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Resumo

A tecnologia das células de combustivel tem sido intensivamente estudada e
desenvolvida devido ao seu potencial para conversao de energia quimica em energia eléctrica
em diversas aplicacées. Dentro dos diversos tipos de células de combustivel, as células de
combustivel microbianas sao bastante promissoras, uma vez que produzem eletricidade a
partir de residuos produzidos pelo ser humano, ou aguas residuais que contém substratos
organicos e microrganismos. Sao capazes de degradar compostos organicos que a nossa
sociedade produz e simultaneamente produzir energia. Esta tecnologia ainda nao atingiu o
nivel de eficiéncia desejavel pelo que, apesar da existéncia de inumeros estudos ja
realizados, € necessario ultrapassar varios desafios tecnoldgicos € necessario para que a CCM
se torne competitiva comercialmente.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia das condicées operatorias
(stress hidrodinamico e caudais de alimentacdo) no desempenho de uma célula de
combustivel microbiana, com vista a otimizacdo da mesma. O desempenho foi avaliado com
base nas curvas de polarizacao, na poténcia obtida, caréncia quimica de oxigénio (CQO) e
biofilme formado no elétrodo do anodo. A célula usada consistiu num sistema bio-reaccional
com dois compartimentos de igual volume e o meio aquoso no anodo era constituido por agua
residual sintética que pretendia simular um efluente da indlstria do leite e bactérias,
Lactobacillus Pentosus. O sistema operou em dois modos: continuo e batch. No modo
continuo foi estudado o efeito do caudal de operacao (0,05 e 0,11 L/h) e da agitacdo no
desempenho da célula. No reator batch estudou-se o efeito da duracdo do ciclo de operacao
(24, 48 e 72h) e da concentracao do extrato de levedura no desempenho da célula.

Das experiéncias realizadas concluiu-se que no caso do reator a operar em modo
continuo a utilizacdo de um caudal menor é favoravel ao desempenho da célula (8,76 mW/m?
de poténcia e 73% de eficiéncia de remocao de CQO). A agitacao foi favoravel ao crescimento
de biofilme mas desfavoravel ao desempenho da célula. O ciclo com melhores resultados, na
operacdo em modo batch, foi o de 48h (3,56 mW/m* de poténcia e 70% de eficiéncia de
remocao de maxima CQO). A adicdo de 10 vezes da quantidade do extrato de levedura
revelou melhorias significativas no desempenho da célula, pelo que devera ser considerado o
seu efeito como mediador natural (a poténcia obtida foi de 6,63 mW/m?* e a eficiéncia de

remocao maxima de CQO de 85%).

Palavras-chave: Células de combustivel microbianas, Lactobacillus Pentosus, Poténcia,

Batch, Continuo, CQO, agitacao.
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Abstract

Fuel cell technology, since it has unique characteristics, has been intensively studied
and developed due to its potential to convert chemical energy into electrical energy for use.
Within the various types of fuel cells, microbial fuel cells are very promising, because they
produce electricity from waste produced by humans, or wastewater containing organic
substrates and microorganisms. In this way they are able to degrade organic compounds that
our society produces and simultaneously produce some energy. Despite the existence of
numerous studies available in literature, there is still the need to overcome some
technological barriers for microbial fuel cells to become more efficient and commercially

acceptable.

The present work aimed to study the influence of operating conditions (hydrodynamic
stress and feed flow rates) in the performance of a microbial fuel cells, in order to optimize
it. The performance was evaluated based on the polarization curves, obtained power,
chemical oxygen demand (COD) and biofilm formed at the anode electrode. The cell used
consisted in a bio-reaccional system with two compartments of equal volume and the aqueous
medium at the anode consisted of residual synthetic water to mimic a milk waste water
industry and sewage bacteria, Lactobacillus Pentosus. The system operated in two modes:
continuous and batch. In the continuous mode the effect of the operation flow (0,05 and 0,11
Lh) and agitation in the performance of the cell was studied. In batch reactor the effect of
the duration of operating cycle (24, 48 and 72 hours) and the concentration of yeast extract

in the cell performance was studied.

From the experiments it was found that in the case of the continuous mode operatio,
the use of a smaller flowrate enhances the cell performance (8,76 mWm? and 73 % of COD
removal efficiency). The agitation was favourable to the biofilm growth but unfavorable to
the all cell performance enhancement. The cycle with better results, in the batch mode
operation, was 48 h (3,56 mWm? and 70 % of maximum COD removal efficiency). The addition
of 10 times the quantity of yeast extract revealed significant improvements in the cell
performance, and should therefore be considered as a natural mediator (the power obtained

was 6,63 mWm? and maximum of COD removal efficiency of 85 %).

Keywords: Microbial fuel cells, Lactobacillus Pentosus, Power, Batch, Continuous, COD,

Agitation.
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Notacao e Glossario

Siglas

ARS Agua residual sintética

CBO Caréncia Bioguimica de oxigénio

CCE Células de combustivel enzimaticas

CCM Células de combustivel microbianas

cQo Caréncia quimica de oxigénio

MRS Meio de crescimento

PEM Membrana de permuta proténica

SV Solidos volateis
UFC Unidade formadora de colonias
Letra Definicao Unidades

A Area de membrana ativa m’
F Constante de Faraday C/mol
i Intensidade de corrente mA
I Densidade de corrente especifica mA/m?
m Massa de biofilme extraido mg
P Poténcia especifica mW/m?
Q Caudal de agua residual L/s
1% Volume de agua residual m’
a Constante de peso UFC/mg
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1 Introducao

1.1 Enquadramento energético atual

Com as limitacoes decorrentes das reservas de combustiveis fosseis (Figura 1), os
problemas inerentes ao sector de distribuicao de energia (como os acidentes, a localizacao e
os custos das centrais elétricas), o aumento da poluicio e o aumento exponencial da
populacao (impulsionados pelos avancos nas areas da medicina e da industria) (Figura 2),
torna-se cada vez mais necessaria a investigacdo e o desenvolvimento de fontes de energia

“amigas” do ambiente, eficientes e renovaveis.

[ AQuantidade anual de petréleo encontrada

Consumo

m

Edﬂ— Projeccéo AIE
©

a

= )
10 // Extrapolacido
.-/
_1—'_ I

T T T T
1300 1910 1320 1930 1540 1350 1360 1970 1380 1530 2000 2010 2020 2030

Figura 1 - Quantidade anual de petréleo encontrada e valores do seu consumo fornecidos pela agéncia de
Energia até 2030 (adaptada de [1]) [".
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Figura 2 - Previsao da Agéncia Internacional da Energia para o consumo energético, até 2020 ",

Tudo comecou com a maquina a vapor, que transforma energia quimica em mecanica
e que esteve na origem da Revolucao Industrial, primeiro em Inglaterra e depois nos outros
paises. Com o desenvolvimento dos estudos sobre a eletricidade aprendeu-se a produzir
energia elétrica e mais tarde a transforma-la em energia mecanica, quimica, radiante, etc.

Na verdade com a Revolucao Industrial, a producdao em série e por sua vez a
consequente massificacao do consumo de bens conduziu a uma nova estrutura social. O
Homem descobriu as vantagens das maquinas, no entanto, foi preciso dispor da energia
necessaria para o seu funcionamento. O consumo de combustiveis fdsseis tem vindo a
aumentar desde entao com um forte impacto ambiental negativo.

Um dos principais problemas inerentes a utilizacao dos combustiveis fésseis, como por
exemplo o gasoleo, é a emissao de gases para a atmosfera, em especial do didxido de carbono
(CO,). Os gases resultantes da queima de combustiveis fosseis provocam o efeito de estufa
com um aumento da temperatura média do planeta (Figura 3). Este aumento podera ser
superior a 2°C se nao forem cumpridos os limites de emissoes de CO, de 44 gigatoneladas até
2020 (segundo o relatorio sobre a Lacuna de Emissoes do Programa das Nacdes Unidas para o

Meio Ambiente ),
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Figura 3 - Contribuicées gasosas para o efeito estufa dos diferentes sectores industriais (adaptada de [1]) o,

Outro grave problema decorrente do uso extremo dos combustiveis fdésseis € a sua
escassez e eventual desaparecimento (até 2050, segundo especialistas) ! visto que estes nao
sao renovaveis.

Assim, resolver este problema implica usar tecnologias que recorram a fontes de carbono
renovaveis relativamente baratas e que nao causem danos ao meio ambiente.

De entre as alternativas atualmente disponiveis destacam-se as células de combustivel.
Estas sao capazes de oxidar combustiveis no anodo (quimicos ou biologicos, p.e. aguas
residuais) e reduzir oxigénio no catodo convertendo a energia envolvida nas reacoes
eletroquimicas em energia elétrica. As pilhas de combustivel sdao essencialmente constituidas
por elétrodos metalicos (onde ocorrem as reacdes eletroquimicas) e um eletrolito condutor de
ioes. As reacoes geram calor e produzem agua e em alguns casos baixas emissoes de CO,.

Existem varios tipos de células de combustivel, havendo atualmente um grande interesse
no desenvolvimento e investigacao das células de combustivel microbianas (CCMs). Este tipo
de células pode ser usado no tratamento de esgoto e outros tipos de residuos organicos,
produzindo alguma energia elétrica com varias aplicacoes possiveis.

A implementacao e utilizacao desta tecnologia vantajosa em termos ambientais podera

contribuir para uma gradual reducao da dependéncia dos combustiveis fosseis.
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1.2 Objetivos do presente trabalho

A realizacao deste trabalho foi motivado pelo interesse crescente em desenvolver a
tecnologia das células de combustivel microbianas para futura utilizacao em sistemas de
tratamento de aguas com producao residual de energia elétrica.

O objetivo principal foi estudar a influéncia das condicdes de operacao (stress
hidrodinamico e caudal de alimentacdao) no desempenho de uma célula de combustivel
microbiana a operar em continuo e com duas camaras, com vista a sua otimizacdo. No
decurso do trabalho o objetivo principal foi estendido e foram também realizados estudos
sobre o efeito do modo de operacao (batch vs continuo) no desempenho da CCM, sobre a
influéncia da duracdo do ciclo de operacao e o efeito da concentracdao de mediador no
desempenho da célula a operar em modo batch.

O desempenho da célula de combustivel foi avaliado em termos globais incluindo a
quantificacdo da sua producao energética através das curvas de polarizacao e da poténcia
obtida e da quantificacao da eficiéncia de remocao de CQO do efluente e do biofilme

agregado no escovilhao de carbono, utilizado como elétrodo no anodo.

1.3 Estrutura da Tese

Esta tese de mestrado resulta do trabalho desenvolvido no CEFT (Centro de Estudos de
Fenomenos de Transporte) no Departamento de Engenharia Quimica da FEUP (Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto), durante Setembro de 2013 e Fevereiro de 2014.

Este trabalho encontra-se organizado em cinco capitulos principais. No Capitulo 1
apresenta-se uma introducao geral ao tema e sao apresentados os objetivos da presente tese.

O Capitulo 2 foca apenas as células de combustivel microbianas, além das nocoes gerais
para compreensao do funcionamento de uma célula de combustivel deste tipo, inclui a
apresentacao dos principais desafios desta tecnologia, uma revisao bibliografica dos principais
trabalhos publicados e as suas principais aplicacoes.

O Capitulo 3 é dedicado a parte experimental: descreve-se a instalacao utilizada, a
construcao e caracteristicas das células de combustivel usadas e apresenta-se o procedimento
experimental adotado.

No Capitulo 4 sdao apresentados e discutidos os resultados das experiéncias efetuadas.
Os resultados sao analisados com base na representacao do potencial em funcao da corrente
especifica (curva de polarizacao), na eficiéncia de remocao de CQO e quantificacdo do

biofilme formado no elétrodo do anodo.
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Por fim, no Capitulo 5 apresentam-se as principais conclusdes obtidas e as sugestoes

para trabalho futuro.
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2 Estado da arte

2.1 Células de Combustivel Microbianas

Combustiveis como o etanol, butanol, metano e hidrogénio podem ser produzidos por
microorganismos, mas o conceito de utilizacao de microorganismos em células de combustivel
tem vindo a ser explorado desde os anos 70 [ e as primeiras células de combustivel para
tratamento de aguas residuais domésticas foram apresentadas em 1991 [,

O primeiro relato cientifico que relacionou organismos vivos com eletricidade é
atribuido a Luigi Galvani que, em 1790, realizou uma experiéncia na qual observou a
contracao das pernas de ras quando submetidas a uma descarga de corrente elétrica. Desta
observacao surge o termo bioeletricidade. Em 1911, Michael Cresse Potter, professor de
botanica na Universidade de Durham, UK, demonstrou a libertacao de energia elétrica quando
bactérias E. coli atuavam sobre um substrato organico P,

Em 1931 Cohen, um pesquisador de Cambridge, reavivou a ideia de Potter, e
descreveu um grupo de células de combustivel biologicas capazes de produzir uma tensao de
cerca de 35 V [,

Durante muito tempo o tema foi visto apenas como curiosidade cientifica mas em
1960 as células de combustivel bioldgicas tornaram-se populares, quando a empresa de
exploracdo espacial dos Estados Unidos da América, NASA, mostrou interesse nas mesmas .
O objetivo era gerar eletricidade ao mesmo tempo que existiria a degradacao de residuos
organicos produzidos durante as viagens espaciais.

Em 1962, Rohrback projetou uma CCM na qual Clostridium butyricum foi usada para
gerar hidrogénio através da fermentacdo da glicose . No ano seguinte algumas células de
combustivel foram comercializadas, sendo utilizadas como fonte de energia para radios
recetores e luzes sinalizadoras em alto mar. Em pouco tempo se mostrariam um insucesso .

No ano de 1966 foram apresentadas varias CCM que usavam a palha de arroz e ligadas
em série, produziram uma tensdo de 6 V I,

No entanto, com o desenvolvimento bem-sucedido de alternativas mais viaveis
tecnicamente, como as células fotovoltaicas, houve um rapido desinteresse pelas CCM. Mais
tarde, durante a crise do petroleo (década de 80), renovou-se o interesse no desenvolvimento
das CCMs.

12
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Um dos motivos pelo qual as CCMs nao sao consideradas como parte do portfélio das
tecnologias que utilizam fontes renovaveis é o facto de esta tecnologia ainda nao estar
suficientemente bem desenvolvida a ponto de gerar quantidades substanciais de energia com
uma boa relacéo custo/beneficio "%,

No entanto, nos Ultimos anos a sua aplicabilidade tem-se verificado em inUmeras areas
como: geradores domésticos, alimentacdao de pequenos dispositivos eletronicos como
portateis, entre outros. Outra area interessante e onde a sua aplicacao seria possivel em
larga escala seria na conversao de esgotos e outros residuos organicos em eletricidade e na
biorremediacdo de ambientes contaminados "', Na realidade, ha ainda um longo caminho a
percorrer pois as CCM podem produzir corrente suficiente para alimentar pequenos
dispositivos eletronicos num curto espaco de tempo, mas o seu tamanho impede a sua

incorporacao nos dispositivos que exigem poténcia elevadas.

