residual waters and concentration of
COD.

The experimental work was initialized in a MFC tubular system with an single
chamber filled with granular activated carbon (GAC) in continuous flow mode. Three
different contact times (3, 12 and 36h) between the affluent and the GAC were tested and
compared, with different organic loads, (2.27 g/L and 1.14g/L of sodium acetate
trihydrate and with no addition of substrate to prototypes 1 and 2; diluted cheese whey
1:10 and 1:20 supplemented with residual water and without addition of whey for whey
prototype). The performance is measured through plotted polarization curves, power
curves and the percentage of the removal of Chemical Oxygen Shortage (COS).

It was concluded that in some tests the COS removal efficiencies are similar to
those present in the legislation, however it was obtained low potency densities compared
to those present in the literature. Both the Empty bed contact time (EBCT) and the
concentration of the organic load proved to be parameters to account for in the residual
water treatment, however the CMMs behaviour was inconclusive when the used substrate

was cheese whey.

Key-words: Microbial Fuel Cell, Energy, Organic Load, Substrate, Empty Bed
Contact Time (EBCT)
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1. Introducéo
1.1Enquadramento

O mundo esta a enfrentar um enorme desafio energético, pois a procura aumenta
de dia para dia e futuramente serd ainda mais necessaria. De 2003 a 2015 a necessidade
energética aumentou de 444 x 10* J para 594 x 10% J, e prevé-se que até 2030, seja de
cerca de 762 x 108 J (Malovanyy et al., 2015).

Com o0 aumento da procura energética tem-se implementado novos planos de
poupanca energética. Estima-se que a procura energética cres¢ca mais de 50% até 2025
(Deval and Dikshit, 2013).

Atualmente a energia que utilizamos € proveniente de diferentes fontes, tais como,
combustiveis fosseis, gas natural e energia nuclear. No entanto estas sdo limitadas e
emitem gases com efeito de estufa (GEE), que sdo altamente responsaveis pelo
aquecimento global. Assim é necessario que a energia que utilizamos venha de uma fonte
ilimitada e amiga do ambiente, como as energias renovaveis. Estas serdo uma fonte de
energia que esta de acordo com as nossas necessidades, uma vez que sao ambientalmente
sustentaveis e diminuem a dependéncia dos combustiveis fésseis (Rahimnejad et al.,
2015)

Sendo as Células de Combustivel Microbianas (CCMs) uma tecnologia que
possibilita a producgéo de energia em simultaneo com o tratamento de uma fonte poluente,
como é o caso da agua residual, ha que ser encarada como uma opcao as atuais fontes de
energia, sendo por isso necessario investir tempo e recursos de forma a tornar o ambiente
mais limpo (Malovanyy et al., 2015).

A &gua cobre cerca de 71% da superficie terrestre, em muitas das atividades
humanas € necessario 0 seu USO, por isso se a agua estiver poluida perde o seu valor
econdmico e torna-se uma ameaca para a salde humana e animal (Sonune and Ghate,
2004). Até 2030 prevé-se uma duplicacdo da populacdo mundial em mais de 5 biliGes,
como consequéncia os problemas de poluicdo da agua irdo aumentar, sendo necessario
que os governos mundiais optem por uma politica de prevencao apostando na construcéo
de mais infraestruturas de saneamento (Oh et al., 2010).

As 4aguas residuais podem ser definidas como uma combinagdo de &guas que
contém residuos, podendo ser classificadas em 4 categorias: domésticas, industriais,

infiltragcbes/afluxos e de tempestades. Normalmente contém grandes cargas de materia



organica, agentes patogénicos, quimicos inorganicos, minerais, sedimentos e compostos
toxicos (Sonune and Ghate, 2004).

Os tratamentos mais utilizados para o tratamento das aguas residuais baseiam-se
em 3 estagios: tratamento primario, que inclui a remocao de areia, triagem, trituracao e
sedimentacdo; tratamento secundario que implica a oxidacdo da matéria organica
dissolvida por meio da utilizagdo de lamas biologicamente ativas e seguidamente
separadas por filtracdo; tratamento terciario sdo aplicados métodos bioldgicos avangados
de remocdo de azoto (N), métodos quimicos e fisicos tais como filtracdo granular e
absorcéo por carvao ativado (Sonune and Ghate, 2004).

Até ao momento a tecnologia bioldgica para o tratamento de aguas residuais usada
com mais sucesso é o de lamas ativadas, pois estas demonstram uma grande eficiéncia
(proxima dos 100%) na respetiva reducdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) que
consiste no indicador do grau poluicdo de um efluente que tem que ser reduzido para
niveis compativeis com a legislagdo em vigor. No entanto, neste tratamento o
bombeamento e o arejamento sdo processos que apresentam um elevado consumo
energético, por exemplo o bombeamento representa 21 % da energia total utilizada
durante o tratamento assim como 30 — 55 % é despendida pelo arejamento (Parkash,
2016). Uma outra desvantagem deste tratamento é também a producéo elevada de lamas,
pois 0 tratamento e eliminacdo das mesmas representa cerca de metade, chegando a
atingir 60%, do custo total do tratamento de aguas residuais numa ETAR (Wei et al.,
2003).

Assim as CCMs podem constituir uma alternativa aos tratamentos secundarios de
agua residual (Fornero et al., 2010; Logan et al., 2006), apresentando niveis de eficiéncia
similares aos conseguidos atualmente no processo de lamas ativados no que se refere a
remocao de poluentes observaveis com analises de CQO (Ghangrekar and Shinde, 2008;
Hays et al., 2011; Jiang and Li, 2009; Liu and Ramnarayanan, 2004; You et al., 2006).

Outra grande fonte de poluicdo que pode ser tratada com esta tecnologia é o soro
de queijo. O soro de queijo trata-se de um subproduto da fabricacdo de queijo, onde o
fabrico de 1 Kg de queijo acarreta a produgdo de aproximadamente 9 L de soro,
estimando-se que sejam produzidos cerca de 108 toneladas por ano (Koushki et al., 2012).
Por ser rico em matéria orgénica (CQO = 80 g/L e CBO = 50 g/L) (Zafar and Owais,
2006) a sua descarga constitui um grave problema ambiental (Antonopoulou et al., 2009).



1.2 Principios e fundamentos das CCMs

No contexto da reducdo do consumo de energia, a tecnologia CCM é de grande
interesse, uma vez que pode tratar residuos organicos a partir de varias fontes (ex.
agricola, industrial, antropogénico) sem ter que se despender grandes quantidades de
energia, como é o caso dos processos de tratamento de aguas residuais existentes (Walter
etal., 2016).

As CCM sdo das células que mais se distinguem, no que se relaciona com
conversdo de matéria organica, tais como o aglcar em energia elétrica através da
utilizacdo de bactérias como biocatalisadores. Isso significa que as CCM conseguem
gerar eletricidade e tratar aguas residuais simultaneamente. As CCMs consistem num
sistema composto por uma camara anodica e uma outra catddica, em que estas sdo
separadas por uma membrana de permuta de protdes (MPP). Os eletrdes sao produzidos
na camara anodica, no entanto ha mais aceitadores de eletrbes na cadmara catodica para
aceitar os eletr6es e completar o circuito (Halakoo et al., 2015).

O primeiro conceito de CCM foi demonstrado por Potter em 1910 (Potter, 1911,
1910). Neste, a energia elétrica foi produzida a partir de culturas vivas de Escherichia
coli e Saccharomyces cerevisiae utilizando elétrodos de platina. Contudo so6 a partir de
1980, quando foi descoberto que a densidade de corrente e da poténcia de saida poderia
ser muito melhorada pela adi¢do de mediadores de eletrGes, é que se passou a demonstrar
um maior interesse pela técnica (Du et al., 2007).

Pode se considerar entdo que a partir dos meados do final dos anos 80 e inicio dos
anos 90, as células de combustivel microbianas passaram a ser o foco de muitos trabalhos
de pesquisa. Muitos assuntos abordados em estudos relacionados com condicGes de
desempenho e de funcionamento do CCM sdo ainda abordados nos dias de hoje. Muitos
autores tém discutido o efeito da utilizacdo de bactérias imobilizados na superficie do
elétrodo, materiais, design, operacdo de célula de combustivel, confiabilidade e
aplicagdes, entre outros topicos relacionados. No final de 1990, uma série de descobertas
mostraram que certas bactérias podem ser usadas diretamente para produzir eletricidade
em células de combustivel em que ndo envolva um processo mediado por hidrogénio
(Hernandez-Fernandez et al., 2015).

Na ultima década, grandes progressos tém sido feitos na pesquisa de CCM onde
tem havido um aumento significativo do nimero de publica¢des na literatura. A maioria

dos estudos sdo focados na configuracdo das CCMs, bactérias exoeletrogénicas e na



utilizacdo de materiais do elétrodo de baixo custo (Logan et al., 2006; Logan and Regan,
2006; Rozendal et al., 2008).

As densidades de poténcia dos CCMs ao longo da ultima década tem vindo a
aumentar desde 0,1 a 6860 mW/m2. Contudo é passivel que este aumento tenda
eventualmente a estagnar, devido a ser limitado pela taxa de transferéncia de eletrGes que
é alcancado pelas bactérias utilizadas em CCMs. Considera-se entdo que na pratica um
CCM, consiste numa mistura de organismos metabolicamente versateis, onde uma boa
compreensdo das interacdes de diferentes bactérias na comunidade, biofilme e os
mecanismos de transferéncia de eletrfes ao anodo pelas bactérias dominantes é essencial

para melhorar a densidade de poténcia (Guo et al, 2012).

1.3 Producéo de bioenergia atraves das CCM

Como é mostrado na Figura 1 geralmente todos os CCMs consistem em uma
camara anodica e uma cadmara catddica, que se encontram fisicamente separadas por uma

membrana de permuta de protées (MPP) (Rahimnejad et al., 2015).

Anodo Bactéria Membrana Catodo

Figura 1: Modelo basico de CCM (Adaptado de Logan et
al., 2006)

Nas CCMs a oxidacdo da matéria organica, tais como fontes de carbono ou
substratos simples, que podem ser acetato, lactose ou glucose, ou mesmo substratos mais
complexos como aguas residuais, industriais ou domésticas € realizada por
microrganismos (biocatalisadores ativos), durante este processo gera-se eletrdes e

protdes, no entanto os eletrdes resultantes do seu metabolismo s&o transferidos para um



elétrodo (4nodo). Esta transferéncia pode ocorrer em duas formas, por contacto direto
com o elétrodo ou atraves de mediadores (Herndndez-Fernandez et al., 2015).

