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RESUMO - Este trabalho apresenta os resultados obtidos do aproveitamento do glicerol
em uma célula a combustivel microbioldgica. Em particular, neste trabalho foi analisada a
influéncia do tempo de retencdo hidraulico do sistema, sendo observado um valor 6timo
de desempenho para um tempo de 10 dias com uma voltagem de 18 mV (circuito fechado
por uma resisténcia de 100 Q) e uma remocdo de DQO do 90%. Valores mais elevados
conduzem a menores taxas de remogdo de matéria organica, enquanto valores inferiores
limitam o desempenho eletroquimico. Da mesma forma, foi analisada a influéncia do
tempo de retencdo hidréaulico, sendo observado um valor 6timo de 20 dias de forma a
maximizar o desempenho eletroquimico do sistema e manter uma 6tima capacidade de
remocao de matéria organica (até 95%). Idades do lodo superiores parecem desfavorecer o
crescimento dos microrganismos geradores de eletricidade.

1. INTRODUCAO

O crescimento significativo da industria de biodiesel no Brasil tem gerado um importante
excedente de glicerina subproduto do processo de producgédo de biodiesel (Vasconcelos, 2012). Tal
situacdo demanda de alternativas as classicas das industrias alimenticias, cosméticas e farmacéuticas
(Motta et al., 2009), incapazes de gerenciar as grandes quantidades geradas. Entre as alternativas
sugeridas para valorizar ao biodiesel produzido encontra-se 0s sistemas microbiol6gicos, através de,
principalmente, a via fermentativa (Yazdani e Gonzalez, 2007), aproveitando a biodegradabilidade do
glicerol. Como alternativa a este processo, tem sido proposto recentemente o uso deste como fonte de
matéria organica para uma biocélula a combustivel. Resultados interessantes tém sido apresentados
por diferentes grupos de pesquisa (Reiche e Kirkwood, 2012; Nimje et al., 2011; Gomes et al., 2011)
para glicerol puro, e para glicerol bruto procedente do processo de producdo de biodiesel (Dantas et
al., 2013; Feng et al., 2011).

Diferentes tipos de sistemas e configuragdes tém sido propostas, sendo a mais convencional a
de célula em forma de H. Nela, o sistema esta formado por dois compartimentos, anolito e catolito
conectados através de uma ponte onde pode ser colocada uma membrana de troca idnica ou uma
ponte salina (Logan, 2009). Da mesma forma, diferentes tipos de materiais eletrédicos tém sido objeto
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de estudo, sendo os mais comuns aqueles de natureza carbonacea, na forma de barras de grafite,
espumas ou escovas. Também tém sido amplamente utilizados tecidos ou feltros de carbono como
material anddico. O intuito é fornecer superficie onde os microrganismos possam fixar-se no caso da
formac&o de biofilmes e ocorrer a transferéncia de elétrons (Kumar et al., 2013).

Um estudo prévio realizado por este grupo de pesquisa tem demonstrado resultados satisfatérios
do desempenho bioeletroquimico do sistema, produzindo, por um lado, eletricidade, e por outro,
decrescendo a quantidade de matéria organica no efluente da célula (Queiroz Guimaraes e Linares,
2014). Nesse primeiro estudo, foi analisada a influéncia da concentragdo de glicerol alimentado ao
reator eletroquimico, sendo obtido um 6timo de concentracdo de 1080 mg L™. Na linha do trabalho
anterior, o objetivo deste é estudar a influéncia de duas variaveis de operacdo importantes neste tipo
de sistemas: o tempo de retencdo hidraulico (TRH) e a idade do lodo (IL) (Tchobanoglous et al.,
2003).

2. MATERIAL E METODOS

O sistema experimental empregado neste trabalho consiste em uma célula de PVC com forma
de H, onde se encontrardo os dois meios usados. O anolito contém o meio de crescimento dos
microrganismos geradores de eletricidade, e o catolito € composto essencialmente por um meio
tampdo de fosfato onde ocorrerd o processo de reducdo de oxigénio. O volume dos dois
compartimentos é de aproximadamente 250 mL. No processo de arranque do sistema, misturam-se
100 mL de lodo procedente do reator bioldgico da Estacdo de Tratamento de Esgoto “Asa Norte” da
empresa de gerenciamento de aguas do Distrito Federal (CAESB) com 150 mL da solucdo alimento
cuja composicao se especifica na Tabela 1. Prévio a preparacdo da célula, o lodo foi mantido durante
5 dias dentro do recipiente coletor para favorecer o crescimento de bactérias anaerobias.