2.2 Funcionamento das Células de Combustivel Microbianas

Dentro das células de combustivel que fazem uso de biomassa existem as CCM e as CCE
(células de combustivel enzimaticas, que dependem da catalise enzimatica para o seu
funcionamento). Relativamente as células enzimaticas, as CCMs eliminam a necessidade de
isolamento de enzimas e possibilitam a extracao de mais de 90% dos eletrées a partir de
compostos organicos ',

As células de combustivel microbianas sao dispositivos que usam bactérias para
transformar a energia de ligacdes quimicas em corrente elétrica, por oxidacdo da matéria
organica e inorganica. De um modo geral, estas aproveitam a energia proveniente do

metabolismo das bactérias como energia elétrica (Figura 4) 4.
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Deste tipo de dispositivos fazem parte um anodo e um catodo, separados por uma
membrana ou outro dispositivo que permita uma separacao seletiva de protdes e eletroes.
Para que ocorra a libertacao de eletroes provenientes da degradacao da matéria
organica, € necessario que sejam promovidas no anodo, condicdes anaerdbias. A fermentacao
foi inicialmente apresentada como um bom mecanismo para a oxidacdo anaerdbia da matéria
organica mas, recentemente, e por ser um método pouco eficiente e com pouca geracao de
eletrdes foi desconsiderada. Atualmente a oxidacao do substrato € o método mais utilizado e
0 que permite um melhor reaproveitamento de todos os eletrées que se formam da
degradacao do substrato (19 pesta forma, no anodo de uma CCM, as bactérias encontram-se
em condicoes anaerobias, isto €, nao ha oxigénio no ambiente em que se encontram, por isso
estas usam o elétrodo como aceitador de eletrdes. Os protoes, provenientes da degradacao
da matéria organica, passam através de uma membrana seletiva (PEM) até chegarem ao
catodo onde o oxigénio é reduzido a agua, o que implica que no lado do catodo o oxigénio
funcione como aceitador de eletroes.
Assim, os eletrdes e protdes provenientes da degradacao da matéria organica (Equacdo
1- Equacao de degradacao da glicose) movimentam-se da zona anaerobia para a aerdbia,
aceitadora de eletrées (Equacdo 2), existindo uma barreira, a membrana seletiva, que
permite apenas a passagem de protdes, sendo os eletroes forcados a ir através de um circuito

externo. E esta é a condicao de funcionamento de uma CCM.

CoHy,0 + 6H,0 > 6C0, + 24H* + 24e~ (1)

AH* + 4e™ + 0, — 2H,0 ()
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Se o0 anodo nao funcionasse em condicoes anaerdbias, o oxigénio seria utilizado pelas
células na sua respiracao, e portanto a célula seria um fracasso ou a quantidade que chegaria
ao catodo seria tao pequena que o rendimento seria demasiado insignificante para o processo
ser viavel.

O anodo, é entao constituido por uma determinada quantidade de microrganismos
(consorcio de bactérias ou bactéria isolada), matéria organica que funciona como substrato
para os mesmos e também, por um elétrodo composto essencialmente por carbono (em forma
de placa ou escovilhdao). De acordo com a geometria utilizada, a eficiéncia da célula podera
alterar-se de forma significativa. No caso da utilizacao de um escovilhdao com fibras de
carbono, a area para formacao de biofilme aumentara, o que podera conduzir a uma maior
producao e captacao de eletrdes provenientes da vizinhanca do mesmo e da atividade
microbiana presente na sua superficie.

Uma grande variedade de microorganismos tem sido estudada e tidos em
consideracao, especialmente quando o inéculo € um efluente provindo de uma qualquer

unidade industrial [

. Um dos microorganismos mais estudados até hoje e ao qual foram
associados bons resultados na producao de energia numa CCM é a Geobacter sulfurreducens.
Foi mesmo distinguida pela revista Times como estando no top das 50 invencdes importantes
no ano de 2009 !"”). Este microorganismo tornou-se um modelo no estudo destas células ['*%”!
uma vez que as culturas puras de G. sulfurreducens produzem poténcias elevadas quando
comparadas com os valores obtidos para culturas mistas '), a sua sequéncia de DNA é
conhecida por completo 2 e é passivel de manipulacdo. Além disso, esta bactéria pertence a
classe de organismos denominados por ‘electricigens’, aqueles que transferem diretamente os
eletrées ['Y,

O biofilme formado no elétrodo € uma comunidade complexa e estruturada de
microrganismos, envoltos por uma matriz extracelular de polissacarideos, aderidos entre si a
uma superficie ou interface . O desenvolvimento de biofilme envolve varias etapas: a
adesao inicial a superficie, seguida da formacao de microcolonias e, na maioria dos casos,
uma diferenciacdo das microcolonias em macrocolonias envolvidas numa matriz de

exopolissacarido, formando biofilmes maduros (Figura 5) 4.
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Figura 5 - Mecanismos de formacéo de biofilme (adaptada de [24]).

Na década de 90, demonstrou-se que as bactérias presentes no biofilme sao
metabdlica e morfologicamente diferentes das bactérias em suspensao, isoladas em cultura
pura, e possuem normalmente maior resisténcia a determinados agentes.

O catodo das CCM (idéntico ao das células de combustivel de membrana de permuta
protdénica- PEM) é, geralmente, constituido por um catalisador metalico, como por exemplo a
platina (que facilita a reducao do oxigénio) sob uma superficie também constituida por

carbono.
2.3 Fundamentos e desafios a ultrapassar numa CCM

Nos ultimos anos, as CCM tem sido desenvolvidas para gerar eletricidade diretamente
a partir de aguas residuais organicas complexas, como efluentes das industrias alimentares,

marinha, suiniculturas, quimicas e de galvanoplastia, e efluentes domésticos [2%2>%"]

. Embora,
o conceito desta tecnologia tenha sido criado ha décadas atras, a baixa poténcia obtida com
uma CCM continua a ser problematica.

A forma mais usual de caracterizar o desempenho de uma célula de combustivel é
através da sua curva de polarizacao, sendo esta uma representacao da tensao (V) em funcao
da intensidade de corrente (A) (Figura 6). Idealmente, e desde que fosse alimentado um
combustivel e um oxidante, uma célula de combustivel, deveria fornecer sempre a mesma
tensdo, tensdo essa ditada pelo equilibrio termodinamico. Na pratica tal nao acontece,
porque sempre que é extraida uma corrente da célula, ocorrem varias perdas de rendimento.

Estas perdas sao classificadas em trés tipos, estando cada um dos tipos relacionado com uma
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zona da curva de polarizacao. Na Figura 6 encontra-se representada uma curva de polarizacao

tipica e o tipo de perdas dominante em cada regiao.

/ Perdas por ativacao

Perdas por

\ concentracao

Perdas ohmicas

Tenséo

Intensidade de corrente

Figura 6 - Curva de polarizacao tipica.

As perdas por ativacao predominam sobretudo a baixas intensidades de corrente e
devem-se a ativacao das reacoes quimicas. Quando a cinética das reacoes é lenta uma parte
da tensao é perdida. Uma forma de reduzir estas perdas é aumentando a area ativa dos
elétrodos ou a atividade dos mesmos (uso de catalisadores mais eficientes) e adicionando
mediadores ao meio. Os mediadores (quimicos ou naturais) funcionam como captadores de
eletroes, aumentando o fluxo de eletroes até ao elétrodo (funcionam como ‘shuttles’). Para
intensidades de corrente intermédias, a perda predominante é a perda 6hmica que de deve a
resisténcia ao fluxo dos eletroes nos materiais do elétrodo, eletroélito e nas varias conexoes da
célula, bem como a resisténcia ao fluxo de ides através do eletrolito e membrana (protoes).
Usualmente, a resisténcia dominante é a idnica, pois o mecanismo de transporte de ides €
mais complicado e dificil que o transporte de eletroes. Esta perda pode ser minimizada com a
diminuicao da distancia entre os elétrodos e aumentando a condutividade dos mesmos. Para
altos valores de intensidade de corrente a perda que predomina € a perda por concentracao
que é devida a incapacidade de ser mantida a quantidade inicial de substrato no meio e a
limitacdes a transferéncia de massa.

Tal como se pode verificar, as curvas de polarizacao indicam as diversas perdas e a
extensao de cada uma apontando para possiveis medidas para minimiza-las de modo a
aproximar da tensao ideal. Estas medidas podem incluir a selecao de novos micoorganismos,

mediadores, substratos, desenho de uma CCM (menor espacamento entre os elétrodos) e uso
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de diferentes materiais (melhoria na estrutura dos elétrodos, eletrolitos, novos
catalisadores).

E aceite pela comunidade cientifica que para serem obtidos valores desejaveis de
poténcia varios obstaculos necessitam de ser ultrapassados. Estes vao desde o tipo e
quantidades de substrato, ao tipo de elétrodos (catodo e anodo), dimensées da célula, modo
de operacao, tipo de membrana seletiva e até ao proprio metabolismo dos microorganismos.
De forma a tornar uma célula de combustivel totalmente viavel tera de existir um
compromisso entre as varias variaveis, nas quais também se deverao incluir os custos de
aquisicao e manutencao tanto das bactérias como da célula em si.

Quanto aos elétrodos levantam-se questoes como: qual o tipo de material que
favorece o crescimento de biofilme, catodos que promovam uma mais rapida transferéncia
dos eletrdes, catodos com maior potencial eletroquimico, entre outros.

Ja no caso das membranas, seria interessante a existéncia de membranas que
aumentassem a velocidade de transferéncia de protoes evitando a existéncia de outro tipo de
aceitadores protonicos.

No que diz respeito a bactéria seria importante um compromisso entre o seu
crescimento e o custo do substrato utilizado visto que esta utilizara os componentes
provenientes da degradacao do substrato, tanto para promover o seu crescimento, como para
a producdo de energia. E, também, importante, o uso de um substrato que permita uma
elevada taxa de transferéncia de eletroes para o anodo (sem eles também a producao de
energia é baixa). Embora o mecanismo de transferéncia de eletroes seja minimamente
conhecido para algumas bactérias, seria vantajosa a modificacdo genética de muitas espécies
de forma a serem obtidos melhores valores no que diz respeito a tensao gerada pelas mesmas
(28] e posteriormente efetuar o completo estudo das suas capacidades e dos mecanismos para
a transferéncia de eletroes %,

Outro fator chave para o aumento de desempenho da CCM é a agregacao do biofilme
no elétrodo do anodo bem como a adesao de qualquer tipo de particulas e a deteorizacao do
catodo. Um biofilme define-se como uma matriz polimérica de aspeto compacto e gelatinoso
que adere a uma superficie sélida (quando imersa num meio liquido). E constituida
essencialmente por microrganismos, substancias extracelulares poliméricas e agua 32,

Outro ponto importante para a viabilidade das CCM é a sua eficiéncia na remocao de
compostos organicos, visto que grande parte dos estudos tentam aliar a producao de energia
com a remocao de compostos indesejados de um determinado efluente. Desta forma a

variavel custo do substrato seria minimizada.
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As condicoes de operacao sao outra importante variavel que tém uma elevada
influéncia no desempenho da célula. Sendo assim, sera importante estudar e prever o efeito
do modo de operacao e das condicoes de operacao, tais como o pH, temperatura, caudal de
arejamento, caudal e concentracao de mediador no desempenho da CCM.

O principal desafio na implementacdao das CCM em grande escala é manter os custos

baixos e maximizar a sua producdo energética **!.

2.4 Estado da Arte

Tal como ja mencionado, nos primeiros estudos com CCMs, a energia elétrica foi
produzida a partir de culturas de Escherichia coli e Saccharomyces spp., utilizando elétrodos
de platina, no entanto, a poténcia obtida era muito baixa. Este conceito apenas suscitou um
maior interesse, quando se descobriu que a poténcia poderia ser extremamente aumentada

pela adicao de mediadores B+

. Um bom mediador deve ser capaz de atravessar, facilmente,
a membrana celular, possuir uma elevada taxa transferéncia de eletrdoes, devera ser nao-
biodegradavel e nao toxico para os microrganismos e ter baixo custo. Os mediadores mais
usados sao os mediadores exogenos sintéticos tais como: neutral red (NR), methylene blue
(MB), Fe(llEDTA, mas a sua elevada toxicidade, custo, instabilidade e baixa eficiéncia
limitam o seu uso nas CCMs B*®!. Estas desvantagens fizeram os cientistas observar mais
profundamente as caracteristicas microbioldgicas no anodo e usar bactérias tais como a
Geobacter e Rhodoferax spp., que poderiam transferir eletroes diretamente para o elétrodo e
aumentar a eficiéncia Coulombica da célula *®!. O uso destas espécies é de elevado interesse
porque este tipo de microrganismos tém sido encontrados nos anodos das células de
combustivel que produzem energia elétrica a partir de sedimentos aquaticos e residuos

20371 Além disso, estas espécies tém a capacidade de oxidar

organicos complexos
completamente os substratos organicos em didxido de carbono, com um anodo a servir como
o aceitador final de eletroes. Este tipo de bactérias desenvolve biofilmes sobre os elétrodos,
permitindo uma consideravel capacidade de conversao e, portanto, um sistema microbiano
mais eficaz e com uma elevada producdo elétrica 33, Apesar do esforco efetuado a fim de
selecionar os melhores consorcios bacterianos por forma a atingir as densidades de poténcia
necessarias para as aplicacoes reais de uma CCM, os desempenhos deste tipo de células de
combustivel ainda sao inferiores aos necessarios. Para uma CCM é, também, possivel melhorar
o seu desempenho através da otimizacao das condicoes de operacao (caudal de alimentacao e

stress hidrodinamico) e modo de operacao (batch e continuo).

19



Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

As condicoes hidrodinamicas sao um dos principais parametros que afetam a adesao

e [40,41]

microbiana e a formacao de biofilm . Além disso, o desenvolvimento do biofilme e a

eletroquimica do mesmo afetam o desempenho e a capacidade de uma CCM tratar a agua

| 041 Sendo assim, é importante ter uma profunda compreensdo da influéncia do

residua
stress hidrodinamico na formacao do biofilme e no desempenho de uma CCM. Estudos sobre
este assunto revelam que um aumento da agitacdo origina uma poténcia mais elevada e um
biofilme com uma espessura média superior . O desenvolvimento de um biofilme mais
espesso pode ser devido a um aumento da coesao do biofilme em resposta a altas forcas de
descolamento e a um aumento de producao de biomassa, resultante de uma maior
transferéncia de massa. Nessas condicdes, a concentracao de eletrées na superficie do
elétrodo é superior, logo a producao de energia € também superior. Um aumento da agitacao
origina, também, uma diminuicdo da diversidade de biofilme, logo uma espécie domina a
comunidade bacteriana, diminuindo a maturacao do biofilme e originando um biofilme mais
jovem e com altos niveis de atividade metabodlica. Um biofilme com estas caracteristicas
melhora a transferéncia de eletrdes 1. No entanto, para uma agitacdo muito alta, verificou-
se uma diminuicao da corrente e da espessura do biofilme, demonstrando um desprendimento
de células ., Nestas condicdes as bactérias presentes no elétrodo transferem eletrdes por
outro mecanismo, em vez de utilizar apenas os mediadores redox, levando a uma diminuicao
da producao de energia e reduzindo o desempenho da CCM.