Os eletrBes sdo transportados através do circuito externo do &nodo para o catodo,
por outro lado os protbes sdo conduzidos para a camara catodica através da MPP, ou de
uma ponte salina. Os protdes e os eletrdes reagem na camara catddica, e em simultaneo
ocorre a reducdo do oxigénio a agua. A presenca de oxigénio na cdmara anddica ird inibir
a producgdo de energia elétrica, assim deve ser concebido um sistema para manter as
bactérias separadas das moléculas de oxigénio (cAmara anaerdbica para a reacao anodica).
O microrganismo encontra-se separado das moléculas de oxigénio, atraves de uma
membrana existente entre as duas camaras.

As Reac0es tipicas dos elétrodos sdo demonstradas em baixo considerando 0 uso

de acetato como exemplo de substrato:

Reacdo anddica:

microrganismo

CH;COOH + 2H,0 —————— 2C0, + 8H* + 8¢~ (Equagio 1)

Reacdo Catodica:
8H* +8e™ + 20, - 4H,0 (Equacio 2)

Reacdo geral:

microrganismo

CH5COOH + 20, ————— 2H,0 + 2C0, (Equagio 3)

A reacdo geral é a quebra do acetato (substrato) em dioxido de carbono e &gua,
com uma producdo concomitante de eletricidade como um subproduto. Com base na
reacdo do elétrodo mencionada em acima, um CCM pode gerar eletricidade a partir do
fluxo de eletr6es do a&nodo para o catodo no circuito externo.

O potencial anddico (Pan) € de cerca de -0,300 V, enquanto o potencial de cadtodo
(PcaT) € de cerca de 0,805 V. Assim, para um CCM utilizando acetato e oxigénio, o
potencial de células maximo teorico € Ecen = 0.805V - (-0.300V) = 1.105V. No entanto,



na préatica, o potencial de catodo com o oxigénio como aceitador terminal de eletrbes é

muito menor do que o0 m&ximo tedrico, devido ao sobrepotencial de reagdo catodica.
Tipicamente, o Potencial de Circuito Aberto (PCA) de um catodo de ar é de cerca

de 0,4 V, com um potencial de trabalho de 0,25 V, mesmo quando proibitivamente caro

Pt ¢ utilizado como catalisador catodico (Guo et al., 2012).

1.4 Mecanismos de transferéncia de eletrbes da bactéria para
os elétrodos

A conexdo entre a biologia e eletricidade é conhecida desde os estudos de Galvani
na década de 1780, quando se descobriu que a corrente de um gerador de eletricidade
estatica pode provocar contracbes em uma perna de sapo amputada, revolucionando a
compreensdo do sistema nervoso (Bullen et al., 2006).

Uma vez que uma ligagdo elétrica pode induzir uma reagéo biol6gica, o inverso,
em muitos casos também é verdadeiro e deste modo processos bioldgicos podem ser
usados para gerar eletricidade. Isto conduziria a capacidade para utilizar materiais tais
como, por exemplo, lactose (a partir de fabrico de queijo) para alimentar aparelhos
elétricos. Um dos primeiros desenvolvimentos nesta &rea foi descrito por Michael Cresse
Potter em 1911, quando ele colocou um elétrodo de platina em culturas de levedura ou E.
coli e mostrou que uma diferenca de potencial pode ser gerada. O trabalho futuro por
Cohen em Cambridge levou ao desenvolvimento de baterias de células de combustivel
microbianas capazes de gerar potenciais superiores a 35V (Davis and Higson, 2007).

Contudo a lenta transferéncia de eletrGes entre as células das bactérias e 0s
elétrodos € um dos principais blogueios a uma densidade de poténcia desejada para
aplicacdes praticas gerais. Até a data, a maioria dos esfor¢os na melhoria da densidade de
poténcia CCM tém sido focados na Nano-engenharia, na modificacdo de materiais do
elétrodo como a area superficial especifica e otimizacéo de configuragdo de dispositivos
ou modos de operagéo para a melhoria do transporte de massa e eletrdes (Liu et al., 2012).

Dois mecanismos tém sido propostos para explicar a transferéncia de eletrdes a
partir do interior da célula para um elétrodo. O primeiro mecanismo trata-se da
Transferéncia Direta de Eletrées (TDE), o qual depende do contacto fisico direto entre a
Bacteria Eletricamente Ativa (BEA) com o elétrodo, através de proteinas condutivas na
membrana celular do microrganismo (por exemplo, o citocromo ¢), o segundo mecanismo

é a Transferéncia Mediada por Eletrdes (TME) substancias com propriedades redox, que



atuam como intermedidrias entre a membrana celular e o anodo. Eles podem ser
adicionados externamente ou excretado como um resultado do metabolismo microbiano
(Eaktasang et al., 2012; Hernandez-Fernandez et al., 2015).

1.4.1. Transferéncia direta de eletrbes (TDE)

Determinados microrganismos parecem também possuir a capacidade para
transportar eletrdes a partir do interior da célula bacteriana para o meio extracelular
através da membrana celular ou do pili que € um condutor especial em vez de mediadores.
Esta forma de abordagem de transferéncia de eletrdes € conhecida como TDE. Uma vez
que as camadas exteriores da maioria das espécies microbianas sao ndo-condutoras, uma
série de proteinas de transporte de eletrdes ligados a membranas sdo necessarios para a
TDE, tais como os citocromos tipo C e proteinas heme. Considera-se entdo duas vias TDE
que se encontram ilustradas na Figura 2 Uma é através das proteinas de transporte de
eletrdes ligados & membrana (Figura 2.A), e a outra é através do pili (nanofios) que se
encontram ligados as proteinas membranares de transporte de eletrdes (Figura 2.B) (Guo
etal., 2012; Schroder, 2007).

A B Matéria Orgénica

o,

Matéria Organica

co,

Nanopili

Proteinas de Transporte de
Eletrées

Figura 2: Representacdo das duas vias de transferéncia direta de eletrfes, A: Via através das proteinas de
transporte de eletrdes ligados a membrana; B: Via através do pili que se encontram ligados as proteinas
membranares de transporte de eletrdes (adaptado de Guo et al., 2012)



1.4.2. Transferéncia mediada de eletrées (TME)

A maior parte das bactérias necessitam de mediadores para a transferéncia de
eletrbes, que irdo fazer o transporte dos eletrfes a partir do interior para o exterior das
células, uma vez que as suas membranas celulares consistem em lipidos ndo condutores,
peptidoglicanos e lipopolissacarideos. Como € possivel observar na Figura 3 0s
mediadores num estado oxidado sdo reduzidos no citoplasma ou periplasma através da
absorcéo de eletrdes libertados pela oxidagdo do carbono organico catalisada por enzima
no interior das bactérias. Os mediadores reduzidos migram para o anodo e libertam os
eletrbes no anodo para se tornarem de novo oxidados, apés isto os mediadores oxidados

estédo prontos para repetir o mesmo processo (Guo et al., 2012; Schroder, 2007).

O eroteines Transportacorss ge Eletrdes B Trasporte e Blatrdes Reguzidos ¥ Tramsporte de Bletrdes Oxidecos

Figura 3: Representacdo da Via de transferéncia mediada de eletrdes (adaptado de Guo et al.,
2012).

Mediadores podem ser divididos em dois grupos: os mediadores exdgenos
(artificiais) e mediadores enddgenos. Sendo a adi¢cdo de mediadores exdgenos
frequentemente utilizada para aumentar a geracdo de corrente elétrica. Contudo uma
grande desvantagem da utilizacdo de mediadores exogenos redox é a necessidade de
adicdes repetidas 0 que torna um processo dispendioso, pois eles sdo geralmente instaveis.
Além disso, estes mediadores artificiais podem representar preocupagdes ambientais
devido a sua toxicidade. Assim, a aplicacdo de mediadores artificiais € bastante limitada
e esta a ser gradualmente abandonada. Felizmente, em alguns sistemas, os mediadores

ex0genos ndo sao necessarios uma vez gque algumas bactérias possuem a capacidade de



segregar mediadores por si s0. Estes mediadores sdo normalmente produzidos de duas
formas: por meio da producdo de compostos organicos redutiveis, reversivelmente
(metabolitos secundérios) e por meio da geracdo de metabdlitos priméarios oxidaveis
(metabolitos) (Guo et al., 2012; Schroder, 2007).

1.5 Modelo de CCM

O CCM é um sistema complexo que envolve processos simultaneos bioldgicos e
eletroquimicos de carga, de massa e de transferéncia de energia. A saida de poténcia
obtida com um CCM depende de um vasto conjunto de diferentes parametros, tais como
a quantidade de bactérias, mistura e fendmenos de transferéncia de massa, a cinética
bacteriana, as reacGes catodicas e a eficiéncia do transporte de protdes. Portanto, o
desenvolvimento de um CCM envolve conhecimentos multidisciplinares da

microbiologia, eletroquimica, ciéncia dos materiais e engenharia (Oliveira et al., 2013).

1.5.1 Configuracéo CCM

Diferentes tipos de configuracbes de CCM tém sido propostos para estudos de
escala laboratorial. Onde a maior limitacdo desta tecnologia consiste no aumento de
escala. A distancia entre os elétrodos e a superficie especifica do anodo, catodo ou
separador sao fatores-chave na qual a resisténcia interna do sistema e a densidade de
poténcia dependem diretamente. As configuracdes do CCM s&o divididas em 2 tipos:
CCM de duas cadmaras e CCM de camara Unica (Oliveira et al., 2013).

1.5.1.1 CCM de Duas Camaras

Os CCM de duas camaras ou de camara dupla é uma configuracédo tipica que
consiste principalmente em uma camara anodica e uma catddica fisicamente separadas
por uma membrana de permuta de protdes (MPP) ou uma ponte salina, que permite 0s
protdes fluirem a partir do &nodo para o catodo e a0 mesmo tempo, impede a difusdo de
oxigénio proveniente da cadmara catddica para a cdmara anodica (Logan, 2008; Logan et

al., 2006). Estas configuragdes de CCM operam normalmente em batch com diversas



fontes de carbono como solucdes de glucose e de acetato ou de aguas residuais, para gerar
bioeletricidade (Du et al., 2007).

Existem varios tipos de designs de cdmaras duplas como o tipo H (Figura 4), o de
fluxo ascendente tubular e o de placa plana (Logan, 2008; Logan et al., 2006).

A tradicional forma de "H" (Figura 4), consiste geralmente em duas garrafas
ligadas por um tubo que contém um separador que geralmente é uma Membrana de
Permuta Cationica (MPC), tais como Nafion ou Ultrex, ou uma simples ponte salina. A
chave para este design é escolher uma membrana que permita que os protdes passem entre
as camaras (também é chamada de uma membrana de permuta de protées, MPP), sendo
estes sistemas de forma “H” uteis para pesquisar pardmetros como analisar a produgdo de
energia utilizando novos materiais, ou tipos de comunidades microbianas que surgem
durante a degradacéo de compostos especificos, tem como grande desvantagem os baixos

niveis de producdo de densidades energéticas (Logan et al., 2006).

