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RESUMO

As células combustiveis microbiologicas (CCMs) sdo dispositivos que
utilizam microrganismos para realizar a conversdo da energia quimica
presente nas ligacdes dos substratos em energia elétrica. Residuos
agricolas sdo substratos que podem ser utilizados como substratos
organicos de baixo custo para serem utilizados nestes sistemas, evitando
o conflito entre gera¢do de energia e produgdo de alimentos, além de
diminuir o descarte de residuos com carga organica elevada no meio
ambiente. A casca de arroz (CA) é um dos residuos de culturas
lignocelulésicas mais abundantes no Brasil e no mundo. Assim, o objetivo
deste estudo foi avaliar o potencial do uso da CA quimica e
enzimaticamente tratada como substrato na produgdo de bioeletricidade
em uma CCM. Com este propdsito, amostras de CA foram pré-tratadas
com solu¢des diluidas de H,SO4, NaOH ou NaOH/H,0,. A biomassa
obtida pds tratamento quimico foi submetida a um tratamento enzimatico
utilizando-se celulase, objetivando avaliar a susceptibilidade da biomassa
pré-tratada a agdo enzimatica. Observou-se que a biomassa obtida a partir
do tratamento com NaOH foi a que rendeu a maior liberagdo de agucares
redutores (AR), apos o tratamento enzimatico (312,1 mgAR/L). Deste
modo, definiu-se aplicar a CA pré-tratada com NAOH, com e sem
tratamento enzimatico posterior, como substrato em uma CCM de duas
camaras (anddica e catddica), ambas de 200 mL separadas por membrana
de troca catidnica (Nafion®115). Adotaram-se eletrodos anodicos de
tecido de fibra de carbono, e eletrodos catddicos de tecido de carbono com
deposicao de 0,5 mg/cm? de platina. A camara anddica e catodica foram
preenchidas com 180 mL de meio de cultura e 50 mM K3Fe(CN)s,
respectivamente. O indculo utilizado como agente biologico empregado
na camara anodica consistiu de lodo obtido de uma estacdo de efluente
domésticos. Testou-se ainda o efeito do tratamento térmico do in6culo
(80 °C, 15 minutos), visando-se diminuir a atividade de metanogénicos.
O potencial (volts) foi monitorado em uma resisténcia externa (1000 Q)
no circuito da CCM a intervalos de 30 minutos usando um multimetro
conectado a um computador pessoal. Determinou-se a concentragao de
carboidratos totais (CT) no hidrolisado liquido obtido a partir dos trés pré-
tratamentos quimicos, obtendo-se valores iguais a 4212,9 + 31,3, 2184,72
+ 72,1 e 1332,6 + 47,0 mgCT/L nos hidrolisados da CA pré-tratada com
H>SO4, NaOH e NaOH/H»0,, respectivamente. Por este motivo, o
hidrolisado do pré-tratamento quimico de CA por NaOH e H,SO4 também
foram testados como substratos para CCM. Dentre os 4 sistemas de CCM
testados, utilizando-se os residuos sélidos da CA, obtidos do tratamento



com NaOH, com e sem enzima, com inoculo termicamente tratado € sem
tratamento, observou-se que a maior densidade de poténcia (136,7
mW/m?) obtida ao longo de 37 dias de acompanhamento, ocorreu para o
sistema alimentado com 1 g/l de CA, tratada com NaOH + enzima
celulase e inoculada com lodo tratado termicamente. Contudo, este valor
manteve-se apenas algumas horas. Os estudos aplicando-se os
hidrolisados de NaOH e H,SO4, como substrato, em duas concentragdes
diferentes, resultou na observacdo de que a CCM alimentada com o
hidrolisado do tratamento acido com H>SO4 a uma concentragdo de 80
mgCT/L, acompanhada por 12 dias, apresentou a maior densidade de
poténcia, 151,96 mW/m?2. Estes resultados demonstraram a factibilidade
de utilizagdo de casca de arroz quimicamente pré-tratada com solugdes de
acido e base como substrato em CCMs. Corroborando resultados
reportados na literatura, o pré-tratamento com NaOH, favoreceu o
rendimento de AR, pos tratamento enzimatico e como consequéncia
produgao de bioeletricidade. Além disso, a relag@o direta entre o consumo
de agucares redutores ¢ a geracao de densidade de poténcia reforca a
necessidade de estudar uma maior variedade de substratos nestes
sistemas.

Palavras-chave: Casca de arroz, Célula Combustivel Microbioldgica,
Energia Renovavel.



ABSTRACT

Microbiological fuel cells (MFC) are devices that use microorganisms to
perform the conversion of the energy present in the chemical bonds of
organic substrates into electrical energy. Agricultural wastes can be
applied as low cost organic substrates in these MFC, avoiding the conflict
between energy generation and food production, as well as reducing the
disposal of waste with high organic load in the environment. Rice husk
(RH) is one of the most abundant lignocellulosic crop residues in Brazil
and worldwide. Thus, the objective of this study was to evaluate the
potential of the use of chemically and enzymatically treated RH as
substrate in the production of bioelectricity in a MFC. For this purpose,
RH samples were pretreated with dilute solutions of H.SO4, NaOH or
NaOH/H;0,. The biomass obtained after chemical treatment was
submitted to an enzymatic treatment using cellulase, in order to evaluate
the susceptibility of the pretreated biomass to the enzymatic action. It was
observed that the biomass obtained from the NaOH treatment resulted in
the highest release of reducing sugars (RS) after the enzymatic treatment
(312,1 mgRS/L). Thus, it was defined to apply the RH pretreated with
NaOH, with and without enzymatic treatment, as substrate in a two-
chamber MFC (anodic and cathodic), both of 200 mL separated by cation
exchange membrane (Nafion®115). Anodic and cathodic electrodes were
consisted of carbon fiber cloth and carbon cloth with platinum 0.5 mg/cm?
layer, respectively. The anode and cathodic chamber were filled with 180
mL of culture medium and 50 mM K3Fe(CN)s, respectively. The
inoculum used as biological agent used in the anode chamber consisted
of sludge obtained from a municipal domestic effluent treatment plant.
The effect of the heat treatment of the inoculum (80 °C, 15 minutes) was
also tested, aiming to test the effect of reducing the activity of
methanogenic microorganisms. The potential (volts) across the anode and
cathode circuit with an external resistor (1000 ) in the assembled MFC,
was monitored at 30 minutes intervals using a multimeter connected to a
personal computer. The total carbohydrate (TC) concentration in the
hydrolysate obtained from the three chemical pretreatments was
determined, obtaining values equal to 4212,9 + 31,3, 2184,72 + 72,1 and
1332,6 + 47,0 mgTC/L in the RH hydrolysates pretreated with H>SOa,
NaOH and NaOH/H;0,, respectively. For this reason, the RH
hydrolysates obtained from NaOH and H,SOj4 pre-treatment were also
tested as substrates for MFC. Among the four MFC systems tested, using
the solid residues from the RH, obtained with NaOH treatment, with and
without enzyme, thermally treated inoculum and without treatment, it was



observed that the highest power density (136,7 mW/m?) occurred for the
MFC fed with 1 g/L of RH, treated with NaOH + cellulase and inoculated
with thermally treated sludge. However, this value remained only a few
hours. Studies on the hydrolysates of NaOH and H>SOy4 as substrate, used
at two different concentrations resulted in the observation that the MFC
fed with hydrolysate from H,SOs treatment at a concentration of
80 mgTC/L presented the highest power density, 151,96 mW/m?. These
results demonstrated the feasibility of using chemically pretreated RH
with acid or basic solutions as substrate in MFC. Corroborating results
reported in the literature, the pre-treatment with NaOH favored the release
of RS after enzymatic treatment and therefore bioelectricity production.
In addition, the direct relationship between the consumption of reducing
sugars and the generation of power density reinforces the need to study a
greater variety of substrates in these systems.

Keywords: Rice Husk, Microbial Fuel Cell, Renewable Energy.
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1 INTRODUCAO

Os crescentes danos ambientais causados pela emissdo de gases
poluentes tornam-se cada vez mais aparentes no dia a dia de toda a
populagdo. Com as mudangas climaticas globais, provocadas pela
emissdo de gases de efeito estufa, oriundos da queima de combustiveis
fosseis e as suas consequéncias, torna-se indispensavel a busca por fontes
e modelos alternativos de producdo de energia. Apesar de toda a
divulgacdo acerca do uso de combustiveis fosseis, o petroleo continua a
ser o combustivel mais consumido, representando 32,9% do consumo
global em 2016 (WORLD ENERGY COUNCIL, 2016). A partir deste
cenario, a opg¢ao por tecnologias mais eficientes e que reduzam os danos
ambientais se torna emergencial.

O mundo globalizado e as evolugbes constantes entram em
contraste com a precariedade e exclusdo de alguns povos. Numeros do
Energy Access Outlook (IEA, 2017) apontam que aproximadamente 1,1
bilhdes de pessoas nao possuiam acesso a energia elétrica em 2016. Para
que se atinja 100% da populagdo, estima-se que os investimentos em
energias renovaveis devem chegar a 36% da produgdo global, reforcando
a necessidade de aportes nesta area (BANCO MUNDIAL, 2013).

No contexto nacional, o setor energético ainda carece de grandes
melhorias. Como pode ser observado na Figura 1, o Brasil tem sua matriz
energética fundamentada na exploracdo de seus recursos hidricos, com
pequenas participagdes de outras fontes renovaveis.

Com a necessidade de explorar outras fontes de energia, o interesse
na utilizacdo de residuos de agricultura vem aumentando constantemente
em todo o mundo. Esta alternativa evita o conflito entre a geragdo de
energia e a producdo de alimentos, tendo em vista que somente os rejeitos
sdo utilizados. Entre estes residuos, chamados de biomassa, a casca € a
palha de arroz se transformaram em fontes vitais de energia renovavel,
devido principalmente a sua ampla disponibilidade, e aos avangos
tecnologicos relacionados a conversdo de biomassa em energia (LIM et
al., 2012).
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Figura 1 — Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte no Brasil - Ano-base
2016.

Gas Natural
Solar 9,1%

o Biomassa (iii) Eélica 0,01%
2,6% 8,2% Ay

Fonte: Balango Energético Nacional — BEN 2017; Elaboragdo EPE
Notas:
i) Inclui gés de coqueira;
ii) Inclui importacdo de eletricidade;
iii) Inclui lenha, bagago de cana, lixivia e outras recuperagoes.

O arroz ¢ um dos graos mais cultivados e consumidos no mundo,
com produgdo anual estimada de 731 milhdes de toneladas (HASSAN et
al., 2014). O Brasil conta atualmente com uma producdo de
aproximadamente 10,6 milhdes de toneladas por ano, sendo que tem sua
produgdo concentrada principalmente na regido sul, como pode ser
observado na Tabela 1.

Tabela 1 — Producdo de arroz e area plantada no Brasil em 2016.

Local Area plantada (ha) Producio (ton)
Brasil 1.904.220 10.648.687
Regido Sul 1.235.519 8.709.722
Santa Catarina 147.436 1.050.859

Fonte: adaptado de Levantamento Sistematico da produg@o Agricola - IBGE
(1986-2016) e elaborado na Embrapa Arroz e Feijdo por Osmira Fatima da Silva
(SILVA, O. F. da), em setembro/2017.

Segundo Lim et al. (2012), a casca de arroz compde entre 20 e 33%
do peso total do arroz com casca. Tomando estes valores juntamente com
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os apresentados por Hassan et al. (2014), a produ¢do mundial de casca de
arroz gira entorno de 146 a 241 milhdes de toneladas por ano.

A regido de Ararangud, onde esté inserida a proposta de estudo, é
a maior produtora de arroz do estado de Santa Catarina, contando com
aproximadamente 30% de toda a 4rea plantada. A produgdo na safra
2015/2016 atingiu 364 mil toneladas, gerando entre 73 e 120 mil
toneladas de casca nesta regido (EPAGRI/SC, 2016).

Em contrapartida a geragdo de residuos, a utilizagdo de tecnologias
que possam promover uma melhor destinagdo aos mesmos € crescente.
Dentre estas, as células combustiveis microbiologicas (CCMs) vem
participando cada vez mais das produgdes cientificas neste assunto. O
trabalho com CCM exige conhecimentos de diversas areas cientificas e
de engenharia, desde microbiologia e eletroquimica aos materiais
constituintes. Assim, € necessaria a interdisciplinaridade para que os
estudos avancem (LOGAN et al., 2006).

O primeiro relato acerca da geracdo de energia através da
utilizagdo de bactérias foi realizado por Potter (1911). Porém, somente 50
anos apo6s os primeiros resultados foi que a tecnologia comegou a tomar
popularidade, quando a National Aeronautics and Space Administration
— NASA demonstrou interesse em transformar lixo organico em
eletricidade para voos espaciais (SHUKLA et al., 2004). Nas ultimas
décadas, cresceu o interesse neste assunto, sendo que entre 1998 e 2008
o numero de publicacdes relacionadas a area aumentou aproximadamente
60 vezes (PANT et. al, 2010). Na Figura 2 ¢ apresentada a evolucdo no
numero de artigos com o termo “microbial fuel cell” encontrados na base
de dados ‘Scopus’ nos ultimos 10 anos, evidenciando um crescimento
linear destas publicacdes.

Como ja destacado, a regido de Ararangud é a maior produtora de
arroz do estado de Santa Catarina, e consequentemente, sdo gerados
inameros residuos relacionados a esta atividade agricola. Um destes
residuos € a casca de arroz, que muitas vezes ndo encontra uma destinagio
adequada.

Em todo o mundo, os residuos gerados pelo cultivo de arroz trazem
dificuldades para o ciclo produtivo. Na Tailandia, onde o arroz ¢ a
principal cultura de cultivo, Tipayarom e Oanh (2007) aplicaram um
questionario que apontou que mais de 90% das propriedades produtoras
de arroz realizavam queimas de palha em céu aberto na alta safra.
Situagdo que também ocorre muitas vezes com a casca.
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Figura 2 — Numero de artigos com o termo "microbial fuel cell" na base de dados
'Scopus' - Evolugdo nos ultimos 10 anos.
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Fonte: Scopus, Janeiro/2018.

A casca de arroz pode ser utilizada como substrato na geracao de
energia em uma CCM, alcangando valores proximos aos gerados por
outros substratos ligno-celuldsicos ja apresentados na literatura.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DAS CELULAS
COMBUSTIVEIS MICROBIOLOGICAS

As CCMs sdo sistemas que utilizam Dbactérias como
biocatalisadores para a oxida¢do de matéria organica ou inorganica para
a geragdo de energia. Para isso, as bactérias presentes na cdmara do anodo
liberam elétrons a partir do substrato, € os mesmos sdo transferidos para
o eletrodo anodo (eletrodo de pdlo negativo). Ao mesmo tempo, sdo
liberados ions cations que migram através de uma membrana para a
camara do catodo, onde ocorre a reducdo de um material oxidante. Esta
membrana permite somente a passagem de cations, impedindo a
transferéncia de elétrons e gases entre as camaras. A corrente elétrica €
criada a partir da ligagdo com materiais condutores entre os dois
eletrodos, através de uma resisténcia externa ou carga, como pode ser
observado na Figura 3 (LI et al. 2009; LOGAN et al., 2006).