A capacidade de um microrganismo degradar a matéria organica sujeito a diferentes
caudais de operacao é uma carateristica valiosa para uma estacao de tratamento de aguas
residuais. Deste modo, é desejavel e essencial operar uma CCM em continuo, com diferentes
caudais de alimentacao e com um biofilme bem desenvolvido e ativo. Tendo como objetivo
maximizar o desempenho de uma CCM, o tempo necessario para a formacao de um biofilme
com tais caracteristicas € outro parametro importante que deve ser considerado no estudo de
uma CCM. Assim o caudal de alimentacao e o tempo de residéncia resultante (HRT) sao,
outros dois, importantes parametros que precisam de ser estudados aquando da otimizacao
de uma CCM I, Estudos sobre o efeito do caudal no desempenho de uma CCM mostraram
que a poténcia obtida aumenta com um aumento do caudal até um valor maximo, onde o

a ¥l Caudais mais

aumento do caudal conduz a uma diminuicdo da producao energétic
elevados podem arrastar uma maior quantidade microbiana, diminuindo a sua concentracao
no meio reacional e, consequentemente, producao de energia da célula. Estas condicoes
extremas podem, também, afetar a formacado, maturacao e estabilizacdo do biofilme

originando biofilmes mais finos na superficie do elétrodo, levando a baixos desempenhos da
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CCM. Assim, verifica-se que para ser obtido um bom desempenho da célula deverao estar
criadas condicoes de maturacao do biofilme. A eficiéncia Coulombica e a remocao de CQO sao
igualmente afetados com o aumento do caudal, diminuindo “**!, Isto é devido a uma
diminuicao do tempo disponivel para a comunidade microbiana digerir os compostos organicos
e ao facto de afetar negativamente a formacao do biofilme.

Tal como ja foi mencionado uma célula de combustivel microbiana pode operar em
modo continuo e batch. Ambos os modos de operacao tém sido muito estudados e tém
vantagens e desvantagens associados, no entanto, com vista a aplicacao das CCM em sistemas
reais 0 modo continuo é o mais adequado "1, Além disso o modo de operacéo batch tem
como desvantagens o facto de conduzir a uma diminuicao da concentracao de substrato no
meio reacional o que leva a um défice nutricional e também a uma acumulacdo dos produtos
da reacao no meio que podem trazer alguma toxicidade para a comunidade microbiana.
Contrariamente, o modo de operacao em continuo permite uma otimizacao da composicao do
meio reacional por forma a obter um rendimento maximo, a producao de metabdlitos
secundarios pode também ser controlada, as cinéticas de crescimento e as constantes
cinéticas sao determinada com precisao, o processo conduz a resultados reprodutiveis e dados
de confianca, permite uma elevada produtividade por unidade de volume, permite uma
correta reposicdo de substrato e remocao dos produtos da reacao %1,

O modo de operacao batch tem sido essencialmente usado para a producao de
bioeletricidade por um longo periodo de tempo. No entanto, o modo de operacao em
continuo também permite esta situacao e, tal como ja foi mencionado, é o mais adequado

para as aplicacoes futuras das CCMs.

2.5 Aplicabilidade das Células de Combustivel Microbianas

As CCMs tém sido estudadas como processo alternativo de producdo de energia
alternativa mas, a sua aplicacao esta atualmente muito limitada a certas areas e certas
utilidades. No entanto com melhorias no design, custo vs eficacia vs eficiéncia, a curto prazo,

sera possivel o Scale-Up das mesmas [*2,
2.5.1 Tratamento de efluentes/producao de energia

As bactérias podem gerar energia ao mesmo tempo que degradam contaminantes de

efluentes. Muitos estudos sdao elaborados neste sentido: producdo de energia elétrica no
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decurso do tratamento de aguas residuais (industriais, agricolas e municipais). O controlo da
quantidade de matéria degrada é monitorizada através de analises de CQO (caréncia quimica
de oxigénio, que é um parametro que mede a quantidade de matéria organica suscetivel de
ser oxidada por meios quimicos). Além disso, as CCMs também sao conhecidas por gerar um

menor excesso de lamas quando o comparadas com o processo de tratamento aerébio 4,

2.5.2 Fonte de alimentacao para sensores remotos

Com o desenvolvimento da micro-eletronica a exigéncia energética dos dispositivos
eletronicos reduziu drasticamente. Tipicamente, as baterias sao usados para sensores
quimicos de alimentacdo, mas em algumas aplicacoes a regular substituicao das mesmas pode
ser dispendioso, demorado e pouco pratico. Uma possivel solucao para este problema é a
utilizacao de fontes de energia auto-renovaveis, como se utiliza nas CCMs, que podem operar

por um longo tempo usando recursos locais .

2.5.3 Monitorizacao da caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO)

Outra potencial aplicacao da tecnologia das CCMs € o seu uso como sensor de CBO para
a analise in situ de um poluente, a sua monitorizacao e controlo do processo em geral. A CBO
corresponde a quantidade de oxigénio consumido na degradacao da matéria organica em meio
aquoso.

Um sensor de CBO, pode ser mantido operacional para mais de 5 anos, sem

manutencéo extra P%.

2.5.4 Producao de hidrogénio

A producao de hidrogénio com CCMs “modificadas” pode ser conseguido fazendo uso
dos mesmos substratos que se utilizam nas CCMs gerais, fazendo com que existam condicées
anaerobias na zona do catodo e com que célula seja operada com uma tensao adicional de
cerca de 0,25 V. Sob estas condicdes, os protdes sdo reduzidos a hidrogénio P°. Estes reatores
sao designados de BioElectrochemically Assisted Microbial Reactor (BEAMR). Podera ainda,
demorar algum tempo a chegar a resultados que sejam tao bons quanto os obtidos com a
utilizacao de outras fontes de energias renovaveis mas as CCMs sao uma tecnologia bastante

promissora.
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3 Descricao Técnica

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Descricdo da solucdo inoculada e do meio de crescimento do dnodo

A bactéria utilizada na experiéncia foi a Lactobacillus Pentosus, bactéria presente nos
efluentes da indlstria de producdo de leite. Nao € uma bactéria sobre a qual se tenha
informacao quando usada em células de combustivel microbianas, mas tendo em conta a
localizacao das empresas produtoras de leite, € uma bactéria que tem todo o interesse em ser
estudada, em Portugal. Assim, o meio de crescimento pretendeu simular um efluente
proveniente de uma empresa de leite. A sua composicao sintética foi a que se apresenta na

tabela seguinte (Tabela 1) P":

Tabela 1- Composicéo da 4gua sintética mimetizando o efluente

Gramas

Reagente mg/L 5L 10L
Glicose 85 0,425 0,85
Extrato de Levedura 5 0,025 0,05
Leite em P6 1300 6,5 13
Amido 5 0,025 0,05
Cloreto de Amonio 50 0,25 0,5
K,HPO, 22 0,011 0,22
KH,PO, 11 0,055 0,11
MgS0,4.7H,0 78 0,39 0,78
CaCo; 35 0,175 0,35

Para o adequado crescimento das L. pentosus, estas foram previamente inoculadas em
meio MRS (meio de crescimento) durante 2 a 3 dias sendo ao final destes transferidas para o

meio da agua sintética (ARS) acima descrito durante o mesmo nimero de dias.
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3.1.2 Descricao da célula de combustivel microbiana

Tal como ja foi referido anteriormente, a célula de combustivel utilizada pretendia
reproduzir o escoamento num reator (em modo continuo e batch), ligado a um circuito
externo onde circulariam os eletrdes libertados na reacao de oxidacdo da matéria organica
que ocorre no anodo.

Logo, o reator de polimetil-metacrilato era composto por 2 compartimentos de igual
volume (1 L). A membrana que separava o catodo e o anodo, seletiva a H" (protdes), foi a
Nafion 112 da empresa Clean Fuel Cell Energy (USA) (Figura 7). No reator continuo a area da

membrana foi de 25 cm? e no reator batch de 42,25 cm?.

Figura 7 - Reator de polimetil-metacrilato com 2 compartimentos.

O catodo operou com um elétrodo de tecido de carbono (10 x 10 cm), com 1 mg/cm?
de platina impregnada, também adiquirida a empresa Clean Fuel Cell Energy (USA) (Figura 7,
direita). No anodo foi colocado um escovilhdao com filamentos de fibra de carbono (7,5 cm) da

empresa The Mill-Rose Company (USA), e com cabo de aco de 15 cm (Figura 8, esquerda).
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Figura & - Escovilhdo com fibras de carbono (esquerda) e tecido de carbono impregnado com platina (direita).

O compartimento anddico foi utilizado sobre condicoes de anaerobiose e portanto a
parte superior foi coberta com esferovite, sendo apenas deixados pequenos orificios que
serviam para o elétrodo, para o medidor de pH e temperatura (Figura 10). (No catodo foi

colocado um tubo para promover o borbulhamento do meio aquoso, de forma a facilitar a

dissolucao do oxigénio (Figura 9).

Figura 9- Compartimento catédico. Figura 10- Compartimento anddico.

As Figuras 9 e 10 acima apresentadas representam o reator em funcionamento
continuo. Como ja foi referido anteriormente, realizaram-se também ensaios com um reator
batch. Os elétrodos utilizados foram iguais aos ja descritos e o reator apresentava a mesma

configuracao (mesmo material, tamanho, nimero de compartimentos) (Figura 11).
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Figura 11 - Configuracdo do reator batch.

3.1.3 Modo de Operacao

O reator em continuo foi operado a dois caudais: 0,05 e 0,11 L/h. Apds analise dos
mesmos, foi escolhido o melhor caudal analisando-se quer a poténcia obtida quer a CQO e a
esse adicionou-se agitacdo de forma a estudar a influéncia da agitacdo no desempenho da
célula.

Cada experiéncia teve a duracdo de um més, durante a qual era realizada,
semanalmente, a curva de polarizacao (potencial em funcdao da corrente especifica).
Juntamente com a curva de polarizacao, foram realizados plaqueamentos (Apéndice A) a
mistura de saida, permitindo a contagem de unidades formadoras de coldnias (UFCs) e foi
também analisada a CQO (Apéndice B).

Para o calculo da poténcia especifica a equacdo utilizada foi a que se apresenta de

seguida:
p=Y (3)

onde i representa a intensidade de corrente (mA), U a tensao da célula (V) e A area da célula
(drea de membrana em m?).
Por sua vez o calculo do valor da eficiéncia de remocao de CQO da CCM é calculado

através da seguinte equacao:

CQO4Rrs—CQO,
CQO0removido = CQOaRs nodo (4)
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onde CQOyxs representa o valor da CQO da agua residual alimentada ao reator € CQOgnoq0 € O
valor da CQO do anodo.

O reator batch foi operado em ciclos de 24, 48 e 72h, com a duracao de 15 dias cada um
deles. O procedimento foi similar ao ja descrito, com polarizacao e medicao da CQO ao final
de cada ciclo (24, 48 e 72h) e nos quais foram realizados plaqueamentos a mistura do interior
do compartimento do anodo e da mistura inserida apds o termino dos testes. Apos o estudo da
influéncia do ciclo de operacao no desempenho da CCM e analise dos respetivos resultados
estudou-se o efeito da quantidade de extrato de levedura, usando o ciclo que apresentou
melhores resultados.

Como forma de complementar o estudo do crescimento bacterial no reator batch foram
retiradas amostras que permitiram a quantificacdo de aclcares e de proteinas. Estes foram
analisados pelo Método de Debois (Apéndice C- e com o Kit “Total Protein Kit, Micro Lowry,
Peterson’s Modification”), respectivamente (Apéndice D).

Tal como ja foi mencionado anteriormente em ambos os modos de operacao foram
realizadas curvas de polarizacao por forma a avaliar o desempenho das CCMs. Para isso, foi
utilizada uma estacao de testes eletroquimica (Zhaner- Electric GmbH & CO). Estas curvas
foram realizadas no modo galvanostatico, modo onde é imposto um valor para a corrente da

célula e é medido o valor da tensao correspondente (Figuras 12 e 13).

V-
il ®POTENTOSTAT 80
Tuh OGALYANOSTAT ©OM

Figura 12 - Estagao eletroquimica Figura 13- Fotografia do programa de
Zhaner. aquisicao de dados.

Foi padronizado um protocolo a seguir em todos os testes de forma reproduzir as
mesmas condicdes para todas as experiéncias: estabilizacdao do sistema por 15 min no
potencial do circuito aberto. Apds este tempo eram aplicados incrementos de 0,01 A no valor
da intensidade de corrente e ao fim de 3 min era registado o valor correspondente da tensao

da célula.
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Depois de cada experiéncia (em continuo e batch), foi feita a extracao do biofilme
(Apéndice E) que ao longo desta se acumulou junto do elétrodo do anodo, o escovilhao de
fibras de carbono. O biofilme foi caraterizado através das quantificacoes de aclcar e

proteinas, bem como da massa de biofilme (Figuras 14 e 15).

Figura 15- Processo de extracéo do
Figura 14- Fotografia do biofilme biofilme.

no escovilhao de fibras de carbono

3.1.4 Arranque das instalacdes (Continuo e Batch)

Antes de iniciar o processo em continuo colocou-se 1/3 do volume de meio, a ser
utilizado no compartimento do anodo (1 L), com bactéria e o restante volume foi preenchido
com a agua residual sintética produzida (ARS). O crescimento dos microrganismos ocorreu ao

longo de toda a experiéncia. O compartimento do catodo foi cheio com agua destilada.

Para o reator batch o procedimento adotado foi o seguinte:
Cada experiéncia foi realizada durante duas semanas de acordo com as condicoes
apresentadas na Tabela 2. Consideraram-se ciclos de operacao com tempos diferentes: 24, 48
e 72 horas.
No inicio de cada novo ciclo (Dia 1) procedeu-se de acordo com a informacao apresentada na

Tabela 3 tendo-se analisado a CQO e feito o plaqueamento.

28



Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Tabela 2- Plano de ensaios para o reator batch.

Caracteristica Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Tempo do Ciclo (h) 48 72 24
Agitacao 0 0 0

Tabela 3- Plano de trabalho para o tempo de duracéo total de um ensaio do reator batch.

