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"Much work remains to be done, but hopefully you agree that there is a bright

and promising future for a wide range of microbial fuel cell technologies that can form
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RESUMO

Um dos impactos da mineragdo de carvao é a contaminagédo das aguas e dos solos
por Drenagem Acida de Mina (DAM). Dentre as alternativas propostas para o
tratamento da DAM, uma promissora € com a utilizagdo de Células de Combustivel
Microbianas (CCM). Entretanto, para que a tecnologia das CCMs seja viavel, ainda é
necessario otimizar o seu desempenho. Uma maneira de quantificar o desempenho
das CCMs é obtendo suas Curvas de Polarizagédo (CP), que relacionam o potencial e
a corrente elétrica produzidas pelo sistema, permitindo quantificar as perdas de
potencial durante sua operacao. Este estudo propde o desenvolvimento de sistemas
experimentais para geragdo de energia e tratamento de DAM e também a aplicagao
de um modelo numeérico a fim de prever a equacao caracteristica da CP de CCMs em
estado estacionario, nestas condi¢des. Os testes experimentais consistiram em duas
CCMs de camara dupla operando em batelada alimentada. As camaras anddicas
foram inoculadas com lodo proveniente de estacdo de tratamento de esgoto
domeéstico. As camaras catdodicas receberam DAM e microbiota enriquecida em
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS). A maior densidade de poténcia obtida nos
experimentos foi de 87,65 mW/mZ. As eficiéncias maximas de remoc¢édo de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e couldmbicas foram, respectivamente, 40,69% e 32,6%
(m/V). Em termos de tratamento de DAM, foram observadas remoc¢des de 63% e
20,14% de sulfato e ferro, respectivamente, e um aumento de pH de 3,02 para 4,27
Em relagéo aos resultados do ajuste numérico da CP, o método utilizado foi capaz de
representar os resultados experimentais, com valores residuais entre 1,65x10* e
9,32x103. Adicionalmente, verificou-se que a metodologia de ajuste numérico também
pode ser aplicada a experimentos prévios da equipe de pesquisa e a outros
experimentos disponiveis na literatura, com configuragdes semelhantes e aplicadas
ao tratamento de DAM em CCMs, permitindo a obtengao de curvas numéricas com
boa concordancia com os dados experimentais. Acredita-se que os resultados deste
trabalho podem contribuir com o desenvolvimento de CCMs aplicadas ao tratamento
de DAM, além de proporcionarem um método util para o ajuste numérico de dados de
polarizacdo em CCMs.

Palavras-chave: célula de combustivel microbiana; drenagem acida de mina; curva
de polarizagao; ajuste numérico; modelagem matematica.



ABSTRACT

One of the impacts of coal mining is the contamination of water and soil by Acid Mine
Drainage (AMD). Among the alternatives proposed for the AMD treatment, a promising
one is through Microbial Fuel Cells (MFCs). However, for the MFC technology to be
viable, it is still necessary to optimize its performance. One way to quantify the
performance of MFCs is to obtain their Polarization Curves (PCs), which relate the
potential and electric current produced by the system, allowing the quantification of
potential losses during its operation. This study proposes the development of
experimental systems for energy generation and AMD treatment, as well as and the
application of a numerical model in order to predict the characteristic equation of the
PC of MFCs in steady state, in these conditions. The experimental tests consisted of
two double-chamber MFCs operating in fed-batch. The anode chambers were
inoculated with sludge from a domestic sewage treatment plant. AMD and microbiota
enriched in Sulfate-Reducing Bacteria (SRB) was put into cathode chambers. The
highest power density obtained in the experiments was 87.65 mW/m2. Maximum
Chemical Oxygen Demand (COD) and Coulomb removal efficiencies were,
respectively, 40.69% and 32.6% (m/V). In terms of AMD treatment, removals of 63%
and 20.14% of sulfate and iron, respectively, and an increase in pH from 3.02 to 4.27,
were observed. Regarding the results of numerical fitting of PC, the method used was
capable of representing the experimental results, with residual values between
1.65x10* and 9.32x103. Additionally, it was verified that the numerical fitting
methodology can also be applied to previous experiments by the research team and
to other experiments available in the literature, with similar configurations and applied
to the treatment of AMD in MFCs, allowing the obtainment of numerical curves with
good concordance with the experimental data. It is believed that the results of this work
can contribute to the development of MFCs applied to the treatment of AMD, in addition
to providing a useful method for the numerical fitting of polarization data in MFCs.