Figura 3 — Funcionamento de uma Célula Combustivel Microbioldgica em sua
configuragdo tradicional.

Anodo Ba-::téria Membfa'una Catodo
Fonte: adaptado de LOGAN et al., 2006.
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De acordo com Logan (2007, p.85), para estudos laboratoriais,
varias arquiteturas de CCMs podem ser empregadas. Em experimentos
que visam determinar a viabilidade de geragdo de energia com substratos
ou inoculos especificos, os modelos de duas camaras podem ser
considerados os mais adequados.

Apesar da configuragcdo apresentada anteriormente, com duas
camaras, ser a mais comum, outros modelos de CCMs foram
desenvolvidos, como cdmara Unica e tubular. Diferentemente dos
sistemas de duas camaras, o catodo de uma CCM de camara unica esta
diretamente exposto ao ar, o que também acontece em um sistema tubular,
onde o anodo é o componente interno envolto em outras camadas que
formam um cilindro, com o catodo a ar, como pode ser observado no
diagrama esquematico apresentado nas Figuras 4 ¢ 5 (LEONG et al.,
2013). Catal et al. (2008a) utilizaram uma CCM de camara tnica com
capacidade para 12 mL com &nodo e catodo postos em paralelo nas
extremidades da mesma. Karluvali et al. (2015) demonstraram a
utilizagdo de uma CCM tubular com cdmara anodica de 250 mL e catodo
a ar com uma haste helicoidal.

Figura 4 — Configuracdo de uma CCM de camara tnica, com membrana e catodo
aar.

Eletrodo Anodo Membrana Eletrodo Catodo

Fonte: adaptado de LEONG et al., 2013.
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Figura 5 — Diagrama esqueméatico modificado de uma CCM tubular com cdmara
anddica interna e catodo a ar (vista superior e corte A-A) (a). CCM tubular (b).

(a) VISTA SUPERIOR

A A
]
]
]
n
i}
CORTE A-A
] Anodo Solugdo [l Tubo Plastico Interno
Il Membrana de Troca I Hidrogel
| Catodo [77] Tubo Plastico Externo

Fonte: (a) adaptado de LEONG et al., 2013; (b) FANGZHOU et al., 2011.

A corrente maxima e o desempenho em uma CCM dependem de
varios fatores, como: (a) o design, que determina a resisténcia interna e
perdas eletroquimicas; (b) perdas de ativacdo, originadas com a
dificuldade de transportar os elétrons; (c) tipo, concentra¢do e oxidagdo
de substratos na camara anodica; (d) classe e atividade dos micro-
organismos; (e) presenca e permeabilidade da membrana trocadora de
cations; (f) tipo, area e condutividade dos eletrodos; (g) fornecimento e
consumo de oxigénio no catodo; (h) forca i6nica ¢ pH (BOROLE et al.,
2011; SHARMA ¢ LI, 2010).

Hassan et al. (2014) utilizaram uma CCM de duas cAmaras do tipo
H, sendo o anodo anaerdbio e o catodo arejado. As duas camaras foram
construidas unindo dois frascos com um tubo de vidro, onde a membrana
trocadora de cations do tipo Nafion 117 foi inserida. Os eletrodos de papel
carbono com 10 cm? cada foram colocados em cada uma das cimaras e
ligados por fios, a fim de conectar o circuito. Miran et al. (2016)
construiram uma CCM retangular de cdmara dupla, com cada camara
medindo 8 x 5 x 5 cm (AxXLxXC) e separadas por membrana Nafion 117.
Os eletrodos anodo e catodo possuiam 25 cm? de 4rea superficial, e eram
feltros de carbono e tecido de carbono com platina, respectivamente.
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Sistemas semelhantes também sdo reportados por Thygesen et al. (2009),
Liuetal. (2015), Nor et al. (2015) e Jablonska, Rybarczyk, Lieder (2016).

2.1.1 Membranas (Eletrolito s6lido)

Na construcdo e operacdo de CCMs as membranas separadoras sao
um dos principais componentes, ¢ influenciam diretamente no custo geral
e densidade de poténcia produzida. Elas podem representar
aproximadamente 40% do custo de uma célula (RAHIMNEJAD e
ADHAMI, 2015). O tipo mais utilizado neste segmento sao as membranas
de troca catidnica (MTC), que permitem a passagem de cations da cdmara
do anodo ao catodo, enquanto restringem a difusdo de gases ¢ a passagem
de elétrons, mantendo o contato elétrico entre os compartimentos. Dentre
estas se destacam Hyflon®, Zirflon®, Ultrex® CMI 7000 ¢ Nafion®,
sendo a ultima com maior representatividade na bibliografia (LEONG et
al., 2013). De acordo com a fabricante (The Chemours Company, DE,
EUA), as MTC Nafion® sao peliculas ndo reforgcadas com base em um
copolimero de acido perfluoro sulfonico/politetrafluoretileno
quimicamente estabilizado na forma éacida (H+), o que viabiliza a sua
utilizacdo como eletrolito solido em CCMs, fazendo o transporte seletivo
de ions cations através da mesma. Rozendal, Hamelers e Buisman (2006)
destacam que as membranas Nafion® também transportam cations que
ndo sejam H*, como Na*, K*, NH4", Ca?*, e Mg?', que estdo presentes em
concentragdes 10° vezes maiores nas CCMs do que os ions H+.

A utilizagdo de MTC ainda impde questdes desfavoraveis ao
desenvolvimento das CCMs, como a alta temperatura de operacdo 6tima,
aumento da resisténcia interna, incrustagdo de biofilme, e principalmente
o alto custo deste componente. Além disso, a degradacdo das mesmas
também ¢é um ponto a ser observado em opera¢des de longo prazo.
Considerada uma solugdo para estes problemas, as células combustiveis
sem membranas facilitam a troca de cargas entre os eletrodos, diminuindo
a resisténcia interna do sistema, mas também elevam a difusdo do
oxigénio e a incrustagdo de microrganismos no catodo, reduzindo
drasticamente a densidade de poténcia produzida em periodos maiores de
operagdo. Com isso, a maioria das CCMs reportadas na literatura sdo
sistemas com duas cAmaras e MTC Nafion®, que apesar de possuir alto
custo, ainda alcanca os melhores desempenhos (WANG et al., 2010;
LEONG et al., 2013).

Yan, Yang e Yuan (2015) realizaram pré-tratamento em uma
membrana Nafion® 117 por ebulicdo em HO, (30% V/V) e agua
deionizada, seguido por imersdo em 0,5 M de H2SO4 e posteriormente em
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agua deionizada, cada processo demandando 1 hora. Esta mesma
membrana pré-tratada ficou armazenada em agua deionizada até ser
utilizada. Tratamentos semelhantes no mesmo tipo de membrana séo
reportados por Nor et al. (2015) e Miran et al. (2016). Apesar destes
trabalhos ndo apresentarem quais melhorias os tratamentos realizados nas
membranas proporcionaram, Ghasemi et al. (2013b) destacaram que a
densidade de poténcia foi 2 vezes maior na CCM equipada com
membrana Nafion® 117 pré-tratada.

O sistema apresentado por Min et al. (2015) utiliza uma
configuragdo onde a membrana esta associada com os eletrodos do dnodo
e do catodo. Este tipo de membrana ¢ conhecida como associag¢do de
membrana e eletrodos (MEA), e seus componentes sdo colocados um ao
lado do outro, como ¢ exemplificado na Figura 6. Dentre outros materiais
e configuragoes estudados para utilizagdo como MTC em CCMs, destaca-
se o trabalho de Winfield et al. (2016), que através de uma extensa
revisdo, concluiram que a cerdmica é um material ideal para avangos nesta
area. A pesquisa aponta que o material tem desempenho comparavel com
as membranas comerciais, mas com custo muito menor.

Figura 6 — Detalhe de uma associacdo de membrana e eletrodos (MEA), onde os
eletrodos criam uma espécie de sanduiche com a membrana.

Camara

Camara X
& Catodica

Anddica

Eletrodo Eletrodo
Anodo Catodo

Membrana Platina

Fonte: adaptado de MIN et al., 2012.
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2.1.2 Eletrodos

Os eletrodos s3o as estruturas responsaveis pela interceptagdo e
condugdo dos elétrons de uma camara a outra da célula combustivel. A
sua ligacdo através de fios metalicos gera o circuito elétrico que € o
responsavel pela geracdo de energia elétrica. Entre os fatores que podem
afetar o desempenho das CCMs, o material dos eletrodos é o mais
significativo, principalmente na camara catddica, onde os mesmos podem
ser tornar grandes limitantes (GHASEMI et al., 2013a; WINFIELD et al.,
2016).

Embora os eletrodos a base de platina (Pt) possuam alta atividade
catalitica para a reagéo de reducdo de oxigénio (RRO), estes componentes
sdo intolerantes a CO, o que pode ser uma grande desvantagem na
utilizagdo de biomassa como substrato. O custo destes eletrodos também
contribui para a inviabilizagdo dos sistemas, chegando a representar 50%
do custo total (BEN LIEW et al., 2014). O desenvolvimento de novos
tipos de materiais para os eletrodos contribui para a reducao dos custos ¢
viabilizagdo da tecnologia. Os eletrodos de grafite, feltro de grafite, papel
de carbono e tecido de carbono, além dos polimeros, sdo cada vez mais
utilizados, e sdo representantes dos materiais que devem substituir
gradativamente os convencionais a base de platina (DU, LI e GU, 2007;
GHASEMI et al., 2013a).

Quando relacionados aos materiais anddicos, os eletrodos devem
possuir biocompatibilidade forte com os microrganismos presentes na
camara, boa condutividade elétrica e estabilidade quimica. Outra
caracteristica necessaria ¢ de ndo serem corrosivos, entretanto o cobre néo
pode ser utilizado por ser toxico as bactérias, impedindo sua utilizagdo
como fio condutor. Os materiais mais utilizados como eletrodos nestas
condi¢des sdo compostos por carbono e grafite, sendo que os tecidos de
grafite vém alcancando melhores resultados (LOGAN et al., 2006; BEN
LIEW et al., 2014).

Liu et al. (2015) realizaram experimentos com eletrodo de feltro
de fibra de carbono embebido com acetona, lavado com agua deionizada
e tratado termicamente a 450 °C durante 30 minutos antes de sua
utilizagdo. Além deste, outros trabalhos também desenvolveram
estruturas semelhantes. Jablonska, Rybarczyk, Lieder (2016) trabalharam
com eletrodos de feltro de grafite revestidos com catalisador Pt em uma
concentragdo de 0,5 mgPt/cm?. Yan, Yang e Yuan (2015) realizaram o
mesmo revestimento em eletrodos de tecido de carbono sem nenhum
tratamento anterior. Este procedimento comum aos dois estudos ¢
apresentado por Cheng, Liu ¢ Logan (2006). Thygesen et al. (2009)
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instalaram em sua CCM eletrodos de papel de carbono com dimensdes de
3 x 8 cm, bem como Wang, Chen e Huang (2010) utilizaram eletrodos de
grafite com 5 x 4 cm. Uma compilacdo destes e de outros trabalhos sdo
apresentados na Tabela 2, destacando-se os eletrodos utilizados no dnodo
das CCMs.

Tabela 2 — Materiais utilizados como eletrodos anddicos em CCMs de diferentes
configuracdes e substratos.

Densidade
N Eletrodo de A .
Configuracao Substrato Anédico Poténcia Referéncia
(mW/m?)
I(_ilclzdpra(l)lllllsaag: Feltro de JABLONSKA,
Tipo H colza (ou cafite 54 RYBARCZYK,
& LIEDER (2016)
canola)
Catodo Papel MIN et al.
Sub ivel Acetato carbono 110 2012
UbMEISsIve hidrofilico (2012)
R o HUTCHINSON,
%‘:tzr;oi“;f; Acetato Esi‘;‘f’iiede 940 TOKASH,
& LOGAN (2011)
Camara Unica Tecido de SHARMA e LI
(Catod ) Etanol carbono 302 (2010)
atodoaa hidrofilico
. . Tecido de
LTino H (Ii-hdrol.lsa((iio carbono 6.7 YAN, YANG,
PO COSPIBACC  idrofilico ’ YUAN (2015)
milho ~
nao-tratado
. . Papel THYGESEN et
Tipo H Glicose carbono 32 al. (2009)
Céamara Dupla Meio de Tre:fl“](ig :11: 547 WANG, CHEN,
Retangular nutrientes gcarbono HUANG (2010)

Na construgdo de CCMs, a ligagdo entre os eletrodos é feita por
fios metalicos. Estes materiais ndo podem ser corrosivos, tdo pouco
toxicos aos micro-organismos presentes na camara anddica. Metais
inertes como a platina, o ouro e o titdnio sdo estaveis, porém caros. Outros
metais foram estudados, mas ainda ndo se encontrou substitutos com as
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caracteristicas necessarias (WANG et al., 2011). Em sua maioria, os
trabalhos envolvendo a montagem e funcionamento de CCMs utiliza fios
de titanio para realizar a ligacdo entre os eletrodos. Reiche e Kirkwood
(2012) conectaram os eletrodos de tecido de carbono em uma célula de
tipo H com fios de titdnio de 0,5mm. Gadhamshetty et al. (2013) e
Karluvali et al. (2015) também realizaram a conexao do circuito com fios
de titanio.

2.1.3 Catdlitos — Receptores de elétrons

Ao lado do oxigénio, o catolito quimico mais utilizado em CCMs
¢ o ferricianeto, ou hexaferricianeto, Fe(CN)q~. Ele possui um potencial
padrao de 0,361 V, ¢ altamente solivel em dgua, e ndo requer um metal
precioso no eletrodo catédico, como a platina. De acordo com Logan
(2007, p.34), apesar de o oxigénio apresentar um potencial teérico maior
(1,229 V) que o ferricianeto, os testes utilizando ferricianeto
demonstraram gera¢@o de energia muito maior do que aqueles realizados
com oxigénio, sendo assim, na pratica os potenciais alcangados utilizando
oxigénio sdo muito inferiores aos valores teoricos. Isso pode ser explicado
pela baixa concentragdo de oxigénio no ar atmosférico e na dgua, assim a
disponibilidade do mesmo na superficie do eletrodo é muito menor
quando comparado com uma solugdo saturada de ferricianeto. Em testes
realizados com CCMs de camara dupla, Oh e Logan (2006) obtiveram
geracdes de energia 1,5 a 1,8 vezes maior utilizando ferricianeto no
compartimento catdodico, em comparacdo aos valores gerados utilizando
oxigénio dissolvido. Oh, Min e Logan (2004) relataram um aumento de
50-80 % na densidade de poténcia gerada em uma CCM de duas camaras,
e com isso concluiram que esta diferenca resulta de uma maior eficiéncia
da transferéncia de massa utilizando o ferricianeto.