Figura 4: Sistema de forma “H” com duas
camaras, onde é possivel observar as camaras
anddica e catédica equipadas com pulverizacéo de
gés. (Adaptado de Logan et al., 2006)

Outra configuragdo CCM de camara dupla (Figura 5) foi desenvolvida por Min e
Logan em 2004 com o nome de placa plana (Flat Plate CCM), que consiste em apenas
um Unico conjunto elétrodo / MPP, onde um catodo de carbon-cloth foi prensado a quente
em uma MPP de Nafion e colocado em contacto direto com uma Unica folha de papel
carbono que serve como o0 anodo, para formar um conjunto elétrodo / MPP. Esta
configuracdo é composta por duas placas ndao condutoras de policarbonato ligados em
conjunto. A MPP separa a cdmara catddica dos compartimentos anddicos. Permitindo que

a camara anodica possa ser alimentada com aguas residuais ou de outra matéria organica



e que por outro lado ar seco possa ser bombeado para a camara catddica, sem a

necessidade de uma solugdo catalitica (Du et al., 2007).
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Figura 5: Modelo de placa plana, onde um canal é
cortado nos blocos, de forma a que o liquido flua
através do elétrodo. (Adaptado de Logan et al., 2006)

Na categoria de CCM de camara dupla pode se ainda considerar o modelo de
upflow tubular que é geralmente constituido por um cilindro de plexiglas dividido em
duas sec¢Oes, a camara anddica e a camara catddica, usando glass beads e camadas de 1a
de vidro. Devido a facilidade de fazer um aumento de escala 0 modelo de upflow
mostrado na figura é o mais adequado para o tratamento de aguas residuais. Por outro
lado, este modelo usa a recirculacdo dos fluidos, que tem a desvantagem dos elevados
custos de energia usada no bombeamento do fluido. Assim a principal funcdo destes
modelos ndo € a geracao de energia, mas sim o0 tratamento das aguas residuais.

Uma das variagOes deste modelo consiste num reator upflow de leito fixo de
biofilme, no qual o fluido flui continuamente através dos anodos porosos em direcdo a
MPP (Du et al., 2007; He et al., 2005).

1.5.1.2 CCM de camara unica

As CCMs de camara dupla apesar de conseguirem operar em continuo e em
descontinuo (batch) sdo modelos complexo e dificeis de fazer o seu aumento de escala,
deste modo criou-se 0 modelo de cdmara Unica, que apresenta uma configuracdo mais
simples, menos custos de investimento e podem também operar em modo continuo ou

descontinuo.



Normalmente nesta configuracdo tanto o &nodo como o catodo estédo localizados
no mesmo compartimento, sem a necessidade de um sistema de arejamento. Na
configuragdo simples o anodo e o catodo encontram-se em ambos os lados de um tubo,
com o anodo selado contra uma placa plana e o catodo de um lado exposto ao ar e do
outro exposto a agua.

Park e Zeikus desenvolveram um modelo de CCM apenas com um
compartimento, este consiste numa cdmara anddica acoplada a um catodo poroso que esta
diretamente exposto ao ar (Park and Zeikus, 2003).

Também Liu e Logan desenvolveram um modelo de CCM que consiste na
colocacdo do anodo dentro de uma camara de plastico cilindrica e do catodo na zona
exterior da cdmara. O anodo foi feito de folha de carbono sem impermeabilizagéo, e o
catodo pode ser feito com um elétrodo de carbono, com MPP ligando-a diretamente a um
elétrodo de carbono em tecido flexivel ou mantendo-se sozinho numa placa rigida de
carbono sem MPP (Liu and Logan, 2004).

Um sistema tubular de CCMs com um céatodo exterior e um anodo interior usando
granulos de grafite foi desenvolvido por Rabaey et al. Na auséncia de uma camara
catddica, o catolito é fornecido ao catodo por gotejamento sobre uma esteira de tecido
exterior de grafite evitando assim que seque (Rabaey et al., 2005).

Outro tipo de CCM de camara Unica é um CCM de forma cilindrica, o qual usa na
mesma camara o anodo e o catodo. Este modelo é feito de plexiglas, com 8 tubos de
grafite que formam o &nodo num visor concéntrico a volta de um unico catodo (Liu e
Cheng, 2005).

1.5.2 Composic¢édo do Elétrodo

Novos materiais para CCMs tem vindo a ser desenvolvidos para melhorar tanto a
sua viabilidade econémica como o seu desempenho. Neste sentido, um vasto conjunto de
materiais tem sido estudados para os elétrodos, tanto o &nodo como o catodo (Hernandez-
Fernandez et al., 2015).



1.5.2.1 Composicdo do Anodo

A selecéo cuidadosa dos materiais do &nodo € importante devido ao seu efeito
tanto na ligacdo dos micrébios como na transferéncia de eletrbes. O carbono ou grafite
sdo frequentemente selecionados como base de materiais para anodos, devido a sua
grande area de superficie, elevada condutividade, biocompatibilidade e estabilidade
quimica. Além disto sdo também considerados relativamente baratos (Osman et al.,
2010).

Existem outros materiais como os metais que sdo mais condutores do que 0s
materiais a base de carbono, contudo a sua aplicagdo nas CCMs tem vindo a ser menos
aplicavel. Apenas ago inoxidavel e titanio tém sido utilizados como materiais de base
comuns para 0s anodos uma vez que muitos outros metais tém propriedades corrosivas.
O principal inconveniente destes materiais é a sua superficie lisa que impede a adesdo das
bactérias. E por isso que varios metais ndo-corrosivos, tais como ago inoxidavel, de titanio
ou ouro, ndo conseguem alcancar densidades de energia mais elevadas do que materiais

a base de carbono (Hernandez-Fernandez et al., 2015).

1.5.2.2 Composicao do Catodo

Os mesmos materiais a base de carbono ou grafite que foram descritos
anteriormente para utilizagdo como anodo, também tém sido utilizados como cétodos.
Estudos tém relatado o uso de grafite, feltro de grafite, folha de carbono, pano de carbono,
Platina (Pt), Pt preto (Pt Black) e o carbono vitreo reticulado. A principal diferenca é que
neste caso geralmente precisam de um catalisador (ex: Pt para reducdo de oxigénio)
(Logan et al., 2006).

Geralmente as configuracBes de catodos de Ar e aquosos sdo as comummente
mais utilizadas em CCMs. A principal diferenca entre elas é que, no caso de catodos de
ar um dos lados esta diretamente em contacto com o oxigenio (exposta ao ar). Sendo este
o0 tipo de catodo mais utilizado devido ao seu design simples, que ndo necessita de
arejamento e consegue oferecer altas densidades de energia. Ele consiste tipicamente em
trés camadas: uma camada de difusdo exposta ao ar, um material condutor de suporte,
que, por vezes, funciona como uma camada de difusdo, e uma mistura de catalisador e
agente ligante em contacto com a agua. No entanto, no caso de catodo aquoso, o elétrodo

muitas vezes é constituido por material de suporte condutor, tal como um pano de carbono



ou malha de platina, revestido com uma camada ligante / catalisador, o qual é imerso
numa fase aquosa com uma concentracdo de oxigénio limitada. O material de apoio mais
comum para ar-catodos é pano de carbono e o ligante utilizado para fixar o catalisador
para o elétrodo é muitas vezes acido perfluoro (Nafion) ou politetrafluoroetileno (PTFE)

(Hernéndez-Fernandez et al., 2015).

1.6 Biofilmes

O termo biofilme tem sido proposto para uma comunidade estruturada de
microrganismos que adere irreversivelmente as superficies (bidtica ou abidtica),
formando uma matriz polimérica de aspeto compacto e gelatinoso, desenvolvida
principalmente de um material polissacarido, (Kokare et al., 2009; Schechter et al., 2014).
Aos biofilmes que cresceram nos elétrodos de CCMs da-se o nome de Biofilmes
Electroguimicamente Ativos (BEAs), (Babauta et al., 2012). Os BEAs tém uma grande
importancia principalmente na oxidagao/reducéo de metais, na dissolu¢éo de minerais no
ciclo do carbono, entre outros (Logan, 2008).

Sdo essencialmente constituidos por cerca de 97% de agua, 2-5% de células
microbianas, 3-6% de Substancias Poliméricas Extracelulares (SPE), ides, particulas
retidas, e substancias dissolvidas e adsorvidas (Schechter et al., 2014).

Tanto o material do elétrodo como os microrganismos utilizados no anodo das
CCMs sdo dos principais fatores na influéncia do seu desempenho. Como referido
anteriormente, varios tem sido os materiais utilizados no elétrodo, como a grafite, malha
de carbono, etc, sendo a area superficial e a elevada condutividade fatores a ter em conta
na hora da sua escolha. Fatores como porosidade, area de superficie, condutividade dos
materiais do elétrodo, disponibilidade de nutrientes, caudal, pH e temperatura véo afetar
a aderéncia dos microrganismos, permitindo assim a formacéo de um biofilme sobre a
superficie do anodo que sera essencial para a eficiente transferéncia de eletrdes entre os
microrganismos e o anodo (Baranitharan et al., 2015; Zhang et al., 2011).

A estrutura de biofilme é classificada pela teoria convencional nos seguintes
passos basicos de desenvolvimento, fixacao inicial, fixacéo irreversivel das bactérias com
a formacdo de microcoldnias, a maturacdo do biofilme e descolamento (Baranitharan et
al., 2015; Schechter et al., 2014).



Assim com o conhecimento e a compreensdo dos componentes do biofilme, a
morfologia e os passos de formagdo podem levar a uma melhor condutividade do biofilme
em MFCs (Schechter et al., 2014).

1.7 Aplicactes CCM

Atualmente as CCM sdo usadas numa grande variedade de aplicacdes,
sendo mais usadas no tratamento de aguas residuais, na geracao de energia, na
producdo de biohidrogénio, em baterias e sensores ambientais, em

biorremediacéo entre outras.

1.7.1 Tratamento de aguas residuais

No tratamento de aguas residuais as CCMs ainda enfrentam problemas
relacionados com 0 aumento de escala a partir de ensaios em escala laboratorial, por isso
0 uso de fluxo continuo, assim como CCMs de camara Unica e CCMs sem MPP é
favorecido (Du et al., 2007).

O primeiro ensaio em larga escala para o tratamento de agua residuais utilizando
CCMs foi desenvolvido na Australia pelo Centro Avancado de Gestdo da Agua na
Universidade de Queensland. O reator consistiu em 12 médulos de 3 m de altura cada,
com um volume total de aproximadamente 1 m3. O reator contém anodos de fibra de
carbono dentro de reatores tubulares e apresenta um fluxo ascendente, a parte exterior do
reator é coberto com catodos de fibra de grafite. O principal objetivo deste ensaio foi a
remocdo de pelo menos 5 Kg/dia de matéria organica por m® do volume do reator.
Dependendo da remocgdo conseguiu-se obter continuamente uma poténcia de 500 W
(Logan, 2010).