Tabela 1 — Composicdo da &gua residual sintética usada no &nodo e do tampé&o fosfato do catodo

Composicéo da &gua residual Phosphate buffer solution
Composto Cor?];TH agao / Composto Cor;}cltir)ltra(;ao /
Glycerol 320,0 Na;HPO, 2,75
(NH4)2$O4 74,2 NaH2PO4 3,67
KH,PO,4 44,5
NaHCO; 111,0
MgCl, 37,1
CaCl, 30,7
(NH4)2Fe(SO4)2 3,1

Como material eletrddico no anodo foi utilizado uma barra de grafite de area superficial 27,75
cm®. No céatodo, foi utilizado igualmente uma barra de grafite de similares dimensdes, sobre a que se
depositou uma camada de catalisador (0,5 mg cm™ de Pt, 20% Pt/C, BASF Fuel Cells) contendo um
10% de Nafion® com ajuda de um pincel, prévia preparacdo de uma tinta viscosa, sendo usado 2-
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propanol como solvente. A separag@o entre os dois compartimento foi realizada com ajuda de uma
membrana de troca catidnica, Nafion® 117 (178 um). As conexdes elétricas foram realizadas
mediante fiacdo de cobre, a qual foi isolada na area de contato com os dois meios eletroliticos. Uma
representacdo esquematica do sistema é apresentada na Figura 1.

Conexao de cobre Entrada de ar

Conexdo de
cobre

PVC tap |

oxidatior Membrana o

Glycerol | product Nafion®117 ©

Pt/ICsobrea
barra de
grafite

Barra de '
grafite

Anolito Catolito

Figura 1. Esquema da célula a combustivel microbioldgica

O fornecimento de ar ao catodo foi realizado com ajuda de um compressor de aquario. A
alimentacdo ao sistema se realizou de forma diaria. A mesma quantidade de solucdo do anolito é
retirada, sendo avaliada a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) segundo procedimento padronizado
(ASTM D1292). As medidas eletroquimicas foram realizadas com ajuda de um
potenciostato/galvanostato pAUTOLAB 111 (Metrohm Pensalab) no final de cada ciclo operativo
antes da alimentacdo. Para isto, espera-se a que o sistema, previamente, haja atingido uma voltagem
constante em circuito fechado com resisténcia de 100 Q, condi¢cdo na que se realiza o processo de
aclimatacédo, tal como descrito por Queiroz Guimardes e Linares (2014). As curvas de polarizacdo
foram realizadas na forma de voltametria de varredura linear desde a voltagem de circuito aberto até
zero volt.

3. RESULTADOS E DICUSSAO

A Figura 1 apresenta a variagdo da voltagem e da demanda quimica de oxigénio no efluente do
sistema para os diferentes tempos de retencdo hidraulica usados no sistema. Como pode ser
observado, o desempenho eletroquimico do sistema se incrementa com o tempo de retencdo
hidraulico até o valor limite de 10 dias, correspondente a um volume de purga de 20 mL. No caso da
demanda quimica de oxigénio, pode ser observado um leve incremento com a reducdo do TRH até o
valor limite de 10 dias (aproximadamente 90% de remocéo), a partir do qual se observa uma subida
consideravel. Estes resultados revelam a existéncia de um TRH étimo, o suficientemente elevado para
que 0s microrganismos possam degradar a matéria organica e utiliza-la para crescimento préprio
(anabolismo) e para a geracao de energia elétrica (catabolismo) sem chegar a situacdes de auséncia de
substrato. Por outro lado, um tempo de retencdo hidraulico excessivamente baixo reduz o desempenho
eletroquimico e incrementa a DQO na saida da célula, devido ao insuficiente tempo dado aos
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microrganismos para seu desenvolvimento e a conseguinte eletroxidacdo do glicerol (Sharwa et al.,
2010).
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Figura 2. Variacdo da voltagem e a DQO para 0s diferentles tempos de retencdo hidraulica (DQOafiuente
=1250mg L™)

A Figura 3 apresenta as curvas de polarizacdo e de poténcia para os diferentes TRH, mostrando
a capacidade de producdo de energia elétrica do sistema. Como pode ser observado, o desempenho
elétrico melhora com o tempo de retenc¢éo hidraulico, sendo refletido isto nos méaximos de poténcia,
0S quais se incrementam até o valor limite de 10 dias. A partir dai, é observada uma queda tanto no
maximo de poténcia quanto na voltagem de circuito aberto, revelando que 0s microrganismos
produtores de eletricidade ndo se encontram nas condigcBes 6timas. No caso da operagdo com um
tempo de retencdo hidraulica de 10 dias, é possivel obter um maximo de potencia de 12 mW m?,
reafirmando as condic¢Ges 6timas de operacdo anteriormente observadas na Figura 2.