2.2 MICRO-ORGANISMOS ENVOLVIDOS EM CCM

Muitos micro-organismos possuem a capacidade de degradar
matéria orgénica e transferir elétrons do interior de suas células para os
eletrodos em CCMs. Estes biocatalisadores anddicos das CCMs podem
ser utilizados como culturas puras ou mistas (DU, LI, GU, 2007;
REICHE, KIRKWOOD, 2012). A |utilizagdo de bactérias
exoeletrogénicas como catalisadores ¢ amplamente preferida, uma vez
que mediadores exdgenos limitam a sustentabilidade das CCMs. Logan
(2007) afirma que a atividade exoeletrogénica tem sido amplamente
documentada nas espécies de Geobacter ¢ Shewanella. Além destes,
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Rezaei et al. (2009) incluem os géneros Rhodofera, Pseudomonas,
Aeromonas, Geopsychrobacter, Desulfuromonas, Desulfobulbus,
Clostridium, Geothrix, Ochrobactrum e Rhodopseudomonas na lista de
promissores produtores de eletricidade em CCMs.

O uso de culturas mistas em CCMs apresenta vantagens sobre as
culturas puras, quais sejam: 1) favorecem a conducdo de processos
continuos; 2) apresentam a diversidade microbiana que possibilita a
utilizacdo de diferentes substratos; e 3) os efeitos das oscilagdes das
condi¢des do processo sdo minimizados pela adaptagdo da microbiota
presente. Porém, o sucesso da produgdo de eletricidade dependera do
enriquecimento dos microrganismos que compdem o lodo anaerdbio em
micro-organismos exoeletrogénicos. Pré-tratamentos de culturas mistas
tém sido utilizados para a seleg¢@o e enriquecimento de grupos especificos
de bactérias produtoras de elétrons e para a inibicdo de arqueas
metanogénicas, consumidoras de elétrons (YUSOFF et al., 2013). A
maneira mais eficaz de aumentar o crescimento microbiano eletrogénico
a partir da cultura anaerdbica mista € restringir ou encerrar o processo de
metanogénese, estimulando a eletrogénese. Assim, o indculo anaerobio
misto deve ser pré-tratado antes da aclimatagdo para suprimir os
metanogénicos. Este pré-tratamento do inoculo deve permitir o
enriquecimento seletivo de um grupo especifico de bactérias. Varios
métodos de pré-tratamento t€m sido empregados em uma variedade de
culturas mistas para a inibi¢do de metanogénicos, como aquecimento,
tratamento 4cido ou alcalino, infravermelho, congelamento, etc.
(MOHAN et al., 2008).

Alguns estudos mostram que a densidade do biofilme e as
comunidades bacterianas aderidas ao anodotém efeito direto no
desempenho e produgdo de energia em CCMs. Outro ponto afetado
principalmente pelo tipo de indculo e substrato, além de caracteristicas
estruturais das CCMs, ¢ o tempo de inicio da geragdo de eletricidade, que
pode variar de 4 a 103 dias. Apesar disso, grande parte dos recentes
esforgos para otimizacdo destes sistemas tem sido focado em
modificagdes na arquitetura das CCMs ou materiais de eletrodos e MTCs,
com poucas investigagdes nos indculos, que podem ter maiores impactos
no rendimento (BARANITHARAN et al., 2015; MALVANKAR,
LOVLEY, 2012; SUN et al., 2016; WANG et al., 2009).

2.3 PRINCIPAIS SUBSTRATOS UTILIZADOS NAS CCM

Os substratos sdo importantes para todo processo bioldgico, pois
funcionam como fontes de nutrientes para a evolu¢do dos microrganismos
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envolvidos. Em CCMs, o substrato é considerado um dos fatores
bioldgicos mais importantes, e que pode afetar a geracao de eletricidade
(LIU et al., 2009). Uma grande variedade de substratos pode ser utilizada
em CCMs para a geragdo de eletricidade, desde compostos puros até
misturas complexas de materiais lignocelulosicos e matéria organica
presente em aguas residuarias. A comparacdo entre o desempenho de
diferentes tipos de substratos em CCMs ¢ dificultada devido as diversas
condi¢des operacionais, area de superficie e tipo de eletrodos, tipo de
indculo, dentre outros (PANT et al., 2010; PANDEY et al., 2016).

Pant et al. (2010) concluiram através de um trabalho de revisdo
focado nos substratos utilizados em CCMs, que nos anos iniciais do
desenvolvimento da tecnologia, substratos simples como o acetato ¢ a
glicose eram comumente usados. Porém nos anos mais proximos da
divulgacdo do trabalho, muitos pesquisadores estavam usando substratos
ndo convencionais, principalmente, com o objetivo de utilizar biomassa
ou tratar aguas residuarias, além de melhorar a produ¢@o das CCMs. Du,
Li e Gu (2007) afirmam que varios tipos de aguas residuarias, como
residuos sanitarios, aguas residuarias de processamento de alimentos, de
suinos e milho, contém energia sob a forma de matéria organica
biodegradavel.

Uma forma atrativa de substrato abundante e renovavel que deve
ser considerada para operagdo de CCMs ¢ a biomassa. A biomassa ¢
composta principalmente de polissacarideos, como por exemplo,
celulose, amido, quitina, sendo que a celulose é o biopolimero mais
abundante encontrado na biosfera. A biossintese anual de celulose no
ambiente terrestre ¢ estimada em 100 bilhdes de toneladas secas
(PERCIVAL ZHANG, HIMMEL, MIELENZ, 2006; AHMAD et al.,
2013; TOCZYLOWSKA-MAMINSKA et al., 2015). Como a ocorréncia
natural de celulose ¢ cristalina, apenas com uma pequena parte de regides
amorfas, sua utilizacdo ¢ comprometida. Para a conversdo direta de
celulose em eletricidade em CCMs, os microrganismos devem ser
capazes de degradar a celulose anaerobiamente no compartimento
anddico, além de serem exoeletrogénicas (REZAEI et al., 2009).

Catal et al. (2008a) demonstraram que todos os monossacarideos
gerados diretamente a partir da hidrolise de biomassa lignoceluldsica
foram boas fontes de geracdo de eletricidade em CCMs, assim como Catal
et al. (2008b) apresentaram a utilizacdo de polidlcoois originados de
mesma origem, ¢ com rendimentos semelhantes. Hassan et al. (2014)
demonstraram que a utilizagdo de palha de arroz como substrato em uma
célula combustivel microbiana, inoculada com cultura mista de bactérias,
possui potencial para a geragdo de energia. Seus resultados obtiveram
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valores similares a outros estudos que utilizaram materiais
lignocelulésicos, e foram superiores a experimentos em que o substrato
era constituido de substancias puras, como glicose e xilose.

Partindo deste pressuposto, uma investigagdo sobre a utilizagdo de
casca de arroz como substrato em CCMs pode vir a alcangar resultados
semelhantes aos conquistados pela palha. Ja que além de estes residuos
serem originados de uma mesma cultura, a sua composicdo ¢ semelhante,
como destacado na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo da palha de arroz e da casca de arroz.

Biomassa Celulose Hemi- Lignina Outros (%)
(%) celulose (%) (%)
Palha de arroz 32,0 35,7 223 10,0
Casca de arroz 28,6 28,6 24 4 18,4

Fonte: adaptado de WORASUWANNARAK, SONOBE,

TANTHAPANICHAKOON, 2007.

Além dos exemplos citados, foram comparados os substratos,
caracteristicas e resultados de alguns experimentos utilizando CCMs

(Tabela 4).
Tabela 4 — Rendimento de diferentes substratos reportados recentemente em
CCMs.
Volume Densidade
Substrato Tipo de CCM cAmaras Poténcia Referéncia
(mL) (mW/m?)
Ca.scil de Duas camaras 200 371 £30 MIRAN etal.,
limao 2016
Hidrolisado
de palha de Duas camaras 300 148 THYGESEN et
; al., 2011
trigo
Glicose Camara unica 12 2160 CATAL etal,,
2008a
. R . CATALetal.,
Galactitol Camara unica 12 2650 2008b
Palha de Duas camaras 200 146 HASSAN et
arroz al., 2014
R LUO etal.,
Furfural Duas camaras 18 361 2010
Efluentes da
fabricagao de R NOR et al.,
oléo de Duas camaras 100 481,26 2015

palma
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Neste contexto, o trabalho procura ampliar a gama de opgdes para
a utilizagdo de CCMs, e assim contribuir com o meio cientifico na difusdo
desta tecnologia. Ja no ambito socioambiental, o estudo visa apresentar
uma finalidade para a casca de arroz gerada na regido de Ararangua-SC,
para minimizar os impactos causados pela cultura do arroz.

2.3.1 Biomassa Lignoceluldsica

A biomassa lignoceluldsica ¢ constituida principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina (MORA-PALE et al.,, 2011). Sua
composi¢do especifica depende da fonte da biomassa. A disposi¢ao destes
componentes no interior da biomassa torna a sua estrutura extremamente
complexa (ALVIRA et al., 2010). Apenas celulose e hemicelulose podem
ser convertidas em aclcares fermentdveis. A recuperacdo destes
componentes a partir da biomassa requer algum tipo de pré-tratamento
(OHARA, 2003; MOISER et al., 2005; KARKI et al., 2011). Através do
processo de pré-tratamento separa-se a lignina que envolve as moléculas
de celulose (Figura 7). O polimero hemicelulose que une as moléculas de
celulose para a formagao das fibras é geralmente separado durante o pré-
tratamento. O pré-tratamento pode, também, quebrar algumas das
moléculas de celulose, em particular nas regides amorfas. A remog¢ao da
lignina e da hemicelulose permite um melhor acesso as moléculas de
celulose nos passos subsequentes de sua hidrolise (BALAT, 2011;
ALVIRA et al., 2010).

Figura 7 — Efeito do pré-tratamento sobre fibras lignoceluldsicas.

Celulose (microcristalina) / ] 1;| ||
AR

Celulose (amorfa) |

—
o
-
g
TANLT
LA,
—_—

~— o v

i e
—

/s

Hemicelulose

Lignina

e S W

Pré-tratamento

Fonte: adaptado de KUMAR et al., 2009.
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Varios processos de pré-tratamento de biomassa lignocelulosica
tem sido estudados visando tornar a celulose e a hemicelulose mais
disponiveis para os processos que sdo usados para a conversao destes
polimeros em aglcares fermentdveis. Estes incluem pré-tratamentos
fisicos (redugdo de tamanho, aplicagdo de vapor, agua quente, explosao
de wvapor), métodos quimicos (4cidos, alcalis, liquidos i0nicos),
tratamentos biologicos e suas combina¢des (ALVIRA et al., 2010;
SILVERSTEIN et al., 2007; HENDRIKS ¢ ZEEMAN, 2009; KUMAR et
al., 2009; NIKOLIC et al., 201 1). De fato, até o momento, ndo existe um
unico pré-tratamento estabelecido como um método preferido. Isso
ocorre, em parte, porque a composicdo e organizacdo estrutural e
polimérica da biomassa lignocelulésica é diferente e dependente das
fontes.

2.3.1.1 Pré-tratamentos

O pré-tratamento ¢ um dos passos mais dispendiosos de conversdo
bioquimica de biomassa lignoceluldsica, sendo responsavel por até 40%
do custo total de processamento (LYND, 1996). Além disso, afeta
fortemente o processamento e os custos associados ao processo, incluindo
a hidrdlise enzimatica.

O pré-tratamento com um composto alcalino tal como NaOH,
KOH, Ca(OH),, e hidrazina anidra amoniaco causa inchago de biomassa,
0 que aumenta a area de superficie interna da biomassa, e diminui tanto o
grau de polimerizagdo, como a cristalinidade da celulose. Sdo exemplos
eficientes de tratamento de biomassa lignoceluldsica os tratamentos
alcalinos.

O tratamento alcalino rompe a estrutura de lignina e quebra a
ligagdo entre a lignina e as fracdes de carboidratos da biomassa
lignocelulésica, tornando, assim, os carboidratos da heteromatriz mais
acessiveis. A reatividade de polissacarideos restantes aumenta a medida
que a lignina é removida. Grupos acetil e acidos (como acido urdnico)
presentes na hemicelulose e que diminuem a acessibilidade das enzimas
a celulose também sdo removidos por pré-tratamentos alcalinos
(CHANDRA et al., 2007; GALBE e ZACCHI, 2007, MOSIER et al.,
2005). Pré-tratamento alcalino € mais eficaz quando a biomassa apresenta
baixo teor de lignina, como nos residuos agricolas. Processos de pré-
tratamento alcalino utilizam temperaturas e pressdes mais baixas do que
outras tecnologias. O pré-tratamento alcalino pode ser efetuado em
condi¢des ambientes, mas os tempos de pré-tratamento sdo da ordem de
horas ou dias, em vez de minutos ou segundos, como no caso do
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tratamento acido. Em comparagdo com os processos acidos, processos
alcalinos causam menos degradagdo dos agtlicares.

O peréxido de hidrogénio ¢ o agente oxidante mais vulgarmente
empregado no pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica. Estudos tém
mostrado que o tratamento com peroxido de hidrogénio da biomassa
lignocelulosica levam a formacao de radicais hidroxila que degradam a
lignina e levam a formacdo de produtos de baixo peso molecular. A
remogdo de lignina leva a exposicdo da celulose e hemicelulose
favorecendo a posterior hidrélise enzimatica. O rendimento da hidrdlise
enzimatica pode ser tdo elevada quanto 95% (HAMMEL et al., 2002;
BANERIJEE et al., 2009; BANERJEE et al., 2011). Tratamento quimico
(H20;) combinado com tratamento bioldgico com Pleurotus ostreatus
(fungo produtor de celulase) de casca de arroz foi realizado por Yu et al.
(2009). Os autores observaram que os pré-tratamentos combinados
levaram a aumentos significativos da degradacdo da lignina.

Gadhamshetty et al. (2013) realizaram um estudo comparativo da
utilizagdo de dois tipos de pré-tratamentos em biomassa de algas. Parte
do substrato foi tratado em um aparelho de micro-ondas a 750 W durante
20 minutos, uma segunda amostra foi colocada em autoclave a 131 °C e
1,5 atm por 15 minutos. Ambas amostras tiveram melhorias em relacao
ao substrato ndo-tratado, e ficaram abaixo dos valores obtidos em um
controle utilizando glicose (Tabela 5). Jablonska, Rybarczyk, Lieder
(2016) utilizaram 3 diferentes combinagdes de tratamentos hidrotérmicos,
enzimaticos e por micro-ondas, e destacaram o melhor rendimento das
combina¢des dos tratamentos térmicos € enzimaticos.

Tabela 5 — Resultados obtidos utilizando algas Laminaria Sacharina em uma
CCM.

N Densidade -
Amostra Circuito Poténcia Remog:a(()) de
aberto (V) (mW/m?) DQO (%)
Autoclave 0,63 218 88
Microondas 0,65 118 65
Naio-tratado 0,64 86 60
Glicose 0,67 393 50

Fonte: GADHAMSHETTY et al., 2013.