Dia 1 Até dia 15
30 % solucao com meio
(270 ml)
Procedimento
70 % de ARS
Padrao*
Plaqueamento
CcQo

Entre os dias 1 a 15 seguiu-se um procedimento padrao em dias que dependeram do

tempo de cada ciclo:

e Fazer uma curva de polarizacao (potencial versus intensidade de corrente);

e Retirar com o auxilio de uma pipeta 2/3 do volume total da camara do anodo e

preencher com ARS;

e Com a quantidade retirada fazer analise de CQO e plagueamento para contagem de

colonias.
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4 Discussao dos resultados

4.1 Reator continuo

4.1.1 Efeito do caudal de operacao

Por forma a estudar o efeito do caudal de operacao no desempenho da CCM, tanto a nivel
de producao de energia como remocao de matéria organica a célula foi operada a dois
caudais diferentes: 0,05 L/h e 0,11 L/h.

Nas Figuras 16 e 17, encontram-se, respetivamente, representadas duas das curvas de
polarizacdo obtidas (U(V) em funcéo de | (mA/m?)) para um caudal de 0,05 L/h e 0,11 L/h,

para a primeira e terceira semana de operacao da célula.

=05 # o
2 0,4

=]

[
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+
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o 4 8 12 16 20 24 28 32
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Figura 16- Resultados de tenséo vs corrente especifica obtida para o caudal de 0,05 L/h
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Figura 17 - Resultados de tensdo vs corrente especifica para um caudal de 0,11 L/h.

Da analise das Figuras 16 e 17 observa-se que a célula apresentou um melhor
desempenho para a primeira semana. Tal como mencionado anteriormente uma curva de
polarizacao indica as diferentes perdas que ocorrem numa célula de combustivel e aponta
possiveis medidas para as diminuir. Estas perdas variam de relevancia de acordo com a
corrente aplicada. Para baixas correntes especificas a perda predominante é de ativacao,
para correntes intermédias as perdas éhmicas e para elevadas correntes especificas as perdas
predominantes sao as de concentracao. Analisando a Figura 16 (caudal 0,05L/h) verifica-se
que as maiores diferencas de desempenho para as duas semanas em estudo sao para correntes
especificas baixas e intermédias. Sendo assim é possivel dizer que a diferenca de desempenho
ndo sera devido a uma falta de substrato ou resisténcia ao transporte de massa (mais
evidente na zona das perdas por concentracao), mas sim devido a resisténcia ao transporte de
eletrées e oxidacao do substrato a superficie do elétrodo. Isto porque, a medida que a célula
opera a quantidade de biofilme aderida a superficie do elétrodo vai aumentando e vai criando
uma resisténcia adicional ao transporte de substrato para a superficie do elétrodo,
diminuindo assim a taxa de oxidacao do mesmo. Desta forma, as perdas por ativacao, perdas
relacionadas com a extensao das reccées quimicas, vao aumentando e diminuindo o
desempenho global da célula. Como o biofilme formado na terceira semana sera mais espesso
que o formado na primeira ira induzir uma resisténcia adicional ao substrato e ao transporte

de eletrdes para a superficie do elétrodo, logo o desempenho da célula diminui P%. Na
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operacao com o caudal maior (Figura 17), as diferencas entre o desempenho na primeira e na

terceira semanas sao menos pronunciadas.

Por forma a avaliar melhor o efeito do caudal no desempenho da célula na Figura 18,
apresentam-se as curvas de polarizacao para os dois caudais estudados e para a primeira e

terceira semana de operacao da célula.
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Figura 18 - Efeito do caudal de operacao no desempenho da CCM.

Comparando as perdas de potencial no mesmo intervalo de corrente especifica para
ambos os caudais conclui-se que sao superiores para o maior caudal. Para o menor caudal sao
entre 5-10 % e para o caudal maior estao compreendidas entre 10-15%. Verifica-se também
que a tensao em circuito aberto é superior para o caudal mais elevado.

Analisando a curvas de polarizacao para os dois caudais estudados verifica-se que para
baixas correntes especificas um caudal maior leva a um aumento do desempenho da célula,
enquanto que para correntes especificas superiores um aumento de caudal origina uma perda
de desempenho da célula. Usualmente um aumento do caudal origina um aumento de
desempenho da célula, devido a uma maior reposicao de substrato que sera oxidacao pelos
microrganismos presentes no compartimento do anodo. No entanto, tal como se pode
verificar na Figura 18, se o caudal for demasiado elevado o desempenho da célula tende a
diminuir P2, Um elevado caudal leva a uma maior remocao e diluicio da comunidade

microbiana presente no meio reacional, diminuindo assim a sua concentracao e
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consequentemente a sua capacidade para oxidar o substrato. Desta forma, a producao
energética e o desempenho da célula diminui (Figuras 19 e 20). Um elevado caudal, também,
afeta a formacao, maturacao e estabilizacao do biofilme na superficie do elétrodo, devido a
uma diminuicdo da concentracao de microorganismos presentes no meio. Desta forma, o
biofilme formado na superficie do elétrodo tende a ser mais instavel diminuindo a taxa de
producao e transferéncia de eletroes para o elétrodo (Tabelas 4 e 5). Os resultados
apresentados mostram que existe um valor de caudal 6ptimo e que o melhor desempenho da
célula é conseguido apos um correto desenvolvimento da comunidade microbiana favorecendo
0 consumo de nutrientes e a oxidacao do substrato.

Nas Figuras 19 e 20 sao apresentados, respetivamente, os valores de poténcia especifica
e eficiéncia de remocao de CQO ao longo do tempo de operacao da célula (4 semanas), para
os dois caudais estudados, 0,05 L/h e 0,11 L/h.
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Figura 19 - Resultados da poténcia especifica e da eficiéncia de remoc¢ao de CQO (%) ao longo do tempo (caudal
de 0,05 L/h).

Para o caudal menor a temperatura média de 23,2°C e um pH na ordem dos 6,7. O
valor maximo de poténcia foi obtido na segunda semana e tem um valor de 8,76 mW/m” e a
eficiéncia de remocao de CQO correspondente foi de 46% (Equacdo 4, Figura 19). Apesar de a
poténcia maxima ter sido obtida na segunda semana, o valor maximo da eficiéncia de
remocao de CQO foi obtido na quarta semana, 73%, para uma poténcia especifica de 6,78

mW/m?.
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O reator foi iniciado com 5,00x10° UFC/mL, no final da primeira semana o nimero
reduziu para 4,95x10° UFC/mL mas na terceira semana o valor de colénias obtido foi de
7,50x10® UFC/mL, valor que explica o resultado obtido para a eficiéncia de remocéo de CQO.

Relativamente a CCM operada com um maior caudal, a temperatura média de operacao
foi de 18,3°C e o pH de 5,2. O valor maximo de poténcia foi obtido na primeira semana e tem
um valor de 8,46 mW/m? (Figura 20). O nimero de UFC neste dia de polarizacdo foi de
1,1x10° UFC/mL, notando-se um crescimento satisfatorio de bactérias pois a contagem da
mistura inicial foi de 3,5x10° UFC/mL. Este valor manteve-se relativamente constante,
comecando a diminuir na quarta semana (2,67x10* UFC/mL). A eficiéncia maxima de remocéo

de CQO foi de 73% e ocorreu na segunda semana.
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Figura 20 - Resultados de poténcia especifica e da eficiéncia de remocao de CQO ao longo do tempo (caudal de
0,11 L/h).

Comparando os resultados da eficiéncia de remocao de CQO (Figuras 19 e 20) para os dois
caudais estudados, verifica-se que um caudal mais elevado apresenta valores mais baixos para
a eficiéncia de remocao de CQO. Isto porque, um aumento do caudal leva a uma reducao do
tempo de residéncia no interior do reator, logo o tempo disponivel para os microorganismos
oxidarem a matéria organica é menor. Sendo assim, para um caudal maior, o efluente de
saida apresenta uma concentracao mais elevada de matéria organica.

Tal como foi referido anteriormente, a conducao dos eletrées e a degradacao do
substrato, foi feita pelas bactérias presentes no anodo e agregadas no biofilme formado no

elétrodo do anodo (escovilhdo de carbono) (Figuras 8 e 14), sendo por isso importante a
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quantificacao do biofilme. Apds cada uma das experiéncias,o biofilme foi caraterizado,
segundo as técnicas descritas na seccao anterior e apresentadas em pormenor nos Apéndices.
Na Tabela 4, apresentam-se os valores obtidos para a quantificacao de acUcares, proteinas e

peso seco para o biofilme formado nas duas condicdes operatorias testadas.

Tabela 4- Valores obtidos para a quantificacio de aclcar, proteina e peso seco.

Caudal (L/h) AcUcar (mg/mg SV) Proteina (ug/mg SV) Peso seco (mg/mL)
0,05 0,074 330,77 0,97
0,11 0,176 370,82 2,63

Pela analise da Tabela 4 pode dizer-se que para o menor caudal a quantidade de
acucar presente no biofilme € menor o que implica que tenha havido uma maior e mais bem
sucedida degradacao de substrato e consequentemente uma maior transferéncia de eletroes.
Relativamente as proteinas e ao peso seco do biofilme, os valores sao superiores para um
caudal maior indicando um biofilme mais espesso neste caso. Este facto foi comprovado
aquando do término da experiéncia onde foi visivel uma espessura de biofilme muito superior
no escovilhdao para a experiéncia com um maior caudal (Figuras 8 e 21). No entanto, nem
sempre um biofilme mais espesso indica um melhor desempenho da célula (Figura 18), uma
vez que para elevadas correntes especificas a maior perda que afeta o desempenho da célula
€ a perda por concentracao, que esta relacionada com as limitacdes ao transporte de massa
1, Quanto mais espesso é o biofilme, maior é a resisténcia a transferéncia de massa das
diferentes espécies no interior do biofilme, logo maiores sao as perdas associadas e menor
sera o seu desempenho (Figura 18). Desta forma, é possivel dizer que o biofilme formado no
elétrodo do anodo apresenta um valor 6timo de espessura e que a partir deste valor, é criada

uma resisténcia extra que faz com que a geracao de energia da célula seja comprometida.

Figura 21- Biofilme formado na superficie do elétrodo para um caudal de 0,11 L/h.
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Por forma a validar o efeito do caudal no biofilme formado e uma vez que é
praticamente impossivel garantir a mesma quantidade de coldnias no inicio de cada estudo
experimental efetuado, achou-se importante criar uma variavel, a, que permita avaliar o
valor de peso seco obtido (em cada experiéncia), com a quantidade de bactérias inicialmente
colocadas no reator (Tabela 5). Tal como se pode verificar pelos resultados apresentados na
Tabela 5, o valor do peso seco do biofilme formado para o menor caudal estudado é inferior
sendo que a quantidade de colonias colocadas no inicio da experiéncia foi maior. Sendo
assim, apods calculo do parametro a verifica-se que o biofilme formado para o menor caudal
precisou de um numero menor de colonias. Desta forma, considerando a mesma massa de
biofilme, o biofilme com o menor caudal tém um maior nimero de colonias. Isto, origina um
biofilme mais ativo, com uma maior producao energética e degradacao de substrato (Figura
18).

Tabela 5- valores obtidos para o parametro a.
Caudal (L/h) Peso seco (mg/mL)  Colonias (UFC/mL) a (UFC/mg)
0,05 0,97 5,00x10° 5,15x10°
0,11 2,63 3,50x10° 1,33x10°

Analisando os resultados apresentados, com base na producao energética, biofilme
formado e percentagem de remocao de CQO é possivel concluir que um caudal menor origina

um maior desempenho global da CCM.

4.1.2 Efeito da agitacdo no anodo

Nas Figuras 22 e 23, sao apresentados os resultados relativos ao efeito da agitacao no
desempenho da célula. Como o menor caudal conduziu a um melhor desempenho global da
CCM foi escolhido esse caudal (0,05 L/h) para estudar o efeito de agitacao no desempenho da

célula. Neste ensaio, a temperatura média do reator foi de 19,5°C e o pH na ordem dos 5,6.
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F igura 22 - Resultados de Tensio vs corrente especifica com agitacéo.

Contrariamente ao que aconteceu quando a célula foi operada sem agitacdo, o
desempenho da célula com agitacao foi melhorando com o passar do tempo. Tal como se
pode verificar na Figura 22, o desempenho obtido na terceira semana foi superior ao obtido
na primeira semana. Neste caso, uma vez que o meio reacional estava sujeito a uma forca
externa induzida pela agitacao, parece que demorou mais tempo a desenvolver e a adaptar-se
e consequentemente a atingir um melhor desempenho.

Na analise dos resultados, observa-se, também, que a tensao em circuito aberto é
relativamente alta, uma vez que a agitacao favorece a taxa de transferéncia de eletroes e
das diferentes espécies no meio reacional, diminuindo assim as respetivas perdas de ativacao.
No entanto, é igualmente alto o valor das perdas de potencial para o mesmo intervalo de
corrente especifica com o aumento da corrente especifica, sendo os valores superiores para
correntes especificas mais baixos (tal como se verificou anteriormente). Estes resultados

revelam, uma vez mais, a instabilidade do meio reacional.
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Figura 23- Resultados de poténcia especifica e da eficiéncia de remocao de CQO ao longo do tempo e com
agitacao.

Verifica-se, também, que o valor maximo de poténcia foi obtido na terceira semana e tem
um valor de 7,84 mW/m? e o de remocao de CQO verifica-se na quarta semana e foi de 76,3%.
O nimero de UFC neste dia de polarizacdo foi de 2,1x10° UFC/mL, notando-se um grande
decréscimo da quantidade de bactérias pois a contagem da mistura inicial dentro do reator
foi de 9,1x10” UFC/mL. Assim pode dizer-se que a agitacdo provoca uma grande perda de
bacterias que tem grande influéncia nos resultados obtidos comparando o reator com e sem
agitacao (Figura 24).

Por forma a estudar o efeito da agitacao do anodo no desempenho da célula na Figura 24,
apresentam-se as curvas de polarizacao para as duas situacées estudadas (com e sem
agitacao), para um caudal de 0,05 L/h e para a segunda e terceira semana de operacao da

célula.
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Figura 24- Efeito da agitacdo no desempenho da CCM.

Como se pode observar na Figura 24, para baixas correntes especificas sao obtidos
desempenhos mais baixos para a célula sem agitacao, no entanto, para correntes especificas
superiores os resultados invertem-se. Apesar de uma maior tensao em circuito aberto, perda
de potencial para a mesma gama de valores de corrente especifica € mais elevada no caso do
reator com agitacao (10-15%). Tal como ja foi referido, para baixas correntes especificas a
perda dominante é de ativacdao que esta diretamente relacionada com as reacées quimicas,
que neste caso sao claramente beneficiadas pela agitacao. Isto porque, a agitacao leva a um
aumento da taxa de transferéncia e oxidacao do substrato e consequentemente leva a uma
maior producao de eletrées. A agitacao também leva a formacao de biofilmes mais coesos e
espessos, como resposta as forcas externas de desagregacao impostas pela agitacao (Figura 25
e Tabela 6) P¥. No entanto, um biofilme mais espesso nem sempre é benéfico, isto porque
cria uma resisténcia ao transporte de massa do substrato para o meio reacional e dos eletroes
no elétrodo. Assim, as perdas devidas ao transporte de massa aumentam e a concentracao de
substrato no elétrodo diminui. Logo, a quantidade de substrato oxidado nestas condicoes é
menor diminuindo a corrente especifica limite e o desempenho da célula para correntes

especificas superiores, tal como se pode ser na Figura 24.

