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RESUMO

A Célula a Combustivel Microbiano é um sistema
bioeletroquimico capaz de gerar eletricidade a partir da oxidacéo de uma
variada gama de biocombustiveis, tais como aglcares, proteinas e
matéria organica. Além de gerar energia, essa alternativa pode eliminar
uma parte dos efluentes e residuos langados ao meio ambiente.

O presente trabalho avalia a eficiéncia, a performance e a perda
elétrica de uma célula a combustivel microbiano, que apresenta uma
configuragdo classica, um volume de 75ml, e que utiliza eletrodos feitos
de carbono vitreo reticulado. baseada no monitoramento do potencial
gerado, nas curvas de polarizagdo e nas analises de espectroscopia de
impedancia. Esses procedimentos concluiram uma eficiéncia energética
de 8%, uma perda elétrica de 4 kQ e uma performance sistema que varia
de acordo com o estabilizacdo do crescimento da flora eletroquimica
sobre a superficie anddica.

Palavras-chave: Célula a combustivel microbiano, Carbono vitreo
reticulado, Flora eletroquimica, Biocombustiveis, Eficiéncia energética.
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ABSTRACT

The microbial fuel cells is a bioelectrochemistry system capable
of generating electricity from the oxidation of a wide range of biofuels,
such as sugars, proteins and organic matter. In addition to generating
energy, this alternative can eliminate a part of the effluents and wastes
released to the environment.

This paper assesses the efficiency, performance and electrical
loss of a microbial fuel cell, which features a classic configuration, a
volume of 75ml, which uses electrodes made of reticulated vitreous
carbon. based on monitoring the potential generated in the polarization
curves and impedance spectroscopy analysis. These procedures have
concluded an energy efficiency of 8%, a power loss of 4 kQ and a
performance system that varies according to the stabilization of the
growth of electrochemical flora on the anodic surface.

Keywords: Microbial fuel cells, Reticulated vitreous carbon,
Electrochemical flora, Biofuels, Energy efficiency



Vil

LISTA DE TABELAS
Tabela 1: Diferentes espécies bacterioldgicas presentes no biofilme
anodico em biopilhas de duas CAmaras. ..........ccccccevveeeveie e, 10
Tabela 2: Influéncia da Temperatura sobre os parametros de uma
DIOPIING. ..o 18
Tabela 3: Premissas utilizadas para estimar o custo de implanta¢do de
UMA DIOPITNG. ... 20
Tabela 4: Comparagdo dos custos estimados de diferentes sistemas de
TrATAMENTO. .o 20
Tabela 5: Potencial do eletrodo de referéncia em diferentes temperatura
................................................................................................................ 26
Tabela 6: Composicao do meio eletrolitico anddico.............ccoceveinnee. 29
Tabela 7: Resultado do calculo de eficiéncia e rendimento energético da
PO et 49
Tabela 8: Dados do ponto de inflexdo da parabola do gréafico 1............ 51
Tabela 9: Valores dos pontos de otimizacéo obtidos através das curvas
A€ POIATIZAGDES. .....cveveveeeteeire et s 51

Tabela 10: Volares das variaveis do circuito ilustrado na figura 23......54



viii

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Principio de uma Célula a Combustivel Microbiano. .............. 5
Figura 2: Seis células a combustivel microbiano conectadas em série.... 7
Figura 3: Estrutura do mousse de carbono............cccecvevevivievesesieenieinens 9
Figura 4: Estrutura de uma membrana cationiCa...........ccocovrerereeneene. 11
Figura 5: Principio da elétron-transferéncia (RABAEY et al., 2005)....14
Figura 6: Competicdo entre diferentes espécies bacterianas.................. 15
Figura 7: Configuragao “loopin........ccccevinrererineseie e 17
Figura 8: Estimativa atual e futura do custo de uma biopilha................ 19
Figura 9: Relacdo da DQO e a densidade de poténcia de uma

DIOPIING. ....c.veiicccc s 21
Figura 10: Influéncia da DQO na taxa de DQO removivel de uma
DIOPIING. ..o 22
Figura 11: Circuito que representa a analise de espectrometria de
impedancia em um biopilha..........c.cccooi i, 22
Figura 12: Multivoltimetro Data Logger Switch Unit 34970"............. 25
Figura 13: Eletrodo de Referéncia de AgCI utilizado ............ccceeeeeee. 26
Figura 14: PCMg objeto desta peSqUISa........ccceveeerereereeeneriereeeeneeen. 27
Figura 15: Mousse mais tecido de carbono ..........ccocevevevncieieieienen, 28
Figura 16: Montagem da Biopilha PCME.........cccccoiiiiiiiiiieccee, 29
Figura 17: Circuito externo PCMg- primeira etapa de monitoramento . 31
Figura 18: Reostado Utilizado..........ccccooeieiiinncireieee e, 31
Figura 19: PCMc € PCME ..o 33
Figura 20: Circuito externo PCMg- Segunda Etapa de Monitoramento....
............................................................................................................... 34
Figura 21: Espectrometro AUTOLAB e suas diferentes conexdes....... 35
Figura 22: Curvas Bode PCME realizadas no dia 01/06/11................... 53
Figura 23: Curva Nyquist proveniente da espectrometria de impedancia
Global PCME realizada no dia 01/06/11........cccceoviireneeineieeeeeee 53

Figura 24: Circuito modelado PCME.........cccccoveiiiiievicicceceeee e, 54



LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

AgCI- Cloreto de prata

CCM - Célula a Combustivel Microbiano
CVR - Carbono Vitreo Reticulado

DBO - Demanda Biol6gica de Oxigénio
DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

F- NUmero de Faraday

LOCIE- Laboratoire Optimisation de la Conception e Ingénierie de
I’Environnement

OCV - Tensdo de Circuito Aberto

PCMc .Pilha a Combustivel Microbiano C
PCME - Pilha a Combustivel Microbiano F



SUMARIO

AGRADECIMENTOS

RESUMO

ABSTRACT

LISTA DE FIGURAS

LISTADE SIGLASE ABREVIA(;()ES
SUMARIO

1. INTRODUCAO

1.1 Objetivos

1.2 Justificativas

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Modo de Funcionamento

2.2 Geometria e Volume

2.3 Combustivel e Tipo de Alimentacdo
2.4 Mousse de Carbono

2.5 Anodo: Material, Geometria e Biologia
2.6 Cétodo: Material, Geometria e Biologia
2.7 Membrana Cati6nica

2.8 Caracteristicas Chaves da Performance
2.9 Elétron-transferéncia

2.10  Aspectos Microbiologicos

2.11  Gradiente de pH no Biofilme

2.12  Gradiente de pH da Membrana
2.13  Influéncia da Temperatura na Biopilha
2.14  Perda Elétrica

2.15  Aspectos Econémicos

2.16  Concentragcdo de DQO

2.17  Espectrometria de impedancia

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Objetivo de Pesquisa

3.2 Local e Periodo de Pesquisa

3.3 Procedimentos

3.4 Caracteristicas PCMg

3.5 Construcéo da PCMg

3.6 Sintese do Meio Eletrolitico

3.7 Pré tratamento da Membrana

3.8 Monitoramento

3.8.1 Monitoramento- Primeira Etapa

Vii
viii

X

O©oo~No o hA~ADNDN PP X



3.8.2  Monitoramento- Segunda Etapa
3.9 Manutencdo do Meio Eletrolitico
3.10  Curva de Polarizacdo

3.11  Espectrometria de Impedancia

4. RESULTADOS

4.1 Geracéo de Energia

4.2 Eficiéncia PCMe

4.3 Curva de Polarizacdo PCMg

4.4 Espectroscopia de Impedancia PCMe
5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

33
34
34
35
37
37
49
51
53
56
57

Xi



1. INTRODUCAO

O homem utiliza o combustivel fdssil como a principal fonte de
geracdo de energia elétrica desde o inicio do século XVIII. A queima
desses combustiveis gera altos indices de poluicdo atmosférica, que séo
o0s grandes responsaveis pelo aquecimento do planeta. Porém, esses ndo
sdo 0s Unicos problemas da humanidade, outro grande desafio é reduzir,
tratar e reutilizar os efluentes gerados por uma populagdo que cresce
exponencialmente ao longo dos anos.

Para solucionar as duas problematicas citadas acima, a
sociedade cientifica vem buscando técnicas para tratar os efluentes e
paralelamente gerar energia, sem que haja grandes impactos a salde do
planeta. Uma dessas solucdes é a utilizagdo do biogas, formado a partir
da depuracdo anaerdbia dos efluentes domésticos, para a geracdo de
energia. Outra solucdo atualmente estudada é a Célula a Combustivel
Microbiano (CCM), que é um dispositivo bioeletroquimico, capaz de
oxidar a matéria organica e simultaneamente gerar corrente elétrica. 1sso
é possivel devido & habilidade desses sistemas em transformar energia
bioquimica diretamente em energia elétrica.

As primeiras pesquisas sobre os sistemas bioeletroquimicos
iniciaram com as experiéncias de Galvani, em 1791. Seus experimentos,
em pequenos anfibios, concluiram que o tecido animal continha uma
forca até entdo negligenciada e evidentemente vital para a vida, que
chamou de "eletricidade animal"”. A partir das pesquisas de Galvani, 0s
sistemas bioeletroquimicos ndo tiveram grandes avangos, até que
William Grove produziu a primeira célula a combustivel, em 1839. Essa
pesquisa foi baseada na combinacdo de hidrogénio e oxigénio para a
geracdo de energia e dgua, que até hoje é a base tedrica para todos os
tipos de células combustiveis a hidrogénio.

No século seguinte, o professor de botanica da Universidade de
Durham, M.C. Potter, observou a producéo de “bioeletricidade”, através
de reacdes quimicas de uma Escherichia coli’. As observagdes de Potter
ndo tiveram grandes repercussdes, até que Cohen (1931) deu
continuidade a pesquisa. Cohen conseguiu gerar mais de 35V através de

Escherichia coli: bactéria bacilar gram negativa, facultativamente anaerdbica comumente
encontrada na parte mais baixa do intestino de animais de sangue quente (Biblioteca virtual em
sadde)
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células a combustiveis microbianos conectadas em série. Isso
impulsionou as pesquisas sobre 0 tema e proporcionou novas
perspectivas as mesmas. No inicio da década de 60, os Estados Unidos
cogitaram o uso de células combustiveis para a depuracéo dos efluentes
e geracdo de energia em viagens ao espaco.

Hoje existem inlimeras pesquisas realizadas pelo mundo sobre
as célula a combustivel microbiano, e grande parte delas procuram
potencializar a geracdo de energia e minimizar os custos de implantacéo
e operacdo do sistema.

1.1 Objetivos
Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia elétrica de uma célula a combustivel
microbiano, chamada Pilha a Combustivel Microbiano F (PCMg), que
utiliza eletrodos feitos de carbono vitreo reticulado (mousse de carbono).

Objetivos especificos

Avaliar a resisténcia elétrica (resisténcia éhmica e capacitiva),
da pilha a combustivel microbiano F através da anélise de
espectroscopia de impedancia.

Avaliar a performance da PCMg, através da realizacdo de
curvas de polarizacdo, ao longo do periodo de monitoramento do
sistema.

Avaliar a influéncia da temperatura na poténcia gerada pela
PCME ao longo do periodo de monitoramento.

1.2 JUSTIFICATIVA

O presente trabalho busca uma alternativa de geracéo de energia
e tratamento de efluentes frente as necessidades ambientais existentes
atualmente. Segundo Rozendal et al. (2008) até o presente momento a
Unica tecnologia capaz de gerar energia através do tratamento de
efluentes em escala comercial é a digestdo anaerdbica.