Apesar de apresentarem melhorias no desempenho dos substratos,
a realizagdo de pré-tratamentos nos mesmos ainda € pouco presente nos
estudos relacionados as CCMs. Isso pode ser justificado pelos elevados
custos energéticos empregados nestes processos, sendo que o retorno ¢
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baixo. Desta forma, surge a necessidade de trabalhos que sugiram
tratamentos com melhor custo-beneficio. Toczytowska-Maminska et al.
(2015) apresentam em seu trabalho a utilizagdo de Enterobacter cloacae
isolado do intestino de térmitas como agente degradador de biomassa
lignocelulésica sem nenhum tipo de pré-tratamento. Este estudo aponta
seu foco para o emprego de microrganismo possivelmente capazes de
degradar compostos complexos, evitando o pré-tratamento.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a possibilidade do uso de residuos da casca de arroz apos
diferentes tratamentos quimicos como substrato para a produgdo de
bioeletricidade, utilizando-se células combustiveis microbioldgicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Tratar casca de arroz quimicamente com solugdes diluidas de
H>SO4, NaOH, NaOH+H»O; e separar os residuos sélido e
liquido (hidrolisado de cada tratamento);

2. Avaliar a susceptibilidade a hidrélise enzimatica (celulase) para
cada um dos trés residuos sélidos obtidos apds tratamento;

3. Montar CCM e sistema de aquisicdo de dados continuos para
acompanhamento das células;

4. Testar a aplicabilidade do residuo obtido apos tratamento
quimico, mais susceptivel a hidrélise enzimatica como substrato
na produgdo de eletricidade nas CCMs;

5. Avaliar o efeito do tratamento enzimatico da casca de arroz pré-
tratada quimicamente sobre o desempenho e rendimento
energético na CCM;

6. Avaliar o efeito do tratamento térmico da cultura mista obtida de
uma estagdo municipal de tratamento de residuos domésticos,
aplicada como in6culo das CCMs, sobre a atividade de geragdo
de bioeletricidade, nas células alimentadas com a casca de arroz
pré-tratadas quimica e enzimaticamente;

7. Comparar os efeitos das concentragdes dos hidrolisados obtidos
apos tratamento da casca de arroz com NaOH e H>SOj4 sobre o
rendimento energético nas CCMs;

8. Correlacionar a producdo de eletricidade com o consumo de
matéria organica (DQO) e agucares redutores, durante as
operagdes das CCMs.
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4 MATERIAL E METODOS

A Figura 8 apresenta o fluxograma sintese das etapas de pré-
tratamentos, selecdo dos substratos, indculos e catdlitos utilizados nos
experimentos realizados com CCMs.

Figura 8 — Fluxograma do estudo realizado no presente trabalho.

!
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3. NaOH + H:0,
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4.1 PRE-TRATAMENTOS NO SUBSTRATO DE CASCA DE ARROZ
4.1.1 Pré-tratamento quimico da casca de arroz - Deslignificacio

A casca de arroz utilizada foi obtida da empresa de beneficiamento
Alimentos Zaeli Ltda — Joinville-SC.

Para comparag@o entre a eficacia dos pré-tratamentos realizados na
biomassa de casca de arroz, foram produzidas amostras para os diferentes
processos. A casca de arroz foi seca a 50 °C durante 48 horas em uma
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estufa até aproximadamente 10 % de umidade. Ap6s moagem, a casca foi
peneirada em peneira de abertura 0,18 x 0,18 mm. Setenta e cinco por
cento em peso da casca de arroz inicial foi mantido ap6s a moagem e
peneiramento. A casca peneirada foi armazenada em frascos plasticos
fechados e mantidos a temperatura ambiente, dividida em trés amostras,
que foram submetidas a trés tratamentos com agentes quimicos: 1- acido
sulfirico (H2SO4), 2- hidroxido de sddio (NaOH) e 3- peroxido de
hidrogénio e hidroxido de sodio (H,O> + NaOH). A seguir descrevem-se
os tratamentos empregados.

4.1.1.1 Tratamento com acido sulfurico (T1)

Sessenta gramas de casca de arroz peneirada foram embebidos em
1 L de H2SO4, 1% (p/v) por 15 horas. Apos este periodo, a suspensdo foi
levada para autoclave a 121 °C, 1 atm, por 30 minutos. Apds o
resfriamento rapido em gelo, a suspensao foi filtrada em papel filtro e a
massa retida lavada com agua destilada até pH aproximadamente igual a
7,0. Apoés ajuste de pH, a massa foi levada para secagem em estufa a 50
°C, até peso constante (aproximadamente 48 horas). O pH do hidrolisado
liquido obtido foi ajustado para 7,0 pela adi¢do de solucdo de NaOH 1
mol.L! (NIKZAD et al., 2013).

4.1.1.2 Tratamento com hidréxido de sodio (T2)

Sessenta gramas de casca de arroz peneirada foram embebidos em
1 L de NaOH 3% (p/v) por 15 horas. Apds este periodo, a suspensdo foi
levada para autoclave a 121 °C, 1 atm, por 30 minutos. Apds resfriamento
rapido da suspensdo em banho de gelo, foi filtrada em papel filtro e a
massa retida lavada com agua destilada até pH aproximadamente igual a
7,0. Apos ajuste de pH, a massa foi levada para secagem em estufa a
50°C, até peso constante (aproximadamente 48 horas). O pH do
hidrolisado liquido obtido foi ajustado para 7,0 pela adigdo de solugdo de
HCI concentrado (NIKZAD et al., 2013).

4.1.1.3 Tratamento com peroxido de hidrogénio e hidroxido de sodio (T3)

Sessenta gramas de casca de arroz peneirada foram embebidos em
1 L de uma solugdo de peroxido de hidrogénio 1 % (p/v) e pH=11,5,
ajustado com NaOH por 15 horas. Apos este periodo, a suspensdo foi
levada para autoclave a 121 °C, 1 atm, por 30 minutos. Apds resfriamento
rapido em gelo, a suspensdo foi filtrada em papel filtro. A massa retida
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lavada com agua destilada até pH aproximadamente igual a 7,0. Apos
ajuste de pH, a massa foi levada para secagem em estufa a 50 °C, até peso
constante (aproximadamente 48 horas). O pH do hidrolisado liquido
obtido foi ajustado para 7,0 pela adi¢do de solugdo de HCI 1 mol/L
(REYES, PERALTA-ZAMORA e DURAN, 1998).

Apos a realizagdo dos pré-tratamentos quimicos nas trés amostras,
o residuo de casca de arroz resultante (solido) foi pesado, passou por
tratamento enzimatico e posterior determinagdo dos agucares redutores,
conforme os itens 4.1.2 e 4.4.3, respectivamente. Ja o hidrolisado foi
coletado e analisado em termos de carboidratos totais, DQO e agucares
redutores. Estes procedimentos pautaram a escolha das amostras
empregadas como substratos nas CCMs.

4.1.2 Tratamento enzimatico da casca de arroz - Sacarificacio

Com a inten¢do de avaliar se o tratamento quimico empregado
poderia inibir a a¢do de enzimas, quando submetidas a sacarificacdo com
celulase, cada amostra tratada quimicamente foi submetida a um teste de
tratamento enzimatico. Neste estudo a enzima utilizada foi celulase
(Celluclast 1.5 L — Novozymes). A solucdo enzimatica foi preparada pela
dissolugdo de 2 mL de enzima em 8 mL de tampao citrato de sodio (50
mM, pH 4,8). Para o tratamento enzimatico foram realizados ensaios em
triplicata para cada amostra pré-tratada e para um controle de CA sem
tratamento algum. Como controle negativo, os mesmos ensaios foram
realizados utilizando apenas tampao citrato de sddio (50 mM, pH 4,8)
(KAHAR, TAKU e TANAKA, 2013).

Assim, pesou-se 1,0 g das amostras e transferiu-se para tubos de
ensaio de 10 mL. Aos tubos adicionaram-se 2 mL de solugdo enzimatica
ou apenas tampao. Os tubos foram incubados em estufa a 50 °C, por até 5
dias. Nos tempos zero e a cada 24 horas foram tomadas amostras de 0,25
mL para a determina¢do de acgucares redutores liberados. Para a
determinacdo de agucares redutores foi utilizado o método de acido 3,5-
dinitrosalicilico (MILLER, 1959), como descrito no item 4.4.3.

4.2 PREPARO DO INOCULO (LODO ANAEROBIO)

Para possibilitar a decomposigdo do material organico ¢ a atividade
exoeletrogénica, foi utilizado como agente microbiologico nas CCMs
estudadas, lodo de tratamento anaerdbio de efluentes domésticos. Este
lodo foi obtido da Estagdo de Tratamento de Efluentes do Municipio de
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Criciuma (ETE - Santa Luzia - Criciima, SC), de responsabilidade da
Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento - CASAN.

Apos receber o lodo no laboratorio, o material disposto em um
recipiente de 2 L foi transferido para outro com 5 L de capacidade. Neste,
foram adicionados 2,5 L de meio de enriquecimento, constituido
conforme descrito na Tabela 6 e mantido a temperatura ambiente e
fechado. Semanalmente, o sobrenadante foi removido e substituido por
meio novo, recém preparado.

Tabela 6 — Composi¢do da suplementacdo de nutrientes adicionada para
manuten¢@o do lodo anaer6bio empregado nas CCMs.

Componente Quantidade (mg/L)
NiSO, . 6H,O 0,50
FeSO4. TH,O 2,50
FeCl;. 6H,O 0,25
CoCly. 2H,O 0,04
CaCl,. 6H,O 2,06
SeO, 0,042
KH,PO, 5,36
K>HPO4 1,30
Na;HPO4 2,76
Uréia 20

Fonte: DEL NERY, 1987.
4.2.1 Adaptacio, enriquecimento e tratamento térmico do lodo

Visando adaptar e enriquecer o lodo com micro-organismos
anaerobios, capazes da degradacdo anaerdbia da casca de arroz, a qual
pretende-se que ocorra no anodo da CCM, tratou-se conforme descrito a
seguir.

Tomaram-se duas amostras de 500 mL de suspensdo de lodo
acondicionado no laboratério, como descrito anteriormente e
transferiram-se para dois frascos de vidro com tampas de rosca com
capacidade de 1000 mL. A um dos frascos foram adicionados 100 g de
casca de arroz moida e peneirada, injetado com argdnio para remocao de
oxigénio, fechado e mantido a temperatura ambiente por pelo menos um
més, antes do uso nas CCM.
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Conforme apresentado na revisdo da literatura, item 2.2, realizou-
se o tratamento térmico do inoculo, visando-se a diminui¢ao de espécies
metanogénicas que interferem negativamente nos  processos
eletrogénicos. Assim, o segundo frasco foi fechado e colocado num banho
de agua a temperatura de 80 °C por 15 minutos, sob agitacdo manual e
resfriado rapidamente em banho de gelo. Apo6s este periodo, foram
adicionados 100 g de casca de arroz e injetado argoénio e fechado. Este
ultimo frasco, com o lodo tratado termicamente, foi mantido sob as
mesmas condi¢des do frasco anterior. O tratamento térmico escolhido
baseou-se em resultados encontrados anteriormente por Lamaison et al.
(2015).

Para inocular as CCMs 1 e 2 foram utilizadas amostras do lodo sem
tratamento térmico e nas CCMs 3 e 4 o lodo tratado termicamente.

4.3 CONSTRUCAO E OPERACAO DAS CCMs

Tendo em vista os objetivos listados deste trabalho, o0 modelo de
sistema adotado para os experimentos foi de CCMs com duas cdmaras.

4.3.1 Materiais utilizados na construcao das CCMs

Para a construc¢do das camaras das CCMs foram utilizados frascos
de polietileno rigido com capacidade para 200 mL cada, sendo que a
jun¢do entre os mesmos foi realizada a partir de uma unido PVC de 32
mm. Como vedagdo das aberturas para recargas de substrato, utilizaram-
se buchas de borracha e tubos de ensaio.

Como componentes do circuito do sistema, foram empregados
eletrodos, fio de titdnio, membrana de troca catidnica e resistores. Os
eletrodos utilizados sdo de tecido de fibra de carbono (AvCarb™ Carbon
Fiber Paper, AvCarb Material Solutions, MA, EUA) com 4rea superficial
de 18 cm? (3 x 3 cm em duas faces), sendo que o eletrodo catddico recebeu
deposi¢do de 0,5 mg/cm? de platina (60%). Estes foram ligados a um
resistor de 1000 Q por fio de titdnio de 0,5 mm de didmetro. A membrana
Nafion® 115 (The Chemours Company, DE, EUA) foi utilizada como
eletrolito solido com area de 4,91 cm?. Esta membrana passou por um pré-
tratamento utilizado por Yan, Yang e Yuan (2015), que consistiu na
ebulicdo em H>O, (30% V/V) e 4gua deionizada, seguido por imersdo em
0,5 M de H2SO4 e posteriormente em agua deionizada, com cada processo
demandando 1 hora. Apds o tratamento, armazenou-se em agua
deionizada até ser utilizada.
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Apds a montagem de todo o sistema, todas as CCMs foram
alocadas no interior de uma incubadora com agitagdo orbital (NOVA
ETICA). A temperatura foi controlada, assim como a agita¢do, a 30 °C e
70 rpm, respectivamente. A Figura 9 apresenta o funcionamento no
sistema experimental.

Figura 9 — Estacdo de trabalho utilizada para realiza¢do do experimento, com
CLP, multimetro e computador como equipamentos para registro dos resultados
(a). Detalhe da instalagdo das 4 CCMs operadas no interior da estufa, a
temperatura e agitagdo controladas, e identificadas como CCM 1,2,3 e 4 (b).
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4.3.2 Montagem e operacio das CCMs alimentadas com residuo
solido de casca de arroz

No compartimento anddico foram adicionados 180 mL de meio de
cultura, preparado de acordo com Feng et al. (2008) e descrito nas Tabela
7 e 8.

Tabela 7 — Composi¢do do meio de cultura utilizado no dnodo com pH 7,0.

Componentes g/L
NaHCO; 2,50
NH4CI 0,31
KCl 0,13
NaH,PO, 3,32
NazHPO4 . 12H20 10,32
Volume de solugdio metais trago” 1 mL

Fonte: FENG et al., 2008.

Tabela 8 — Solu¢do de metais traco adicionado ao meio.

Componentes g/L
Acido nitriloacético 2,400
MnCl, . 4H,0 0,100
FeSO, . 7TH,O 0,300
CoCl, . 6H,0 0,170
ZnSO, . 7TH,O 0,200
CuCl, . 2H,0 0,300
H;BO; 0,005
Na;MoOy 0,090
NiSOy . 6H,0 0,110
Na,WO, . 2H,0 0,200

Fonte: FENG et al., 2008.

Os componentes dos meios foram dissolvidos em dgua destilada
até o volume final de 1 L. Os meios foram esterilizados em autoclave a
121 °C e 1,1 atm por 15 minutos.