44 b . . . ~ ~
i’iﬂ‘ Figura 25- Biofilme formado para o reator com agitacdo no anodo.
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Na Tabela 6, apresentam-se os valores obtidos para a quantificacao de aclcares,

proteinas e peso seco para o biofilme formado nas duas condicées operatorias testadas.

Tabela 6 - Valores obtidos para a quantificacdo de aclcar, proteina e peso seco.

Caudal Acucar (mg/mg SV) Proteina (ug/mg SV) Peso seco (mg/mL)
Sem agitacao 0,074 330,769 0,97
Com agitacao 0,115 166,970 1,39

Pela analise das quantidades de acUcar verificou-se que a afirmacao feita
anteriormente de que a CCM com agitacao tem menor desempenho é verificada pois o valor é
bem superior ao do ensaio sem agitacao.

0 elevado valor obtido para o peso seco de biofilme, ja era esperado tendo em conta a
observacao feita da quantidade de biofilme existente aquando do término da experiéncia
(Figura 25). A obtencao deste valor vem ainda a comprovar a afirmacao de que a formacao de
um biofilme muito espesso e denso afeta o desempenho da célula. Tal como ja foi dito, e pelo
facto de nao se conseguir um controlo da quantidade inicial de bactérias no reator, é
necessaria a analise da quantidade de biofilme com a quantidade de bactérias introduzidas

inicialmente. Essa analise é feita na Tabela 7.

Tabela 7- Valor obtido para a constante a.

Caudal Peso seco (mg/mL)  Colonias (UFC/mL) a (UFC/mg)
Sem agitacao 0,97 5,00 x10° 5,15 x10°
Com agitacao 1,39 9,10 x10’ 6,55 x10’

De facto, tendo em conta a quantidade inicial de bactérias inseridas no reator, o
reator com agitacao foi favorecido uma vez que se observa que o seu alto valor para o peso
seco, em comparagao com o reator sem agitacao nao € s6 devido a quantidade de bactérias
inicial. Mais uma vez se comprova uma camada densa de colénias no elétrodo o que provoca

limitacGes a transferéncia de massa.
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4.1.3 Resumo dos resultados

Fazendo uma analise global a poténcia obtida nos trés ensaios realizados (Figura 26)
conclui-se que o ensaio mais estavel é de facto aquele que se realiza a um caudal de 0,05 L/h
sem agitacdo, visto que nos restantes dois ensaios, existe uma oscilacdo consideravel entre os

valores de poténcia especifica obtidos. Isto indica uma instabilidade da CCM.
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Figura 26- Resultados comparativos para valores de poténcia ao longo de 4 semanas nos trés ensaios realizados
no reator a operar em continuo.

Comparando os resultados obtidos, com resultados presentes na literatura para outras

bactérias isoladas "%

, pode-se afirmar que a bactéria usada € uma boa opcao de estudo e com
condicoes de funcionamento otimizadas e que podera ser no futuro uma opcao viavel, uma
vez que tal como se pode ver na Tabela 8 algumas das poténcias obtidas no presente estudo
sao superiores as apresentadas para a bactéria Rhodoferax ferrireducens e proximas das

obtidas para a Geobacter sulfurreducens.

Tabela 8 - Valores de poténcia obtidas para diferentes bactérias I,

Bactéria Substrato  Poténcia (mW/m?)  Tipo de elétrodo
Pseudomonas aeruginosa Glucose 88
Escherichia coli Lactato 91

. Placa de grafite
Rhodoferax ferrireducens Glucose 8
Geobacter sulfurreducens Acetato 13
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4.2 Reator batch

4.2.1 Efeito do ciclo de operacao

Por forma a analisar o efeito do ciclo de operacao no desempenho de uma CCM a
operar em batch efetuaram-se estudos para trés ciclos (24, 28 e 72h) e os resultados sao
apresentados em seguida.

As curvas de polarizacao referentes a operacao do reator batch no ciclo de 24h, 48h e
72h para o 6° e o0 12° dia encontram-se, respetivamente nas Figuras 27, 28 e 29. Para o ciclo
de 24 h a temperatura média do reator foi de 19,5°C e o pH de 4,8 e a contagem inicial de
colénias foi de 9,67x10° UFC/mL. No ciclo de 48h, o reator funcionou a uma temperatura
média de 21,6°C e um pH de 5,06 e a contagem inicial de colénias foi de 1,10x10® UFC/mL.
Por fim, para o clico de 72h, o reator foi operado a uma temperatura média de 19,5°C e um
pH de 4,63. A contagem inicial de colénias foi de 2,33x10” UFC/mL.

Analisando os resultados apresentados nas trés figuras, verifica-se que a medida que o
tempo de ciclo ia aumentando a célula tornou-se mais estavel. Para o ciclo de 24h o
desempenho foi sempre aumentando ao longo dos dias, pelo que se pode afirmar que o tempo
do ciclo foi pequeno, nao se sabendo a real tendéncia da CCM (se se mantera crescente, se
tera um valor maximo, etc.) ou se ao final de 24h ndao houve um crescimento adequado das
bactérias *" (Figura 27). Para o ciclo de 48 horas o desempenho aumentou ao longo dos dias
até a um ponto em que o desempenho comecou a diminuir, sugerindo um desempenho 6timo
(Figura 28). No ciclo de 72h o desempenho permaneceu sem grandes variacées ao longo dos
dias, sugerindo uma estabilidade da CCM (Figura 29), no entanto os valores da eficiéncia de
remocao de CQO obtidos foram bastante inferiores aos obtidos para os restantes ciclos (Figura
30).
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F igura 27- Resultados de tensdo vs corrente especifica para o reator batch no ciclo de 24h.
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F igura 28- Resultados de tensédo vs corrente especifica para o reator batch no ciclo de 48h.
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F igura 29 - Resultados de tensdo vs corrente especifica para o reator batch no ciclo de 72h.

Por forma a uma melhor comparacao sobre o efeito dos ciclos de operacao no
desempenho da CCM, a Figura 30 compara as curvas de polarizacao para os 3 ensaios

realizados em dois dias de operacao diferentes (6° e 12° dia).
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Figura 30 - Efeito do tempo do ciclo no desempenho de uma CCM.
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Como se pode observar na Figura 30, o ciclo de 72h é o que apresenta valores mais
elevados para a tensao em circuito aberto, sendo que a perda de potencial para 0 mesmo
intervalo de corrente especifica é elevada em todos os ciclos (10-15%). Um dos problemas de
usar uma CCM em modo batch é o facto de os nutrientes presentes no meio reacional
comecarem a diminuir com o tempo. Desta forma, € necessario estudar e ajustar o tempo de
ciclo a fim de conseguir evitar essa situacao e por outro lado dar tempo suficiente a célula
para que ela atinga a estabilidade microbiana necessaria. Pela analise da Figura 28, pode-se
verificar que um tempo de ciclo demasiando pequeno (24h) leva a uma perda do desempenho
da célula, devido a um baixo tempo de residéncia no compartimento anddico, ndao permitindo
uma adequada adaptacao da comunidade microbiana ao meio reacional. Desta forma, as
bactérias tornam-se menos ativas, degradam em média uma menor quantidade de substrato e
produzem menos energia (Figura 31). Se por outro, lado o ciclo é demasiado elevado (72h),
apesar da célula ter um desempenho superior para baixas correntes especificas, o seu
desempenho diminui a medida que a corrente especifica vai aumentando. Para baixas
correntes especificas, onde a perda dominante é a perda por ativacao, um maior tempo de
ciclo é favoravel, uma vez que permite uma maior estabilizacdo dos microrganismos ao meio
reacional, logo existe uma maior degradacao de substrato e uma maior taxa de reacao. Para
correntes especificas superiores a perda dominante é a referente ao transporte de massa e é
devida sobretudo a uma diminuicao da concentracao de substrato no meio reacional, que
ocorre sobretudo para operacao de CCM em modo batch e com ciclos elevados. Isto origina
uma diminuicao da taxa de oxidacao do substrato e a uma falta de nutrientes no meio (Figura
31). Desta forma, os microrganismos tendem a diminuir a sua atividade metabdlica,

produzindo uma menor quantidade de energia (Figura 31).
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Figura 3 1- Resultados de poténcia especifica e da eficiéncia de remocao de CQO ao longo do tempo para o
reator batch no ciclo de 24h.

Pela analise da Figura 31 referente ao ciclo de 24 h, o valor maximo de poténcia foi
obtido no pendltimo dia de experiéncia e tem um valor de 2,53 mW/m? e a eficiéncia maxima
de remocao de CQO foi de 55%.

Tal como se pode observar o valor da eficiéncia de remocdao de CQO foi
aproximadamente constante ao longo do ensaio. Ja a curva de poténcia tem ao longo do
tempo uma tendéncia crescente.

Para o ciclo de 48 h, o valor maximo de poténcia foi obtido no Ultimo dia de experiéncia e
tem um valor de 3,56 mW/m?’ e a eficiéncia de remocdo maxima de CQO foi de 72% (Figura
32).
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Figura 32- Resultados de poténcia especifica e eficiéncia de remocéo de CQO obtidos para o reator batch no
ciclo de 48h.

De acordo com a Figura 33, referente ao ciclo de 72h, o valor maximo de poténcia foi
obtido no terceiro dia de experiéncia e tem um valor de 2,73 mW/m?’ e a eficiéncia de
remocao maxima de CQO foi de 27%. A eficiéncia de remocao de CQO desta configuracao
mostrou-se insuficiente, pelo que nao sera de todo um tempo de ciclo que se devera estudar

melhor no futuro.
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F igura 33- Resultados de poténcia especifica e eficiéncia de remocéo de CQO obtidos para o reator batch no
ciclo de 72h.
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Na Tabela 9, apresentam-se os valores obtidos para a degradacao de acucar, proteinas

e peso seco do biofilme extraido do escovilhao de carbono em cada um dos ensaios.

Tabela 9 - Valores obtidos para a quantificacdo de aclcar, proteina e peso seco do reator batch para os
diferentes ciclos.

Reator Batch Aclcar (mg/mg SV) Proteina (ug/mg SV) Peso Seco (mg/mL)
Ciclo 24h 0,160 262,57 1,48
Ciclo 48h 0,346 186,92 1,04
Ciclo 72h 0,158 155,19 0,63

Na Tabela 10 apresentam-se os valores obtidos para o parametro, a, que relaciona a

quantidade de bactérias por peso seco de biofilme.

Tabela 10 - Valor obtido para o parametro a.

Reator Batch Peso seco (mg/mL) Colénias (UFC/mL) a (UFC/mg)
Ciclo 24h 1,48 9,67x10° 6,53x10°
Ciclo 48h 1,04 1,10x10° 1,06x10°
Ciclo 72h 0,63 2,33x10’ 3,70x10’

As conclusdes anteriormente referidas sao sustentadas pela Tabela 9 e 10. Apesar de o
peso seco do biofilme formado para o ciclo de 24h ser bastante superior aos restantes, o que
leva a concluir que o biofilme formando neste caso € mais espesso, a quantidade de colonias
colocadas no meio reacional, foi também bastante inferior.

Desta forma, analisando o parametro o pode-se concluir que foi o ciclo de 48h que
apresentou uma maior quantidade de colonias por massa de biofilme. Esta situacao resulta
num biofilme mais ativo e consequentemente com uma maior producao de energia e
degradacao do substrato (Figura 32).

E necessario também, realcar que nem sempre um biofilme mais espesso é benéfico
para o desempenho de uma CCM, uma vez que induz uma maior resisténcia quer ao transporte
de massa do substrato quer ao transporte dos eletroes para o elétrodo.

Analisando os resultados apresentados, com base na producao energética, biofilme
formado e percentagem de remocao de CQO é possivel concluir que um ciclo de 48h origina

um melhor desempenho global da CCM.
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4.2.2 Efeito da quantidade de extrato de levedura (mediador)

Uma vez que o extrato de levedura presente no meio sintético preparado funciona
como um mediador natural (aumentando a taxa de transferéncia dos eletrdes), efetuou-se o
estudo do efeito da quantidade de extrato de levedura no desempenho da célula. Foram
efetuados ensaios com 2 vezes mais a quantidade de levedura (0,045 mg/L) e 10 vezes mais
(0,25 mg/L). O ciclo de ensaios escolhido foi o de 48h, aquele que foi considerado o 6timo em
termos de desempenho global da CCM.

De seguida nas Figuras 34 e 35 sao apresentados, respetivamente, as curvas de
polarizacao para o dobro e para 10 vezes a quantidade de levedura. No primeiro caso o reator
foi operado a uma temperatura média de 19,5°C, um pH de 4,74 e a contagem inicial de
coldnias foi de 2,35x10” UFC/mL. No segundo caso (10 vezes a quantidade de levedura) o
reator foi operado a uma temperatura média de 19,5°C, um pH de 4,63 e a contagem inicial
de colénias foi de 2,98x10” UFC/mL.
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F igura 34- Resultados de tensdo vs corrente especifica para o reator batch com o dobro de extrato de levedura
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F igura 35- Resultados de tensdo vs corrente especifica para o reator batch com 10 vezes o valor de extrato de
levedura.

Em ambas as situacoes verifica-se um aumento do desempenho da célula com o dia de
operacao, devido essencialmente a uma estabilizacao da comunidade microbiana ao meio
reacional. Nestas condicdes os microorganismos tornam-se mais estaveis e ativos, degradando
uma maior quantidade de matéria organica e produzindo uma maior quantidade de eletroes,

aumentando assim o desempenho da CCM.

Na Figura 36 sao apresentadas as curvas que resultaram dos 3 ensaios: 48h quantidade
normal de extrato de levedura, 48h com o dobro da quantidade e por Gltimo 48h para 10

vezes mais.
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Figura 36- Resultados obtidos no reator batch para os trés ensaios realizados.

Avaliando os resultados apresentados na Figura 36, pode observar-se que para a
receita com 10 vezes mais a quantidade de extrato de levedura, o desempenho da célula para
0 12° dia foi bastante superior aos restantes e que houve ainda uma subida acentuada
relativamente aos resultados obtidos no sexto dia. Para os ensaios de 48h sem adicao de
levedura e com o dobro da quantidade de levedura, as perdas de potencial no mesmo
intervalo de corrente especifica sao elevadas (10-15%). Ja no ensaio com 10 vezes mais e
sobretudo no décimo segundo dia, o valor destas é bastante inferior que nos restantes ensaios
(<5%).