Na busca de alternativas aos sistemas de depuracéo atuais, Liu
et al. (2004) demonstraram que os efluentes domésticos podem ser
utilizados como combustiveis em biopilhas para a geracdo de energia,
utilizando uma CCM como unidade de tratamento e de pos-tratamento
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ou polimento, devido a habilidade desses sistemas em consumir
efetivamente acidos graxos volateis.

Os sistemas bioeletroquimicos apresentam baixa produgdo de
lodo, possibilitando redugdo de custos de transporte e disposi¢do do
lodo. Outra aplicagdo das biopilhas é como dispositivo de alimentacéo
de equipamentos biomecénicos, como marca-passos e pequenas valvulas
de controle da bexiga (BULLEN et al., 2006). Estas biopilhas retiram do
sangue o substrato necessario (glicose) para a geracdo de corrente
elétrica.

Estudos mostraram que os sistemas bioeletroquimicos nao sao
limitados por condigdes extremas, ou seja, podem ser operados em meio
a um grande numero de reagGes, 0 que permite seu uso no interior do
corpo humano (HAN et al., 2010).

Pode-se citar também o uso de biopilhas como biosensores,
utilizados como ferramenta de controle para pessoas que sofrem de
diabetes (BULLEN et al., 2006), assim como método de analise
laboratorial para estimar rapidamente a demanda bioldgica de oxigénio
(DBO) de uma amostra (KIM et al., 2003). Esses biosensores podem ser
usados continuamente para monitoramento, com boa confiabilidade
(CHANG et al., 2004).

A elétron-transferéncia extracelular que ocorre entre o centro
ativo da flora bacteriana e o eletrodo nas células a combustivel
microbiano oferece um bom campo de pesquisa, devido a sua
importancia na geracdo de energia e tratamento de efluentes através de
biopilhas e também por ser um processo pouco conhecido.

O presente trabalho abordou apenas a geracdo de energia e 0s
parametros envolvidos nesse processo, deixando a abordagem do
tratamento de efluentes como objeto de estudos em outras pesquisas,
tendo em vista a abrangéncia de informacdes relativas ao tema.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A celula a combustivel microbiano, também chamada de
biopilha, é um sistema bioeletroquimico capaz de gerar eletricidade a
partir da oxidacdo de uma variada gama de combustiveis, tais como
acUcares, proteinas e matéria organica. Além de gerar energia, essa
alternativa pode eliminar uma parte dos efluentes e residuos lan¢ados no
meio ambiente.

Um sistema bioeletroquimico pode ser definido como um
processo capaz de transformar energia bioguimica diretamente em
energia elétrica (PHAM et al., 2006). Ele é baseado na capacidade de
certas bactérias em utilizar aceptores de elétrons no exterior de seus
limites celulares como um mecanismo de elétron-transferéncia. Estas
bactérias oxidam a matéria orgénica, entre outros substratos, e geram
como produto o didxido de carbono, prétons e elétrons.

Os microrganismos presentes em uma biopilha funcionam como
catalisadores da reacdo de oxidacao. Eles estdo geralmente sob a forma
de um biofilme sobre a superficie do eletrodo anddico. Em alguns casos,
pode-se também encontrar esse biofilme bacteriano na superficie do
eletrodo catodico, que, neste caso, funciona como um biocatalisador da
reacdo de reducdo. Devido a presenca destas colbnias de bactérias, o
eletrodo é chamado de bioeletrodo (biodnodo ou biocatodo).

A biocatélise realizada pelos microrganismos oferece baixo
custo se comparado com outros catalisadores utilizados, tais como
catalisadores de platina, e permite também a operacdo do sistema sob
condi¢Bes mais extremas (BULLEN et al., 2006).

Em uma biopilha classica, o biodnodo é conectado a um contra
eletrodo (catodo) através de um circuito externo (Figura 1). Gragas a
essa conexdo o0s elétrons podem transitar do anodo ao cétodo
possibilitando a oxidacdo anodica, a redugcdo catodica, e
consequentemente, a geracao de corrente elétrica.



f = Power = [ 'L
J s Ele1r|élito * % I_
[N )
Efluente F: ‘ Y 7
& | =3
- ¥ Céi}nns‘ ? '
¢
, ; | L o:
= k‘lem!brana % LES
g : » [
Ancdo Biglilme Catodo

Células Bacterianas
Matrix Extracelular

Figura 1: Principio de uma Célula a Combustivel Microbiano.
2.1 Modo de Funcionamento

Existem dois diferentes modos de funcionamento de uma célula
a combustivel microbiano: a biopilha a eletrdlise; e a biopilha a
combustivel. Essas duas formas de funcionamento ndo dependem da
maneira que se deseja utilizar o sistema, mas sim da maneira como o
mesmo é operado.

A biopilha a combustivel gera instantaneamente eletricidade,
através das reacdes bioguimicas. Ja a biopilha a eletrdlise necessita de
eletricidade externa para sintetizar, ou degradar, um ou mais compostos.
O pardmetro que determina como o sistema é operado é a variacdo da
energia livre de Gibbs (AG) da reacdo global, conforme demonstra a
Equagdo 1 (BRUCE, 2006).

Ol = —7.F. E."i‘ﬁl:.'.i:-* (1)

A variavel “n” corresponde ao nimero de moles do material
oxidado. A variavel “F” corresponde a constante de Faraday
(9,648456.10" C.mol ™). A variavel “E”° corresponde & energia potencial
reversivel, também chamada como a energia experimental padrdo da
reacdo e segue os valores definidos por Lide (1993) de acordo com o
substrato oxidado, que podem ser encontrados no livro “Handbook of
Chemistry and Physics”.

Quando a energia livre de Gibbs é negativa ha uma liberagdo de
energia proveniente da reacdo de oxidacao e reducéo, fazendo o sistema
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funcionar como uma biopilha. Quando a energia livre é positiva, a
reacdo direta é ndo espontanea, sendo necessario aplicar energia externa
para que a reacdo ocorra. E quando a energia livre de Gibbs é nula, os
estados inicial e final da reacdo estdo em equilibrio, ou seja, ndo ha
reacdo devido a estabilidade da reag&o.

2.2 Geometria e Volume

As primeiras pesquisas sobre os sistemas bioeletroquimicos
tinham como objeto de estudo biopilhas de duas cAmaras, separadas por
uma membrana catinica.

Novos estudos tém desenvolvido pilhas de uma s6 cAmara, 0
que permite diminuir a distancia de percurso dos ions; reduzir a perda
Ohmica, assim como reduzir os custos de implantagdo do sistema. Esse
sistema encontra limitacBes, como a difusdo de oxigénio por todo o
compartimento, e outras que serdo mais bem explicadas posteriormente.

As biopilhas de uma camara geralmente possuem duas
diferentes configuracbes. Uma delas é quando todos os dois eletrodos
estdo inseridos em um compartimento preenchido com uma solugédo
aquosa (eletrolito). J& a outra configuracdo ocorre quando o eletrodo
anodico esta inserido em meio aquoso e o eletrodo catodico esta exposto
as condicBes atmosféricas. Essa configuracdo caracteriza uma biopilha
em eletrodo ar-catdédico. Nas duas configuragdes o principio de
funcionamento é o mesmo: a oxidagdo do substrato no biodnodo e a
reducdo do hidrogénio no catodo (LIU, et al, 2004).

O volume dos sistemas bioeletroquimicos em escala laboratorial
variam de poucos mililitros a alguns litros. Esta variacdo depende dos
pardmetros que se deseja medir, da real utilizacdo do sistema e do
or¢amento disponivel para o estudo. Quanto menor o volume do sistema
mais distante estd da escala real, configurando uma limitacdo do
sistema.

Apesar das limitagcbes volumétricas, h4 outros modos de
aumentar a capacidade de tratamento e producdo de energia de um
sistema bioeletroquimico. Entre eles pode-se destacar a montagem de
maddulos em série e/ ou em paralelo.

A Figura 2 apresenta células a combustivel microbiano,
conectadas em série. Esse sistema é composto por seis biopilhas, com
eletrodos de grafite separados por uma membrana catibnica de Ultrex
(AELTERMAN et al., 2006; LOGAN et al., 2006).
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Figura 2: Seis células a combustivel microbiano conectadas em série.

Trata-se de uma célula piloto testada tanto em série, como em
paralelo, com o intuito de verificar a configuracdo que proporciona
maior poténcia. Em um curto espaco de tempo os dois sistemas
apresentaram a mesma poténcia volumétrica (107 W/m®). Apds 54 dias
foi possivel observar uma maior potencia volumétrica no sistema
conectado em série (308W/m®) do que no sistema conectado em paralelo
(263W/m?).

2.3 Combustivel e tipo de alimentacao

Em laboratdrio, as biopilhas sdo alimentadas por uma solucéo
de sintese como meio eletrolitico do compartimento anddico. Este
procedimento mantém as caracteristicas do eletrdlito fixas e continuas,
eliminando assim as possiveis perturbacfes provocadas pela diferenca
de concentracdo e outras variagOes presentes na utilizacdo de efluentes
domésticos. Esta pratica permite padronizar o estudo e possibilitar a
comparacao dos resultados de outros estudos de forma mais equivalente.

A diferenga entre as diversas solucdes eletroliticas estd no
substrato de referéncia utilizado. Estudos investigaram 0
comportamento de uma biopilha, segundo sua eficiéncia, quando se faz
uso de diferentes substratos de referéncia. Entre os diversos substratos
testados pode-se destacar o acetato, a glicose e a lactose (FREGUIA et
al., 2007; LEE etal., 2008).
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Os estudos de Freguia e Lee observaram que o uso de substratos
de referéncia fermentaveis, tais como glicose ou etanol, provoca grande
interferéncia de rea¢fes chamadas parasitas na flora eletroquimica. Estas
reacOes sdo formadas pela oxidacdo da matéria orgénica por bactérias
metanogénicas, que interferem no processo de elétron-transferéncia e
consequentemente reduzem a eficiéncia do sistema. Concluiu-se que a
flora metanogénica € mais competitiva do que a flora eletroquimica na
oxidagdo de substratos fermentaveis.

O estudo de Freguia evidenciou ainda que quando se utiliza
substratos ndo fermentaveis, tais como o acetato, a interferéncia de
reacOes parasitas sdo minimizadas, proporcionando assim um aumento
no rendimento do sistema. A reacdo de oxidacdo do acetato estd
demonstrada na Equag&o 2.

CiHa0; +2H,0 = 20, + 8H* + 8¢~ )

Adicionam-se & solucdo eletrolitica, sais minerais, que séo
essenciais para o desenvolvimento da flora bacteriana, e uma solugdo
tampao, necessaria para controlar e estabilizar o pH do sistema.

A alimentacdo de uma célula a combustivel microbiano pode
ser continua ou descontinua, de acordo com os parametros que serdo
mensuraveis, da equipe e dos equipamentos disponiveis para analise e
controle do sistema.

2.4 Mousse de Carbono

O mousse de carbono é um material que esta sendo testado
como eletrodo em sistemas bioeletroquimicos, devido suas propriedades
de elevada superficie especifica, baixa resisténcia ao fluxo de fluido,
baixa densidade, pequena expansdo térmica, elevada resisténcia a
corrosdo, compatibilidade para o crescimento microbiano, além de
apresentar elevada condutividade térmica e elétrica.
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O mousse é feito de carbono vitreo reticulado (CVR). Sua
estrutura assemelha-se a um favo de mel, devido a polimerizagdo de
resina (resinas fendlicas ou resinas epoxi furfurilico) combinada com
um espumante de poliuretano e posteriormente submetida a um processo
de carbonizacdo. A resina de espuma é tipicamente seca e curada a
120°C, e em seguida carbonizada em 700-1100°C (FRIEDRICH et al,
2004).