1.7.2 Biossensores

Os biossensores do tipo CCM podem ser utilizados para a determinacdo da
concentragdo da Caréncia Bioldgica de Oxigénio (CBO), devido a relacdo entre a

eficiéncia Coulébmbica (EC) das CCM e a forca da agua residual. Este parametro



bioquimico é muito importante na analise poluente das aguas e como o método de anélise
convencional demora cerca de 5 dias a realizar, varios estudos demonstraram que as
CCMs podem ser utilizadas para a sua determinacao através da leitura da corrente maxima
ou pelo célculo da EC. Num sistema de CCM, um aumento de matéria organica provoca
um aumento imediato de energia produzida pelas CCMs, assim com o fornecimento
continuo de agua residual através da cadmara catodica das CCMs e a mediag&o da energia
produzida a CBO pode ser determinada (Annaduzzaman et al., 2012).

Os biossensores sdo muito usados para recolha de dados sobre parametros
ambientais, que podem ser importantes para uma melhor compreensdo dos ecossistemas,
no entanto estes necessitam de energia para operar. Atualmente sdo usados em boias
meteoroldgicas, permitindo a medicdo de temperatura do ar, da agua, pressao, humidade
relativa (Franks and Nevin, 2010).

Reimers e Tender, desenvolveram um sistema chamado Benthic Unatted
Generators (BUGS), utilizando a tecnologia das CCMs. Este sistema consiste em CCMs
que produzem eletricidade a partir de matéria organica presente nos sedimentos marinhos.
Foram projetados, para o fornecimento de energia a equipamentos eletronicos que se

encontram em locais remotos, como por exemplo o fundo do oceano (Lovley, 2006).

1.7.3 Biorremediacéo

Certas comunidades microbianas de CCMs tém a capacidade de degradar uma
grande variedade de poluentes, e por isso podem ser usadas para limpar amostras
ambientais in situ. Espécies de geobacterias, tém sido utilizadas na degradacédo anaerdbia
de componentes do petrdleo e de contaminantes de lixiviados de aterros presentes em

aguas subterraneas (Lin et al., 2005).



1.8 Objetivos

Esta dissertacdo de mestrado tem como principais objetivos, numa primeira fase
a reativacdo de 3 protdtipos de um sistema laboratorial de CCM, constituido por 6
prototipos que foram anteriormente montados no Laboratério de Engenharia e
Biotecnologia Ambiental da Universidade do Algarve (LEBA/UAIQ) e que demonstraram
a sua capacidade para tratar 4guas residuais municipais com produgdo simultanea de
energia elétrica, e numa segunda fase pretende-se com a levar a cabo um estudo cinético
mais aprofundado e sistematizado destes prototipos por forma a perceber e tentar modelar
a sua resposta sob diferentes condicdes de carga organica aplicada e tempo de residéncia
da agua residual no sistema.

Tem como intuito final a determinacdo dos parametros Otimos que possam

futuramente permitir um aumento de escala do processo.



2. Materiais e Métodos

2.1 Descricéo da CCM

O sistema laboratorial é constituido por 3 protétipos (Figura 6), nomeadamente
protétipo 1 (P1), protétipo 2 (P2) e protétipo do soro (PS), estes foram reativados apds
um longo periodo de inativagdo. Estes protétipos foram anteriormente construidos e
usados num trabalho experimental realizado no LEBA.

Os prototipos tém uma construcdo do tipo camara unica com geometria tubular
constituida por polimetilmetacrilato (PMMA, Gevacril; Dagol, Lda.) de didmetro
nominal exterior de 50 mm (interior, 44 mm) e acessorios de Policloreto de vinilo rigido
(PVC, Plimat, S.A.; Montalgarve, S.A.), de diametro nominal de 50 mm, utilizados
habitualmente em redes de abastecimento de 4gua potavel. Assim, a construcdo de cada
prototipo utilizou um trogo de tubagem PMMA com 0,15 m de comprimento, um tampao
fémea, dois colarinhos, duas flanges livres em PVC, quatro conjuntos de parafusos (8.8,
M12x60), porcas e anilhas de aco zincados e uma junta plana de vedacao de borracha de
etileno-propileno-dieno (EPDM, 10/16 DN40) (Mendes, 2013).

A cédmara Unica é composta por uma camara anoddica preenchida com
Granulometria de Carvédo Ativado (GCA) Darco 4/12 (Sigma-Aldrich, Quimica, S.A.) na
qual estd inserido um elétrodo de grafite (Alfa Aesar, 99,9995%, metals basis) que
permite a recolha e conducao do fluxo de eletrdes do circuito elétrico externo onde fica
interposto um potenciémetro até ao catodo, e também uma camara catodica constituida
por um tecido de carbono (Carbon Cloth Treated - 30% Wetproofed, Fuelcellstore)
impermeabilizado a 30% com Teflon, e impregnado com platina, que funciona como
catalisador da reacdo e quatro camadas de PTFE (60 WT. % Dispersao, Sigma-Aldrich,
Quimica, S.A) que funcionam como difusor. Entre as duas camaras colocou-se um filtro
de fibra de vidro GF/A (Whatman-GE Healthcare) que permite a permuta de eletrdes e
previne a ocorréncia de curto-circuito entre os elétrodos.

A recolha dos dados de cada ensaio experimental foi feita através de um
multimetro digital (DT8305B).



Figura 6: Apresentacdo do sistema de CCM utilizado. A:
Sistema CCM em paralelo; B: Camara anddica e anodo
(grafite); C: Catodo em contacto com o ar.

2.2 Construcédo do Céatodo

Como mencionado em 1.5.2.2 os catodos de ar e 0s catodos aquosos Sdo as
configuracdes de catodos mais frequentes e estes podem ser construidos com base em
materiais de carbono ou grafite.

O processo de construgdo foi constituido em 3 etapas: a aplicacdo da camada a
base de carbono, a aplicacdo da camada de difus&o e a aplicacdo de uma camada catalitica.

No presente trabalho os céatodos foram contruidos através do protocolo
experimental desenvolvido por Joshua Middaugh em 2006 (Middaugh et al., 2006).

Como demonstrado na Figura 7 o catodo construido € composto por um tecido de
carbono impermeabilizado com 30% de teflon, revestido com po a base de carbono com
10% de platina em peso (Sigma-Aldrich, Quimica, S.A.) a que corresponde uma
composicéo de 0,5 mg/cm? de catodo, como camada catalitica do lado de contacto com a
camara anodica. Do lado que se encontra exposto ao ar € revestido com uma camada a
base de carbono (Carbon Black Vulcan XC-72R, Fuelcellstore) com aplicagédo de 1,56

mg/cm? de area de catodo e quatro camadas de PTFE com aplicacgéo de solugio a 60%.



Pt/C Camada Catalitica | Camadas de Difusdo de PTFE

LADO DA SOLUCAO LADO DO AR

Tecido de Carbono Camada de Base de Carbono

Figura 7: Visao lateral do catodo com a aplicacdo das 4 camadas de difusdo de PTFE

2.3 Matérias-primas

Neste trabalho as principais matérias-primas utilizadas foram a agua residual
domestica que foi recolhida ap6s tratamento preliminar na ETAR Faro-Noroeste,
localizada junto do Aeroporto Internacional de Faro, Portugal, explorada pela empresa
Aguas Do Algarve, S.A e sujeita a uma etapa de sedimentac&o no proprio depdsito de
recolha ja no espaco do laboratério, com a dura¢do minima de 2 horas.

Também se utilizou soro de queijo de cabra, que foi fornecido pelo Portal dos
Queijos situado em Sé&o Brés de Alportel, Faro. Este soro foi recolhido apds o processo
de producdo de requeijao e por isso apresenta uma baixa concentracao de proteinas, cerca

de 3 g/L e uma concentracédo de lactose cerca de 36 g/L (Jodo, 2015).

2.4 Descricao do inoculo

O inéculo consiste numa suspensdo com uma quantidade elevada de
microrganismos em meio aquoso. Este foi obtido através da recolha de uma amostra do
reator biologico (vala de oxidagdo) da ETAR Faro-Noroeste, da qual se usou 70 mL em
cada protétipo. Utilizou-se este indculo, visto que a amostra proveniente do reator
bioldgico é geralmente utilizada em trabalhos similares por ser rica em diversos

microrganismos, permitindo uma rapida formacéo de biofilme (Osman et al., 2010).



2.5 Meios

2.5.1 Descricao do meio de aclimatacéo

O meio de aclimatacdo é constituido por 2,27 g de acetato de sodio -
CH3COONa-3H20 - (PA-ACS-1SO, Panreac Quimica S.L.U.), 0,31 g de cloreto de
amonio - NH4CI - (PA-ACS-ISO, Panreac Quimica S.L.U.) e 1,00 g de fosfato de
potassio dibasico K2HPO4 (PA, Panreac Quimica S.L.U.), tudo diluido num litro de agua
desionizada. Este procedimento foi efetuado com baseando-se em estudos anteriores
presentes na literatura (Ahn and Logan, 2012; Cheng et al., 2006; Jiang et al., 2011; Karra
etal., 2013; Kim et al., 2005; X. Li et al., 2011; Liu et al., 2004, 2012; Puig et al., 2010;
Rabaey et al., 2005; Rabaey and Verstraete, 2005; Rodrigo et al., 2009; Santoro et al.,
2012; Yu et al., 2012)

2.5.2 Descricao dos meios de crescimento

No P1 e P2 o meio de crescimento utilizado € constituido por uma amostra de
agua residual recolhida no tanque primério (apds o tratamento preliminar) da ETAR Faro-
Noroeste, a qual se adicionou como substrato 2,27 g/L de acetato de s6dio. A quantidade
de substrato adicionado variou nos diferentes ensaios experimentais.

No PS o meio de crescimento utilizado inicialmente é constituido por uma amostra
de soro de queijo proveniente do Portal dos Queijos, diluido em &gua desionizada, a qual
sofreu diferentes diluicbes consoante os diferentes ensaios experimentais, 1:10 e 1:20.

Nos ensaios seguintes 0 meio de crescimento foi constituido por uma amostra de
soro de queijo diluido (1:10 e 1:20) em agua desionizada com a adi¢do de uma propor¢édo

de agua residual.

2.6 Etapas do Processo

O trabalho experimental dividiu-se em duas etapas, sendo elas a fase de reativacédo
e a fase de estudo cinético dos prot6tipos:

Fase de reativagdo/aclimatagdo e testes hidraulicos— Esta teve como principal
fungédo a inoculagdo com o meio descrito no ponto 2.3.1 e aclimatagdo com o meio

mencionado em 2.3.2 dos prototipos, pois estes encontraram-se armazenados a uma



temperatura de 4°C por um periodo de um ano. Sendo realizados sucessivos testes
hidraulicos para aferir o comportamento das CCMs.