Os mediadores sao compostos que sao adicionados ao meio de reacional e tem como
caracteristica retirar os eletroes das células em crescimento e fornecer os mesmos ao
elétrodo. Os mediadores sao compostos com um baixo potencial de reducao e que sao capazes
de formar pares redox, sao estaveis em ambas as formas, oxidada e reduzida e nao devem ser
toxicos para a comunidade microbiana. Assim, eles extraem os eletrées formados na reacao
de oxidacao do substrato pelas bactérias e transferem estes eletroes para o elétrodo, que se
encontra a um potencial inferior ao do mediador. Uma vez, que a area superficial do elétrodo
ndo é suficiente para abranger todas as bactérias em crescimento, os mediadores funcionam
como transportadores de eletroes. Desta forma, € espectavel que a eficiéncia de
transferéncia de eletrées numa CCM seja beneficiada com o uso de mediadores e com o
aumento da sua concentracdo. Isto esta de acordo com os resultados obtidos

experimentalmente (Figura 36), onde se observa um aumento do desempenho da célula com
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um aumento da quantidade de mediador utilizada. Um aumento da concentracao de mediador
origina um aumento da taxa de transferéncia de eletroes para o elétrodo, um aumento da
taxa de degradacao do substrato e um aumento da producao energética (Figura 38).

Nas Figuras 37 e 38 sao apresentados, respetivamente, os valores de poténcia

especifica e eficiéncia de remocao para o dobro e para 10 vezes a quantidade de levedura.
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Figura 37- Resultados de poténcia especifica e da eficiéncia de remocao de CQO ao longo do tempo para o
reator batch com o dobro de extrato de levedura.
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Figura 38- Resultados de poténcia especifica e da eficiéncia de remocéo de CQO ao longo do tempo para o

reator batch com 10 vezes o valor de extrato de levedura.

52



Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Para, o dobro da quantidade de levedura, o valor maximo de poténcia foi obtido no
quarto dia de experiéncia e tem um valor de 3,61 mW/m? e a eficiéncia de remocao de CQO
maxima foi de 67% (Figura 37). Para 10 vezes a quantidade de levedura, o valor maximo de
poténcia foi obtido no décimo dia de experiéncia e tem um valor de 6,63 mW/m’ e a
eficiéncia de remocao maxima CQO foi de 85% (Figura 38).

Estes resultados bem como os apresentados na Figura 36 realcam a elevada poténcia
obtida para 10 vezes mais o valor da levedura comparativamente com os restantes dois
ensaios. Verifica-se também a nao alteracdo significativa entre os ensaios sem adicao de
levedura e com o dobro da mesma.

Nas Tabelas 11 e 12 apresentam-se os dados relativos a quantificacao do biofilme

formado no elétrodo do anodo em cada um dos ensaios.

Tabela 11 - valores obtidos para a quantificacdo de aclcar, proteina e peso seco do reator batch para as
diferentes quantidades de extrato de levedura.

Reator Batch 48h Acucar (mg/mg SV) Proteina (ug/mg SV) Peso Seco (mg/mL)
Sem adicao de levedura 0,346 186,92 1,04
2 x levedura 0,079 125,19 1,22
10 x levedura 0,119 178,05 3,33

Na Tabela 12 apresentam-se os valores obtidos para a constante, a, que relaciona a

quantidade de bactérias com o peso seco de biofilme.

Tabela 12 - valor obtido para a constante a.

Reator Batch 48h Peso seco (mg/mL) Colonias (UFC/mL) a (UFC/mg)
Sem adicao de levedura 1,04 1,10x10° 1,06x10°
2 x levedura 1,22 2,35x10’ 1,93x10’
10 x levedura 3,33 2,98x10’ 8,95x10°

Tal como se pode verificar o biofilme formado para uma concentracao de mediador
dez vezes superior apresenta um maior peso seco, indicando uma maior espessura. No
entanto, analisando o parametro, «, verifica-se que o biofilme formado nestas condicoes tem

uma menor quantidade de colonias por massa de biofilme, o que revela um biofilme menos
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denso. Isto é favoravel em termos de desempenho da célula porque diminui a resisténcia ao

transporte de massa no interior do biofilme (Figura 36).

4.3 Reator continuo vs Reator batch

Para analisar o efeito do modo operacao no desempenho da CCM, a célula foi operada em
dois modos diferentes: continuo e bacth.

Na Figura 39, apresenta-se as curvas de polarizacao para o dois modos de operacao e na
Tabela 13 os valores referentes a quantificacdo do biofilme formado em ambos os casos. No
modo de operacao em continuo escolheu-se os resultados referentes a um caudal de 0,05 L/h
e sem agitacao para a 1% e 3% semana e para o reator batch escolheram-se dois dias (6° e 12°)

referentes ao ciclo de 48 h.
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Figura 39- Efeito do modo de operacao no desempenho de uma CCM.

Tal como se pode verificar pela analise da Figura 39 um melhor desempenho foi obtido
quando a célula foi operada em modo continuo, modo de operacao mais favoravel para as
aplicacées em grande escala. Isto porque, o sistema em continuo tem como vantagem o facto
de permitir uma otimizacao da composicao do meio por forma a maximizar a produtividade e
controlar a producao metabdlica, uma vez que esta a ser continuamente alimentada ao reator
um meio fresco, rico em substrato, e os produtos da reacao estdao continuamente a ser
retirados. No caso da operacao em batch os nutrientes presentes no meio vao sendo
continuamente consumidos pelas bactérias o que provoca uma diminuicao da sua

concentracao no meio reacional. A diminuicao do substrato no meio leva a uma diminuicao da

54



Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

producao de eletricidade e consequentemente uma diminuicao do desempenho global da
célula. Relativamente a remocao de CQO, modo de operacao em batch permitiu obter, em
média, eficiéncias de remocao superiores devido, essencialmente, a diminuicao da
concentracao de matéria organica no meio (Figura 19 e 32). Essa diminuicao é vantajosa em
termos de tratamento do efluente, mas prejudicial em termos de producao energética.

Tal como ja mencionado, na Tabela 13 apresentam-se os dados relativos a
quantificacao do biofilme formado para as duas situacdes em estudo. Tal como se pode
verificar a CCM operada em batch apresentou um maior peso seco e uma maior quantidade de
coldénias por massa de biofilme, logo um biofilme mais espesso no elétrodo do anodo. No
entanto, em termos de producdo energética, um biofilme mais espesso pode levar a uma
maior resisténcia ao transporte de eletrdes e de substrato para o elétrodo, diminuindo a
quantidade de energia produzida. Estes resultados estao de acordo com os apresentados na

Figura 39, onde se verifica um menor desempenho para a CCM operada em modo batch.

Tabela 13 - valores obtidos para a quantificacdo do biofilme para os diferentes modos de operacéo.

Modo
Aclcar (mg/mg SV)  Proteina (ug/mg SV)  Peso Seco (mg/mL) a (UFC/mg)

operacao
Batch 0,346 186,92 1,04 1,06x10°
Continuo 0,074 330,77 0,97 5,15x10°
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5 Conclusdes e Sugestdes para Trabalho Futuro

O principal objetivo desta tese foi a compreensao do efeito de algumas condicées de
operacao no desempenho global (producao energética, biofilme e remocao de CQO) de uma
célula de combustivel microbiana com dois compartimentos e usando um efluente sintético
que recriasse um efluente da industria do leite.

A principal motivacao desta tese foi a possibilidade de construir rapidamente uma
célula de combustivel deste tipo, tendo em vista uma dada aplicacao, usando componentes
(membrana e elétrodos) facilmente disponiveis no mercado. Este trabalho permitiu também a
avaliacao da melhor combinacao modo de operacao/condicoes de operacao para que a célula
apresente um desempenho otimizado.

Para alcancar os objetivos propostos foram efetuados os seguintes passos:

e Desenho e construcao da célula de combustivel microbiana;

e Melhoramento da instalacdo experimental ja existente, nomeadamente com a
aquisicao da estacao de testes eletroquimica, Zhaner, e instalacao de uma sonda de

pH e sensor de temperatura no compartimento do anodo;

e Desenvolvimento de um procedimento experimental que permitisse a quantificacao do

biofilme formado no elétrodo do anodo;

As conclusoes obtidas e as recomendacOes para trabalhos futuros sao discutidas nas

seccles seguintes.

5.1 Conclusoes

Apesar do esforco efetuado nos Ultimos anos, no sentido melhorar o desempenho de
uma CCM, a poténcia obtida é ainda inferior a desejavel. Para uma CCM é possivel melhorar o
seu desempenho através da otimizacdo das condicdes de operacao, tais como caudal de
alimentacao, agitacao e concentracao de mediador e através da escolha do melhor modo de
operacao, continuo ou batch. A fim de superar alguma falta conhecimento sobre estes
topicos, neste trabalho foi estudada a influéncia do modo de operacao, caudal, agitacao,

tempo de ciclo e concentracdo de mediador, no desempenho da célula de combustivel
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microbiana. Os resultados experimentais foram explicados recorrendo aos dados referentes a
quantificacao do biofilme formado no elétrodo do anodo, a percentagem de remocao de CQO

e a poténcia obtida em cada um dos estudos.

Para o caudal de 0,05 L/h foi obtida uma poténcia especifica maxima de 8,76 mW/m?
e uma eficiéncia de remocao de CQO de 46%. Ja para o reator a operar com caudal de 0,11
L/h, foi obtido um valor maximo de 8,46 mW/m? para uma eficiéncia de remocao de CQO de
44%.

Usualmente um aumento do caudal origina um aumento de desempenho da célula, devido a
uma maior reposicao de substrato que sera oxidacdo pelos microrganismos presentes no
compartimento do anodo. No entanto, tal como se pode verificar e a producao energética e o
desempenho da célula diminui. Para o menor caudal foi ainda verificado que, a quantidade de
acucar presente no biofilme € menor o que implica que tenha havido uma maior e mais bem
sucedida degradacao de substrato e consequentemente uma maior transferéncia de eletroes.
Relativamente as proteinas e ao peso seco do biofilme, os valores sdo superiores para um

caudal maior indicando um biofilme mais espesso neste caso.

Com a adicao de agitacdo ao meio reacional do anodo obteve-se uma poténcia
especifica de maxima de 7,84 mW/m? e de remocdo de CQO de 42,3%. Esta experiéncia
conduziu também a formacao de um biofilme mais coeso e espesso, como resposta as forcas
externas de desagregacao impostas pela agitacao e que representou uma resisténcia extram,

levando a um pior desempenho da CCM.

Quanto ao desempenho do reator batch nos ciclos considerados, podemos afirmar que
no ciclo de 24h foi obtida uma poténcia especifica maxima de 2,53 mW/m? e uma eficiéncia
de remocao de CQO de 75% . Para o ciclo de 48h o valor maximo de poténcia especifica foi de
3,56 mW/m? .A eficiéncia de remocéo maxima de CQO foi de 70%. Por Gltimo o ciclo de 72h, a
poténcia maxima teve um valor de 2,73 mW/m?’ e a eficiéncia de remocdo de CQO maxima foi
de 27% . Pode-se verificar que um tempo de ciclo demasiando pequeno (24h) leva a uma
perda do desempenho da célula, devido a um baixo tempo de residéncia no compartimento
anodico, nao permitindo uma correta adaptacao da comunidade microbiana ao meio
reacional. Desta forma, as bactérias tornam-se menos ativas, degradam em média uma menor
quantidade de substrato e produzem menos energia. Se por outro, lado o ciclo é demasiado
elevado (72h), apesar da célula ter um desempenho superior para baixas correntes

especificas, o seu desempenho diminui a medida que a corrente especifica vai aumentando.
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Ja avaliando a degradacao de acUcar, para o ciclo de 24h, os resultados sdao muito bons, dada
a quantidade inicial de bactérias no meio. O ciclo de 72h também mostra uma boa
degradacao de acucar para uma quantidade muito menor de massa de biofilme, mas como foi
visto os restantes parametros (eficiéncia remocao de CQO) e poténcia, ficaram longe das
expectativas. Com base na producao energética, biofilme formado e percentagem de
remocao de CQO é possivel concluir que um ciclo de 48h origina um melhor desempenho
global da CCM.

Da analise da quantidade de extrato de levedura com a adicao de 2 vezes mais a
quantidade de levedura os resultados obtidos sao muito similares aos do ensaio de 48h,
sendoo valor da poténcia especifica maxima de 3,61 mW/m” e a eficiéncia de remocao de
CQO maxima foi de 67%. Com a adicao de mediadores a uma concentracao consideravel, era
espectavel que a eficiéncia de transferéncia de eletroes numa CCM fosse beneficiada, o que
se verificou. Para a adicao de 10 vezes a quantidade de extrato de levedura,verifica-se que o
biofilme formado tem uma menor quantidade de colonias por massa de biofilme, o que revela
um biofilme menos denso (diminuindo a resisténcia ao transporte de massa) e explicando

também os bons resultados do desempenho da CCM.

Assim conclui-se que o desempenho do reator a operar em continuo é superior ao
desempenho do reator em modo batch. No caso do reator a operar em modo continuo a
utilizacao de uma caudal menor é favoravel ao desempenho da célula. Quanto ao efeito da
agitacdo, o stress causado foi favoravel ao crescimento do biofilme e desempenho da célula.
O ciclo com melhores resultados, na operacao em modo batch, foi o de 48h verificando-se
também que o cliclo com menor duracao € o mais instavel. A adicao de 10 vezes do extrato
de levedura revelou melhorias significativas no desempenho da célula.

Este estudo demonstra claramente a influéncia e importancia do stress e alimentacao
hidrodinamico na producdo de energia MFC e tratamento de aguas residuais e enfatiza a
importancia do desenvolvimento de biofilme e controle sobre o desempenho da CCM. O
presente trabalho pode ser considerado um ponto de partida para a otimizacao da CCM para

ser usado em aplicacoes reais.

5.2 Sugestdes para trabalho Futuro

Tendo em conta as conclusées anteriormente referidas, sugerem-se as seguintes

abordagens para trabalho futuro:
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Estudo do efeito da agitacdo no compartimento anoddico para diferentes
incrementos de velocidade rotacional;

Estudo do efeito de um mediador quimico de forma a ser possivel uma
comparacao com os estudos ja efetuados;

Estudo da curva de crescimento da L.Pentosus com vista a obtencao dos 6timos
de maturacao das bactérias vs desempenho da CCM;

Estudo pormenorizado ao longo dos ensaios do crescimento e desenvolvimento
do biofilme;

Aumento/dimimuicao da area da membrana de troca ionica;

Trabalhar com diferentes distancias entre elétrodos.
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Apéndices

Apéndice A - Plaqueamento

O objetivo desta técnica é quantificar o nimero de colonias de bactérias presentes em

fase liquida, utilizando dois meios de crescimento MRS (especifico) e PCA (geral).