Figura 3: Estrutura do mousse de carbono (CVR)
2.5 Anodo: Material, Geometria e Biologia

A escolha do material e da geometria do eletrodo ¢ um
pardmetro  determinante na  performance de um  sistema
bioeletroquimico. Grande parte dos eletrodos utilizados atualmente sédo
feitos de carbono ou grafite, pois estes oferecem um custo relativamente
baixo e uma boa compatibilidade para o desenvolvimento da flora
bioeletroquimica. O problema principal na utilizagcdo destes materiais é
que eles apresentam uma baixa condutividade elétrica.

Do ponto de vista bioldgico, a flora bacteriana anddica pode ser
uma cultura mista ou pura, selecionada de acordo caracteristicas
especificas desejadas no projeto. A utilizacdo de culturas mistas ocorre
devido a sua maior resisténcia as variacBes ambientais, tais como
temperatura. Existem diversas espécies bacterianas presentes no
biofilme anddico. Segundo Logan (LOGAN et al., 2008), as espécies
predominantes no biofilme sdo Geobacter e Shewanella, devido a sua
comprovada habilidade de elétron-transferéncia.
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Com o objetivo de descobrir as comunidades microbiolégicas
presentes em uma biopilha foram realizados monitoramentos. A tabela
abaixo mostra algumas espécies identificadas em biopilhas de duas
camaras de acordo com o substrato utilizado (OH et al., 2010).

Tabela 1: Diferentes espécies bacterioldgicas presentes no biofilme
anodico em biopilhas de duas caAmaras.

Substrato Espécie Dominante Referéncia

Acetato Pelobacter propionicus Chae et al. (2009)
Propionato Bacillus sp. Chae et al. (2009)
Butirato Dechloromonas sp. Chae et al. (2009)
Glicose Geobacter spp Kim et al. (2007b)
Etanol Proteobacterium core Kim et al. (2007b)

FONTE: Adaptada de OH et al., 2010.
2.6 Cétodo: Material, Geometria e Biologia

Ao contrério dos anodos, que sdo exclusivamente bioldgicos, os
eletrodos catddicos utilizados em biopilhas podem ser de dois diferentes
tipos: o catodo quimico e o catodo bioldgico. O primeiro é geralmente
feito de platina e oferece uma catéalise quimica. E um eletrodo que
apresenta um bom desempenho, mas é extremamente oneroso.

Ja os catodos bioldgicos, também chamados de biocatodos,
feitos de carbono e grafite, apresentam uma boa eficiéncia, fornecem
baixa perda interna e menor custo. Sua geometria e 0 material do
eletrodo sdo favoraveis ao desenvolvimento e crescimento da flora
bacteriana.

2.7 Membrana Catidnica

A membrana cationica (Figura 4) é semipermeavel, feita a partir
de iondbmeros que permitem a conducdo de protons e a
impermeabilidade de gases e elétrons. Os elétrons que atravessam o
circuito externo de uma biopilha representam um fluxo de cargas
negativas. A neutralidade do sistema ocorre pelo deslocamento do fluxo
de cargas positivas do compartimento anddico ao catodico através da
membrana catiénica.
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Figura 4: Estrutura de uma membrana catiénica

A membrana de Nafion é uma membrana polimérica
comumente utilizada em biopilhas e tem grande aplica¢do nos sistemas
bioeletroquimicos devido a sua Otima condutividade catidnica
(ROZENDAL et al., 2006). E composta por corantes acido-base, violeta
de metila e azul de bromotimol. Permite o transporte de ions, a
separacdo das reacOes de oxidacao e reducdo, e é responsavel por manter
0 compartimento anddico anaerdbio. O uso desta membrana causa um
gradiente de pH entre os dois compartimentos, que consequentemente
aumenta a resisténcia 6hmica eletrolitica e representa um alto custo para
0 sistema.

2.8 Caracteristicas Chaves da Performance

Os parametros da performance demonstram o comportamento
de uma biopilha. O primeiro parametro, e talvez 0 mais importante, é a
poténcia global de uma CCM, calculado pela Equacdo 3 (BRUCE,
2006).

IDcélula = Ecélula (‘j dt (3)

Sendo, Ecua € 1, respectivamente, a tensdo e a corrente
experimentais geradas por uma biopilha.
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Considerando uma corrente constante, o calculo pode ser
simplificado, conforme a equacéo 4 (BRUCE, 2006).

P

cdula = Ecelula I (4)
A tensdo da célula por sua vez pode ser calculada pela Equagéo

5 (BRUCE, 2006).

Ecélula = EcéIodo anodo I Re (5)

O Ecodico © Eansdico SA0 respectivamente 0s potenciais
experimentais mensurdveis do catodo e do &nodo. Esses pardmetros
podem ser medidos através do voltimetro, quando o sistema estad em
tensdo de circuito aberto (OCV), com o auxilio de um eletrodo de
referéncia.

O somatorio de IR corresponde ao total da perda interna de uma
biopilha, onde | é a corrente gerada e R € a resisténcia interna devido as
perdas elétricas do eletrolito, dos eletrodos e da membrana. Essas perdas
podem ser determinadas através um equipamento de espectrometria de
impedancia.

A Equacdo 6 (BRUCE, 2006), calcula a carga experimental
tedrica de cada eletrodo de acordo com o substrato utilizado. Essa tensdo
¢ corrigida em fungdo da temperatura e da concentracdo dos reagentes e
produtos da reagéo.

Eeletrodo Eroea(;ao RT éc
z F eCy z

(6)

Onde, Eoreagao corresponde a carga potencial padrdo que
depende do reagente utilizado e do tipo de reagdo que se pretende
analisar (oxidacdo ou redugdo). Este pardmetro é tabelado e pode ser
encontrado no livro Handbook of Chemistry and Physics de David R.
Lide (LIDE, 1993).

A variavel z corresponde ao nimero de elétrons envolvidos na
reacdo, enquanto C, e Cg representam a concentracdo de oxidantes e a
concentracdo de redutores, em mol/L.
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A partir das equac@es 7 e 8 (BRUCE, 2006) é possivel calcular
o rendimento de cada eletrodo, sendo necessaria a medi¢do anterior da
carga experimental dos eletrodos (Ecitodo € Eansdico). 1550 pode ser feito
através 0 uso de um voltimetro e de um eletrodo de referéncia,
submetendo o sistema a uma OCV.

: RT .,k &C,0O
E iomo = Eouese T—  INg2= 7
cétodo reducéo Z.F gCRﬂ ( )
Eanodo = E((J)xidagéo +E i Ing&_: (8)
zF eC.e

Nas equacfes acima tem-se R como constante dos gases ideais,
T corresponde a temperatura presente no sistema e F é a constante de
Faraday.

Através da Equacdo 9 (BRUCE, 2006) é possivel estimar o
rendimento do eletrodo catodico a partir do resultado das equacdes 7 e
8.

E

catodo

h Ecé\todo (9)

catodo —
2.9 Elétron-transferéncia

O sistema bioeletroquimico baseia-se na capacidade de
microrganismos em transferir elétrons do interior de suas células ao
eletrodo. Este processo é chamado de elétron-transferéncia extracelular
e pode ocorrer em diferentes mecanismos bacterianos. Num deles a
elétron-transferéncia é direta, do meio reativo celular ao eletrodo. Isso é
possivel, pois algumas bactérias sintetizam uma série de conexdes entre
a membrana interna, o periplasma e as proteinas redox da membrana
externa (i.e. citocromos). Nessa conexdo, chamada de canal protéico ou
nanotubo, os sitios ativos bacterianos estdo relativamente préximos ao
eletrodo (ROZENDAL et al., 2008).
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Outra elétron-transferéncia extracelular, chamada de elétron-
transferéncia indireta, baseia-se na capacidade de algumas bactérias
apresentarem um dispositivo de transporte de elétrons, chamados de
mediadores (Figura 5). Esses mediadores realizam o transporte em
ciclos continuos no centro redox organico ou inorganico bacteriano
(&cidos humicos e espécies sulfurosas). Também podem ser produzidos
pelas bacérias, tais como as quinonas e fenazinas (ROZENDAL et al.,
2008).

Glucose

Bacterium Anode Cathode
Figura 5: Principio da elétron-transferéncia. Fonte: RABAEY et al.,
(2005).

2.10  Aspectos Microbioldgicos

Um grande desafio da tecnologia de depuracdo de efluentes é a
oxidagdo completa de todos 0os compostos nocivos a salde do homem e
ao equilibrio ambiental. Para atingir essa meta através de células a
combustivel microbiano, necessita-se de uma variada gama de
microrganismos, uma vez que, ao buscar uma colénia bacterioldgica
diversificada, estar-se-4 estimulando uma competicdo entre as diferentes
espécies pelo substrato, prejudicando a recuperagdo e a eletron-
transferéncia (Figura 6).
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Electrogenic

Associated or suspended !
biofilm

fermentable microorganism
Figura 6: Competicdo entre diferentes espécies bacterianas. (OH et al.,
2010).

Colbnias de bactérias mais competitivas na oxidacdo do
substrato geram menor quantidade de elétrons que outras. Essas
bactérias sdo pouco rentaveis energeticamente, observando que
dependendo do substrato utilizado pode-se reduzir a competitividade das
bactérias pouco efetivas na geracdo de elétrons.

Segundo Freguia et al. (2007) a flora metanogénica tem maior
facilidade em oxidar compostos fermentaveis, tais como glicose e
etanol, do que a flora eletroquimica. Na oxidacdo de compostos ndo
fermentaveis, como o acetato, a flora eletroquimica apresenta-se mais
competitiva. Essa constatacdo criou uma tendéncia em utilizar o acetato
como substrato de referéncia em biopilhas.

Do ponto de vista operacional é cabivel realizar uma pré-
fermentagdo do efluente antes de um tratamento bioeletroquimico, pois
desta forma é possivel converter os substratos fermentaveis em néo
fermentaveis.

2.11  Gradiente de pH no Biofilme

A reacdo de oxidacdo do substrato no compartimento anddico
de uma célula a combustivel microbiano produz elétrons, cations e CO,,
O CO, produzido pela reacdo de oxidacdo do substrato causa uma
acidificacdo do biofilme, prejudicial ao desenvolvimento bacterioldgico
e para o processo de elétron-transferéncia.

Para o controle de pH do sistema é necessario 0 uso de uma
solucdo tampdo. A aplicagdo de solugBes tampdes interfere na
performance de uma célula a combustivel microbiano. Torres et al.
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(2008) sugerem que as solucBes de baixa forca-tampdo reduzem o
transporte extracelular de elétrons e que aumentando a concentracdo da
solugdo tampéo fosfato, de 12,5 a 100mM?, a densidade da corrente
quadriplica de valor. Inicialmente, associou-se 0 aumento da densidade
de corrente & maior condutividade proporcionada pela solucéo.
Introduzindo ao meio eletrolitico substancias que fornecem o mesmo
efeito na condutividade, como cloreto de sédio, verificou um aumento
de 15% na densidade de corrente, concluindo que o aumento na
densidade de corrente produzida por uma biopilha ocorreu devido a
forca tampdo que o fosfato proporcionava.