Fase de ensaios— Nesta etapa foram realizados varios ensaios, utilizando &gua
residual e soro de queijo, com diferentes tempos de residéncia da agua residual no sistema
e diferentes concentracfes do substrato, tudo isto com o intuito de se compreender a
cinética das CCMs.

2.7 Ensaios Experimentais

2.7.1 Agua Residual

Realizaram-se 9 ensaios experimentais para permitir o estudo cinético do P1 e P2
utilizando agua residual. Os parametros como o tempo de residéncia da &gua no sistema
variaram de 3 h, 12 h a 36 h e a carga organica, ou seja, a fonte de substrato também
variou, utilizando-se 2,27 g/L acetato de sddio tri-hidratado, 1,14 g/L de acetato de sédio
tri-hidratado e sem adicdo do mesmo em cada um dos trés tempos de residéncia, sendo
que 2,27 g/L de acetato de sddio tri-hidratado equivale a aproximadamente a 1g/L de
acetato. A alteracdo do tempo de residéncia da agua no sistema foi conseguida recorrendo
a uma bomba peristaltica (Watson MarLow, 205U), através da variacao da velocidade da
mesma, esta permitiu também a alimentacdo em modo continuo com fluxo ascendente
individualizada para cada protétipo, através de tubagens de Marprene Manifold Tubing
(Watson Marlow) com didmetros especificos para cada velocidade de rotacdo e dos
caudais em teste. Apos a alteracdo dos parametros cada prot6tipo foi acompanhado por
uma resisténcia externa (Rext) que foi sempre mantida em 100 Q até a estabilizagdo do
potencial. Depois da estabilizacdo variou-se a Rext entre infinito (circuito aberto) e 10 Q,
sendo os pontos de leitura de infinito (circuito aberto), 900 Q, 700 Q, 500 Q, 300 Q, 250
0,200 Q,150 Q, 100 Q, 75 Q, 50 Q, 30 Q, 20 Q, 10 Q, para elaboracdo das curvas de
polarizacdo e de poténcia. Com estas foi possivel calcular os pardmetros para avaliar o
desempenho dos protétipos de CCM como densidade de poténcia, resisténcia interna,
eficiéncia colébmbica e densidade de corrente. Foram ainda realizadas analises de
Caréncia Quimica de Oxigenio (CQO) para cada ensaio, de modo a se determinar a carga
organica do efluente e afluente, recorrendo ao Kit COD LCK 514 100-2000 mg/LOz
(Hach Lange GMBH) e analisado no espectrofotometro (Hach Langr DR2800), com um
comprimento de onda na gama do UV-Vis e com isto calcular os parametros de



desempenho como a percentagem de remocéo de CQO, a velocidade de remogéo de CQO
e a energia produzida por grama de CQO removida.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e as medigBes foram
efetuadas geralmente em horario normal de trabalho com algumas excecbes de

prolongamento do mesmo em periodo noturno.

2.7.2 Soro

No caso do soro de queijo foram realizados 0s mesmos ensaios que foram
mencionados no ponto 2.5.1 com a diferenca que neste caso a fonte de substrato utilizada
foi o proprio soro em que este variou a sua concentracdo em diluicdes de 1:10 e 1:20 em
agua desionizada com a adicdo de uma propor¢cdo de agua residual e sem adicdo de

qualquer fonte de substrato extra.

2.8 Parametros de avaliacdo de desempenho

2.8.1 Determinacao da energia produzida

Geralmente avalia-se 0 desempenho geral de uma CCM através de parametros
como a Poténcia (P) e Eficiéncia Coulémbica (EC). Para a determinacdo destes
parametros recorre-se a um multimetro digital (DT8305B) onde é possivel a medicéo da
diferenca de potencial (E) utilizando uma Rext, em que partindo da lei de Ohm é possivel

determinar a Intensidade de corrente (I):

I = (Equacio 4)

Emqueal éexpressaem A, aEemV e aRexem Q.



Sendo possivel o calculo de parametros de desempenho como a Poténcia (P). A P,

é calculada pela férmula:

P=I1IXE (Equacio 5)

Em que P € expressoem W, lem AeEem V.

Assim, através das equacdes Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. e
Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. obtém-se:

EZ
P = (Equacgio 6)
Rext

Em que novamente a P é expressa em W.

Outros parametros de desempenho sdo a Densidade de Poténcia (DP) e a
Densidade da Corrente (DC), estes geralmente sdo normalizados para as caracteristicas
dos protétipos, como a area projetada do anodo, para a area projetada do catodo, ou para

o0 volume do reator (geralmente da camara anddica).

Area do anodo (An):

EZ

DPyy = ———
an Apn X Rext

(Equacio 7)

Em que DPan é expressa em W/m?, E em V2, a Aan em m? e por fim Rext em Q.



Area do catodo (Ao):

EZ

DPy, = ———
4c AAC X Rext

(Equagio 8)

Em que DPac € expressa em W/m?, E em V2, a Aac em m? € Rext em Q.

Volume do reator (V):

EZ

DP, = ————
"7V X Ry

(Equacio 9)

Em que V é o volume do reator vazio representado em m?, DPy é expressa em
W/m3, E em V? e Rext em Q.

No caso da DC foi utilizado ao longo do estudo a seguinte equacdo que
corresponde a normalizacdo para a area do catodo:

E
D =— E ao 10

Em que DCac é expressa em A/m?, E em V, a Aac ém M? € Rext em Q.

No entanto, para se compreender a eficiéncia do processo entre a remocao de
matéria organica do efluente e a producdo de energia é necessario o calculo da EC, através
da equacéo presente em (Katuri and Scott, 2010; Logan et al., 2006):



B MxI
" FXxbxQxACQO

EC %X 100% (Equacgao 11)

Em que EC é expresso em %, M que consiste na massa molecular de oxigénio
expressa em 32g O2/mol O, | € a intensidade de corrente em A, F representa a constante
de Faraday em 9,64853 x 10* °C/mol, b trata-se do nimero de eletrdes transferidos por
mol de oxigénio, sendo o seu valor 4, 0 Q é o caudal do efluente e é expresso em L/S, por

ultimo ACQO ¢ a variacdo do CQO entre o afluente e o efluente, e vem em gO2/L.

Assim, a EC é definida como a relacdo entre a carga atual gerada e a carga tedrica
gerada se o substrato for completamente convertido em eletricidade. Esta depende em
parte de microrganismos que realizam a oxidacgéo e transportam o carbono organico dos
quais os eletrdes derivam (Franks and Nevin, 2010).

A EC é uma medicdo direta da competicdo entre bactérias electrogénicas e
metanogénicas quando da utilizacdo de acetato como substrato (Sleutels et al., 2011).

A performance das CCMs é normalmente apresentada em curvas de polarizagédo
representada na Figura 8 . Estas expressam a diferenca de potencial e DP em funcgéo da
DC e podem ser produzidas usando uma resisténcia externa variavel e medindo a
diferenca de potencial ou usando um potenciémetro que pode controlar a diferenca de

potencial num nivel desejado e medir a corrente (Heijne, 2010; Logan et al., 2006).
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Figura 8: Curva de polarizacao tipica de uma CCM. (Adaptado de Heijne, 2010)

E possivel automaticamente chegar a valores como o Open Cell Voltage (OCV)
que representa a diferenca de potencial maxima obtida, quando ndo ha fluxo de corrente.
Com o aumento da corrente observa-se uma diminuicdo da diferencga de potencial, que
pode ser justificada pelo aumento de perdas a medida que a diferenca de potencial
aumenta (Heijne, 2010).

Outro valor que se pode atingir é o de Densidade de Poténcia maxima que
correspondente ao ponto de valor maximo da curva relacionada com um valor de uma
resisténcia. A Rint foi estimada através do declive da parte linear da curva de polarizacéo.
Na curva de polarizacdo o maior valor corresponde a Densidade de Poténcia maximae é
0 ponto em que a Rext = Rint, por isso a Rint do protdtipo pode ainda ser estimada por

este processo (Heijne, 2010).



2.8.2 Determinacao da caréncia quimica de
oxigenio

A determinacdo da carga de CQO foi efetuada tanto no efluente de cada prototipo
como no afluente com recurso ao Kit COD LCK 514 100-2000 mg /LOz (Hach Lange
GMBH) e utilizando o procedimento laboratorial presente no mesmo. O procedimento
consistiu na adi¢do de 2 mL de amostra em estudo as cuvettes do kit, aguardou-se 10 min
pela reacdo, depois desta ocorrer, as cuvettes foram colocadas numa placa de aquecimento
(Dry Batch FB15103, Fisher Scientific) a temperatura de 148 °C durante 2 horas. Apds
isto, retirou-se os tubos da placa de aquecimento e deixou-se arrefecer a temperatura
ambiente durante 10 min, agitou-se e voltou-se a aguardar até que este arrefecesse.
Finalmente, mediu-se a quantidade de carga organica presente nas amostras (CQO em
mg/L) no espectrofotometro (Hatch Lange DR2800).

Com os valores de CQO obtidos é possivel calcular parametros de desempenho

como:

1. Velocidade de Remocéo de CQO

QO afl.— CQO efl. )
VRemogao coo = EBCT (Equacio 12)

Onde tanto a Velocidade de remogdo de CQO (VRremogaocqo) COMO a carga organica
do afluente (CQO afl.) e a carga organica do efluente (CQO efl.) sdo expressas em
gO2/L.h, enquanto que o tempo de contacto do afluente com o material da cdmara anddica
(EBCT) € apresentado em h.

2. Taxa de carga orgéanica

Esta representa o efeito que a concentracdo do afluente e o caudal tém na producéo
de energia e na remocéo de CQO, e € conhecida na literatura como Organic Loading Rate
(OLR), podendo ser calculada utilizando a seguinte equacéo:

_ CQOafl.x Q

OLR
|4

(Equacao 13)



Em que a taxa de carga organica (OLR) é expressa em Kg COD/m?3.dia, a carga
organica do afluente (CQOafl) em mg 02/ L, o Caudal (Q) expresso em m®/dia e o volume
da CCM (V) apresentado em m?.

3. Energia produzida por grama de CQO removido

EZ
Rext
CQO x Q@

EPgrCQOremovido = (Equacgio 14)

Onde a energia produzida por grama de CQO removida (EPgrCQOremovido) é
expresso em W.h/gCQOremovido, @ diferenca de potencial (E) € apresentada em V, a
Resisténcia exterior (Rext) encontra se em ohm, os CQO em g/L e o caudal (Q) expresso
em L/h.