Método (Figura A1):

e Acender uma chama (todo o procedimento deve ser realizado proximo de uma chama);

e Pipetar 1 mL da amostra e transferir para o primeiro tubo, fechar o tubo, descartar a
ponta e colocar o tubo no vértice (5 s), transferir 1 mL da solucao do tubo 1 para o
tubo 2 e repetir o mesmo procedimento para o conjunto de tubos que foram
considerados;

e Apos terem sido feitas as diluicoes, fazer uso de uma micropipeta de 100 pL, pipetar
esse volume no centro da placa com o meio solido, e espalha por toda a placa;

e |Incubar a amostra.

NC Y

/0 : | 2 ml salina
G R

Amostra
100 L

Figure A1- Plagueamento para contagem de unidades formadores de coldnias.

Posteriormente fez-se uso do método das 3 gotas com 100 pL para o espalhamento. Este
consiste em colocar 3 gotas de amostra, numa mesma caixa de petri e assim obter

diretamente 3 réplicas para uma mesma diluicao.
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Apéndice B - Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Representa a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria organica

biodegradavel presente no efluente que se pretende tratar.

Existem varios métodos para a determinacao desde parametro, mas o escolhido para as
analises foi o método do refluxo com dicromato de potassio. A sua escolha prendeu-se com o
facto de neste método (comparativamente com os restantes) ser elevado o poder oxidante do
quimico e devido a sua aplicabilidade a uma grande variedade de amostras, bem como a
facilidade de manuseamento (ja que esta analise seria feita diversas vezes ao longo de cada

experiéncia).

O procedimento baseia-se na oxidacao da matéria organica, utilizando-se dicromato de
potassio, como oxidante na presenca de acido sulflrico. A solucao aquosa é aquecida em
refluxo fechado durante 2 h a 150 °C. Apos a sua digestao a leitura dos valores é feita com

um fotometro.

As amostras foram analisadas em triplicado para minimizar os erros associados aos
equipamentos utilizados. Usaram-se tubos de cultura de borossilicato de 16 mm x 150 mm,
onde se colocaram para analise os seguintes elementos: 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de
solucao de digestao de dicromato de potassio e 3,5 mL de reagente de acido sulfirico

concentrado.

Dada a elevada quantidade de matéria organica presente das amostras retiradas de ambos os

reatores, foi adotado o seguinte método:

e Centrifugacao da amostra a 4000 Rpm por 15 minutos;
o Diluicao da amostra: 1/10 nas amostras retiradas do reator batch aquando do inicio do
novo ciclo; 1/5 nas amostras retiradas do reator em continuo e das amostras retiradas

no reator batch apos conclusao do ciclo.

Caso nao fossem feitas as diluicoes o método nao poderia ser aplicado visto que, quando a
matéria organica em solucdo é grande ao adicionar o dicromato, ele é rapidamente

consumido e a digestao nao é possivel.
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Apéndice C - Método de Dubois para quantificacdo dos acucares

Método:
o Colocar 250 pL da amostra num tubo de ensaio de vidro;
e Acrescentar 0,5 mL de fenol e 2,5 mL de acido sulfurico;
e Vortexizar na hotte;
e Deixar repousar 5 min a temperatura ambiente;
e Ler a absorvéncia em cuvette de vidro, a 490 nm, com branco (agua);

e Usar a curva de calibracao para obter os valores de C (acucares).

Curva de Calibracao:
Y =0,0037x 4+ 0,00512 (1C)

Ou seja:

mg

C [T] = 0,0037 x Absorvancia + 0,00512 (2€)
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Apéndice D - Total Protein Kit, Micro Lowry, Peterson’s modification para quantificacdo

de proteinas

e Método:Em cada eppendorf colocar 250 pL de amostra (se necessario, diluir com

agua);
e Acrescentar 250 pL de Lowry Reagent Solution;
e Deixar repousar 20 min a temperatura ambiente;

e De forma imediata e rapida, acrescentar 125 pL Folin & Ciocalteu’s Phenol Reagent

Working Solution;
e Deixar repousar 30 min a temperatura ambiente para desenvolver a cor;
e Ler a absorvancia em cuvettes de plastico, a 595 nm, com branco (agua);

e Usar a curva de calibracdo para obter os valores de concentracdo (proteinas).

Curva de Calibracao:
Y = 0,0048x + 0,2535 (1D)

Ou seja:

C [%] = 0,0048 x Absorvancia + 0,2535 (D)
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Apéndice E - Método de extracao e quantificacdo de massa de biofilme

Método de extracéo:

e Diluicdo da amostra até 20 mL em tampao de extracao de EPS (Extraction Protein

Solution);

e Adicao de 2 g de resina Dowex® Marathon® C sodium form (Naform, strongly acidic,
20-50 mesh, Sigma-Aldrich, Portugal);

e A extracao de EPS ocorre a 400 rpm, 4°C, durante 4 h;
e Centrifugacdo da amostra, apos separacao da resina, a 3777 g durante 5 min.

e Congelamento do pellet (células) e do sobrenadante (EPS em suspensao) para

posteriores quantificacoes;

e Quantificacao na matriz (sobrenadante) e no pellet (ressuspenso em tampao fosfato).

Quantificacao da massa de biofilme:

e Pesar os cadinhos durante a experiéncia: Massanimida = Mcadinho com biofitme ~ Mcadinho limpo

e Medir os solidos volateis totais;

e Numerar cadinhos e coloca-los na estufa a secar, a 105°C, durante a noite;

o Arrefecer os cadinhos 30-45 min no exsicador e pesar: Mcaginho;

e As amostras de cada biofilme devem estar bem ressuspensas € homogeneizadas;

e Juntar 5 mL de matriz e 5 mL pellet no cadinho identificado;

e Colocar na estufa a secar a C, 24h;

e Arrefecer os cadinhos 30-45 min no exsicador e pesar: My = Megtufa - Mcadinho;
[Esta € a massa seca (so se eliminou a agua)]

e Colocar na mufla a secar a 550 °C, 2h;

o Arrefecer os cadinhos 1 h no exsicador e pesar: M;= Mpyusia - Mcadinho}

e Pesoseco=m;-m;
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Apéndice F - Valores experimentais da tensdao e corrente especifica para o reator

continuo para o caudal de 0,05 L/h

Tabela 1F-Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2F- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica
para a 1° semana. para a 2° semana.
| 12 Semana | E SIS
, ) ) I (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?)
(may | (MA/MY) U (V) P (mW/m’) 0 0 0,649 0,00
0 0 0,547 0,00 0,01 4 0,617 2,47
o0 4 om0
0,02 8 0,474 3,79 ’ ’ ’
0,04 16 0,444 7,10
003 12 0436 523 0,05 20 0,399 7,98
004 16 0393 629 006 24 0368 883
0,05 20 0,331 6,6 0,07 28 0,360 10,08
0,06 24 0261 6,26 0,08 32 0,318 10,18
0072 28 0231 6,47 0,09 36 0,288 10,37
0,08 32 0,102 3,26 0,1 40 0,258 10,32
0,09 3 0,015 0,54 0,11 44 0220 9,68
0,1 40 0 0,00 0,12 48 0,185 8,88
0,05 20 0,331 6,62 0,13 52 0,141 7,33
0,14 56 0,097 5,43
0,15 60 0,05 3,00
0,16 64 0,017 1,09
0,09 36 0,288 10,37
Tabela 3F- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 4F- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para a 3° semana. para a 4° semana.
| 32 Semana | 4% Semana
I (mA) | (mA/mZ) uyv) P (mW/mz) I (mA) | (mA/m?) U () P (mW/m?)
0 0 0,73 0,00 0 0 0,776 0,00
0,01 4 0,677 2,71 0,01 4 0,711 2,84
0,02 8 0,6 4,80 0,02 8 0,622 4,98
0,03 12 0,517 6,20 0,03 12 0,524 6,29
0,04 16 0,424 6,78 0,04 16 0,419 6,70
0,05 20 0,333 6,66 0,05 20 0,33 6,60
0,06 24 0,25 6,00 0,06 24 0,227 5,45
0,07 28 0,169 4,73 0,07 28 0,153 4,28
0,08 32 0,057 1,82 0,08 32 0,093 2,98
009 36 0008 029 0,04 16 0419 6,70
0,04 16 0,424 6,78 ’ ’ ’
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Apéndice G - Valores experimentais da tensdao e corrente especifica para o reator

continuo para o caudal de 0,11 L/h

Tabela 1G- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2G- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para a 1° semana. para a 2° semana.
\ 12 Semana | 22 Semana
| (mA) 1 (mA/m*) U () P (mW/m? I (mA) 1 (mA/m?) U(V) P (mW/m?)
0 0 0,923 0,00 0 0 0,748 0,00
0,01 4 0,849 3,40 0,01 4 0,7 2,80
0,02 8 0,747 5,98 0,02 8 0,626 5,01
0,03 12 0,645 7,74 0,03 12 0,53 6,36
0,04 16 0,529 8,46 0,04 16 0,419 6,70
0,05 20 0,416 8,32 0,05 20 0,301 6,02
0,06 24 0,31 7,44 0,06 24 0,177 4,25
0,07 28 0,201 5,63 0,07 28 0,053 1,48
0,08 32 0,09 2,88 0,04 16 0,626 6,70
0,04 16 0,529 8,46
Tabela 3 G- Valores experimentais de tenséo vs corrente especifica Tabela 4 G- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para a 3° semana. para a 4° semana.
\ 32 Semana \ 4% Semana
I (mA) 1 (mA/m?) U (V) P (mW/m’) | (mA) | (mA/m*) U(V) P (mW/m’)
0 0 0,98 0,00 0 0 0,65 0,00
0,01 4 0,883 3,53 0,01 4 0,57 2,28
0,02 8 0,729 5,83 0,02 8 0,449 3,59
0,03 12 0,61 7,32 0,03 12 0,301 3,61
0,04 16 0,479 7,66 0,04 16 0,165 2,64
0,05 20 0,375 7,50 0,05 20 0,052 1,04
0,06 24 0,246 5,90 0,06 24 0,015 0,36
0,07 28 0,137 3,84 0,03 12 0,301 3,61
0,08 32 0,023 0,74
0,03 12 0,479 7,66
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Apendice H - Valores experimentais da tensdo e corrente especifica para o reator

continuo para o caudal de 0,05 L/h com agitacao

Tabela 1 H- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2 H- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica
para a 1° semana. para a 2° semana.
‘ [ S ‘ 22 Semana
| (mA) | (mA/m*) U() P (mW/m? L(mA) | (mA/m?) U(Y) P (mw/md)
0 0 0,848 0,00 0 0 0,63 0,00
0,01 4 0,751 3,00 0,01 4 0,533 2.13
0,02 8 0,635 5,08 0,02 8 0,398 3,18
0,03 12 0,517 6,20 0,03 12 0,251 3,01
0,04 1o 0,384 6,14 0,04 16 0,103 1,65
0,05 20 0,234 4,68
0,05 20 0,04 0,80
0,00 2 ot 1,73 0,06 24 0,015 0,36
0,07 28 0,015 0,42 ’ > :

0,03 12 0517 6,20 0,02 8 0,398 3,18
Tabela 3 H- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 4 H- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica
para a 3° semana. para a 4° semana.

| 3% Semana | 4? Semana
| (mA) | (mA/m?) U(V) P (mW/m?) | (mA) 1 (mA/m?) U(V) P (mW/m’)
0 0 0,895 0,00 0 0 0,751 0,00
0,01 4 0,81 3,24 0,01 4 0,671 2,68
0,02 8 0,71 5,68 0,02 8 0,596 4,77
0,03 12 0,603 7,24 0,03 12 0,376 4,51
0,04 16 0,49 7.84 0,04 16 0,251 4,02
0,05 20 0,355 7.10 0,05 20 0,206 4,12
0,06 24 0,21 5,04 0,06 24 0,059 1,42
0,07 28 0,064 1,79 0,07 28 0,015 0,42
0,08 32 0,015 0,48 0,03 12 0,596 4,77

0,04 16 0,49 7,84
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Apéndice | - Valores experimentais da tensao e corrente especifica para o reator batch

para o ciclo de 24h

Tabela 1 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 1% dia de operacao. para o 2° dia de operacao.
| Dia 1 | Dia 2
I (mA) 1(mA/m%) U(Y) P (mW/m’) I (mA) | (MA/m?) U (V) P (mW/m?)
0 0,00 0,398 0,00
0,01 2,37 0,319 0,76 0 0,00 0,938 0,00
0,02 473 0,209 0,99 0,01 2,37 0,365 0,86
0,03 7,10 0,057 0,40 0,02 4,73 0,015 0,07
0,02 4,73 0,209 0,99
Tabela 3 I- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica Tabela 4 |- Valores experimentais de tenséo vs corrente especifica
para o 3* dia de operacéo. para o 4° dia de operacgao.
Dia 3 | Dia 4
| (mA) | (MA/m?) U (V) P (mW/m?) I (mA) I (mA/m?) U(V) P (mW/m’)
0 0,00 0,517 0,00 0 0,00 0,564 0,00
0,01 2,37 0,444 1,05 0,01 2,37 0,471 1,11
0,02 473 0,32 1,51 0,02 473 0,356 1,69
0,03 7,0 0,59 1,13 0,03 7,70 0,193 1,37
0,04 9,47 0,015 0,14 0,04 9,47 0,05 0,47
’ ’ ’ ’ 0,05 11,83 0,015 0,18
0,02 4,73 0,32 1,51 0,02 473 0,356 1,69
Tabela 5 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 6 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 5% dia de operacao. para o 6* dia de operacao.
| Dia 5 | Dia 6
| (mA) 1 (mA/m?) U() P mW/m? | (mA) 1 (mA/m?¥) U (V) P (mW/m?
0 0,00 0,62 0,00 0 0,00 0,551 0,00
0,01 2,37 0,538 1,27 0,01 2,37 0,464 1,10
0,02 4,73 0,41 1,94 0,02 4,73 0,336 1,59
0,03 7,10 0,247 1,75 0,03 7,10 0,18 1,28
0,04 9,47 0,088 0,83 0,04 9,47 0,015 0,14
0,05 11,83 0,015 0,18 0,02 4.73 0,336 1.59
0,02 4,73 0,41 1,94
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Tabela 7 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 8 I- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica
para o 7% dia de operacao. para o 8% dia de operacao.
‘ Dia 7 | Dia 8
I (mA) | (mA/mY) U (V) P (mw/m) I(mA) 1(mA/m’) U(V) P(mW/m’)
0 0,00 0625 0,00 0 0,00 0,611 0,00
0,01 2,37 0,503 1,19 8’8; i% 00’54312 1 ’gj
SO S R £ R 1
’ ’ ’ ’ 0,04 9,47 0,105 0,99
004 947 0009 0,09 0,05 11,83 0,009 0,11
002 473 0,334 1,58 0,02 4,73 0,41 1,94
Tabela 9 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 10 I- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 9% dia de operacao. para o 10? dia de operacao.
| Dia 9 | Dia 10
| (mA) | (mA/m?) U () P (mW/m? I (mA) 1 (mA/m?) U (V) P (mW/m?)
0 0,00 0,65 0,00 0 0,00 0,607 0,00
0,01 2,37 0,57 1,35 0,01 2,37 0,531 1,26
0,02 4,73 0,448 2,12 0,02 4,73 0,415 1,96
0,03 7,10 0,308 2,19 0,03 7,10 0,28 1,99
0,04 9,47 0,143 1,35 0,04 9,47 0,128 1,21
0,05 11,83 0,005 0,06 0,05 11,83 0,006 0,07
0,03 7,1 0,31 2,19 0,03 7,10 0,28 1,99
Tabela 11 I- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica Tabela 12 I- Valores experimentais de tensao Vs corrente especifica
para o 11? dia de operacao. para o 12° dia de operacao.
| Dia 11 | Dia 12
I (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m? I (mA) 1 (mA/m*) U() P mW/m?
0 0,00 0,62 0,00 0 0,00 0,642 0,00
0,01 2,37 0,542 1,28 0,01 2,37 0,562 1,33
0,02 4,73 0,423 2,00 0,02 4,73 0,45 2,13
0,03 7,10 0,288 2,04 0,03 7,10 0,311 2,21
0,04 9,47 0,133 1,26 0,04 9,47 0,158 1,50
0,05 11,83 0,015 0,18 0,05 11,83 0,015 0,18
0,03 7,1 0,288 2,04 0,03 7,1 0,311 2,21
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Tabela 13 I- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica Tabela 14 |- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 13? dia de operacao. para o 14° dia de operacao.
| Dia 13 | Dia 14
| (mA) 1 (mA/m*) U(V) P (mW/m?) I (mA) 1 (mA/m*) U (V) P (mW/m?