A partir da constatagdo acima, verificou-se que as solucdes
tamp6es mais adequadas para o controle de pH séo as que fornecem uma
grande forca tampdo, pratica que encarece a aplicacdo do sistema em
escala real.

2.12  Gradiente de pH da Membrana

A producdo de prétons no anodo e a reducdo dos mesmos no
catodo causam uma alcalinidade na cAmara catddica. A acidificacio da
camara anddica provoca um gradiente de pH na membrana catibnica.
Este gradiente gera um aumento na resisténcia 6hmica eletrolitica e
consequentemente uma maior perda de carga no sistema.

Para tornar a solucdo eletrolitica Unica e homogeneizada,
minimizando o gradiente de pH, a membrana catiénica ndo € utilizada.
Essa pratica causa a difusdo de oxigénio na cdmara anddica, e a
dispersdo de matéria organica na camara catddica, além de provocar o
contato do hidrogénio com o biofilme, que estimula o desenvolvimento
da flora metanogénica (ROZENDAL et al., 2008).

Rozendal propbe a operacdo do sistema em “looping”. Essa
configuragdo evita o gradiente de pH e a metanizacdo dos
compartimentos através um canal ligante, possibilitando que os prétons
produzidos no anodo sejam encaminhados efetivamente para camara
catodica, através de um fluxo liquido. O sistema proposto por Rozendal
pode ser observado na Figura 7.

2 mM: quantidade de soluto em mol dissolvido em um volume de solugdo em litros (MOORE,
Walter J. trad. JORDAN, Ivo. Fisico-quimica. Edgard Blucher)
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Figura 7: Configurag&o “loopin”.

2.13  Influéncia da Temperatura na Biopilha

Pesquisas avaliaram o comportamento de células a combustivel
microbiano quando submetidas a variacdo de temperatura. Segundo
Ampai et al. (2007) uma biopilha de uma Unica cAmara, alimentada com
uma solugdo eletrolitica na qual utiliza a glicose como substrato de
referéncia, gerou maior poténcia quando o mesmo foi submetido a
valores de temperaturas préximos a 37°C.

Larrosa-Guerreiro et al. (2010) pesquisou os efeitos da
temperatura sobre diversos parametros, entre eles a demanda quimica de
oxigénio (DQO), em células a combustivel microbiano de uma ou duas
camaras, alimentadas com efluentes domésticos.

A biopilha de duas cAmaras apresentou maior remogdo de DQO
quando submetida a valores de temperaturas proximos a 25°C e a maior
geracdo de energia ocorreu a temperaturas préoximas 35°C, enquanto a
biopilha de uma camara apresentou 0 maximo de remoc¢do de DQO a
30°C e a maior geracdo de energia ocorreu a temperaturas proximas a
35°C, conforme pode-se observar na Tabela 2.
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Tabela 2: Influncia da Temperatura sobre os parametros de uma
biopilha.

T MEFC Max Max i Max Max Max
(°C)  type voltage (V)  (mAm™2) Q(C) CODeen (%) Yy

4 Double 0.003 2.35 0.94 42.29 0.08

Single 0.029 23.11 9.07 58.03 0.77

8 Double 0.002 1.30 0.54 66.02 0.05

Single 0.041 32.87 15.17 57.60 1.34

15 Double 0.002 1.71 0.50 73.12 0.03

Single 0.074 58.72 27.73 88.24 1.58

20 Double 0.036 28.77 9.90 77.23 0.69

Single 0.075 59.64 27.97 90.56 1.42

25 Double 0.045 35.97 17.73 82.08 0.67

Single 0.093 73.99 49.36 91.01 1.41

30 Double 0.052 41.73 24.77 74.76 1.10

Single 0.109 86.71 41.84 95.11 1.65

35 Double 0.096 76.15 40.40 74.94 1.78

Single 0.118 93.87 57.65 94.50 1.76

Indicadores elétricos: Valores de voltagem (V); Densidade de Corrente (i), Carga Acumulada
(Q), Eficiéncia Coulémbica (Yq).

Indicadores de Depuragdo: Demanda Quimica de Oxigénio removivel (CODyem).

FONTE: LARROSA-GUERREIRO et al., (2010)

2.14  Perda Elétrica

A resisténcia 6hmica é uma forga que se opde ao movimento de
fons e é geradora de perda de eletricidade em um sistema
bioeletroquimico devido a resisténcia eletrolitica (ROZENDAL et al.,
2008).

Rozendal propBe minimizar o espaco entre os eletrodos,
diminuindo a distancia de percurso dos ions a fim de reduzir a perda de
eletricidade. A esse procedimento, pode-se adicionar a utilizagdo de
substancias condutoras o que tornaria a operacao e o controle do sistema
complicado e caro.

A resisténcia 6hmica e capacitiva encontrada nos eletrodos e no
circuito externo na qual a biopilha é conectada, também gera perda
elétrica. A utilizacdo de eletrodos feitos de materiais com baixa
resisténcia reduz esse tipo de perda.

Deve ser utilizado o material que permita o crescimento
bacteriano, sem causar aumento consideravel nos custos do sistema. O
grafite e o carbono sdo mais utilizados devido & compatibilidade dos
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mesmos com o crescimento da flora eletroquimica. Mas mesmo esses
materiais apresentam uma resisténcia que nao pode ser negligenciada.

Eletrodos de grafite, com dimensfes de 10x10x0,3cm,
apresentam uma resisténcia 6hmica de aproximadamente 4,6 mQ
(ROZENDAL et al., 2008). Em escala laboratorial essa resisténcia causa
uma pequena perda de eletricidade. Em escala real essa perda pode
atingir centenas de milivolts. Para reduzir a perda de eletricidade séo
utilizados metais condutores integrados ao eletrodo de carbono ou de
grafite.

2.15  Aspectos Econdmicos

Para utilizagdo de biopilha como unidade de tratamento de
efluentes é necessario que tenha viabilidade econémica.

A Figura 8 apresenta um panorama do custo atual e o custo
estimado futuro de uma biopilha, baseado num sistema capaz de gerar
uma densidade de corrente de 1000%/m® por volume de reator.

Loboratary
8€/ Kgoao
0,75% Future
A7 0.4€ Kgnan
' oo A%
. 1J/c»\ 16%
B 10%. Vo /
B g 1

Y [

, i 4
Vo 20% Y

\ s,

284 'l 40%

= Ancde
! | Cathode
! |C_Membrane
/ |mmCurrent Collector
/' mmmReactor
iy mmCther costs

Figura 8: Estimativa atual e futura do custo de uma biopilha Fonte:
Rozendal et al. (2008).

Os dados da Tabela 3, abaixo, levam em conta os materiais
utilizados em laboratorio e a substituicdo desses por outros de menor
custo.
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Tabela 3: Premissas utilizadas para estimar o custo de implantacdo de
uma biopilha.

Material Custo
Anodo de grafite 100 €/m°
Catodo de platina 500 £/m*
Membrana 400 €/m’
Coletores da corrente 25 €/m’
Futuro eletrodo de grafite 5 €/m°
Futura membrana substituta 10 €/m’
Futuro coletor de corrente 10 €/m°
Reator 4000 €/ m®

Vida util: eletrodos, membranas e coletores de corrente (5 anos); Reator e de
outros materiais (25 anos)

A Tabela 4 compara economicamente a biopilha com outros
sistemas de tratamento de efluentes atualmente utilizados. Essa tabela
tem como base uma biopilha em escala real com as mesmas premissas
utilizadas na figura anterior.

Tabela 4: Comparagdo dos custos estimados de diferentes sistemas de
tratamento.

Sistema  Produto Custo Receita Rendimento Bruto
(Elkg COD) (€/kg COD) (€/kg COD)

AS N/A 0.1°% —0.3% ~0.4

1AD CH, 0.01° 0.1 0.1

MFC Eletric.  8%0.4° 0.2%f -0.2

MEC H, 8°/0.4° 0.6%¢ 0.2

AD: Digestdo Anaerdbica;

AS: Lodo Ativado;

MEC: Célula a Combustivel Eletrolitica;

MFC: Célula a Combustivel Microbiano

Expoente a: assumindo vida Util do reator de 25 anos.

Expoente b: Consumo de eletricidade e disposicéo final do lodo

Expoente c: Custo baseado nos materiais utilizados em laboratério

Expoente d: Estimativa de custos futuros baseados na troca de materiais menos onerosos
Expoente e: Assumindo o preco da eletricidade de 0,1 €/kWh

Expoente f: Assumindo voltagem de uma biopilha de 0,5V

Expoente g: Assumindo uma eletricidade requerida de 1 kWh/m® H; e o preco do hidrogénio de
0,5 €/INm* H,

FONTE: ROZENDAL et al. (2008)
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Segundo as comparacbes de Rozendal, os sistemas
bioeletroquimicos tém um custo de implantacéo e operagdo muito maior
gue os outros sistemas, mesmo se novos designs forem desenvolvidos e
se houver o uso de materiais menos onerosos. Esse diagndstico pode ser
alterado se encontrado um modo de maximizar a geragdo de energia.
Com o alcance da meta de forma satisfatdria a biopilha tera maior custo-
beneficio que um sistema de lodos ativados. N&o superando aos reatores
anaerobios, que apresentam menor custo de implantagdo e razoavel
capacidade de geracao de energia (gas metano).

2.16  Concentragdo de DQO

Rodrigo et al. (2007) em seu estudo, analisaram os efeitos da
demanda quimica de oxigénio na poténcia da biopilha, de duas cAmaras
alimentadas com efluentes domeésticos. Observou-se que quanto maior a
taxa de DQO afluente maior a geracdo de energia (Figura 9). Isso ocorre
devido a forte dependéncia que ha entre a concentragdo dos mediadores
e a concentracdo de DQO.

Maximum power
density (mW-m?)

51 0 0.341h"

© 0.90 I-h”

0 75 150 225 300 375
Influent COD (mg-1")

Figura 9: Relacdo da DQO e a densidade de poténcia de uma biopilha.

A Figura 10 mostra a relacdo que ha entre a DQOremovivel € @
taxa de DQOasente. Através dela é possivel perceber que o processo de
degradacdo da matéria organica em uma biopilha ndo depende da
concentracdo de DQO do sistema. Isso ocorre, pois como em todo o
processo de depuracdo biolégica a remogdo da demanda quimica de
oxigénio depende da concentracdo de microrganismos ativos presentes
no sistema e nao da DQO afluente.
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Figura 10: Influéncia da DQO na taxa de DQO removivel de uma
biopilha

2.17  Espectrometria de impedancia

Uma célula a combustivel microbiana pode ser compreendida
como um sistema elétrico complexo. A analise de espectrometria de
impedancia pode investigar e analisar parametros e comportamentos de
cada variante deste sistema complexo. Segundo Katz et al. (2003) a
complexidade elétrica citada anteriormente consiste basicamente em um
circuito elétrico com caracteristicas idénticas as ilustradas na figura
abaixo:

[Ret W
QOD—— NN S "o
CPEdI

Figura 11: Circuito que representa a analise de espectrometria de
impedancia em um biopilha

No circuito acima, cada constante representada apresenta o
seguinte significado:

> L é uma indutincia presente em perturbacGes de alta
frequéncia e ndo possui significado eletroquimico;

- R € a resisténcia elétrica presente em todas as conexdes
elétricas do sistema e a resisténcia idnica da membrana e do meio
eletrolitico de ambos compartimentos;

- R é a resisténcia presente no processo de transferéncia de
elétrons relacionada a cinética das reacdes anddicas e catddicas. Esta
resisténcia permite o célculo da taxa de reagdo para cada eletrodo
através das seguintes equacoes:
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Ree =BT gy (10)
Na qual:

I =nFACk,, (11)
onde:

R: constante dos gazes perfeitos
T: temperatura

n: nimero de elétrons produzidos
A: érea do eletrodo

C: concentragdo do reator

| : corrente produzida

ket: taxa de reacéo

- CPEy é um elemento de fase constante representada por uma
capacitancia e um parametro de correcdo. Ele é proveniente da ndo-
homogeneidade da concentracdo de elétrons de uma microrregido
préxima a ao biofilme e ao eletrodo, regido estd chamada de dupla-
camada.