3. Resultados e Discussao

3.1 Fase de reativacao/aclimatacao

3.1.1P1 e P2

O trabalho experimental iniciou-se com uma fase de reativacéo dos prototipos P1
e P2, que teve uma duracdo de cerca de 33 dias. Como é possivel observar na Figura 9
foram efetuadas medi¢des diarias durante 200 dias permitindo aferir a diferenga de

potencial nas diferentes etapas desta fase.
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Figura 9: Cada simbolo representa dois protdtipos (P1 e P2) diferentes de CCM. A: Incubacdo em batch
com &gua sintética; B: Inoculacdo com lamas ativadas; C: Incubag¢do com DTT; D: Inicio de operagdo em
continuo com EBCT= 30 h; E: Alteracdo do substrato alimentado, para gua residual, suplementada com
2,27 g/L de acetato de sédio tri-hidratado; F: Colocacdo de um separador de GF/A; G: Substituicdo dos
catodos por outros com 1,5 anos; H: O GAC foi removido, misturado e reintroduzido nas cAmaras anddicas;
I: Instalacdo de novos catodos; J: Mudanca do EBCT para 10 h; K: Montagem hidraulica dos CCMs em
série; L: Mudanca do EBCT para 15 h e realizacdo da operacdo novamente em paralelo.

Verifica-se que o potencial aumenta com o tempo de operacao e que o potencial
minimo foi de 0,70 mV e 0,60 mV para P1 e P2 respetivamente estes foram atingidos na
primeira medicdo, ja o maximo foi de 42,10 mV para o P1 e de 392,00 mV para o P2,
estes valores foram atingidos na fase J.

Como a fase de reativacdo ndo teve grande sucesso, porque os valores de potencial
mantiveram-se semelhantes aos iniciais, cerca de 8 mV e 6 mV para o0 P1 e P2
respetivamente, optou-se por introduzir um separador de fibra de vidro GF/A, uma vez
que Vvarios estudos anteriormente realizados mostraram que estes promovem um aumento
da DP (W. Li et al., 2011; Zhang et al., 2011, 2010, 2009). Num trabalho anteriormente
realizado no LEBA, utilizou-se diferentes separadores que faziam parte do seu objeto de
estudo, e o GF/A foi o que constituiu uma alternativa mais adequada para 0 aumento do
EC e da DP (Mendes, 2013).

A alteragdo traduziu-se num aumento ligeiro do potencial para um potencial
méaximo de 17 mV e 20,5 mV para o P1 e P2 respetivamente, acabando por estabilizar.

Os valores de potencial mais elevados foram obtidos depois da remog¢édo mistura
e nova reintroducdo do GAC na coluna, assim como a substituicdo dos catodos por uns

novos. O facto do potencial ser muito baixo antes destas alteragdes, pode ser justificado



pela deterioracdo dos catodos anteriores e por se encontrarem entupidos com incrustacées
quimicas e bioldgicas, uma vez que anteriormente ja tiveram um longo periodo de
utilizacdo (Zhang et al., 2013). Ambos 0s protdtipos tiveram um comportamento
semelhante, contudo os valores de potencial obtidos foram mais elevados para o P1.
Para aumentar os valores de potencial do P2 para valores semelhantes ao P1,
ligaram-se 0s reatores em série para permitir a passagem dos microrganismos presentes
no P1 para o P2. No entanto esta abordagem néo teve o efeito desejado, por isso colocou-
se novamente o sistema em paralelo com um EBCT de 15 h de modo a aclimatizar os

microrganismos as condicOes pretendidas.

3.12PS

A Figura 10, tal como em 3.1.1, mostra a evolucéo do potencial soro de queijo ao
longo do tempo de operacdo, no qual ocorre as etapas de inoculacdo, aclimatacédo e de

mudanca de parametros para melhoramento do potencial.
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Figura 10: Este gréafico representa o prototipo PS. A: Inoculagdo com 500 mL de soro de queijo diluido a
1:10; B: Alteragdo do substrato alimentado para uma mistura de soro de queijo diluido a 1:10 e agua
residual; C: Substituigdo da coluna e passagem da alimentagdo a continuo; D: Colocagdo de um separador
de GF/A; E: Alteragdo da alimentagdo para batch; F: Substituicdo do catodo; G: Alteragdo do substrato
alimentado para 1 parte de soro de queijo, 1 parte de agua residual e 8 partes de agua destilada; H:
Reparacéo da coluna e limpeza das tubagens; I: EBCT = 15 h; J: Substitui¢do do tubo de PVT; K: Mudanga
do EBCT para 30 h; L: Inicio do ensaio em sistema aberto; M: Utilizacéo de novo soro de queijo.



O potencial variou de 0 a 83,7 mV, em que o valor mais baixo coincidiu com a
fase de inoculacéo e o mais alto com a fase de estudo do comportamento do prototipo em
sistema aberto.

Na fase D, aquando da colocacdo do separador de fibra de vidro GF/A, verifica-
se um aumento do potencial de 0 para 21,4 mV, como referido em 3.1.1, este separador €
adicionado ao sistema com o propdsito de aumentar o potencial (W. Li etal., 2011; Zhang
etal., 2011, 2010, 2009).

Durante a fase G, também houve um aumento acentuado do potencial de 5,2 para
41,2 mV, devido a substitui¢do do substrato alimentado ao prototipo.

Na fase L, o protdtipo foi colocado em sistema aberto de forma a dar inicio ao
ensaio experimental, isto € um procedimento necessario para elaboracdo das curvas de
polarizacdo e de poténcia.

O comportamento do PS foi inconstante ao longo do tempo, com valores de
potencial por vezes muitos altos e outras muito baixos, uma das razdes para isto ter
acontecido, pode ser pelo facto do soro ao longo do tempo de utilizac&o precipitar, devido
a fatores como temperatura, pH e presenca de microrganismos (Carvalho et al., 2013;
Najafpour et al., 2009) ou a sua elevada carga organica a qual poderia ser necessario um
tratamento prévio, como a acidifica¢do do soro por uma solugdo de HCL 2N em condi¢des
de pH écido para remocéo de proteinas em excesso, ou um processo de centrifugacao para
remocao de agregados solidos (Nasirahmadi and Safekordi, 2012, 2011).

Devido a estes fatores as tubagens e a coluna do protétipo foram por vezes
danificados, levando a sua reparacao. Estes imprevistos ocorreram nas fases C, F, He J

do processo.



3.2 Fase de estudos cinéticos

Na fase do estudo cinético relativo aos protétipos P1 e PS realizaram-se 9 ensaios
experimentais, utilizando como substrato o acetato de sédio tri-hidratado com as
concentracdes de 2,27 g/L, 1,14 g/L e sem qualquer adicdo de substrato, para o P1,
enquanto que para o PS usou-se as dilui¢des de 1:10 e 1:20 de soro e sem adig&o de soro,
durante diferentes tempos de residéncia da agua residual e do soro de queijo no sistema,
sendo eles de 3, 12 e 36 h. A Figura 11Erro! A origem da referéncia néo foi e
ncontrada. mostra-nos o perfil do potencial ao longo do tempo de operacdo para 0s

diferentes EBCTs utilizando o acetato de sodio tri-hidratado a diferentes concentragdes
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Figura 11: Diferenca de potencial ao longo dos 9 ensaios, para P1 e PS. A: EBCT = 36 h, com uma
concentragdo de acetato de sodio tri-hidratado como substrato de 2,27 g/L; B: EBCT = 12 h com uma
concentragdo de acetato de sddio tri-hidratado de 2,27 g/L; C: EBCT = 3 com uma concentracao de acetato
de sodio tri-hidratado de 2,27 g/L; D: EBCT = 36 h, com uma concentracéo de acetato de sédio tri-hidratado
como substrato de 1,14 g/L; E: EBCT = 12 h com uma concentragdo de acetato de sodio tri-hidratado de
1,14 g/L; F: EBCT = 3 com uma concentragdo de acetato de sodio tri-hidratado de 1,14 g/L; G: EBCT =
36 h, sem adicdo de substrato; H: EBCT = 12 h, sem adicdo de substrato; I: EBCT = 3 h, sem adicdo de
substrato

E de notar que o valor de potencial para o P1 ¢ bastante diferente do obtido no
final da Figura 9, baixando de 392,00 para 6,4 mV (Figura 11) e que o tempo de ensaio é
inferior ao efetuado para o PS uma vez que foi necessaria a manutencdo da coluna devido
a ocorréncia de uma fuga. Assim esta fase do trabalho inicia-se ap6s a Figura 9.

Ao longo do tempo de operacdo o potencial aumenta, apresentando um valor
minimo de 6,4 mV e um maximo de 44,8 mV, para o P1 (Figura 11).



O protétipo P1 apresenta um comportamento constante ao longo do tempo de
operacdo, isto significa, que para com a adicdo de acetato de sddio tri-hidratado numa
concentracéo de 2,27 g/L o potencial aumenta com a diminuig&o do tempo de residéncia
apresentando um potencial no final da etapa A de 30,9 mV, de 33,1 mV na etapa B e de
39,5 mV na etapa C, e isto também acontece para a concentracdo de 1,14 g/L e para o
ensaio sem adi¢éo de substrato.

Na etapa D altera-se 0 EBCT para 36 h de modo a iniciar uma nova fase de ensaios
cinéticos com a concentracdo de 1,14 g/L de acetato de sodio tri-hidratado, permitindo
que a &gua residual, assim como a mistura de &gua residual com soro de queijo
permanegcam mais tempo na coluna o que justifica a queda acentuada do potencial para
21 mV.

A etapa E exibe uma queda bastante acentuada quando se utiliza 1,14 g/L de
acetato de sodio tri-hidratado com um EBCT de 12 h, tal ndo deveria acontecer, deveria
apresentar um potencial mais elevado do que utilizando um EBCT de 36 h e uma
concentracdo de 2,27 g/L, isto pode ter ocorrido devido a entrada de ar no sistema.

Quando ndo se usa qualquer fonte de substrato (etapa H) o comportamento é
semelhante, ou seja, aumenta com a diminuicdo do EBCT, no entanto os valores de
potencial sdo ligeiramente inferiores aos obtidos para com as outras concentragdes de
substrato.

E possivel observar através da Figura 11 que o protétipo PS apresenta valores de
potencial bastante inconstantes e por isso ndo se pode tirar conclusdes.

De uma forma geral pode-se afirmar que os maiores valores de potencial para o
P1 s&o obtidos com um EBCT de 3 h, no entanto néo se observa grandes diferengas nos
valores de potencial para as concentracfes de 2,27 g/L e 1,14 g/L de acetato de sodio tri-
hidratado, o que nos permite extrapolar que talvez ndo seja necessario utilizar o dobro da
concentracdo de substrato, uma vez que os valores de potencial obtidos ndo aumentam

necessariamente para o dobro.