Uma vez estabelecido o TRH mais adequado, a seguinte etapa consistiu no estudo da influéncia
da idade do lodo. Por esta se entende o tempo que é deixado este dentro do reator bioeletroquimico.
Nos estudos do TRH, ambos os pardmetros foram mantidos iguais, previa agitacdo do anolito antes da
purga do efluente. Geralmente nos processos de tratamento de esgoto, para um funcionamento 6timo
do sistema, este parametro € maior que o TRH. Se o valor for excessivamente curto, produzir-se-a
uma lavagem de microrganismos, reduzindo de forma significativa a eficiéncia do processo. Se o
tempo for longo demais, e particularmente para este tipo de sistemas bioeletroquimicos, pode ser
favorecido o crescimento de outros tipos de microrganismos diferentes daqueles geradores de energia
elétrica, 0s quais entrardo em competicdo com estes pelo substrato. Além disso, pode ser gerada uma
quantidade excessiva de lodo, sendo dificultada a operacao de biocélula a combustivel.

Na Figura 4 se mostra a influéncia da idade do lodo na voltagem da célula e na DQO do

efluente extraido do sistema diariamente. E importante mencionar que o limite inferior considerado da
IL coincidira com o TRH étimo, sendo estudados valores acima deste. O procedimento operativo se
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esquematiza na Tabela 2.
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Figura 3. Curvas de polarizacdo para os diferentes tempos de retencdo hidraulicos (M 40 dias;
@ O: 20 dias; A A: 10 dias; ¥ V: 5 dias). Os simbolos ocos representam a voltagem da célula,
enquanto os simbolos recheados representam a poténcia.

Tabela 2 — Esquema operativo para a analise da influéncia da idade do lodo (E: retirada apenas do
efluente sem lodo; E+L: retirada de efluente junto com lodo, purga de 20 mL)

Dias
IL / dias 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10 E+L E+L E+L E+L E+L E+L E+L E+L E+L
20 E+L E E+L E E+L E E+L E E+L
30 E+L E E E+L E+L E E E+L E
40 E+L E E E E+L E E E E+L

Como pode ser observado, existe um valor étimo da idade do lodo em 20 dias, onde, por um
lado, maximiza-se a producdo de energia elétrica, junto com uma maior capacidade de degradagdo do
glicerol substrato (até 95%). Valores acima deste 6timo reduzem o desempenho eletroquimico do
sistema, apesar da reducdo em maior medida da DQO. Um possivel motivo deste comportamento é
que, nessas condi¢des, ndo € favorecido o desenvolvimento de microrganismos produtores de energia
elétrica, frente a outros tipos que, muito provavelmente, favorecerdo as fermentativas.

Na Figura 5 sdo apresentadas as curvas de polarizacéo e de poténcia para as diferentes idades do
lodo. Como pode ser observado, 0 melhor desempenho eletroquimico se obtém para uma IL de 20
dias, confirmando os resultados previamente obtidos nas medidas feitas em circuito fechado
(resisténcia de 100 Q). Nestas condi¢Oes € possivel maximizar a poténcia extraida da biocélula. Um
incremento da idade do lodo causa uma queda na voltagem de circuito aberto além de uma reducéo no
maximo de poténcia. Como mencionado anteriormente, uma idade do lodo prolongada ndo favorece o
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desenvolvimento satisfatorio dos microrganismos produtores de energia elétrica, refletindo-se isto em
uma queda do desempenho eletroquimico.
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Figura 4. Influéncia da idade do lodo sobre a voltagem e a DQO para as diferentes idade do lodo
(DQOxfluente = 1250 mg L-l)
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Figura 5. Curvas de polarizagdo para as diferentes idades do lodo (HLI: 10 dias; @ O: 20 dias; A A:
30 dias; ¥V 40 dias). Os simbolos ocos representam a voltagem da célula, enquanto os simbolos

recheados representam a poténcia.
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4. CONCLUSOES

O presente trabalho demonstra a importancia da selecdo de condicOes de operacdo adequadas
para maximizar o desempenho eletroquimico de uma célula a combustivel microbioldgica alimentada
com glicerol, em particular o tempo de retencdo hidraulico e a idade do lodo. Através dos valores
6timos, 10 dias para o primeiro parametro, e 20 dias para o segundo, € possivel maximizar a producao
de eletricidade do sistema, o que se reflete na maior voltagem em circuito fechado (20 mV para uma
resisténcia externa de 100 ), e uma méaximo de poténcia em curva de polarizacdo de 14 mW cm™.
Além disto, o sistema mantém uma elevada capacidade de remog¢do de DQO, atingindo um valor de
quase 90%.
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