CPE, =1 .
au="/ Car (iw)! (12)

o: pulsacdo de onda senoidal

p: constante de correcdo pois o sistema ndo funciona como um
capacitor ideal, devido & falta de homogeneidade da superficie do
eletrodo, rugosidade, entre outros.

A capacitancia Cdl pode ser representada pela seguinte
equagéo:
_ &g A
Car= """/ (13)

Onde g4 € 6 sdo respectivamente a permissividade e a espessura
da dupla camada.

> W, € o elemento de Warburg. Ele representa a difusdo dos
reagentes em ambos o compartimento e existem de dois diferentes tipos:
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Elemento Warburg aberto (Wo) e Elemento de Warburg curto (Ws).
Eles podem ser calculadas da seguinte maneira:

1. cotg(iwt)”

Lwe = .
wo Ciim (fwT)? (14)
7 Ry tan(iwt)" _
ws Crim- (f0T)” (15)
Onde:

1=238/D; sendo & a espessura da camada de difusdo e D o
coeficiente de difuséo.

Riim € Ciim 0 valor de R e C para o qual tende Zy em baixas
frequéncias.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Objeto de Pesquisa

Construcdo e andlise de uma Célula a Combustivel Microbiano,
chamada de Pilha a Combustivel Microbiano F (PCMg).

3.2 Local e periodo de pesquisa

Laboratoire Optimisation de la Conception e Ingénierie de
I’Environnement (LOCIE), da Universidade de Savoie, em Chambery
na Franga, no periodo de janeiro a maio de 2011.

3.3 Procedimentos

As andlises tiveram como fonte de dados o monitoramento
diario do sistema através do uso de um Multivoltimetro Data Logger
Switch Unit 34970" (Figura 12), conectado a biopilha através um
circuito externo.

Figura 12: Multivoltimetro Data Logger Switch Unit 34970*

O Multivoltimetro foi capaz de armazenar dados
automaticamente através de um software chamado BenchLink Data
Logger, fornecido pelo fabricante, e instalado em um computador fixo.
Os dados adquiridos pelo software foram exportados para uma planilha
Excel para analisar o comportamento do sistema ao longo do tempo.

O monitoramento dos dados foi dividido em 2 (duas) etapas,
devido aos diferentes parametros e complexidade.

Na primeira etapa, foram monitorados a tensdo (mV) e a
corrente (mA) gerados pela biopilha durante os meses de janeiro,
fevereiro, margo e abril de 2011.
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Na segunda etapa, além da corrente produzida pela biopilha,
monitorou-se também a temperatura ambiente e o potencial dos
eletrodos (potencial catddico e anddico). Para mensurar a temperatura,
utilizou-se uma sonda conectada ao Data Logger.

Na medicdo do potencial dos eletrodos foi utilizado um micro-
eletrodo de referéncia, de cloreto de prata (AgCl), inserido no meio
eletrolitico catédico e conectado aos eletrodos da biopilha e ao Data
Logger através de um circuito externo.

O eletrodo de referéncia utilizado apresenta um potencial
normalizado segundo a sua relacdo com o eletrodo padréo de hidrogénio
e a temperatura na qual é submetido. A relagdo temperatura-potencial
padrdo foi fornecida pelo fabricante e pode ser observada na Tabela 5.

Tabela 5: Potencial do eletrodo de referéncia em diferentes temperaturas

Potencial Normalizado — Eletrodo de Referéncia AgCl

Temperatura  0°C  10°C 20°C 25°C 30°C 40°C
Potencial (mV) 225 219 212 208 204 196

A Figura 13 representa o eletrodo de referéncia citado acima e utilizado
em algumas analises na PCMg

Figura 13: Eletrodo de Referéncia de AgCl utilizado

Na segunda etapa do monitoramento, também foi realizada a
espectrometria de impedéancia, através de um espectrdmetro da marca
AUTOLAB. A aplicacéo desse equipamento teve como objetivo avaliar
a perda elétrica (resistiva e capacitiva) da PCMg. O espectrometro é
capaz de recuperar a resposta da biopilha, quando submetido a uma
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determinada tensao, através de um software chamado NOVA, instalado
num computador fixo.

3.4 Caracteristicas PCMg

A estrutura da PCMg é feita de um material termoplastico
transparente chamado de vidro acrilico. E formado por um polimero
sintético de metacrilato de metila. Esse material permite a andlise visual
e ndo oferece qualquer interferéncia quimica ao processo de depuracéo
do efluente e de geragdo de energia (Figura 14).

A estrutura de vidro acrilico forneceu a biopilha um volume de
75 ml e foi composto por dois compartimentos (catddico e anddico),
separados por uma membrana de Nafion. Os compartimentos foram
preenchidos por uma solucéo aquosa de sintese.

A alimentacdo da PCMg ocorreu em bateladas, o que exigiu
alguns procedimento de manutencao.

A biopilha foi conectada a um circuito externo que permitiu a
circulagdo de elétrons, o controle da resisténcia externa e o
monitoramento dos dados quanto a geracdo de energia.

,':' AL

Figura 14: PCMe objefo desta pesquisa
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3.5 Construcdo da PCMg

A construgdo da PCMg ocorreu durante a terceira semana de
janeiro. Todas as etapas de constru¢cdo foram acompanhadas e
monitoradas pelo doutorando Guillaume Lepage. O design da PCME foi
realizado pelo doutorando e o corte do vidro acrilico foi feito por uma
empresa terceirizada.

A PCMg apresenta uma configuracdo classica, ou seja, dois
compartimentos separados por uma membrana de Nafion. O diferencial
dessa biopilha é o material dos eletrodos é o Carbono Vitreo Reticulado
(CVR), também chamado de mousse de carbono (Figura 15). Esse
material é extremamente fragil e quebradico sob forcas mecénicas. Para
dar maior consisténcia aos eletrodos, foi anexado aos mesmos um
pequeno tecido de carbono.

Figura 15: Mousse mais tecido de carbono

Para manter o compartimento catddico do sistema
bioeletroquimico aerado, utilizou-se na PCMg uma pequena bomba de
ar que injetava continuamente oxigénio atmosférico.

Na montagem da PCMEg utilizou-se gel de silicone, fios
elétricos, buchas de borracha, parafusos de inox, buchas de inox,
conexdes elétricas, tubos poliméricos, eletrodos de carbono e a
membrana de Nafion. A Figura 16 ilustra a fase de montagem da PCMg,
e a partir dela é possivel observar alguns importantes componentes para
sua montagem.
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Figura 16: Montagem da Biopilha PCMF
3.6 Sintese do Meio Eletrolitico

A PCME é caracterizada por um bioanodo submergido em
solucdo aquosa na qual o acetato foi utilizado como substrato de
referéncia. No compartimento e uma solugdo tampéo, conhecida como
M9. A composicdo da M9 e a composi¢do do substrato estdo descritas
na Tabela 6.

Tabela 6: Composicao do meio eletrolitico anddico

Eletrolito Anédico (M9 + Substrato)

M9

- 8,16 g de Na,HPO,

- 5,789 de KH,PO,

- 1,0 g de NH,CI

- 0,5 g de NaCl

- 0,457 g de MgSQ, , 6H,0

- 0,011 g de CaCl

- 1 litro de 4gua destilada

Substrato

150 mg (95% acetato e 5% de leveduras)

Cada composto acima foi pesado numa balanca de precisdo, e
diluido em 1 (um) litro de &gua destilada, através uma placa de agitagdo
magnética e um bastdo magnético.



30

3.7 Pré-Tratamento da Membrana

A membrana catiénica de Nafion utilizada na PCMg sofreu um
pré-tratamento antes de ser anexada ao sistema. Esse procedimento teve
como objetivo eliminar todas as substancias presentes na membrana que
pudessem interferir e prejudicar o transporte de ions, assim também
como para saturd-la com cargas positivas. Para isso, 0s seguintes
procedimentos foram adotados:

- 1 hora submergida em uma solucédo de H,0, (20%) a 80°C
para oxidar qualquer substéncia prejudicial presente ha membrang;

- 1 hora submergida em agua destilada a 150°C para realizar
uma limpeza preliminar;

- 2 horas submergida em H,SO4 (17,8 M) a 150°C para satura-la
com cargas positivas (ions catiénicos);

- 1 hora submergida em agua destilada a 150°C para realizar
uma limpeza final da membrana.

3.8 Monitoramento

Devido aos diferentes parametros e a complexidade das analises
e ao circuito externo na qual a biopilha foi submetida, 0 monitoramento
foi dividido em 2 (duas) etapas.

3.8.1 Monitoramento - Primeira Etapa

Ap0s o pré-tratamento de todos os componentes e a montagem
completa da PCMEg a mesma foi submetida a um monitoramento diario,
para verificagdo do seu comportamento quanto a geracdo de energia ao
longo do tempo. Utilizou-se um Data Logger, conectado a biopilha
através de um circuito externo. Esse circuito permitiu a aquisicdo de
dados gquanto a corrente e tensdo produzidas pela PCMg a cada uma
hora, de 24/01/2011 a 16/03/2011, e a cada 5 minutos de 16/03/2011 a
14/04/2011.

A Figura 17 representa o circuito externo da biopilha, na qual o
voltimetro (V) e o amperimetro (A) sdo representadas pelo
multivoltimetro Data Logger conectado a biopilha. A resisténcia (R), €
proporcionada pelo reostato.
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Figural7: Circuito externo PCMg- primeira etapa de monitoramento

O reostato citado anteriormente é demonstrado na Figura 18.
Ele foi utilizado para controlar a intensidade de corrente e a resisténcia
externa da PCME.

Figura 18: Reostado utilizado

O monitoramento da corrente e da tensdo possibilitou a
realizacdo de procedimentos corretivos e preventivos na PCMg, tais
como a manuten¢do do meio eletrolitico e a realizacdo de curvas de
polarizacdo.

A captura das informagdes permitiu calcular a poténcia, o
rendimento energético e a eficiéncia coulombica do sistema.

A eficiéncia Couldémbica é definida como a razdo entre o
nimero de Coulombs efetivamente transferido para o anodo e o total de
Coulombs produzido, considerando que todo o substrato oxidado
produza elétrons. Para calcular o total de Coulombs efetivamente
transferido para o sistema basta integrar a corrente gerada pela biopilha
ao longo do tempo nos seus diferentes ciclos de alimentacéo.

A Equacdo 16 mostra o calculo deste parametro ela foi retirada
e adaptada da equacéo de eficiéncia de Logan (LOGAN et al., 2006).
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_|: I.dt
Er= ——
F.n.0n; 16)
Onde:
F: NUmero de Faraday
Ne: nimero de elétrons produzidos por cada mol de substrato oxidado
An;: nimero de mols adquiridos pela oxida¢&o do substrato em cada ciclo

O Rendimento Energético pode avaliar uma biopilha quanto a
energia total recuperada pelo sistema. Corresponde a um rendimento de
poténcia e pode ser calculado como a razéo entre energia produzida pela
célula durante um intervalo de tempo e o total de energia produzida pela
oxidagdo de todos os mols de substratos. Melhor avalia a eficiéncia do
sistema, pois leva em conta os elétrons produzidos que efetivamente
geram corrente.