3.2.1 Analise dos parametros de desempenho das CCMs

3.211P1

Para cada um dos ensaios realizou-se as curvas de polarizacdo e poténcia (como
exemplo representado na Figura 12, encontrando-se 0s restantes em anexo), que permite

a determinacao dos parametros de desempenho das CCMs que se encontram na Tabela 1.
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Figura 12: Curvas de polarizagdo e poténcia para o P1 a 3 h de EBCT e uma concentracdo de acetato de
sodio tri-hidratado de 2,27 g/L (OCV = 55,8 mV; DP = 9,23 mW/m? atingido com Rext = 50 Q)



Tabela 1: Ensaios realizados para o estudo cinético do P1 e os seus parametros de

avaliacdo de desempenho.

[Acetato de

[Acetato de

Eficiéncia Couldmbica (%)
Resisténcia Interna (€2)

Densidade de Poténcia (mMW/m?) | 9,23

Densidade de Corrente (mA/m?) 201,22 222,62 127,87

| 3,93
| 44,42

7,71

9,45
40,35

Parametros de Avaliacao de Sédio tri- Saédio tri- Sem gglgao
Desempenho das CCMs hidratado] = hidratado] = substrato
2,27 g/L 1,14 g/L
Densidade de Poténcia (mW/m?) | 7,21 5,58
Eficiéncia Couldmbica (%) | 2,72
- Resisténcia Interna (€2) | 35,81
© | Diferenga do CQO do afluente 982,00 505,00 40,70
I pelo efluente (mg/L)
'5 Energia Produzida por grama de
ﬁ CQO removida 1,54 2,65 5,40
(mW.h/gCQOremovido)
Velocidade de remogéo de CQO 27.28 14.03 113
(mg/L.h)

% Remocdo de CQO 86,44 75,04 34,49
Denslidade de Pote a 0,79 4 4
Densidade de Corrente (mA/m?) 168,62 97,30 98,32

encia Coulombica (% O 4 8

- Resisténcia Interna 30 9,44 0
~ | Diferenca do CQO do afluente

‘ﬂi pelo efluente (mg/L) 817,00 329,00 24,40
&5 | Energia Produzida por grama de

ﬂ CQO removida 0,71 0,58 8,03

(mWh/gCQOQOremovido)
Velocidade de remocdo de CQO 68,08 2742 2,03
(mg/L.h)
% Remocdo de CQO 80,41 69,12 25,74

4,24

31,97
42,84

= "
o | Diferenca do CQO do afluente 474,00 218,00 37,00
L pelo efluente (mg/L)
O | Energia Produzida por grama de
@ CQO removida 0,43 1,15 2,24
(mWh/gCQOremovido)
Velocidade de remogéo de CQO 158,00 72.67 12,33
(mg/L.h)
% Remocdo de CQO 64,40 37,78 20,79

Atraveés dos valores da EC representados na Tabela 1 é possivel a elaboragéo de
um grafico, que permite uma melhor analise da comparacao dos valores obtidos da EC ao
longo dos varios EBCTSs para cada uma das concentragoes.
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Figura 13: Variacdo da EC em fun¢do do EBCT para as diferentes concentragdes de substrato usadas.

Observa-se que os melhores valores de EC foram de 37,28 % obtidos na auséncia
de substrato e para um EBCT de 12h, contudo a diferenca da EC entre os EBCTs de 12 h
e 3 h ndo é muito elevada (37,28 % e 31,97 % respetivamente), mostrando que a adi¢éo
de uma concentracdo elevada de substrato ndo apresenta uma melhor eficiéncia
coulémbica. E ainda de notar, que o comportamento é semelhante para os ensaios, pois
para todos os EBCTs a diminuicdo da concentracdo de substrato faz com que a EC
aumente, estando de acordo com a literatura, pois esta reporta que a EC é inversamente
proporcional ao aumento da concentracdo do afluente (Liu et al., 2005).

Este comportamento pode ser justificado pelo consumo do substrato pelas
bactérias para o seu crescimento em detrimento da producdo de energia. Estudos
anteriores mostram que bactérias em suspensao conseguem crescer mais rapidamente
com elevadas concentracdes de CQO (Jiang and Li, 2009). Também pode ser explicado
pela presenca de outros aceitadores de eletrGes que ndo as bactérias em solucdo na camara
anodica, podendo estar presentes no meio ou ser difundidos através da membrana
(Hernandez-Fernandez et al., 2015).



Outro dos principais parametros de analise de comportamento das CCMs ¢ a
Densidade de Poténcia. Para uma melhor compreensdo do comportamento deste
parametro durante os varios ensaios com diferentes cargas organicas e EBCTS, pode-se

observar a Figura 14.
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Figura 14: Variacdo da densidade de poténcia relativamente aos EBCTSs, para as diferentes concentragGes

de acetato de sodio tri-hidratado como substrato, e sem adi¢do extra de substrato.

Os valores de densidade de potencia mais elevados foram obtidos com 0 EBCT
de 3 h, apresentando valores de 9,23 mW/m?, 7,71 mW/m? e 4,24 mW/m? para 2,27 g/L
e 1,14 g/L de acetato de sodio tri-hidratado e sem adi¢do de acetato, respetivamente. Entre
as 12 e 36 h de EBCT néo existem grandes varia¢fes na densidade, exceto no caso em
que se utiliza metade de acetato (1,14 g/L acetato de sodio tri-hidratado) exibindo valores
de que passam de 3,14 mW/m? as 12 h para 5,58 mW/m? as 36 h o que pode ter acontecido
devido a entrada de ar no sistema referida em 3.2.

Observando a Figura 14 verifica-se ainda que a densidade de poténcia diminui
com a diminuicdo da concentragéo de substrato. Isto esta de acordo com os fundamentos



tedricos que mostram que a densidade de poténcia maxima aumenta com o aumento da
carga organica presente na agua residual (Lin et al., 2015).

Liu e Cheng usando sistemas de CCM sem MPP com acetato atingiram densidades
de poténcia maximas de cerca de 506 mW/m? (Liu and Cheng, 2005). Uma vez que 0
presente estudo também foi realizado com um sistema de CCM usando acetato como
substrato, os valores de densidade de poténcia obtidos (9,23 mW/m?) estdo longe dos
obtidos por Liu e Cheng. Isto pode ter acontecido devido a baixa carga orgénica do
afluente ou devido a dificuldade de recolha de electrbes pelos elétrodos de grafite.

De modo a aumentar a densidade de poténcia é necessario encontrar formas de
aumentar a fracdo de matéria organica que é convertida em energia. No entanto a matéria
organica presente nas aguas residuais contém diversas fracbes que podem ter diferentes

funcBes que ndo apenas a conversao em energia (Liu et al., 2004).

A resisténcia interna € descrita como perda de energia ou poténcia (Dominguez-
Benetton et al., 2012). Representa também um pardmetro importante para averiguar o
desempenho de uma CCM encontrando-se na Figura 15 a relacdo entre os varios valores
resisténcia interna e os EBCTSs.
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substrato usadas.



Os valores de resisténcia interna obtidos diminuem ligeiramente com o aumento
dos EBCTs, no entanto ndo séo variagdes muito elevadas quer relativamente aos EBCTs
quer a concentracdo de substrato utilizado.

Zhang et al em 2010 demonstram que a resisténcia interna utilizando um sistema
de CCM de camara Gnica com um catodo de ar, com a aplicacao de um separador de fibra
de vidro ronda os 40 Q (Zhang et al., 2010), o que esta de acordo com os resultados
obtidos no presente estudo. Zhang et al, também estudaram a importancia da aplicacéo
do separador no sistema de CCMs, este permite a diminui¢éo do espaco entre os elétrodos,
0 que pode aumentar a producéo de energia, mas também afetar a EC (Zhang et al., 2010).

No entanto o proprio catodo continua a ser o maior fator limitante, uma vez que

contribuiu para 58% da resisténcia interna total (Heijne, 2010).

90
80
70 75,04
69,12
__60
g
8 so
(&)
o
i
S 40
g 37,78
& 30 ’
20 — S S —
10 — S— S— -
0 . r
3H 12H 36 H
EBTC (h)

m 2,27 g/l de Concentragdo de Acetato 1,14 g/l de Concentragdo de Acetato m Sem Acetato
Figura 16: Variagdo da percentagem de remogdo de CQO em funcdo do EBCT para as diferentes

concentragdes de substrato usadas.

A percentagem de remoc¢do de CQO aumenta com o0 tempo que a &gua residual se
encontra dentro da camara de CCM (EBCT), e diminui com a diminui¢éo da concentracdo
de substrato adicionado (Figura 16).



A maior percentagem de remoc¢édo de CQO foi de 86,44 % e foi obtida para um
EBCT de 36 h e no ensaio no qual se adicionou a concentracdo de acetato de sodio tri-
hidratado mais elevada (2,27 g/L).

Estes valores de remocéo estdo de acordo com os estudos efetuados por Liu et al
em 2004, uma vez que alcancou percentagens de remocao de CQO de cerca de 80% para
um EBCT de 33 h (Liu et al., 2004). Também Karra et al em 2012 reportou percentagens
de remocao de CQO entre 65 a 75%, para elétrodos a base de carbono como 0 GAC
(Karra et al., 2012).

Em sistemas de CCM alimentados em fluxo continuo por um afluente constituido
por efluente primério e efluente + acetato de sédio (muito semelhante ao presente estudo)
também é demonstrado a correlagdo positiva entre a percentagem de remocao de CQO
com o EBCT (Jiang et al., 2011; Liu et al., 2004)

Relacionando as figuras 16 e 13 percebe-se que apesar de as percentagens de
remocdo de CQO serem mais elevadas para as 36 h de EBCT, os valores de eficiéncia
couldmbica sdo os mais baixos, isto pode ocorrer devido ao consumo de substratos
organicos por bactérias ndo eletrogénicas, desviando o fluxo de eletrbes para outros
processos metabdlicos, o que faz com que bactérias eletrogénicas ndo consigam obter
substratos organicos suficientes (Karra et al., 2012).

A remocdo de CQO pode também ser afetada pelo facto de muitas reacdes
complexas ocorrem nas aguas residuais, devido a elevada quantidade de matéria organica
fermentavel, assim a acumulacéo de elevadas concentracdes de produtos intermediarios
pode provocar um efeito téxico nos microrganismos baixando a eficiéncia da remocéo
(Zhuang et al., 2012).



3.2.1.2P2

O P2 deveria funcionar como um duplicado do P1, contudo ao longo de todo o
processo experimental teve varios problemas, desde fugas de agua residual pelo anodo
(grafite, necessaria substituicdo e a vedacgéo da coluna), rompimento e formacéo de bolhas
no cétodo, inconstante nivel de potencial e blogueios hidraulicos nas tubagens o que
impossibilitou o estudo do seu desempenho e consequentemente a sua fungdo como
duplicado. Assim apenas foi possivel a realizacdo de 4 ensaios, em que a 0s parametros

de desempenho das CCMs vém representados na Tabela 2.
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Figura 17: Curvas de polarizagéo e poténcia para o P2 a 36 h de EBCT e uma concentracdo de acetato de
sodio tri-hidratado de 2,27 g/L (OCV = 57,1 mV; DP = 17,94 mW/m? atingido com Rext = 30 Q)



Tabela 2: Ensaios realizados para o estudo cinético do P2 e os seus parametros de
avaliacdo de desempenho.