As camaras anddicas foram preenchidas com 175 mL do meio
descrito acima, acrescido de 0,18 g de casca de arroz tratada
quimicamente, com e sem tratamento enzimatico (conforme descrito nos
itens 4.1.1 e 4.1.2) adicional (por 120 horas), para que a dosagem final de
casca no meio fosse igual a 1 g/L. Os anodos das CCMs foram inoculados
com 5 mL de suspensdo de lodo tratado termicamente e sem tratamento
térmico. Para isso, utilizou-se indculo enriquecido conforme descrito no
item 4.2. Ap6s a homogeneizagdo do material no interior da cdmara
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anodica, foram retiradas 3 amostras de 5 mL para a determinagdo da DQO
inicial. Este procedimento foi repetido no inicio e fim de cada ciclo de
operagdo das CCMs. Objetivando obter as condi¢cdes anaerobias
necessarias para 0s micro-organismos eletrogénicos, a cdmara anddica
recebeu fluxo de gas argbnio por 5 minutos antes de seu completo
fechamento.

A cémara catddica foi preenchida com uma solugio de K3Fe(CN)s
50 mM, em tampao fosfato (pH 7,0), como receptor de elétrons. Esta
camara permaneceu aberta para facilitar a oxigenagao da solugdo.

A diferenca de potencial elétrico (ddp) foi medida com o auxilio
de um multimetro digital com interface “USB” (ET-2231A, Minipa do
Brasil, Sdo Paulo, BR) que registrou as informagdes, a aproximadamente
cada 32 minutos, em um computador através do software Handy 4000,
disponibilizado pela empresa fornecedora do equipamento (Figura 10).

Figura 10 — Captura de tela de operagao do software Handy 4000 que armazena
os dados obtidos através do multimetro em planilhas Excel.

+ Interface - [HANDY 4000-7] -
BB Device File Qptions Window About mEr

Je o[ €@ (390 2% |eeB30
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46507 __DC 106 mv  21:03:27 ,\

210377

Os apéndices A e B apresentam exemplos dos dados registrados
para as CCMs.

Para realizagdo do estudo, foram construidas inicialmente 4 CCMs
alimentadas com residuo sdlido da casca de arroz, que operaram
simultaneamente. A simultaneidade da obten¢do dos dados das 4 CCMs
foi garantida pela utilizagdo de um controlador logico programavel — CLP
(WEG TPWO03 20HT-A). Este tem a funcdo de alternar as medigdes entre
as CCMs, possibilitando intervalos de, aproximadamente, 8 minutos entre
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cada sistema analisado, totalizando os 32 minutos entre cada medicdo de
uma mesma CCM.

O tempo de funcionamento das células variou de acordo com o
consumo do substrato ¢ foi acompanhado pela dosagem de matéria
organica consumida (DQO) e pelo potencial elétrico mantido.

A curva de polarizagdo foi executada por ciclo tnico, conforme
Watson, Logan (2011). As varias resisténcias externas utilizadas
(Circuito aberto, 1000, 500, 250, 100, 75 e 25 Q) foram conectadas nas
CCMs, sendo que cada uma delas no periodo de 20 minutos, para
estabilizagdo da tensdo. As medidas de tensdo foram registradas
utilizando multimetro digital (ET-2231A, Minipa do Brasil, Sao Paulo,
BR).

4.3.3 Montagem e operagdo das CCMs alimentadas com hidrolisado
do tratamento quimico

A segunda etapa foi realizada apoés a finalizagdo das andlises
realizadas nas CCMs alimentadas com o residuo so6lido da casca de arroz.
Foram construidas 4 novas células nas mesmas condi¢cdes operacionais
apresentadas anteriormente.

A operacdo das CCMs foi realizada nos mesmos parametros
apresentados no item 4.3.2, sendo que a escolha dos hidrolisados
utilizados foi baseada nos resultados obtidos da liberag¢do de carboidratos
totais das amostras.

4.4 METODOS ANALITICOS

4.4.1 Determinagdo do teor de lignina insoliivel na casca de arroz
tratada

Para a determinag@o do teor de lignina na casca de arroz tratada,
pesou-se 1,0 g da amostra e transferiu-se para um béquer previamente
pesado e adicionou-se lentamente 25 mL de acido sulftrico a 72%, sob
agitacdo constante com o auxilio de um bastdo de vidro. Cobriu-se entdo
a amostra com um vidro de relogio e o béquer foi levado ao banho de
agua gelada, a uma temperatura de 19 °C, onde permaneceu por 1 hora e
30 minutos, agitando-se periodicamente. Logo apos, transferiu-se o
contetido para um erlenmeyer, adicionando-se 400 mL de 4dgua destilada.
Colocou-se o material para aquecer a ebuli¢do, sob refluxo por 2 horas.
Ao finalizar o aquecimento, filtrou-se a amostra a vacuo utilizando-se
papel de filtro previamente pesado juntamente com um pesa-filtro. O
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residuo foi lavado com 500 mL de agua destilada quente e filtrado,
transferindo-se o papel de filtro contendo a lignina para o pesa-filtro e o
material permaneceu na estufa de secagem e esterilizacdo regulada a
110 °C por 2 horas, logo apds levou-se para um dessecador até adquirir
temperatura ambiente e, por fim, pesou-se. Através da diferenga entre esta
massa final e a massa do papel de filtro + pesa-filtro obteve-se o teor de
lignina na casca de arroz (TEMPLETON, EHRMAN, 1994).

4.4.2 Determinacio de Lignina soluvel na casca de arroz

O residuo lavado obtido conforme descrito no item anterior, foi
diluido (completar o volume) até 1 L com agua destilada. A absorbancia
da solucdo foi lida em espectrofotdmetro (Global Trade Tech.), no
comprimento de onda de 205 nm. Assim a lignina soliivel foi determinada
pela Equacdo 1 (TEMPLETON, EHRMAN, 1994):

Lignina solavel (g/L) = bia df (D)
Onde:
A= absorbancia a 205 nm.
df = fator de diluigéo.
b = comprimento do caminho optico, 1 cm.
a = absortividade, igual a 110 L/g-cm.

4.4.3 Determinacio de acucares redutores pelo método do acido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS)

Para a determinacdo de agucares redutores liberados pela atividade
enzimatica foi utilizado o método do acido 3,5-dinitrosalicilico
(MILLER, 1959). O preparo do reagente DNS ¢ feito como segue: para
um volume final de 1.000 mL, 10 g de acido 3,5-dinitrosalicilico devem
ser adicionados a 200 mL de uma solucdo 2 M de hidroxido de sddio
recém-preparada (solugdo A). Paralelamente, 300 g de tartarato duplo de
sodio e potéassio devem ser dissolvidos em 500 mL de agua destilada
(solugdo B), sob aquecimento e agitacdo constantes. Ainda nestas
condi¢des, deve-se adicionar a solug@o A sobre a solucdo B até a completa
dissolugdo do DNS. Apos resfriamento, transferir a mistura para baldo
volumétrico de 1.000 mL e aferir o volume com agua destilada. O
reagente deve ser armazenado em frasco de polipropileno etiquetado,
datado, ao abrigo da luz.

A concentragdo de agucares redutores nas amostras foi
determinada como descrito a seguir: 1 mL de amostra foi transferida para
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tubo de ensaio, ao qual adicionou-se 1 mL do reagente DNS. A mistura
foi agitada vigorosamente e levada para aquecimento a 100 °C, por 5
minutos. A reacdo foi interrompida imergindo-se os tubos em banho de
agua fria. Apds o resfriamento, foram adicionados 5 mL de dgua destilada
a cada tudo. Apds homogeneizacao, foi realizada a leitura da absorbancia
em espectrofotometro a 540 nm, contra um branco, preparado nas mesmas
condig¢des contendo agua ao invés de amostra.

O preparo de uma curva padrio de glicose foi necessaria, visando-
se correlacionar as absorbancias obtidas com uma concentracdo pré-
determinada de agucar redutor. Assim, utilizando-se solugdes padrio de
glicose em concentragdes que variaram de 0,1 a 1,0 g/l de glicose que
foram submetidas ao mesmo procedimento descrito acima, tornou
possivel o célculo da concentragdo de grupos redutores totais (GRT), em
g/L de acordo com a Equagao 2:

GRT = A.f.:;p ©)

Em que:

A = absorbancias da amostra

f = fator de dilui¢do da amostra
P = concentragdo padrao

Ap = absorbancia do padrao

A curva padrao de glicose para determinago de agticares redutores
pelo método DNS esta apresentada no apéndice C.

4.4.4 Determinacao de acicares totais — Método de antrona

As concentragdes de carboidratos totais presentes nos
hidrolisados (liquidos), apos os diferentes tratamentos quimicos, e em
cada uma das CCM iniciais e finais foram feitas de acordo com o método
proposto por Gerhadt et al. (1994), conforme descrito a seguir.

A reagdo de antrona se baseia na a¢ao hidrolitica e desidratante do
acido sulfurico concentrado sobre os carboidratos. Quando a reagdo ¢
levada a efeito as ligagdes glicosidicas sdo hidrolisadas e os agucares
simples desidratados sdo convertidos em furfural ou hidroximetilfurfural.
Estas substiancias se condensam com a antrona (9,10-dihidro-9-
oxoantraceno) gerando um produto de coloragdo azul, cuja absorbancia,
no comprimento de onda de 578 nm, sera diretamente proporcional a
concentracdo de carboidratos.
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Dissolveu-se 0,5 g de antrona (Merck) em 10 mL de etanol 99%.
A solucgdo alcoolica de antrona foi transferida para baldo volumétrico de
250 mL, ao qual foi acrescentado acido sulfarico 75% (V/V), previamente
preparado e resfriado em refrigerador. O reagente antrona-sulftirico foi
mantido em banho de gelo, ou refrigeracao até uso. As determinagdes
foram realizadas em triplicatas. Para isso, pipetou-se 1 mL de amostra em
tubos de ensaio de capacidade de 10 mL, com tampas de rosca. Aos tubos
foram adicionadas 2 mL de acido sulfirico 75% (V/V) previamente
resfriados, agitado brevemente e adicionado 4 mL de reagente antrona-
sulfarico. Apo6s fechar, os tubos foram agitados com auxilio de vortex e
levados para aquecimento em banho seco, a temperatura de 100 °C por 15
minutos. Apos este periodo, os tubos foram retirados do aquecimento e
cuidadosamente resfriados até temperatura ambiente. As leituras de
absorbancia das amostras foram feitas em espectrofotometro (Global
Trade Tech.), no comprimento de onda de 578 nm. Uma curva padrio de
glicose nas concentragdes no intervalo 0-100 mg/mL foi preparada, em
triplicata. Quando necessario as amostras foram diluidas de modo a obter
leituras de absorbancia dentro do intervalo das leituras da curva padrao.

A curva padrio de determinagao de carboidratos totais pelo método
de antrona esta apresentada no apéndice D.

4.4.5 Determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

A concentracdo de matéria organica inicial e a consumida durante
a operagdo da célula combustivel microbioldgica foi determinada pelo
método de determinacdo da DQO das amostras iniciais, apos operagao em
intervalos definidos de tempo e ao final da operagdo das células
microbiolégicas. A determinacdo de DQO ¢ determinada conforme
brevemente descrita a seguir.

Em tubo de ensaio de vidro, com tampa de rosca, foi adicionado
1,5 mL de uma solugdo de digestdo (dicromato de potassio + sulfato de
mercurio), 3,5 mL da solugdo de acido sulfurico + sulfato de prata e 2,0
mL de amostra coletada da célula. Paralelamente foi preparado um tubo
contendo 2 mL de 4gua, em substituicdo a amostra. Este ultimo tubo foi
utilizado como branco.

Cada tubo foi fechado e agitado para promover a homogeneizagao
do conteudo dos tubos. Em seguida, os tubos fechados e homogeneizados
foram levados para aquecimento em bloco digestor a temperatura de 150
°C por duas horas. Findo o periodo de digestdo, os tubos foram retirados
do digestor e deixados, por alguns minutos para que resfriem. Em seguida,
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fez-se a leitura das absorbancias, em espectrofotometro, no comprimento
de onda de 620 nm.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando-se no lugar das
amostras solugdes de biftalato de potassio de concentragdes conhecidas,
no intervalo de 0 a 800 mg de O»/L, visando a obtencdo de uma curva
padrao, que foi utilizada para a determinac¢do da concentragdo de DQO
das amostras (Apéndice E).

4.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Quando pertinente, foram realizados calculos de valor médio das
determinagdes = desvio padrao, utilizando o programa Microsoft Excel.

4.6 CALCULOS ELETROQUIMICOS

Com a informagdo da tensdo gerada, a poténcia elétrica foi

calculada de acordo com a Equagao 3:
P=1LV (3

Onde, P (mW) é a poténcia elétrica, I (mA) é a corrente, ¢ V (mV)
¢ a tensdo. Aplicando-se a Lei de Ohm, em que, a corrente elétrica € igual
a razdo da tensdo pela resisténcia elétrica (I = V/R), e utilizando o valor
da resisténcia externa aplicada a CCM, a poténcia da mesma pode ser
calculada pela Equacao 4 (LOGAN et al., 2006):

2
=i
Com estes valores calculados, a densidade de poténcia (mW/m?) e
a densidade de corrente (mA/m?) podem ser calculadas a partir da razio

destes valores pela area de superficie do eletrodo andédico (MIRAN et al.,
2016), conforme as Equagdes 5 ¢ 6:

P
Panza %)
1
Ian=A_an (6)

Para a determinacdo da resisténcia interna (Rin), foi medida a
tensdo de circuito aberto (Vo) e utilizada a Equagéo 7:

(Voc=V)
Rine = —— (7

A eficiéncia coulombica ¢ calculada pela razéo entre a quantidade
de Coulombs transferidos para o eletrodo anddico e a quantidade total
teorica disponivel no substrato utilizado, com base na DQO removida na
CCM. (HUANG, ZENG, ANGELIDAKI, 2008; LOGAN et al., 2006).
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Deste modo, a carga elétrica é calculada integrando a corrente ao longo

do tempo, e a eficiéncia couldmbica (EC) ¢ determinada conforme a

Equacao 8:

M [f1at
EC= Fb.Varol.ADQO ®)

Onde, M (g/mol) é a massa molar do gas oxigénio (32), F ¢ a
constante de Faraday, b indica o niimero de elétrons trocados por mol de
oxigénio (4), 9an € 0 volume de liquido na camara anddica ¢ ADQO ¢é o
gradiente de demanda quimica de oxigénio (DQO) ao longo do tempo, 't'.
(HASSAN et al., 2014; LOGAN et al., 2006).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 TRATAMENTO QUIMICO DA CASCA DE ARROZ

A Tabela 9 apresenta algumas caracteristicas quimicas da
biomassa seca obtida apos os diferentes pré-tratamentos. Observa-se que
os percentuais de carboidratos totais foram aumentados na biomassa
recuperada pds tratamento. Com relagdo ao percentual de lignina, houve
decréscimo de cerca de 8% apos tratamento, somadas lignina soltivel e
ndo soluvel.

Tabela 9 — Carboidratos totais iniciais e finais, e teor de lignina insolivel e
soluvel de amostras submetidas aos pré-tratamentos quimicos.