A Equagdo 17 mostra o calculo desse parametro.

. RLU.at
* AG.An (17)

Onde : AG: Energia livre de Gibbs;
An;: nimero de mols adquiridos pela oxida¢do do substrato em
cada ciclo.

Também foi possivel realizar uma comparagao entre a PCMEg e
outra biopilha chamda de Pilha a Combustivel Microbiano C (PCMc),
em funcionamento no mesmo laboratdrio (Figura 19), desde abril de
20009.

Durante a primeira etapa de monitoramento, no periodo de 24
de janeiro a 28 de fevereiro, a PCMc apresentou 0 mesmo volume e a
mesma configuracdo da PCME. O diferencial entre os a PCMg e a PCMc¢
era o material de constitui¢do dos eletrodos (tecido de carbono ha PCM¢
e mousse de carbono na PCME). Apls esse periodo ndo foi mais
possivel realizar uma comparacgdo equivalente entre as duas biopilhas
pois a configuragdo da PCMc foi completamente modificada.

Para realizar uma comparagdo mais rigorosa entre as duas
biopilhas seria necessario encontrar um modo de equivaler seus
parametros, entre eles a superficie dos eletrodos. Néo foi possivel obter
dados suficientes sobre a superficie especifica real do tecido de carbono,
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sendo necessario trabalhar com a superficie aparente dos eletrodos
anédico das duas biopilhas (PCMc = 0,005m?; PCME = 0,00258m?).

Figura 19: PCMc e PCME

3.8.2 Monitoramento - Segunda Etapa

Apbs a primeira etapa de monitoramento realizou-se analises
mais complexas na PCMg. Além da intensidade da corrente elétrica,
monitorou-se também a temperatura ambiente e o0 potencial
experimental dos eletrodos (potenciais experimentais catodico e
anodico). Essas anélises ocorreram durante os meses de abril e maio de
2011, conforme descrito abaixo:

- Corrente, tensdo e temperatura ambiente: A cada cinco
minutos de 11 a 14/04;

- Corrente, tensdo, potencial dos eletrodos e temperatura
ambiente: a cada minuto de 14/04 a 10/05;

- Corrente, tensdo, potencial dos eletrodos e temperatura
ambiente: a cada 5 minutos de 10/04 a 31/05.

A corrente e 0 potencial dos eletrodos foram adquiridos pelo
Data Logger conectado por um circuito externo aos eletrodos (catodo e
anodo), ao eletrodo de referéncia e ao reostato (Figura 20). Esse circuito
permitiu a circulagdo de elétrons, o controle da resisténcia externa e o
monitoramento dos dados.



34

ATATAY

—©

Memorana

©

Anodo

Catodo

|
|
|
|
|
|
: Elefr Ref

Figura 20: Circuito externo PCMg- Segunda Etapa de Monitoramento

Através da segunda etapa de monitoramento foi possivel
realizar procedimentos corretivos e preventivos na PCME, tais como a
manutencdo do meio eletrolitico e a realizagdo de curvas de
polariza¢fes. O monitoramento permitiu também calcular a poténcia, o
rendimento energético e a eficiéncia coulombica do sistema. Foi
realizada a espectrometria de impedancia, através do Espectrémetro
AUTOLAB.

3.9 Manutengdo do meio eletrolitico

Através do monitoramento diario da corrente gerada pela
biopilha foi possivel saber quando era necessario realizar procedimentos
corretivos, tais como a renovagdo do meio eletrolitico anddico, através
da seguinte constata¢do: quando havia queda na geracao de corrente era
necessario renovar o meio eletrolitico. Esse procedimento permitiu o
controle do pH e a melhoria da performance da PCME.

Outro procedimento de manutencéo realizado na PCME foi o
preenchimento de eletrélito catédico, devido a reducéo de seu nivel por
conta da evaporacao atmosférica.

Todos os procedimentos de manutencdo da PCMg ocorreram
durante as duas etapas de monitoramento.

3.10 Curva de Polarizacéo

A curva de polarizagdo feita regularmente durante a todas as
etapas de monitoramento, foi utilizada para andlise e caracterizacdo de
uma célula a combustivel microbiano. A variacéo da resisténcia externa
do circuito de 25002 a 0Q2, em blocos de 5 minutos, possibilitou
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observar o comportamento da corrente e da tensdo a essa variagdo. O
tempo de 5 minutos, entre cada medicdo, foi necessario para a
estabilizacdo do sistema.

3.11 Espectrometria de Impedéncia

A espectrometria de impedancia foi realizada na PCMEg no dia
01/06 com objetivo de verificar a perda elétrica (resistiva e capacitiva)
da biopilha. Essa andlise baseou-se na aplica¢do de um potencial elétrico
e de uma corrente alternada no sistema para colher resposta em forma de
corrente.

O espectrometro utilizado na anélise (AUTOLAB) possui quatro
diferentes cabos de coneccéo, divididos em cabos de trabalho e cabos de
medigdo (Figura 21). A conexdo de medicdo é formada pelo cabo de
referéncia (E.R) e pelo cabo de medicéo (E.S). J& a conex&o de trabalho
¢ formada pelo cabos de Contra Eletrodo (C.E) e pelo cabo de Trabalho
(EW).

Figura 21: Espectrometro AUTOLAB e suas diferentes conexdes

De acordo com o que se desejava analisar os cabos do
equipamento apresentavam diferentes configuragcbes quanto as
conexdes. Neste procedimento verificou-se a impedancia global do
sistema através das sequintes conexdes:

- Impedancia Global do Sistema: Anodo conectado aos cabos
E.W e E.S. J& o catodo foi conectado aos cabos E.R e ao C.E.

A espectrometria e a aquisicdo de dados decorrentes desse
procedimento foram gerenciados por um software, fornecido pelo
fabricante do espectrémetro, chamado NOVA e posteriormente
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modelados em um outro programa chamado ZVIEW, instalados em um
computador fixo.



37
4. RESULTADOS

O potencial e a corrente da biopilha possibilitou a analise da
poténcia da biopilha, por metro quadrado de eletrodo, durante os 05
(cinco) meses de monitoramento.

4.1 Geracao de Energia

O Gréfico 1 demonstra a poténcia gerada pelas duas biopilhas
(PCMEg PCMc) observadas durante o primeiro més de monitoramento.

Janeiro
10

Potencia Gerada (mW/m2)

1

o .
24101111 25/0111 26/01/11 27/01M1 28/01M1 29/01M11 30/0111 3011

*PCMC *PCMF

Gréfico 1: Poténcia por cada metro quadrado de eletrodo, gerada pela
PCME (curva azul) e pela PCMc (curva vermelha) durante o primeiro
més de janeiro

Durante os 7 dias de monitoramento realizados no més de
janeiro, a PCMg ndo produziu qualquer poténcia, isso por que este
tempo ndo foi suficiente para que o biofilme bacteriano se
desenvolvesse no eletrodo anddico. J& a PCMc um dia ap6s a renovagédo
do seu meio eletrolitico anddico, alcangou uma estabilizagdo quanto a
sua geracdo de energia, atingindo valores préximos a 8 mwW/m®. 1sso
ocorreu pois essa biopilha esta em funcionamento desde abril de 2010 e
sua flora bacteriana ja estava bem desenvolvida sobre a superficie
anodica, proporcionando assim maior estabilidade ao sistema.

De 28 de janeiro a 07 de fevereiro as caracteristicas das
biopilhas se mantiveram as mesmas, até a realizacdo do procedimento 1.
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O Grafico 2 demonstra a poténcia gerada pelas duas biopilhas (PCMk ¢
PCMc¢) observadas durante 0 monitoramento de fevereiro.
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Gréfico 2: Poténcia por cada metro quadrado de eletrodo gerada pela
PCME (curva azul) e PCMc (curva vermelha), durante o més de
fevereiro

- Procedimento 1: Renovagdo do Eletrélito Anddico PCMc e
PCME realizada no dia 07/02/2011

- PCMg: 25mL Eletrolito Anddico PCM¢ + 25mL Solugdo M9+
150 mg de substrato (acetato composto por 5% de leveduras)

- PCMc: Adicdo 25mL M9 retirados para introduzir no
compartimento anddico da PCMe

Esse procedimento fez com que a PCMg comegasse a gerar uma
baixa poténcia. Nao foi possivel afirmar que a flora bacteriana havia se
proliferado de forma integral sobre toda a superficie do eletrodo
anaodico.

O crescimento bacteriano da PCMg ocorrido em 10/02/2011,
comparado com o crescimento bacteriano da PCMc¢, ocorrido em
26/06/2010, demonstrou que mesmo em melhores condi¢bes de
proliferacdo, as bactérias eletroquimicas desenvolveram-se mais rapido
na PCMc gque na PCME. Este comportamento € ilustrado no Grafico 3.
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Gréfico 3: Comparacéo entre o crescimento bacteriano da PCMg (curva azul) e
da PCMc (curva vermelha)

- Procedimento 2: Renovacdo do Eletrélito Anddico da
PCMc e da PCME realizada no dia 14/02/2011.

- PCMg: 25mL Eletrolito Anddico PCM¢ + 25mL Solugdo M9+
150 mg de substrato (acetato composto por 5% de leveduras).

- PCMc: Adicdo 25mL M9 retirados para introduzir no
compartimento anddico da PCME .

Apos verificar que a PCMg ainda gerava valores muito baixos
de poténcia o procedimento 1 foi repetido. Observou-se que logo apds a
renovacgdo eletrolitica a biopilha retomou rapidamente a geracdo de
energia. Isso foi um indicio de que a flora bacteriana ja havia se
proliferado sobre a superficie do eletrodo anddico de forma satisfatoria.

-> Procedimento 3: Curva de Polarizacéo realizada na PCMg e
na PCMc no dia 21/02/11, na qual foi encontrado um ponto de operagéo
otimizado para cada biopilha com as seguintes resisténcias externas:

- PCME: 5000

- PCMc: 3500

Esse procedimento elevou consideravelmente os valores de
poténcia produzidos pelas duas biopilhas. A PCM¢ partiu de valores
préximos a 10 mW/m? e atingiu valores préximos a 18 mW/m? J4 a
PCME partiu de valores préximos de 6 mW/m? e chegou a 11mwW/m?.
Logo apos esse procedimento o substrato presente no meio eletrolitico
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da PCME foi rapidamente consumido, sendo necessario assim renovar o
meio eletrolitico.

- Procedimento 4: Renovacdo do Eletrélito Anddico da
PCME realizado no dia 23/02/2011

- PCME: 50mL M9 + 150mg Substrato

Trés dias apds esse procedimento a poténcia da PCME alcangou
valores proximos a 26 mwW/m? ultrapassando assim os valores
produzidos pela PCM¢ no mesmo momento. Demonstrando que a flora
bacteriana ja havia se fixado sobre a superficie do eletrodo anddico e
gue ndo era mais necessario introduzir col6nias bacterianas ja
selecionadas, provenientes da PCMc. Havia maior producéo de energia
guando se renovava o0 meio eletrolitico sem culturas selecionadas.