Parametros de Avaliacdo de
Desempenho das CCMs

[Acetato de Sddio
tri-hidratado] = 2,27

[Acetato de Sddio
tri-hidratado] = 1,14

g/L g/L
Densidade de Poténcia (mW/m?) 17,94 *
Densidade de Corrente (mA/m?) 224,15 *
Eficiéncia Couldémbica (%) 2,27 *
g Resisténcia Interna () 24,10 *
TI’ Diferenca do CQO do afluente pelo 914.00 *
— efluente (mg/L) ’
8 Energia Produzida por grama de CQO 334 *
w removida (MWh/gCQOremovido) ’
Velocidade de remocéo de CQO 2539 *
(mg/L.h)
% Remocéo de CQO 88,05 *
Densidade de Poténcia (mW/m?) 28,12 0
Densidade de Corrente (mA/m?) 282,30 75,39
Eficiéncia Couldmbica (%) 2,87 3,40
fl Resisténcia Interna () 26,29 0
‘ﬁ* Diferenca do CQO do afluente pelo 912,00 205,00
— efluente (mg/L)
O | Energia Produzida por grama de CQO
ﬂ removida (MWh/gCQOremovido) 1.78 0.56
Velocidade de remogdo de CQO 76,00 17,08
(mg/L.h)
% Remogéo de CQO 86,94 63,08
Densidade de Poténcia (mW/m?) * 0
Densidade de Corrente (mA/m?) * 95,77
Eficiéncia Coulémbica (%) * 7,91
c Resisténcia Interna (Q) * 0
7 | Diferenca do CQO do afluente pelo N 112,00
= efluente (mg/L) ’
é Energia Produzida por grama de CQO * 042
removida (MWh/gCQOremovido) ’
Velocidade de remogdo de CQO - 3730
(mg/L.h) ’
% Remogdo de CQO * 20,14

* Impossibilidade do célculo destes parametros, pois o protétipo encontrava-se danificado.
° Impossibilidade do calculo destes parametros devido a impossibilidade de elaborar a curva de
polarizacéo.



3.2.1.3PS
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Figura 18: Curvas de polarizacéo e poténcia para o PS a 12 h de EBCT e uma concentracéo de 1:20 de
soro de queijo suplementado com uma parte de agua residual (OCV = 40,80 mV; DP = 1,88 mW/m?
atingido com Rext = 100 Q)

Tabela 3: Ensaios realizados para o estudo cinético do PS e os seus parametros de

avaliacdo de desempenho.

Pardmetros de Avaliagdo de [ig% ij E [i(::-ir% ]d E Sem adicgéo de
Desempenho das CCMs q 1,110 B a 1,120 B substrato
Densidade de Poténcia (mW/m?) 9,10 4,97 10,05
Densidade de Corrente (MA/m?) 190,52 135,00 214,98
- Eficiéncia Couldmbica (%) 6,78 12,49 *
© Resisténcia Interna (€2) 43,20 30,97 66,73
™ -
Diferenca do CQO do afluente pelo
1 *
- efluente (mg/L) 260,00 100,00
O Energia Produzida por grama de CQO *
E removida (mW.h/gCQOremovido) 8,49 11,09
Velocidade de remocéo de CQO (mg
OJ/L.h) 7,22 2,78 *
% Remogcéo de CQO 8,28 2,16 *




Densidade de Poténcia (mW/m?) 22,79 1,88 4,77
Densidade de Corrente (mA/m?) 270,50 84,56 152,83
- Eficiéncia Couldmbica (%) 31,28 1,78 *
N Resisténcia Interna (Q) 28,32 106,98 57,36
I Diferenca do CQO do afluente pelo
[ efluente (mg/L) 80,00 440,00 -
O Energia Produzida por grama de CQO
ﬂ removida (mW.h/gCQOremovido) 18,55 0,33 -
Velocidade de remocdo de CQO (mg
/L) 6,66 36,67 *
% Remogéo de CQO 1,32 10,89 *
Densidade de Poténcia (mW/m?) 4,32 4,43 2,08
Densidade de Corrente (mA/m?) 130,41 192,56 132,96
Eficiéncia Couldmbica (%) 30,16 6,85 *
f) Resisténcia Interna (Q) 41,06 96,89 155,43
I Diferenca do CQO do afluente pelo *
lL_) efluente (mg/L) 40,00 260,00
el Energia Produzida por grama de CQO 216 0.72 *
8 removida (mW.h/gCQOremovido) ’ ’
Velocidade de remocéo de CQO (mg
/L) 13,33 86,67 *
% Remog&o de CQO 0,84 6,07 *

*Impossibilidade do célculo destes valores, pois 0s CQOs presentes no afluente foram inferiores
aos do efluente

No caso do PS os principais parametros de analise de desempenho das CCM foram
inconclusivos, devido a enorme discrepancia entre eles, como apresentado na Tabela 3, e
a sua comparacgdo no conjunto de graficos da Figura 19. Como mencionado na legenda
da tabela, foi impossivel o célculo de certos parametros devido aos valores de CQO
presentes no afluente serem inferiores aos de saida do efluente, isto pode ter ocorrido
devido a enorme carga organica presente no afluente, provocando a precipitacdo de certos
compostos presentes no soro dentro da coluna, por isso todos os valores dos parametros
calculados ndo podem ser levados em consideracdo. Esta precipitacdo pode ter ocorrido,
por ndo se ter efetuado um tratamento prévio do soro de queijo (Nasirahmadi and
Safekordi, 2012, 2011).
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4. Conclusoes

Para uma aplicacdo em larga escala da tecnologia de CCM é necessario um vasto
conhecimento sobre o seu desempenho, provocando assim a necessidade da elaboragéo
de vérios estudos.

Este trabalho experimental teve como objetivo imediato a construgdo de uma base
de conhecimento do comportamento dos protétipos e a sua resposta a alteragdes nos
parametros de operacdo como a concentracdo do afluente, EBCT e o tipo de matéria prima
utilizada, de forma a facilitar a analise dos resultados de um estudo cinético posterior.

Ao longo de todo o trabalho foi necessario ultrapassar diversos desafios, mas
principalmente durante a fase de reativacao/restauracdo dos protdtipos de CCM que se
encontravam ja hd um ano armazenados a 4 °C.

Pode-se concluir gue o tipo de construcdo dos protétipos de CCM constituidos por
uma camara tubular anddica preenchida com carbono ativado granular (GAC) e com um
catodo de ar, permitem comprovar a possibilidade da transformacéo de energia quimica
contida na matéria organica das aguas residuais diretamente em energia elétrica, e que
esta depende em grande parte da carga organica e da natureza do afluente.

Tanto a alteracdo da concentragdo de acetato de sédio tri-hidratado como substrato
ou a auséncia de adi¢cdo do mesmo, assim como do EBCT comprovaram ser fatores de
grande influéncia e que devem ser tidos em conta nos estudos das CCMs.

Os melhores valores obtidos relativamente a remocdo de CQO cerca de 86%
ocorreram para a concentracdo maxima de substrato (2,27 g/L de acetato de sddio tri-
hidratado) e para o EBCT maximo estudado (36h), estando proximos dos valores exigidos
na legislacdo portuguesa para o tratamento de efluentes (90%). Ja os valores de poténcia
obtidos foram relativamente baixos, sendo o mais alto de 9,23 mW/m? para a
concentracdo maxima de substrato e para 0 EBCT de 3 h. A EC apresentou os melhores
resultados, cerca de 37%, para os ensaios sem adi¢do de substrato com um EBCT de 12
h.

Agquando da utilizagdo do soro de queijo como substrato, o estudo foi
inconclusivo, uma das razdes para este acontecimento passa pela elevada taxa de matéria
organica presente no soro. Pensa-se que um tratamento prévio do soro poderia ter evitado
estes resultados.

Por fim os resultados obtidos fornecem um conhecimento valioso sobre a

operagdo e manutengdo deste tipo de sistemas. As CCM sdo uma tecnologia bastante



eficaz e apesar de a sua aplicacdo em larga escala ainda ndo se encontrar ao nosso alcance,
esta € uma tecnologia promissora € com a pressao progressiva sobre as energias
renovaveis e 0 meio ambiente com certeza muitos irdo contribuir para o desenvolvimento

desta tecnologia.



5. Perspetivas Futuras

Os resultados obtidos neste estudo abrem perspetivas para continuar a melhorar
estratégias com o intuito de aplicar esforcos para reduzir a procura energética no que toca
ao sector de tratamentos de Aguas Residuais e outros efluentes. Estes resultados
permitiram uma melhor compreensdo da influéncia de parametros como o EBTC e a
concentracdo do afluente sobre os CCMs, contudo seria uma mais valia automatizar os
procedimentos para um melhor controlo da estabilidade das CCMs, permitindo medicgdes
e respetivo registo com mais frequéncia e precisdo, apesar de isso implicar custos de
montantes elevados, a automatizacao dos procedimentos é fundamental e deve ser tida
em conta.

Seria interessante a realizacdo de uma analise ao ciclo de vida dos materiais que
compdem o sistema de CCMs, de forma a estabelecer a relagdo entre a estabilidade do
desempenho e a degradacdo do material ao longo do tempo, adquirindo conhecimentos
para proporcionar um tempo de utilizacdo mais elevado permitindo o aumento de escala.

Como cada fluxo de residuos, seja industrial, doméstico ou residencial tem uma
composi¢do Unica e complexa, um maior conhecimento sobre a sua composi¢ao pode
permitir a adaptacao do sistema de CCMs para cada residuo, uma vez que esta tecnologia

ndo vai certamente ser a resposta para todas as operagdes de tratamento de efluentes.
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7.Anexos

Curvas de Polarizacéo e de Poténcia de todos os ensaios experimentais

Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o prototipo 1 com uma concentracdo de
2,27g/L de Acetato de Sédio tri-hidratado, nos véarios EBCT
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Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o protétipo 1 com uma concentracao de
1,14g/L de Acetato de Sddio tri-hidratado, nos varios EBCT
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Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o protétipo 1 com uma concentragdo de

auséncia de Acetato de Sédio tri-hidratado, nos varios EBCT
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Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o protétipo 2 com uma concentracao de
2,27g/L de Acetato de Sédio tri-hidratado, nos véarios EBCT
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Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o prototipo S com uma concentracao de

Soro de queijo 1:10, nos vérios EBCT
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Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o prototipo S com uma concentracao de

Soro de queijo 1:20, nos varios EBCT
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Gréficos ilustrativos dos ensaios realizados para o prot6tipo S com uma concentracao

sem adicao de Soro, nos varios EBCT
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