Massa Massa

Tratamento inicial recuperada CTL  CTF LI LS
® P %) (%) (%) (%)
NaOH/H,0, 60 26,8 53,1 67,2 6,2+0,3  2,9+0,2
NaOH 60 27,5 53,1 58,4 7,240,2  3,4+0,1
H,SO4 60 32,0 53,1 55,3 7,1£0,2  3,2+0,2

Legenda:
CTI - Carboidrato total inicial (g/100g massa seca)
CTF - Carboidrato total final (g/100g massa seca)
LI - Lignina insoltivel pos-tratamento (g/100g massa seca)
LS - Lignina solavel pos-tratamento (g/100g massa seca)

5.1.1 Tratamento enzimatico da casca de arroz pré-tratada

A Figura 11 mostra que dos pré-tratamentos realizados, aquele
feito com NaOH foi o mais favoravel ao tratamento enzimatico. Apos o
periodo de 5 dias de acompanhamento da hidrélise enzimatica, foram
liberados 159,5, 312,1, 138,1 ¢ 46,2 mg/L de agucares redutores para os
pré-tratamentos H>SOs, NaOH, NaOH/H,O; e controle (ndo-tratado),
respectivamente.

A partir destes resultados, definiu-se por utilizar a casca de arroz
pré tratada quimicamente com NaOH, como substrato carbonico para a
geracdo de eletricidade nas CCMs. Esta opgao foi sustentada pelo fato de
que este tratamento foi um dos que apresentou teor de lignina
ligeiramente menor pds-tratamento € o que melhor respondeu ao
tratamento enzimatico, considerando-se maior liberagdo de acucares
redutores.
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Figura 11 — Sacarificagdo enzimatica das amostras sujeitas aos pré-tratamentos:
H>S04, NaOH, NaOH/H20: ¢ controle.

mH,SO,4 F1 NaOH B NaOH/H,0, B Controle
—
o ©
—
= &
o~ [ ]
]
2 "
-
w
2 @ ) o
(=2 - -
=) - vy D] — o
= oS W P — M~
= T— o ” (2] =t
L] l": — oy — —
m — — :
£ e ©
—
2 e ' e o o
= o nE = o] 3.]"
2 t i Z - ¥
< MS—o
o E
zFH &S
0 1 2 3 5 7

Dias

52 AVALIACAO DE CCMs PARA PRODUCAO DE
BIOELETRICIDADE A PARTIR DE CASCA DE ARROZ PRE-
TRATADA

O modelo de CCM adotado seguiu a configuragdo convencional
apresentada na Figura 3. Esta escolha foi pautada na facilidade de
construgdo e operacao deste modelo, sendo que materiais de baixo custo
puderam ser empregados na montagem das camaras. Como ja destacado
no item 2.1, Logan (2007, p.85), aponta que os sistemas de duas camaras
podem ser considerados os mais adequados para experimentos que visam
determinar a viabilidade de geracdo de energia com substratos
especificos, caso deste trabalho. Com isso, as possibilidades de
comparagdes dos resultados sdo ampliadas, devido a maior
representatividade da configuragdo de CCM com duas camaras separadas
por eletrdlito sélido na literatura.
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5.2.1 Geracio com casca de arroz tratada quimicamente
com NaOH

A partir dos resultados apresentados anteriormente neste estudo, e
descrito em Material e Métodos, foram montadas 4 CCMs, conforme
apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Caracterizacdo das CCMs alimentadas com casca de arroz pré-
tradada de acordo com o item 5.1.1.

Tratamentos do Concentracio de
substrato Tratamento substrato (g/L)
CCM térmico do T >0 30
Quimico Enzimatico indculo Ciclo Ciclo  Ciclo
1 NaOH Nao Nao 1,0 1,0 1,0
2 NaOH Sim Nao 1,0 1,0 1,0
3 NaOH Nao Sim 1,0 1,0 1,0
4 NaOH Sim Sim 1,0 1,0 1,0

As 4 CCMs foram iniciadas conjuntamente e os potenciais gerados
foram acompanhados simultaneamente durante 38 dias. Neste periodo os
substratos (casca de arroz pré-tratada apenas com NaOH e casca de arroz
pré-tratada com NaOH e posteriormente com enzima) foram adicionados
as CCMs, mais duas vezes, além da adicdo inicial. O periodo entre o inicio
de funcionamento das CCMs e o dia da segunda adi¢do de substrato,
chamou-se de ciclo 1, do inicio da segunda alimentacdo até a terceira,
chamou-se ciclo 2 e do inicio da terceira alimentacdo até o final do
acompanhamento chamou-se ciclo 3. Durante este periodo, o potencial
registrado possibilitou a analise da geragdo de bioeletricidade das 4
CCMs.

52.1.1 CCM 1 - Alimentada com casca de arroz pré-tratada
quimicamente, sem tratamento enzimadtico e inoculo sem tratamento
térmico

A Fig.12 mostra a evolugdo do potencial eletroquimico gerado pela
CCM1. Observa-se que nos primeiros 9 dias (ciclo 1) de funcionamento,
houve uma grande instabilidade nos valores de potencial. Esta
instabilidade deveu-se a ajustes iniciais do sistema, como agitagdo,
temperatura, conexdes e outros. Esperava-se que este periodo fosse o de
adaptacdo da microbiota ao substrato e sua adesdo ao anodo. Ao final do
9° dia retiraram-se amostras da suspensao anddica para analises de DQO
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final. Apoés coleta de amostra, deixou-se a célula em repouso, permitindo-
se a sedimentagdo do material solido. O sobrenadante da camara anddica
foi retirado e a cdmara foi realimentada com 150 mL de meio (descrito no
item 4.3.2) contendo 1 g/L de casca de arroz pré-tratada com NaOH. No
inicio do ciclo 2, observou-se uma elevacao acentuada do potencial, entre
os dias de 9 a 11, chegando a um pico de 47 mV. Porém, este potencial
ndo se sustentou, sendo observado um decréscimo, para valores proximos
a 0 mV, no final do 18° dia. Sugere-se que a elevag@o no potencial deva
ter sido sustentada por agucares acessiveis a microbiota (lodo ndo tratado
termicamente) estabelecida nos 9 primeiros dias, na superficie da casca.
O decréscimo deveu-se ao esgotamento destes aglicares e a auséncia de
microbiota capaz de hidrolisar celulose e hemicelulose.

Figura 12 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fungéo do tempo
de operagdo da CCM 1.
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Ao final do 18° dia, repetiu a coleta de amostra e a realimentagdo
da CCM1, com adi¢do de meio contendo 1 g/L de casca de arroz. No
inicio do 3° Ciclo, que aconteceu ao 18° dia do experimento, observou-se
um aumento gradual do potencial até cerca de 53 mV. Nesta etapa ndo
houve decréscimo rapido do potencial, como no ciclo 2. Este
comportamento sugere certo grau de adaptacdo da microbiota envolvida
a carboidratos mais complexos presentes na superficie da casca de arroz.
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A CCM 1 foi o sistema com maior instabilidade em todo o estudo,
sendo que o potencial maximo alcangou 53,3 mV nas primeiras horas do
1° Ciclo de operacdo. De acordo com a Lei de Ohm e os calculos
apresentados no item 4.6, a densidade de poténcia maxima da célula foi
de 1,69 mW/m?.

5.2.1.2 CCM 2 — Alimentada com casca de arroz pré-tratada quimica e
enzimaticamente, indculo sem tratamento térmico

Diferente da CCM 1, a CCM 2 foi alimentada com substrato
tratado quimica e enzimaticamente. Esta mudanga propiciou uma média
de potencial mais elevada em comparagdo com o sistema 1. Apos o inicio
de sua operagdo (ciclo 1), a CCM 2 permaneceu em um periodo de
adaptacdo de 3 dias, no qual seu potencial chegou a 55,2 mV (Figura 13).
A partir do 3° dia, a ddp elevou-se acentuadamente e ultrapassou 200 mV,
permanecendo acima deste valor por apenas 6 horas. Neste intervalo, a
densidade de poténcia alcangou 31 mW/m? Ao final do 9° dia este
potencial decresceu para 70 mV. No 9° dia, assim como para a CCM1, foi
realizada a realimentagdo da cdmara anodica com meio contendo 1 g/L de
casca de arroz tratada quimica e enzimaticamente. Oposto ao esperado,
ndo se observou aumento do potencial neste ciclo 2. Pelo contrario,
observou-se decréscimo lento do potencial de 70 mV para 30 mV ao final
do 18° dia. Sugere-se que este decréscimo tenha ocorrido devido a
perturbacdo (descolamento) da microbiota aderida ao eletrodo, durante a
realimentag@o, uma vez que a transferéncia de elétrons depende da adesdo
das bactérias eletrogénicas ao anodo. Ao final deste ciclo, também foram
coletadas amostras e a CCM foi realimentada, conforme descrito
anteriormente. Do inicio do ciclo 3 (18° dia) até o 22° dia, observou-se
que o potencial elevou-se lentamente. A partir deste periodo houve um
aumento acentuado do potencial que atingiu valores de 310 mV, com
densidade de poténcia de 53,38 mW/m?, no 27° dia. Estes valores
mantiveram-se por cerca de 2 dias. Apos este periodo, notou-se uma
tendéncia ao decréscimo de potencial. A longa fase de adaptagdo, neste
terceiro ciclo, sugere que a microbiota desenvolvida no ciclo 1 e
perturbada no ciclo 2, necessitou de um longo periodo para aderir
novamente ao anodo. Os valores de potencial superiores aos obtidos na
CCM 1 mostram que a disponibilidade de agucares redutores
acrescentados, juntamente com a casca parcialmente hidrolisada
enzimaticamente, foi um substrato mais eficiente para sustentar a
atividade exoeletrogénica nesta célula.
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Figura 13 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fung&o do tempo
de operagdo da CCM 2.
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52.1.3 CCM 3 - Alimentada com casca de arroz pré-tratada
quimicamente, sem tratamento enzimdtico, e inoculo com tratamento
térmico

A terceira célula desta etapa do estudo foi alimentada com
substrato sem tratamento enzimatico, por trés ciclos, de maneira similar a
CCM 1. Contudo, neste caso, o indculo utilizado foi tratado
termicamente. Pela andlise da Figura 14, verifica-se que a CCM 3 foi
menos produtiva que as CCMs anteriores. O potencial variou ao longo
dos 3 ciclos e o valor maximo alcangou apenas 36,79 mV, com
0,75mW/m? de densidade de poténcia no 1° Ciclo. Neste caso,
aparentemente o tratamento térmico do lodo ndo promoveu uma selegdo
de microbiota com potencial exoeletrogénico que fosse notavel, durante
o periodo estudado.
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Figura 14 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fungao do tempo
de operagdo da CCM 3.
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5.2.1.4 CCM 4 — Alimentada com casca de arroz pré-tratada quimica e
enzimaticamente, indculo com tratamento térmico

A CCM 4 foi alimentada e inoculada nas melhores condigdes
consideradas para este trabalho, tratamento combinado da CA com NaOH
+ celulase e lodo tratado termicamente, sendo que esta hipotese acabou
sendo confirmada pelos resultados obtidos e sintetizados na Figura 15.
Como nas demais células, o potencial maximo encontrado no 1° Ciclo
ocorreu a partir do 3° dia do experimento.

O melhor rendimento entre os 4 sistemas foi obtido com a célula
4, que apds o periodo de adaptagdo, alcangou 496 mV. Sua densidade de
poténcia maxima foi de 136,7 mW/m?, porém, como na CCM 2, isso se
manteve por apenas algumas horas. Como destacado no item 2.3, a
comparacdo de desempenho entre diferentes tipos de substrato ¢
dificultada por conta das grandes variaveis operacionais envolvidas. No
entanto, este resultado foi semelhante ao obtido por Hassan et al. (2014),
que utilizaram palha de arroz como substrato em um sistema de duas
camaras e obteve 146 mW/m? Miran et al. (2016) apresentaram
resultados melhores em uma CCM alimentada com biomassa de casca de
limdo, alcangando 371 mW/m?. Como ja descrito no item 2.3.1.1,
Jablonska, Rybarczyk, Lieder (2016) utilizaram 3 diferentes combinacdes



64

de tratamentos para sacarificacdo de palha de colza, e definiram o
tratamento hidrotérmico seguido de sacarifica¢do enzimatica como mais
eficiente, obtendo 54 mW/m? de densidade de poténcia maxima. Assim
como no estudo citado, este trabalho confirma que a sacarificagdo
enzimatica influencia diretamente no rendimento das CCMs.

Figura 15 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fungdo do tempo
de operagdo da CCM 4.
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Apesar da grande variacdo do potencial gerado na CCM 4, a
mesma manteve-se com valores sempre acima da média de todas as outras
células alimentadas com casca de arroz tratada.

Nas CCMs 2 e 4, os micro-organismos puderam se desenvolver
com maior facilidade, por conta da quantidade de agucares redutores ja
liberados no substrato. Apds consumir estes agticares (no inicio de cada
ciclo), os mesmos ndo foram capazes de hidrolisar a celulose da casca de
arroz. Isso pode ser confirmado através dos resultados das células 1 e 2,
que ndo receberam substrato tratado enzimaticamente.
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5.2.2 Consumo do substrato (Variacao de DQO) nas CCMs
alimentadas com casca de arroz pré-tratada

Conforme relatado anteriormente, foram retiradas amostras das
suspensdes do anodo no inicio e ao final de cada ciclo para as quatro
células. Os resultados obtidos para a DQO estdo apresentados na Tabela
11.

Tabela 11 — Demanda quimica de oxigénio inicial e final (mgO,/L) em cada um
dos ciclos de alimentagdo, com casca de arroz tratada enzimaticamente (células 3
¢ 4) ndo tratada (células 1 e 2).

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Célula

Inicial Final Inicial Final Inicial Final

121,7+ 59,0+ 130,6+ 43,6+ 93,2+ 99,2+
ccM1 31,2 13,1 9,9 11,5 12,0 43

133,1+ 78,7+ 120,9+ 112,9+ 103,0+ 82,8+
CCM 2 27,8 44,8 14,5 0,3 8,9 9,7

106,6+ 45,9+ 121,7+ 28,9+ 1052+ 88,5+
CCM 3 17,7 39,0 7,9 1,1 3,5 3,1

1272+ 80,9+ 128,0+ 69,4+ 1112+ 68,7+
CCM 4 18,6 39,0 10,3 8,7 5,8 9,3

Pelos resultados apresentados na Tabela 11, observa-se que na
maioria dos ciclos houve decréscimo da DQO durante cada periodo. A
Figura 16, apresenta o consumo calculado da DQO para cada um dos trés
ciclos das 4 CCMs. Observa-se que os percentuais de remog¢ao de DQO
foram maiores no segundo ciclo das 4 CCMs. No entanto, enquanto para
a CCM 4 aremocao de DQO tenha sido a menor dentre as CCMs, para os
ciclos 1 ¢ 2, esta foi relativamente estavel, entre 45 ¢ 39 % durante os trés
ciclos. As CCMs 1, 2 e 3 apresentaram um decréscimo da remocdo de
matéria orgénica no ultimo ciclo, sendo que para CCM 1 considerou-se
que remocao de DQO foi nula.