Apos 28/02/11, o compartimento catodico da PCM¢ parou de
trabalhar em meio aquoso e comegou a trabalhar com ar atmosférico, ou
seja em ar-catédico, ndo permitindo a comparacdo e analise equivalente
entre as biopilhas ap0ds este periodo. A partir de 28/02/11 o estudo parou
de analisar o comportamento da PCMc frente a PCM.

O Gréfico 4 demonstra a poténcia gerada pela PCMg por metro
quadrado de eletrodo durante o terceiro més de monitoramento.
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Gréfico 4: Poténcia por cada metro quadrado de eletrodo gerada pela
PCME durante o més de marco
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- Procedimento 5: Curva de Polarizacdo realizada na PCMg
no dia 02/03/11, onde foi encontrado ponto de operacdo otimizado para
a biopilha, com a seguinte resisténcia externa:

- PCMEg: 24022

Antes desse procedimento a PCME estava trabalhando com uma
resisténcia externa de 500Q. A partir desse momento ela passou a
trabalhar a 240Q). Isso ndo alterou consideravelmente a poténcia gerada
pela biopilha. Logo ap6s realizar esta curva de polarizacdo a PCMe
consumiu rapidamente todo substrato presente no meio eletrolitico
anodico. Devido a uma problema operacional o compartimento anddico
ficou por aproximadamente 4 dias sem substrato. Isso eliminou
completamente a flora beletroquimica presente na superficie anddica.

- Procedimento 6: Alimentacdo da PCMg realizada no dia
07/03/11.

- PCMEg: Adicdo de 150mg de substrato (acetato, coposto por
5% de leveduras) ao meio eletrolitico anddico.

Somente dois dias apds este procedimento a PCMg comegou a
gerar energia, mas ainda com valores muito baixos. Houve um
crescimento nos valores de poténcia de modo suave e ameno se
comparado com a recuperacgdo ocorrida anteriormente. Isto demonstrou
que a flora bacteriana havia sido extinta ap6s 4 (quatro) dias sem
substrato, de 07 a 09 de marco.

- Procedimento 7: Renovagdo Parcial do Meio Eletrolitico
Anddico da PCME realizada no dia 14/03/2011.

Nesse procedimento foi retirado 25 ml do eletrélito anddico
presente na PCMg e em seguida foi acrescentado ao mesmo 25 ml de
eletrolito anddico da PCMc mais 150 mg de substrato (acetato coposto
por 5% de leveduras). 1sso ndo causou impacto significativo na geracdo
de energia da biopilha.

- Procedimento 8: Curva de Polarizacdo realizada na PCMg
no dia 02/03/11, onde foi encontrado um ponto de operacdo otimizado
para a biopilha com a seguinte resisténcia externa:

- PCMEg: 6072

Esse valor de resisténcia ficou préximo ao valor encontrado na
primeira curva de polarizacdo realizada na PCMg no dia 21/02, quando a
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biopilha estava em fase inicial de geracdo de energia e de estabilizacdo
da flora eletroquimica sobre a superficie anddica. Assim como a
anterior, a curva de polarizacdo realizada neste momento promoveu um
aumento abrupto da poténcia (de 5 a 13mW/m?) além do aumento na
geracdo de energia da biopilha, quase que continuo até o dia 28/03,
guando o substrato foi completamente oxidado.

- Procedimento 9: No dia 17/03/11 foi realizado teste com
um equipamento de espectrometria de impedancia na PCMg com o
intuito de analisar o equipamento e ndo os resultados da analise. Desta
forma este estudo ndo considerou os resultados obtidos por essa analise
experimental, mas durante o procedimento foi observada uma
perturbacdo no sistema.

- Procedimento 10: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 28/03/2011.

- PCMg: 25 ml Eletrolito Anddico PCMc + 25 ml Solugdo M9+
150 mg de substrato (95% de acetato composto por 5% de leveduras).

Esse procedimento manteve viva a flora bacteriana
eletroquimica e 0 aumento da poténcia da PCMg. A biopilha retomou
sua geracdo de energia rapidamente, demonstrando que a flora
eletroquimica havia se restabelecido na superficie do eletrodo, apds ser
completamente eliminada durante os dias 07 a 09 de marco.

- Procedimento 11: Curva de Polarizacéo realizada na PCMe
no dia 31/03/11, onde foi encontrado um ponto de operacdo otimizado
para a biopilha com a seguinte resisténcia externa:

- PCMEg: 250Q2

Esse procedimento provocou um pegqueno aumento na poténcia,
entorno de 5 mW/m? (de 26 a 31 mW/m?). Os valores de poténcia da
biopilha se mantiveram praticamente estaveis e proximos a 30 mwW/m?.
Isso ocorreu até o dia 05/04, quando houve a oxidacdo completa do
substrato.

O Graéfico 5 demonstra a poténcia gerada pela PCMe durante a
primeira quinzena de abril.
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Gréfico 5: Poténcia por cada metro quadrado de eletrodo gerada pela
PCME durante o0 més de abril- primeira etapa de monitoramento

- Procedimento 12: Alimentacdo PCMg realizada no dia
05/04/11.

- PCMF: 150 mg de substrato (acetato composto por 5% de
leveduras)

Apos verificar uma queda na geracdo de energia adicionou-se
ao meio eletrolitico anddico 150 mg de substrato. Num primeiro
momento, esse procedimento ndo trouxe grandes melhoras, mas um dia
apos, a biopilha aumentou seus valores de poténcia de forma
consideravel, sem que fosse possivel explicar esse comportamento.

- Procedimento 13: Curva de Polarizacéo realizada na PCMe
no dia 08/04/11, onde foi encontrado um ponto de operacdo otimizado
para a biopilha com a seguinte resisténcia externa:

- PCMEg: 13022

A diminuicdo da resisténcia externa de 250 Q para 130 Q
causou um pico de poténcia de 60 mW/m? na PCMg e logo ap6s,
observou-se um rapido consumo do substrato e um decréscimo continuo
na poténcia até valores proximos a zero.

- Procedimento 14: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 11/04/2011.
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- PCMEg: 50ml da solu¢do M9 + 300 mg de Acetato Puro.

Nesse procedimento utilizou-se o acetato puro. Num primeiro
momento isso provocou um pico de poténcia de 45 mW/m?, semelhante
aos encontrados anteriormente. Logo apds esse pico ocorreu uma queda
brusca e continua da poténcia até o dia 13/04, estabilizando em valores
préximos a 30 mW/m?. A biopilha manteve praticamente constante este
valor, salvo pequenas variagdes, até que no dia 19/04, chegou a zero,
devido a auséncia de substrato.

O Grafico 6, demonstra a poténcia gerada pela PCMg ao longo da
segunda quinzena de abril/2011.
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Gréfico 6: Poténcia por cada metro quadrado de eletrodo gerada pela
PCME durante o més de abril segunda etapa de monitoramento.

- Procedimento 15: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 19/04/11.
- PCMEg: 50 ml da solugdo M9 + 300 mg de Acetato Puro

Com esse procedimento, a PCMg retomou sua geracdo de
energia em um pico de poténcia. Dessa vez com um valor proximo a 50
mW/m?. Ap6s, houve um decréscimo abrupto na geragdo de energia até
0 sistema encontrar estabilidade, no dia 20/04, com valores a 25
mwW/mZ.
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- Procedimento 16: Curva de Polarizagio realizada na PCMg
no dia 21/04/11, onde foi encontrado um ponto de operacdo otimizado
para a biopilha com uma resisténcia externa de 300 Q. Devido a um erro
operacional a resisténcia foi ajustada a160 Q.

Apos a realizar este procedimento o circuito conectado a PCMe
foi submetido a um circuito aberto, também chamado circuito em OCV
(Open circuit voltage). Esse procedimento teve como objetivo encontrar
o potencial global da biopilha quando o mesmo ndo apresenta qualquer
resisténcia externa imposta pelo reostato. Isso ndo foi alcancado de
forma conclusiva pois observou-se que a estabilizagdo do sistema em
OCV para a determinacdo desse valor ndo existe. A demostracdo do
comportamento do potencial global da PCMg (em mV) ao longo do
tempo submetida a um circuito OCV pode ser verificada no Grafico 7.
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Gréfico 7: Comportamento do potencial da PCMe ao longo do tempo
guando submetida a um circuito OCV.

O comportamento do potencial da biopilha em OCV ¢
representado por uma curva logaritmica que tende a um crescimento ao
infinito, o que prova que ndo é possivel encontrar um potencial global
fixo quando a biopilha estd submetida a um circuito aberto. Pode-se
dizer que apds um certo periodo o potencial sofre pequenos acréscimos.
Este ponto foi adotado como o potencial global da biopilha em OCV,
gue neste caso atingiu um valor de 420 mV.
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- Procedimento 17: No dia 22/04/11 notou-se que a
resisténcia externa na qual a PCMg estava submetida era diferente da
resisténcia encontrada na Gltima curva de polarizacdo. Desta forma
ajustou-se a resisténcia de 160Q2 para 3002, 0 que provocou uma
aceleracéo na geracao de energia e um crescimento continuo nos valores
da poténcia, de 25 mW/m? chegando até a 35mW/m? Isto ocorreu até o
dia 25/04 quando os valores chegaram abruptamente a zero devido a
oxidagdo completa do substrato. Nao foi possivel concluir sobre esse
comportamento.

- Procedimento 18: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 26/04/11.
- PCMEg: 50 ml da solugdo M9 + 100 mg de Acetato Puro

Esse procedimento proporcionou uma rapida retomada na
geracdo de energia assim como um pico de potencia de 40 mW/m?.
Apobs esse pico o sistema procurou novamente um certa estabilizacdo,
que ocorreu no dia 27/04, quando os valores de poténcia ficaram
préximos a 35 mW/m?.

Durante os dias 27, 28 e 29 de abril ocorreu queda de energia,
proveniente de problema na rede elétrica pablica, suprimindo os dados
monitorados durante esse periodo.

No dia 29/04, logo ap6s o retorno de energia, verificou-se que a
biopilha continuava a produzir poténcia préxima a 35 mwW/m?. Isso
ocorreu até o dia 30/04, quando o substrato foi completamente oxidado.

O Gréfico 8 demonstra a poténcia e a temperatura da PCM¢e
durante o més de maio.
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Gréfico 8: Poténcia por cada metro quadrado de eletrodo gerada pela

PCME durante o més de maio.

- Procedimento 19: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 02/05/11
- PCMEg: 50 ml da solugdo M9 + 50 mg de Acetato Puro

Um dia apds esse procedimento, a PCMF retomou a geracao de
energia com valores préximos a 10 mW/m? como no inicio de sua
operacgdo.. Em aproximadamente dois dias o substrato adicionado nesta
renovagdo anddica ja havia sido completamente consumido, o que levou
novamente a biopilha a gerar valores nulos de poténcia.

- Procedimento 20: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 04/05/11
- PCMEg: 50 ml da solugdo M9 + 50 mg de Acetato Puro

Esse procedimento teve a mesma repercussao que 0 anterior
devido a sua semelhanca.

- Procedimento 21: no dia 06/05/11 a fim de acelerar a
geracdo de corrente da PCME e realizar novos testes de espectrometria
de impedéancia acrescentou-se ao meio eletrolitico anodico 230 mg de
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acetato puro. Isso trouxe & biopilha uma rapida retomada na geracdo de
poténcia com valores préximos a 20mw/m?.

- Procedimento 22: No dia 06/05/11 foi realizado um teste de
espectrometria de impedancia na PCMg, mas desta vez com um outro
espectrometro. O objetivo deste procedimento era avaliar o equipamento
e ndo os resultados gerados por ele.