0 0,00 0,653 0,00 0 0,00 0,663 0,00
0,01 2,37 0,579 1,37 0,01 2,37 0,567 1,34
0,02 4,73 0,463 2,19 0,02 4,73 0,495 2,34
0,03 7,10 0,329 2,34 0,03 7,10 0,357 2,53
0,04 9,47 0,183 1,73 0,04 9,47 0,223 2,11
0,05 11,83 0,015 0,18 8’82 11’23 8’865 8’27
0,03 7,1 0,329 2,34 ’ 14, y 15 , 1
0,03 7,1 0,357 2,53

Tabela 15 I-Resultados de Tensao vs corrente especifica
para o 15% dia de operacao.

‘ Dia 15
I (mA) | (mA/m?) U() P (mW/m)
0 0,00 0,584 0,00
0,01 2,37 0,522 1,24
0,02 4,73 0,412 1,95
0,03 7,10 0,281 2,00
0,04 9,47 0,145 1,37
0,05 11,83 0,015 0,18
0,03 7,1 0,281 2,00
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Apéndice J - Valores experimentais da tensdo e corrente especifica para o reator batch

para o ciclo de 48h

Tabela 1 J- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2 J- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 2* dia de operacao. para o 4* dia de operacao.
| Dia 2 | Dia 4
2 2

| (mA) | (MA/m?) U (V) P (mW/m? ' “S‘A) ' (rng/om ) L(’) (6\? P (“;Vgé m’)
0 0,00 0,21 0,00 0,01 2,37 0,53 1,25
0,01 2,37 0,14 0,33 0,02 4,73 0,46 2,18
0,02 4,73 0,03 0,13 0,03 7,10 0,41 2,90
0,03 7,10 0,02 0,13 0,04 9,47 0,27 2,51
0’01 2’37 0’14 0’33 0,05 11,83 0,12 1,37
0,06 14,20 0,01 0,07
0,03 7,10 0,41 2,90

Tabela 3 J- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 4 J- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 6* dia de operacao. para o 8% dia de operacao.
| Dia 6 | Dia 8

| (mA) 1 (mA/m’) U (V) P (mW/m’) I (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?
0 0,00 0,69 0,00 0 0,00 0,51 0,00
on o WoSE e om 2w oe o
, , , ’ 0,02 4,73 0,33 1,57
0,03 7,10 0,38 2,72 0.03 210 0.22 153

0,04 9,47 0,26 2,45 ’ ’ ’ ’

0,05 11,83 0,12 1,36 0,04 947 0,12 1,13
0,06 14,20 0,01 0,07 0,05 11,83 0,07 0,77
0,03 7,10 0,38 2,72 0,02 4,73 0,33 1,57
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Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Tabela 5 J- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 6 J- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 10? dia de operacao. para o 122 dia de operacao.
| Dia 10 | Dia 12

I (mA) 1 (mA/m?) U () P (mW/md | (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?
0 0,00 0.5 0,00 0 0,00 0,62 0,00
oo 2 0%
0,02 4,73 0,33 1,56 0:03 7:10 0:37 2:61
0,03 7,10 0,23 1,66 0,04 947 0,32 3,01
0,04 9,47 0,17 1,64 0,05 11,83 0,28 3,30
0,05 11,83 0,13 1,55 0,06 14,20 0,24 3,47
0,06 14,20 0,1 1,35 0,07 16,57 0,22 3,56
0,07 16,57 0,04 0,58 0,08 18,93 0,19 3,52
0,02 4,73 0,33 1,66 0,09 21,30 0,15 3,17
0,1 23,67 0,12 2,84
0,11 26,04 0,09 2,42
0,12 28,40 0,07 1,99
0,02 4,73 0,45 3,56
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Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Apéndice L - Valores experimentais da tensdo e corrente especifica para o reator batch

para para o ciclo de 72h

Tabela 1 L- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2 L- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 3® dia de operacao. para o 6° dia de operacao.
| Dia 3 | Dia 6
| (mA) | (mA/md) U (V) P (mwW/md) | (MA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m’)
0 0,00 0,659 0,00 0 0,00 0,694 0,00
0,01 2,37 0,596 1,41 0,01 2,37 0,622 1,47
0,02 4,73 0,5 2,37 0,02 4,73 0,515 2,44
0,03 7,10 0,383 2,72 0,03 7,10 0,385 2,73
0,04 9,47 0,267 2,53 0,04 9,47 0,255 2,41
0,05 11,83 0,13 1,54 0,05 11,83 0,117 1,38
0,06 14,20 0,036 0,51 0,06 14,20 0,036 0,51
0,03 7,1 0,383 2,72 0,03 7,1 0,385 2,73
Tabela 3 L- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 4 L- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 9% dia de operacao. para o 122 dia de operacao.
| Dia 9 | L U
I (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?) | (mA) | (mA/m®) U (V) P (mW/m’)

0 0,00 0,558 0,00 0 0,00 0,709 0,00
0,01 2,37 0,489 1,16 0,01 2,37 0,631 1,49
0,02 4,73 0,388 1,84 0,02 4,73 0,515 2,44
0,03 7,10 0,256 1,82 0,03 7,10 0,381 2,71
0,04 9,47 0,125 1,18 0,04 9,47 0,235 2,22
0,05 11,83 0,015 0,18 0,05 11,83 0,076 0,90
0,02 4,73 0,388 1,84 0,06 1420 0,029 0,41
0,03 7,1 0,381 2,71

Tabela 5 L- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 15 dia de operacao.

| Dia 15
| (mA) | (mA/m?) U () P (mW/m?
0 0,00 0,491 0,00
0,01 2,37 0,415 0,98
0,02 4,73 0,307 1,45
0,03 7,10 0,193 1,37
0,04 9,47 0,052 0,49
0,05 11,83 0,015 0,18
0,02 4,73 0,307 1,45
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Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Apéndice M - Valores experimentais da tensdo e corrente especifica para o reator batch

para para o ciclo de 48h com o dobro de extrato de levedura

Tabela 1 M- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2 M- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 2% dia de operacao. para o 4° dia de operacao.
| Dia 2 | Dia 4

L(mA) | (mA/m) U (V) P (mw/m?) | (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?
0 0,0 0,13 0,00 0 0,00 0,48 0,00
0,01 2,4 0,07 0,17 0,01 2,37 0,427 1,01
o T oae s
0.01 40 0,07 0,17 0,04 947 0,187 1,77
0,05 11,83 0,105 1,24
0,06 14,20 0,015 0,21
0,03 7,1 0,261 1,85

Tabela 3 M- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 4 M- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 6% dia de operacao. para o 82 dia de operacao.
| Dia 6 | Dia 8

I (mA) | (mA/m?) U(V) P (mW/m?) | (mA) 1 (mA/m*) U() P (mW/m?
0 0,00 0,692 0,00 0 0,00 0,622 0,00
0,01 2,37 0,641 1,52 0,01 2,37 0,563 1,33
0,02 4,73 0,566 2,68 0,02 4,73 0,479 2,27
0,03 7,10 0,477 3,39 0,03 7,10 0,385 2,73
0,04 9,47 0,381 3,61 0,04 9,47 0,232 2,20
0,05 11,83 0,273 3,23 0,05 11,83 0,131 1,55
0,06 14,20 0,158 2,24 0,06 14,20 0,015 0,21
0,07 16,57 0,015 0,25 0,03 7,1 0,563 2,73

0,04 9,47 0,381 3,61
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Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Tabela 5 M- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 6 M- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica
para o 10° dia de operacao. para o 122 dia de operacao.
| Dia 10 | Dia 12
| (MA) | (MA/m?) U (V) P (mW/m? (m' A i A'/mz) U) P(mW/m?

0 0,00 0,554 0,00 0 0,00 0,564 0,00
0,01 2,37 0,497 1,18 0,01 2,37 0,509 1,20
0,02 4,73 0,444 2,10 0,02 4,73 0,422 2,00
0,03 7,10 0,315 2,24 0,03 7,10 0,332 2,36
0,04 9,47 0,204 1,93 0,04 9,47 0,234 2,22
0’05 11,83 0,088 1,04 0,05 11,83 0,119 1,41
0,06 14,20 0,04 0,57 0,06 14,20 0,015 0,21
0,03 7,1 0,315 2,24 0,03 7,1 0,422 2,36

Tabela 7 M- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica
para o 14° dia de operacao.

| Dia 14
| (mA) | (mA/m?) U (V) P mW/m?
0 0,00 0,513 0,00
0,01 2,37 0,458 1,08
0,02 4,73 0,373 1,77
0,03 7,10 0,268 1,90
0,04 9,47 0,155 1,47
0,05 11,83 0,038 0,45
0,06 14,20 0,015 0,21
0,03 7,1 0,422 1,90
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Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Apéndice N - Valores experimentais da tensdo e corrente especifica para o reator batch

para para o ciclo de 48h com 10 vezes mais extrato de levedura

Tabela 1 N- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 2 N- Valores experimentais de tensédo vs corrente especifica
para o 2* dia de operacao. para o 4° dia de operacao.
| Dia 2 | Dia 4
| (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m? | (mA) 1 (mA/m?) U (V) P (mW/m?

0 0,00 0,432 0,00 0 0,00 0,429 0,00
0,01 2,37 0,365 0,86 0,01 2,37 0,372 0,88
0,02 4,73 0,282 1,33 0,02 4,73 0,277 1,31
0,03 7,10 0,179 1,27 0,03 7,10 0,165 1,17
0,04 9,47 0,065 0,62 0,04 9,47 0,058 0,55
0,05 11,83 0,015 0,18 0,05 11,83 0,015 0,18
0,02 4,73 0,282 1,33 0,02 4,73 0,277 1,31

Tabela 3 N- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica Tabela 4 N- Valores experimentais de tensao vs corrente especifica
para o 6 dia de operacao. para o 8% dia de operacao.
| 2EO | Dia 8
| (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?) I (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?

0 0,00 0,794 0,00 0 0,00 0,856 0,00
0,00 237 075 1,79 0,01 237 0,79 1,87
0,02 473 0,69 3,29 0,02 473 0,698 3,30
0,03 7,0 0,648 4,60 0:03 7:10 0: 599 4:25
0,04 947 05 559 0,04 9,47 0,494 4,68
0,05 1185 052 615 0,05 11,83 0,38 4,57
0,06 14,20 0,456 6,48 0,06 14,20 0,275 3,91
0,07 16,57 0,348 5,77 0,07 16,57 0,158 2,62
0,08 18,93 0,306 5,79 0,08 18,93 0,015 0,28
0,09 21,30 0,247 5,26 0,04 9,47 0,494 4,68

0,1 23,67 0,187 4,43
0,11 26,04 0,154 4,01
0,12 28,40 0,11 3,12
0,13 30,77 0,05 1,54
0,06 142 0,456 6,48
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Otimizacdo de uma célula de combustivel microbiana

Tabela 5 N- Valores experimentais de tensdo vs corrente especifica Tabela 6 N- Valores experimentais de tensédo vs corrente especifica

para o 10 dia de operacao. para o 12° dia de operacao.
| Dia 10 | Dia 12

I (mA) 1 (mA/m*) U () P (mW/m? I (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?

0 0,00 0,698 0,00 0 0,00 0,548 0,00
0,01 2,37 0,643 1,52 0,01 2,37 0,477 1,13
0,02 4,73 0,59 2,79 0,02 4,73 0,382 1,81
0,03 7,10 0,546 3,88 0,03 7,10 0,278 1,97
0,04 9,47 0,541 5,12 0,04 9,47 0,165 1,56
0,05 11,83 0,468 5,54 0,05 11,83 0,078 0,92
0,06 14,20 0,424 6,02 0,06 14,20 0,015 0,21
0,07 16,57 0,374 6,20 0,03 7,1 0,278 1,97

0,08 18,93 0,345 6,53
0,09 21,30 0,306 6,52
0,1 23,67 0,28 6,63
0,11 26,04 0,247 6,43
0,12 28,40 0,226 6,42
0,13 30,77 0,204 6,28

0,14 33,14 0,19 6,30
0,15 3550 0,176 6,25
0,16 37,87 0,17 6,44

0,17 40,24 0,161 6,48
0,18 42,60 0,127 5,41
0,19 44,97 0,117 5,26

0,2 47,34 0,1 4,73
0,21 49,70 0,015 0,75
0,1 23,67 0,28 6,63

Tabela 7 N- Valores experimentais de tensao Vs corrente especifica
para o 14° dia de operacao.

| Dia 14
| (mA) | (mA/m?) U (V) P (mW/m?)
0 0,00 0,688 0,00

0,01 2,37 0616 1,46
0,02 4,73 0,514 2,43
0,03 7,10 0,401 2,85
0,04 9,47 0,285 2,70
0,05 11,83 0,165 1,95
0,06 14,20 0,048 0,68
0,07 16,57 0,015 0,25
0,03 7,1 0,401 2,85
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