Estes resultados sugerem que ndo ha uma correlagio direta entre o
consumo de DQO e a produgdo de eletricidade, uma vez que as células
mais eficientes (CCMs 2 e 4) foram as que promoveram menor percentual
de consumo de DQO. Além disso, estas foram inoculadas com lodo
tratado termicamente, o que reduziu a variedade de micro-organismos
presentes e provavelmente foi a causa da redugdo do consumo de DQO.
Esta hipotese é refor¢ada pelo percentual removido no 1° e 2° ciclo das
células 1 e 3, que foram inoculadas com lodo sem tratamento.
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Os dados de remogdo de DQO foram empregados na Equagédo 6
para o calculo da eficiéncia couldmbica das CCM. As células 1 e 2, que
obtiveram os menores valores em densidade de poténcia, alcangaram
11,32% e 8,41%, no 1° Ciclo, respectivamente. O maior valor foi
encontrado na CCM 4, com 55%, seguido de 48,36% na CCM 2. Neste
caso, a eficiéncia coulombica acompanhou outras medidas de
desempenho das células.

Figura 16 — Remoc¢ao de DQO consumida nas CCMs alimentadas com casca de
arroz pré-tratada com NaOH.
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53 AVALIACAO DE CCMs PARA PRODUCAO DE
BIOELETRICIDADE A PARTIR DE HIDROLISADO OBTIDO DO
TRATAMENTO QUIMICO DE CASCA DE ARROZ

5.3.1 Carboidratos totais no hidrolisado obtido po6s-tratamentos
quimicos da casca de arroz

Além, da avaliagdo do potencial de geracdo de eletricidade a partir
da biomassa seca obtida pos tratamento quimico da casca de arroz, foram
determinadas as concentragdes de carboidratos totais liberados na fragdo
liquida obtida a partir de cada um dos trés pré-tratamentos quimicos e,
como controle, apenas agua. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 12.
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Tabela 12 — Concentragdo de carboidratos totais (CT) e seus respectivos desvios
padrdo (DP), nos hidrolisados produzidos nos pré-tratamentos quimicos.

Tratamento (i:lng/ll?)l’
Controle - H:O 946,8 + 15,7
H2S04 4212,9 +£31,3
NaOH 2184,0+72,1
NaOH-H:0: 1332,6 £47,0

Observa-se que o hidrolisado do tratamento com solug@o de H>SO4
foi o que apresentou a maior concentragdo de carboidratos totais (CT). A
concentra¢do de CT no hidrolisado de H,SO4 foi igual a 4212,9 + 31,3
mg/L, sendo cerca de duas vezes a concentragdo de CT liberada pelo pré-
tratamento com NaOH.

A partir destes dados, definiu-se por utilizar o residuo liquido
(hidrolisado) obtido a partir do pré-tratamento com NaOH e H>SO4 como
substratos para producdo de eletricidade por CCMs. Com base em
trabalho reportado na literatura (JABLONSKA et al., 2016), escolheu-se
trabalhar com duas concentragdes iniciais de carboidratos totais para cada
hidrolisado, 20 e 40 mgCT/L para o hidrolisado de NaOH, 40 e 80
mgCT/L para o hidrolisado de H>SO4. Nestes estudos utilizou-se como
indculo o lodo tratado termicamente.

Como apresentado no item 4.3.3, 4 células foram abastecidas com
hidrolisado e foram acompanhadas simultaneamente durante 12 dias. O
potencial registrado possibilitou a analise da geracdo de bioeletricidade
das 4 configuracdes adotadas (Tabela 13).

Tabela 13 — Caracterizagdo das CCMs alimentadas com hidrolisado do
tratamento quimico da casca de arroz.

Concentracao de

CCM Hidr?li§ad0 T(;?:Zﬁﬁ? substrato (mgCT/L)
Quimico inéeulo 1° 2° 3¢
Ciclo Ciclo Ciclo
A NaOH Sim 20,0 20,0 -
B NaOH Sim 40,0 40,0 -
C H,SO4 Sim 40,0 40,0 40,0
D H>SO4 Sim 80,0 80,0 80,0
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5.3.2 Geracao com hidrolisado resultante do tratamento
quimico da casca de arroz

5.3.2.1 CCM A — Alimentada com hidrolisado do tratamento quimico da
casca de arroz com NaOH (Concentragdo 1 - 20 mgCT/L)

Na Figura 17 esta apresentada a evolugdo do potencial gerado pela
CCM A, no periodo de 11 dias. Observa-se, para esta célula, um periodo
curto de adaptagdo de aproximadamente 24 horas, seguido de uma
elevacdo do potencial, o qual atingiu valor de 48 mV, onde a densidade
de poténcia gerada foi de 1,28 mW/m? Este periodo foi seguido de
decréscimo continuo e no 4° dia de acompanhamento o potencial,
diminuiu para valores inferiores a 12 mV. No 4° dia, recolheu-se amostras
para determinacdo da DQO e agucares redutores, finalizando o ciclo 1.
Em seguida cessou-se a agitacdo para permitir a sedimentagdo de solidos
e procedeu-se a retirada de 120 mL da suspensdo, seguida da
realimentagdo da CCM A com meio de cultura contendo hidrolisado
suficiente para que a célula tivesse 20 mg/L de carboidratos totais. Assim,
iniciou-se o segundo ciclo o qual foi acompanhado por mais 7 dias.

Figura 17 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fungéo do tempo
de operagdo da CCM A.
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Mesmo apds a realimentagdo da célula, o potencial atingido
durante o periodo de acompanhamento ndo foi superior a 10 mV. Este
comportamento sugere que este substrato ndo contém carboidratos
assimilaveis suficientes e capazes de promover o desenvolvimento da
microbiota exoeletrogénica. A ligeira elevagdo do potencial, observada
no primeiro ciclo, pode ser devida aos poucos agucares presentes no
substrato capazes de gerar eletricidade.

5.3.2.2 CCM B - Alimentada com hidrolisado do tratamento quimico da
casca de arroz com NaOH (Concentragdo 2 — 40 mgCT/L)

Conforme mostrado na Figura 18, o comportamento da CCM B foi
bastante similar ao da CCM A. Porém o potencial maximo alcangado pela
CCM B foi de 66 mV. Sua densidade de poténcia foi de 2,42 mW/m?,
valor muito distante da maioria dos resultados reportados na literatura.

Figura 18 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fung¢ao do tempo
de operagdo da CCM B.
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5.3.2.3 CCM C - Alimentada com hidrolisado do tratamento quimico da
casca de arroz com H>SO4 (Concentragdo 1 —40 mgCT/L)

Na Figura 19, esta apresentado o comportamento da atividade
exoeletrogénica da CCM C, célula alimentada com hidrolisado do
tratamento com solu¢do de H>SO4.

Figura 19 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fun¢do do tempo
de operagdo da CCM C.
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Neste experimento, observa-se que o potencial ultrapassou os 160
mV no 1° Ciclo, mas com o consumo de substrato este valor foi caindo.
Embora apds a realimentacdo ndo se tenha atingido os mesmos valores de
potencial do ciclo 1, os potenciais maximos no ciclo 2 e ciclo 3 foram
iguais a 100 e 50 mV, respectivamente.

A densidade de poténcia maxima do 1° Ciclo chegou a 14,2
mW/m?, superando os resultados obtidos pelas CCMs A e B, porém
consideravelmente inferior a sistemas reportados por outros autores. Nor
et al. (2015) reportaram densidade de poténcia de 85,11 mW/m? gerada
em uma célula combustivel microbiolégica alimentada com efluentes da
fabricacdo de o6leo de palma e inoculada com cultura mista de bactérias,
em configuragdo semelhante a adotada neste trabalho.
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5.3.2.4 CCM D — Alimentada com hidrolisado do tratamento quimico da
casca de arroz com H>SO4 (Concentragao 2 — 80 mgCT/L)

Figura 20 — Grafico de acompanhamento do Potencial (mV) em fun¢do do tempo
de operagdo da CCM D.
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Conforme apresentado na Figura 20, o acompanhamento do
potencial, para a CCM D apresentou valores acima do apresentado pelas
células alimentadas com o hidrolisado de NaOH, bem como da CCM C
(40 mg/L) que foi alimentada com metade da concentracdo de CT da
CCM D (80 mg/L). Observou-se para a CCM D, que esta permaneceu
aproximadamente 24 horas praticamente zerada até iniciar um acentuado
aumento do potencial. Apos este periodo inicial, levou aproximadamente
30 horas para atingir o potencial maximo de 523 mV (151,96 mW/m?),
que permaneceu por 24 horas até iniciar uma queda lenta. Na segunda
alimentacdo (ciclo 2) o potencial maximo foi de 408 mV (92,48 mW/m?)
e na terceira (ciclo 3) de 240 mV (32 mW/m?). A cada recarga a célula
perdeu eficiéncia. No entanto, considerando-se o curto periodo necessario
para a obtengdo e os valores dos potenciais maximos em cada ciclo, pode-
se considerar que o hidrolisado de H>SO4 foi o melhor substrato para a
produgdo de eletricidade. A densidade de poténcia méaxima obtida
superou o valor de 148 mW/m? encontrado por Thygesen et al. (2011) a
partir de hidrolisado de palha de trigo. O estudo realizado por Wang et
al. (2014) apresentou densidade de poténcia de 293,33 mW/?> com a
utilizacdo de hidrolisado do tratamento acido de palha de arroz com
H>SO4, em condigdes semelhantes as deste trabalho.
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Para a CCM D foi realizada curva de polarizagdo (Figura 21) de
acordo com o indicado por Watson e Logan (2011). Este procedimento
ocorreu ao 7° dia de acompanhamento das células, fora do periodo de
tensdo maxima obtido.

Figura 21 — Curva de polarizagao para a CCM 4 alimentada com hidrolisado do
tratamento quimico de H,SO4 (80 mg/L).
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Com o resultado da curva de polarizagdo, foi calculada a
resisténcia interna através da equagdo 7, que foi igual a 875 Q. Como
apresentado no item 2.1, o desempenho de uma CCM depende de varios
fatores, sendo um deles, a resisténcia interna. Esta varia de acordo com o
design da célula, distancia entre eletrodos, presenga ou ndo de MTC, entre
outros fatores. Sistemas semelhantes ao proposto reportaram resisténcias
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internas de 777 Q (HASSAN et al., 2014), 540-584 Q (JABLONSKA,
RYBARCZYK, LIEDER, 2016), até valores maiores, como 3471,5 Q
(YAN, YANG, YUAN, 2015).

5.3.3 Consumo do substrato (Variacio de DQO) nas CCMs
alimentadas com hidrolisado

Conforme relatado em Material e Métodos, foram retiradas
amostras das suspensdes do anodo no inicio e ao final de cada ciclo para
as quatro CCMs estudadas nesta etapa. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Demanda quimica de oxigénio inicial e final em cada ciclo de
alimentagdo das CCMs com hidrolisados obtidos a partir do tratamento quimico
da casca de arroz com NaOH (células A e B) e com H,SO4 (células C e D) em
mgO,/L.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Célula
Inicial Final Inicial Final Inicial Final
6372,0+ 61550+ 8046,5+ 53488+
CCM A 109,6 723.6 65,8 197,3 ) .
8356,56  8248,1+ 84496+ 76434+
CCMB 350 439 1535 4604 - -
comc 35039+ 22326+ 39070+ 32403+  4449,6+ 41550+
350,8 2193 43,9 21,9 2412 3947
comp 2558 27132+ 55039+ 46512+ 55349+ 47287+

679,7 1973 241,2 3947 328,9 153.,5

Pelos resultados apresentados na Tabela 14, observa-se que na
maioria dos ciclos houve decréscimo da DQO durante cada periodo. A
Figura 22, apresenta o consumo calculado da DQO para cada um dos trés
ciclos das 4 CCMs. Observa-se que os percentuais de remogao de DQO
foram maiores no primeiro ciclo das CCMs C e D, sendo que a queda
nestes valores acompanhou a redu¢do da densidade de poténcia. Ja para
as CCMs A e B, a relagdo entre a remogdo de DQO ¢ a densidade de
poténcia ndo foi observada. No 1° ciclo das mesmas, o percentual de
remogdo foi de 3,4% e 1,3%, ¢ no 2° ciclo de 13,5% ¢ 12,7%,
respectivamente. Assim, a maior densidade de poténcia para estas células
foi obtida no ciclo de menor remocgdo de DQO.

Como realizado na 1* etapa do trabalho, os dados de consumo de
DQO possibilitaram o célculo da eficiéncia couldémbica das CCMs
alimentadas com hidrolisado. O maior valor encontrado foi de 5,42% para
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0 1° Ciclo da CCM B. A célula D (com melhor desempenho no estudo)
obteve 2,23%, 3,62% e 2,49% em cada ciclo de operacao.

Figura 22 — Remocdo de DQO nas CCMs alimentadas com hidrolisado do
tratamento quimico de casca de arroz.

60,00
50,00
40,00
= 30,00

20,00

V
10,00 % % %
- I@

0,00 L
CCM A CCM B CCM C CCM D

mCICLO1 @CICLO2 @CICLO3

Além da remogdo de DQO, o consumo de agucares redutores foi
avaliado nas CCMs alimentadas com hidrolisado. Como pode ser
observado na Figura 23, a CCM D obteve o maior consumo entre as
células avaliadas. Este resultado, juntamente com o desempenho obtido
nas demais CCMs desta etapa, apontaram uma relagio entre a densidade
de poténcia produzida nas CCMs e o consumo de agtcares redutores
presentes no substrato.
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Figura 23 — Consumo de aglicares redutores nas CCMs alimentadas com
hidrolisado do tratamento quimico de casca de arroz.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo mostrou que a producao de bioeletricidade a partir de
casca de arroz quimica e enzimaticamente pré-tratadas, em células
combustiveis microbioldgicas é possivel, ainda que com rendimento
energético inferior a outros residuos lignocelulosicos reportados pela
literatura.

Dentre os pré-tratamentos aplicados a casca de arroz, testados
neste estudo, o tratamento por NaOH diluido foi o que se mostrou mais
suceptivel ao tratamento enzimdtico posterior. Isto foi demonstrado
através do melhor rendimento obtido nas CCMs 2 e 4, alimentadas com
substrato enzimaticamente tratado.

A montagem das CCMs e do sistema de aquisicdo de dados
adotados nesse trabalho se mostraram adequados, expondo as grandes
variagdes que ocorreram entre os ciclos estudados. As dificuldades que
ocorreram no decorrer do estudo demonstram a sensibilidade dos sistemas
experimentais de células combustiveis microbioldgicos.

A cultura mista tratada termicamente obtida de lodo oriundo de
uma estagdo de tratamento de esgoto doméstico, como agente
microbioldgico no anodo das CCMs mostrou-se mais eficiente na
producao de eletricidade. Contudo, as CCMs inoculadas com o lodo pré-
tratado termicamente apresentaram menor eficiéncia na remocdo de
DQO. Assim, pode-se concluir que embora o tratamento térmico do lodo
promova uma selecdo de bactérias exoeletrogénicas, este processo
diminui a diversidade metabdlica necessaria ao consumo de matéria
organica.