- Procedimento 23: No dia 11/05/11 foi realizado na PCMg
um teste de espectrometria de impedancia com o espectrdmetro
adquirido pelo laboratério. Essa analise teve como objetivo familiarizar-
Se Com 0 Novo equipamento.

- Procedimento 24: Curva de Polarizacéo realizada na PCMe
no dia 12/05/11, onde foi encontrado um ponto de operacdo otimizado
para a biopilha, com a seguinte resisténcia externa:

- PCME: 350 ©

Esse procedimento provocou um aumento consideravel das
poténcias geradas pela PCM atingindo um pico de 36 mW/m% Em
poucas horas esse valor sofreu um rapido decréscimo, até atingir 25
mW/mZ.

Durante os dias 17, 18 e 19 de maio ocorreu uma pane no
equipamento de armazenamento de dados (Data Logger), causando a
perda dos dados monitorados durante esse periodo. A partir do dia 19/04
o Data Logger voltou a operar normalmente e constatou-se que a
biopilha continuava a produzir valores de poténcia préximos a 35
mwW/mZ.

Entre os dias 20 a 23 de maio a PCMg foi submetida novamente
a um circuito em OCV. Apos isto foi possivel perceber um pico de
poténcia de 61 mW/m? nunca antes observado. Dois dias apds ocorreu
um decréscimo continuo desse valor até que o sistema atingiu uma certa
estabilidade, no dia 28/05 com valores a 30 mwW/m’.

E importante destacar que entre os dias 25 a 28 de maio foi
possivel perceber a influéncia da temperatura na poténcia da PCME.
Conclui-se que a temperatura influencia de forma consideravel um
sistema bioeletrogquimico quando a mesma atinge valores entre 25 a
30°C.

O Gréfico 9 demonstra a influéncia da temperatura na poténcia
gerada pela biopilha.
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Gréfico 9: Influéncia da Temperatura na potencia da PCMg

- Procedimento 25: Renovacdo do Eletrolito Anddico da
PCME realizado no dia 30/05/11
- PCMEg: 50 ml da solugdo M9 + 150 mg de Acetato Puro

Este procedimento provocou uma répida retomada na geracao
de energia da PCMg, atingindo um pico de poténcia de 45 mW/m?,
estabilizando-se, apds poucas horas, com valores préximos a 25
mwW/mZ.

4.2 Eficiéncia PCMg

Foram calculados a eficiéncia Coulombica (E.C) e o
Rendimento Energético da PCMg durante diferentes ciclos de
alimentacdo. A Tabela 7 representa os ciclos de oxidacdo completa do
substrato, ou seja, de uma renovagdo anddica a outra e as eficiéncias do
sistema.
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Tabela 7 — Resultados do célculos de eficiéncia e rendimento energético
da PCME, durante diferentes ciclos de alimentacao

Eficiéncia -
, . - Rendimento
Periodo Procedimento Coulémbica Energético (%)
(%)
50mL M9+ 150mg
23/02 --> 07/03 Substrato 11 10
05/04 ---> 11/04 150mg Substrato 21 16
11/04 > 19/04  20ML M9+ 300mg 12 6
Substrato
10/04 > 26/04  20ML M9+ 150mg 19 13
Acetato Puro
02/05 > 04jo5  20ML M9+ 50mg 2 1
Acetato Puro
04/05 > 06/05  20ML M9+ 50mg 6 3

Acetato Puro

Tanto o calculo do rendimento energético quanto da eficiéncia
Coulémbica ndo apresentaram resultados satisfatérios, se comparados
aos resultados encontrados em bibliografias. De modo geral, pode-se
dizer que existem quatro principais razdes para esse baixo rendimento
do sistema:

- No inicio de cada ciclo & necessario renovar o meio
eletrolitico e ao fazer isso o oxigénio difundido no ar atmosférico entra
no compartimento anddico, promovendo desta forma a proliferacdo de
bactérias aerdbicas. Essas bactérias competem com a flora eletroquimica
para a oxidacdo do substrato, reduzindo a capacidade da flora
eletroquimica em gerar elétrons;

> H& uma pequena parcela de oxigénio presente no
compartimento catodico que consegue atravessar a membrana de Nafion
e consegue se difundir no meio eletrolitico anddico. Isso promove as
consequéncias acima;

- Uma parcela do substrato presente no meio eletrolitico é
oxidado por bactérias metanogénicas, o que causa um déficit de elétrons
no sistema;
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- Pode haver também a difusdo do substrato presente no
eletrdlito anodico para o compartimento catodico, se houver qualquer
defeito ou desgaste da membrana;

—>E possivel que alguns elétrons produzidos na oxidagdo nio
atravessem 0 circuito externo e possam se dirigir diretamente ao
compartimento catédico. Normalmente, isso ndo ocorre devido a
impermeabilidade da membrana de Nafion a passagem de elétrons. Isto
pode ocorrer se a membrana apresentar qualquer deterioracdo ou defeito.

4.3 Curvas de polarizagdo PCMg

O Gréafico 10, descreve uma das curvas de polarizacdo
realizadas na PCME.
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Gréfico 10: Curva de polarizacdo feita na PCMg em 21/02/2011

O gréfico evidencia o comportamento da corrente em funcéo do
potencial (curva vermelha) e da poténcia gerada (curva azul) pela
biopilha ao longo de uma das polarizagBes realizadas. O pico de
poténcia é representado pelo ponto de inflexdo da parabola. Esse ponto,
chamado de ponto de otimizagdo, corresponde ao estado mais eficiente
do sistema, que nessa polarizacdo é representada pela Tabela 8, abaixo:
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Tabela 8 -Dados do ponto de inflexdo da parabola do Grafico 10.
Polarizacdo PCMg 21/02/2011
U(MV) I (MA) Prmax (LW) Rotima(2)
100,2 0,214 21,5 467

A polarizacéo realizada no dia 21/02 forneceu uma resisténcia
otimizada de 467 Q, geradora de uma potencia de 21,5 uW. Sabe-se
entretanto que a cada polarizagdo foi encontrado um ponto otimizado
diferente (Tabela 9).

Tabela 9: Valores dos pontos de otimizagéo obtidos através das curvas
de polarizacdes

Polarizagdo PCMg

Data U(mV) I (mA) Pmax (LW) R(Q)
21/02/2011 100,2 0,214 21 467
02/03/2011 133,4 0,555 74 240
16/03/2011 110,0 0,181 20 607
31/03/2011 150,2 0,571 86 263
08/04/2011 138,2 1,034 143 134
21/04/2011 157,3 0,507 80 310
12/05/2011 1745 0,491 86 355

O comportamento inicial de uma biopilha quanto a sua
resisténcia é normalmente representado por um alto valor, que no caso
da PCMg atingiu 467 Q. No primeiro momento hd o inicio do
crescimento da flora eletroquimica sobre o eletrodo. Apds, ha uma
tendéncia do sistema a reduzir esses valores proporcionalmente ao
desenvolvimento da flora eletroquimica sobre o &nodo, até atingir um
certo equilibrio, tendendo a aumentar novamente seus valores de
resisténcia devido a mortandade das bactérias eletroquimicas e a
deterioracdo dos materiais do sistema, tais como eletrodos, conexdes,
membrana, etc.

O comportamento acima, esta ilustrado no Gréafico 11 que
relaciona a resisténcia da PCMg ao tempo. Nos dias 07 a 09 de margo,
ocorreu um erro operacional, quando a biopilha ficou sem substrato e
toda a flora eletroquimica que havia se fixado sobre a superficie do
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anodo foi extinta. Por essa razo a polarizacdo realizada no dia 16/03
ultrapassou o valor esperado. A partir desse problema considera-se que
0 comportamento da resisténcia da PCMg ao longo do tempo se
assemelha ao comportamento da curva de tendéncia.
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Grafico 11: Resisténcias otimizadas encontradas em diferentes curvas de
polarizag@es (Curva tracejada); Curva padrdo normalmente encontrada
em uma biopilha.

4.4 Espectroscopia de impedancia PCM¢g

Através desta medicdo foi possivel verificar a perda elétrica
(resistiva e capacitiva) da PCME, encontrada nos eletrodos (anddico e
catodico), na membrana de Nafion e do meio eletrolitico de ambos os
compartimentos da biopilha.

Os experimentos de impedancia foram realizados na PCMg em
condicBes de circuito aberto (OCV), com uma diferenca de potencial
entre 0 &nodo e cdtodo fixado em -530 mV; uma tensdo alternada
sobreposta de 20mV e com faixa de frequéncia de 100 kHz a 1 mHz.

A Figura 21 representa a modelizagdo da andlise de
expectrometria (curva vermelha) em relacdo a resposta real do sistema a
andlise (curva escura). Quanto mais similaridades essas duas curvas
tiverem mais fiel & a modelizacdo. Nesta analise a modelizagdo foi feita
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através de um programa chamado ZView e os resultados da mesma
podem ser observados abaixo:
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A Figura 22 caracteriza a modelizag&o através da curva Nyquist.
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Figura 23: Curva Nyquist proveniente da espectrometria de impedancia
Global PCME realizada no dia 01/06/11
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A curva Nyquist foi modelada através trés semi-circulos, sendo
que cada um deles representa a impedancia de fenémeno particular. A
unido desses trés semi-circulos é representado pelo circuito abaixo

(Figura 24).
Rs R1 R2 R3

CPE1 CPE2 . CPE3 [

Figura 24: Circuito modelado PCMg

A Tabela 10 apresenta os valores das varidveis presentes no circuito
acima.

Tabela 10 — Valores das variaveis do circuito ilustrado na Figura 23
Elemento Valor

Rs () 18.25
RL (Q) 40
Cal (mF) 5
p1 0.78
R2 (Q) 1700
Cai2 (mF) 30
P2 0.73
R3 (Q) 2100
Ca3 (mF) 16
Ps 0.68

A resisténcia elétrica total do sistema, ou seja a soma das
resisténcias elétricas em séries encontradas no circuito acima (Rs + R1 +
R2 + R3) é representada por um valor na ordem de 4kQ. Valor este
adequado se comparado com valores normalmente encontrados na
literatura.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A pilha a combustivel microbiano avaliada apresentou uma
baixa eficiéncia energética, atingindo valores préximos a 8%. Essa
eficiéncia poderia ter melhores resultados se os fatores limitantes, ainda
ndo pesquisados, fossem identificados e posteriormente controlados.

A andlise de espectroscopia de impedancia encontrou uma
perda elétrica de 4kQ na pilha a combustivel microbiano F. Essa perda é
aparentemente peqguena, mas em uma biopilha com um volume de
1000L poderia atingir valores proximos a 80.000 kQ.

As curvas de polarizacdo mostraram que a performance da
PCME, depende do crescimento da flora eletroquimica sobre a superficie
do eletrodo anddico. A melhor performance € encontrada quando a
col6nia bacteriana esta plenamente instalada sobre a superficie anddica.

A temperatura exerceu influéncia sobre a poténcia gerada pela
PCMEe. Para afirmar qual € o melhor valor de temperatura para o
funcionamento do sistema é necessario monitora-lo por um maior
periodo de tempo.

Conclui-se que a Pilha a Combustivel Microbiano F apresenta
uma baixa viabilidade, quanto a sua aplicagdo em escala comercial,
devido a sua pequena eficiéncia e baixa performance. E preciso testar
outros materias e outras configuragdes. Deve-se também melhor
controlar o crescimento bacteriano dentro da biopilha para maximizar a
proliferacdo de coldnias eletroquimicas e estabiliza-la por um maior
intervalo de tempo.
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