O hidrolisado resultante do tratamento quimico da casca de arroz
se mostrou o substrato mais adequado a geracdo de bioeletricidade nas
CCMs, principalmente o originado do tratamento acido com H2SOj4. Os
melhores resultados obtidos estdo ligados diretamente a quantidade de
agucares redutores disponiveis nas amostras.

Conclui-se por fim, que mais estudos sdo necessarios para
desenvolver esta tecnologia e ampliar as possibilidades de sua aplicagdo.
Portanto, como sugestdes para trabalhos futuros destacam-se:

e A realizagdo da hidrolise completa da casca de arroz e sua
posterior utilizagdo como substrato nas CCMs;

e A avaliagdo da influéncia da variacdo de temperatura de
operagdo das CCMs no rendimento energético obtido a
partir da casca de arroz pré-tratada;
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A aplicagdo da casca de arroz sem qualquer tipo de pré-
tratamento como substrato em uma CCM, para avaliagdo
do ganho energético alcangado em consequéncia dos
tratamentos empregados neste estudo;

O estudo do comportamento de culturas puras como
indculo em sistemas de CCMs alimentadas com o
substrato utilizado;

A avaliagdo das causas que implicaram na reducdo da
geracdo de densidade de poténcia no decorrer dos ciclos
subsequentes das CCMs alimentadas com hidrolisado do
tratamento quimico de casca de arroz.
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APENDICE A - Registro de dados obtidos das CCMs alimentadas
com biomassa solida (Trecho entre 2° e 3° dia)

CCM 1

Count Type Value Range Time [ABS]

1639 DC -4,71 mV 12:48:30
4986 DC -4,72 mV 13:22:11
8198 DC -4,75 mV 13:55:55
11516 DC -4,75 mV 14:29:35
14772 DC -4,72 mV 15:03:12
18030 DC -4,71 mV 15:36:54
21486 DC -4,67 mV 16:10:31
24948 DC -4,52 mV 16:44:11
28410 DC -4,26 mV 17:17:51
31875 DC -4,13 mV 17:51:31
35305 DC -4,15 mV 18:25:11
38767 DC -4,17 mV 18:58:51
42232 DC -4,15 mV 19:32:31
45701 DC -4,19 mV 20:06:12
49167 DC -4,11 mV 20:39:52
52616 DC -4,12 mV 21:13:32
56090 DC -4,1 mV 21:47:16
59525 DC -3,98 mV 22:20:56
62987 DC -3,89 mV 22:54:36
66450 DC -3,88 mV 23:28:16
69917 DC -3,84 mV 00:01:56
73386 DC -3,81 mV 00:35:36
76850 DC -3,75 mV 01:09:16
80316 DC -3,73 mV 01:42:57
83782 DC -3,7 mV 02:16:37
87249 DC -3,7 mV 02:50:17
90710 DC -3,63 mV 03:23:53
94175 DC -3,54 mV 03:57:32
97643 DC -3,45 mV 04:31:13
101111 DC -3,34 mV 05:04:53
104585 DC -3,32 mV 05:38:37
108052 DC -3,24 mV 06:12:17
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CCM 2

Count Type Value Range Time [ABS]
2498 DC -10,25 mV 12:57:00
5793 DC -19,09 mV 13:30:40
9044 DC -27,32 mV 14:04:16
12357 DC -33,93 mV 14:38:00
15466 DC -38,27 mV 15:11:40
18899 DC -25,67 mV 15:45:21
22361 DC -17,2 mV 16:19:00
25813 DC -17,24 mV 16:52:36
29285 DC -18,25 mV 17:26:21
32723 DC -20,19 mV 18:00:00
36171 DC -22,06 mV 18:33:36
39635 DC -23,55 mV 19:07:16
43106 DC -23,75 mV 19:41:01
46575 DC -22.8 mV 20:14:41
50023 DC -22,08 mV 20:48:21
53491 DC -22,04 mV 21:22:01
56943 DC -21,74 mV 21:55:41
60390 DC -21,21 mV 22:29:21
63852 DC -21,07 mV 23:03:01
67317 DC -21,12 mV 23:36:41
70777 DC -22,22 mV 00:10:17
74245 DC -23,68 mV 00:43:57
77715 DC -24,54 mV 01:17:41
81182 DC -25,18 mV 01:51:22
84649 DC -25,16 mV 02:25:01
88116 DC -24.7 mV 02:58:42
91584 DC -24,11 mV 03:32:22
95049 DC -23.42 mV 04:06:02
98517 DC -23,04 mV 04:39:42
102852 DC -26,24 mV 05:21:47
105445 DC -22,47 mV 05:46:58
108909 DC -22,29 mV 06:20:38
112369 DC -22,41 mV 06:54:22
115808 DC -22.9 mV 07:28:02
119271 DC -233 mV 08:01:42
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CCM 3
Count Type Value Range Time [ABS]
3331 DC -16,75 mV 13:05:21
6502 DC -22,19 mV 13:39:05
9884 DC -24,13 mV 14:12:45
13178 DC -24,48 mV 14:46:25
16310 DC -24,62 mV 15:20:05
19764 DC -24,41 mV 15:53:45
23228 DC -23,94 mV 16:27:26
26679 DC -23,87 mV 17:01:01
30150 DC -24,25 mV 17:34:45
33585 DC -24,29 mV 18:08:26
37040 DC -24,75 mV 18:42:06
40508 DC -25,23 mV 19:15:46
43973 DC -25,65 mV 19:49:26
47442 DC -25,83 mV 20:23:06
50883 DC -26 mV 20:56:42
54359 DC -26,4 mV 21:30:26
57806 DC -26,42 mV 22:04:06
61255 DC -26,23 mV 22:37:46
64719 DC -26,43 mV 23:11:26
68184 DC -26,59 mV 23:45:06
71645 DC -26,36 mV 00:18:42
75120 DC -26,5 mV 00:52:27
78582 DC -26,63 mV 01:26:06
82048 DC -26,72 mV 01:59:46
85516 DC -26,71 mV 02:33:26
88984 DC -26,86 mV 03:07:07
92450 DC -26,92 mV 03:40:47
95916 DC -26,72 mV 04:14:27
99384 DC -26,45 mV 04:48:07
101984 DC -22,71 mV 05:13:22
106320 DC -26,25 mV 05:55:27
109775 DC -26,24 mV 06:29:03
113216 DC -25,8 mV 07:02:43
116666 DC -25,47 mV 07:36:23
120131 DC -25,46 mV 08:10:03
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CCM 4

Count Type Value Range Time [ABS]
791 DC -22,61 mV 12:40:05
4157 DC -24,87 mV 13:13:45
7348 DC -28,23 mV 13:47:30
10692 DC -31,29 mV 14:21:10
13984 DC -34,27 mV 14:54:46
17167 DC -38,38 mV 15:28:26
20628 DC -41,9 mV 16:02:11
24090 DC -45,4 mV 16:35:50
27552 DC -49,2 mV 17:09:30
31017 DC -51,6 mV 17:43:10
34448 DC -52,6 mV 18:16:51
37907 DC -54,7 mV 18:50:31
41374 DC -55,2 mV 19:24:11
44834 DC -55,1 mV 19:57:47
48303 DC -54,7 mV 20:31:27
51750 DC -55,2 mV 21:05:07
55218 DC -54,8 mV 21:38:47
58666 DC -52,5 mV 22:12:27
62120 DC -50,8 mV 22:46:12
65585 DC -50,2 mV 23:19:51
69043 DC -49,2 mV 23:53:28
72513 DC -48,2 mV 00:27:08
75978 DC -46,8 mV 01:00:47
79442 DC -45,3 mV 01:34:27
82909 DC -44.4 mV 02:08:08
86376 DC -43,3 mV 02:41:48
89851 DC -42,1 mV 03:15:32
93317 DC -40,7 mV 03:49:12
96783 DC -39,79 mV 04:22:52
100251 DC -38,21 mV 04:56:32
103718 DC -37,8 mV 05:30:12
107186 DC -36,69 mV 06:03:52
110649 DC -35,51 mV 06:37:32
114084 DC -34,37 mV 07:11:12
117539 DC -33,3 mV 07:44:52




97

APENDICE B - Registro de dados obtidos das CCMs alimentadas
com hidrolisado do tratamento quimico (Trecho entre 2° e 3° dia)

CCM A

Count Type Value Range Time [ABS]

134 DC 35,79 mV 12:18:21
3598 DC 40,7 mV 12:52:02
7057 DC 38,48 mV 13:25:41
10517 DC 37,42 mV 13:59:22
13952 DC 37,1 mV 14:33:01
17405 DC 37,44 mV 15:06:42
20853 DC 38,13 mV 15:40:22
24236 DC 38,3 mV 16:14:04
27604 DC 38,6 mV 16:47:43
30985 DC 39,8 mV 17:21:24
34360 DC 40,8 mV 17:55:04
37723 DC 41,6 mV 18:28:44
40957 DC 42,4 mV 19:02:24
44272 DC 43,2 mV 19:36:04
47576 DC 43,8 mV 20:09:44
50894 DC 44,6 mV 20:43:24
54199 DC 44,9 mV 21:17:04
57502 DC 45,6 mV 21:50:44
60820 DC 45,8 mV 22:24:23
64138 DC 46,8 mV 22:58:05
67437 DC 47,4 mV 23:31:44
70756 DC 47,9 mV 00:05:24
74056 DC 48,3 mV 00:39:04
77376 DC 48,6 mV 01:12:44
80665 DC 49 mV 01:46:25
83964 DC 49 mV 02:20:04
87266 DC 48,5 mV 02:53:45
90576 DC 48 mV 03:27:24
93839 DC 47,1 mV 04:01:05
97114 DC 46,1 mV 04:34:44
100443 DC 45,5 mV 05:08:25
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CCMB
Count Type Value Range Time [ABS]
2731 DC -20,69 mV 12:43:36
6192 DC -20,02 mV 13:17:16
9649 DC -20,74 mV 13:50:56
13090 DC -21,86 mV 14:24:36
16542 DC -23,56 mV 14:58:16
19999 DC -25,65 mV 15:31:57
23387 DC -27,2 mV 16:05:38
26762 DC -29,4 mV 16:39:18
30144 DC -32,5 mV 17:12:58
33520 DC -35,2 mV 17:46:39
36877 DC -37,2 mV 18:20:18
40136 DC -41,2 mV 18:53:59
43434 DC -43,7 mV 19:27:38
46755 DC -47,6 mV 20:01:19
50058 DC -50,6 mV 20:34:59
53367 DC -53,5 mV 21:08:39
56668 DC -55,7 mV 21:42:18
59989 DC -58.,5 mV 22:15:59
63314 DC -60,3 mV 22:49:39
66620 DC -61,3 mV 23:23:19
69924 DC -62,5 mV 23:56:59
73231 DC -63,6 mV 00:30:39
76549 DC -63.8 mV 01:04:19
79847 DC -63.8 mV 01:37:59
83136 DC -65 mV 02:11:39
86437 DC -65,2 mV 02:45:20
89749 DC -65,7 mV 03:19:00
93041 DC -65,8 mV 03:52:40
96278 DC -65,2 mV 04:26:19
99613 DC -66,5 mV 05:00:00
102939 DC -65,5 mV 05:33:39
106250 DC -65,4 mV 06:07:20
109547 DC -65 mV 06:41:00
112871 DC -63,9 mV 07:14:41
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CCM C

Count Type Value Range Time [ABS]
1864 DC -96 mV 12:35:11
5326 DC -101,6 mV 13:08:52
8785 DC -103,5 mV 13:42:31
12237 DC -108,4 mV 14:16:12
15679 DC -117,6 mV 14:49:51
19133 DC -128,6 mV 15:23:32
22545 DC -138.4 mV 15:57:12
25918 DC -151,8 mV 16:30:52
29296 DC -166,1 mV 17:04:33
32667 DC -177,6 mV 17:38:12
36036 DC -182,1 mV 18:11:53
39318 DC -182,2 mV 18:45:34
42617 DC -177,4 mV 19:19:14
45932 DC -172,7 mV 19:52:54
49245 DC -170 mV 20:26:35
52542 DC -167,5 mV 21:00:14
55834 DC -165,8 mV 21:33:54
59155 DC -162,6 mV 22:07:32
62479 DC -163,9 mV 22:41:14
65794 DC -163 mV 23:14:54
69093 DC -162,4 mV 23:48:34
72414 DC -162,6 mV 00:22:14
75716 DC -162,1 mV 00:55:55
79020 DC -162 mV 01:29:35
82308 DC -160,7 mV 02:03:13
85612 DC -161,3 mV 02:36:54
88924 DC -160,8 mV 03:10:34
92222 DC -160 mV 03:44:14
95478 DC -159,3 mV 04:17:55
98776 DC -158,1 mV 04:51:35
102105 DC -156 mV 05:25:15
105415 DC -154,1 mV 05:58:54
108722 DC -152,2 mV 06:32:36
112035 DC -149,2 mV 07:06:15
115362 DC -145,2 mV 07:39:54
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CCMD
Count Type Value Range Time [ABS]
1001 DC -41,8 mV 12:26:46
4464 DC -64,2 mV 13:00:28
7925 DC -76,4 mV 13:34:07
11381 DC -99,5 mV 14:07:47
14814 DC -132,6 mV 14:41:27
18267 DC -167 mV 15:15:07
21702 DC -195,9 mV 15:48:48
25080 DC -209,4 mV 16:22:29
28448 DC -219,8 mV 16:56:08
31826 DC -233,1 mV 17:29:49
35197 DC -245 mV 18:03:28
38522 DC -258,8 mV 18:37:09
41783 DC -285 mV 19:10:49
45098 DC -322,4 mV 19:44:29
48406 DC -375,9 mV 20:18:09
51715 DC -0,471 v 20:51:48
55015 DC -0,521 v 21:25:29
58330 DC -0,523 \Y% 21:59:09
61651 DC -0,523 \Y% 22:32:49
64970 DC -0,522 \Y% 23:06:29
68271 DC -0,522 v 23:40:10
71581 DC -0,521 v 00:13:51
74888 DC -0,522 \Y% 00:47:29
78195 DC -0,523 \Y% 01:21:08
81485 DC -0,522 \Y% 01:54:49
84782 DC -0,524 \% 02:28:28
88098 DC -0,523 \% 03:02:08
91399 DC -0,522 v 03:35:49
94644 DC -0,523 v 04:09:28
97942 DC -0,523 v 04:43:09
101273 DC -0,523 v 05:16:48
104581 DC -0,523 v 05:50:28
107898 DC -0,523 v 06:24:08
111207 DC -0,523 v 06:57:48
114530 DC -0,526 v 07:31:28
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APENDICE C - Curva padrio de glicose para determinacéo de
acucares redutores pelo método DNS.
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APENDICE D - Curva padriio de determinacio de carboidratos
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APENDICE E - Curva padrio para a determinacio de DQO
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