Keywords: microbial fuel cell, acid mine drainage; polarization curve; numerical fitting;
mathematical modeling.
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1INTRODUGAO

A matriz elétrica global ainda possui forte dependéncia do carvdo mineral,
sendo ele responsavel, suprindo 36% do consumo mundial de eletricidade (IEA,
2022), e 3,4% da matriz elétrica brasileira (EPE, 2022). Entretanto, o “ciclo de vida”
do carvao, que vai desde a extragao até sua deposicao final, esta associada a diversos
impactos diretos e indiretos no ar, agua, solo, ecossistemas, saude animal e humana
(FINKELMAN; WOLFE; HENDRYX, 2021).

Um problema ambiental comum em locais de extracdo de carvao,
principalmente os abandonados, é a presenca de Drenagem Acida de Mina (DAM)
(MASINDI et al., 2018; QURESHI; MAURICE; OHLANDER, 2016), que é apontada
como o problema mais sério para degradacdo da qualidade da agua e de bacias
hidrograficas em areas de mineragao de carvao, ja que a atividade extrativa envolve
uma descarga de enormes quantidades de efluentes em aguas superficiais
(FINKELMAN; WOLFE; HENDRYX, 2021; SILVA et al., 2013).

A DAM resulta de um conjunto de reagdes quimicas, eletroquimicas e
microbiolégicas que sao desencadeadas pela exposi¢cdo de minerais de sulfeto
(presentes nas profundezas da terra) a agua e ao ar, durante atividades como
mineragao, construgdo de rodovias e grandes escavagdes. Apds essa exposigao, a
maioria dos sulfetos se oxida, resultando na formacdo de acido sulfurico, ions
metalicos e sulfatos que, se nao tratados, penetram nas aguas superficiais ou
subterraneas (ALEGBE et al.,, 2019; MASINDI et al., 2018; SILVA et al., 2013;
SKOUSEN; ZIEMKIEWICZ; MCDONALD, 2019).

Geralmente, a DAM é caracterizada por um pH baixo, alta quantidade de
metais dissolvidos, altos valores de condutividade elétrica e grandes concentragdes
de sulfato. Os cations dissolvidos mais comuns na DAM sao aluminio e ferro, além de
outros metais alcalino-terrosos e de transicdo. Dentre os anions, depois do sulfato, o
mais comum € o bicarbonato (ALEGBE et al., 2019; MASINDI et al., 2018; QURESH]I;
MAURICE; OHLANDER, 2016; SKOUSEN; ZIEMKIEWICZ; MCDONALD, 2019).

Os niveis de acidez, sulfato, ferro e outros metais normalmente presentes na
DAM, sao suficientes para tornar a agua imprépria para uso potavel, agricola,
industrial ou para qualquer tipo de atividade comercial. Além disso, a DAM afeta o
ecossistema ao seu redor, criando pressdo sobre o0s organismos existentes,

resultando na eliminagao de diversas espécies ali presentes (ALEGBE et al., 2019).
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Diferentes tecnologias, incluindo métodos abidticos e bidticos, tém sido
utiizadas para tratamento dos solos e das aguas superficiais e subterrdneas
contaminadas pela DAM (PEIRAVI et al., 2017; SKOUSEN; ZIEMKIEWICZ;
MCDONALD, 2019). Uma abordagem alternativa de tratamento € com a utilizagdo de
Sistemas Bioeletroquimicos (SBEs) (PEIRAVI et al., 2017), que sao sistemas
baseados na utilizagao de organismos vivos e/ou compostos bioldgicos para catalise
de reacbes de oxidagdao e redugdo. Assim como uma célula de combustivel
eletroquimica, um SBE é composto por dois eletrodos, anodo e catodo, conectados
por um circuito externo. Além disso, podem contar ou ndo com uma membrana de
separagao (DWIVEDI; HUANG; WANG, 2022; FREGUIA et al., 2012; GADKARI; GU;
SADHUKHAN, 2018; RECIO-GARRIDO; PERRIER; TARTAKOVSKY, 2016b).

Um tipo de SBE que vem sendo proposto para o tratamento de DAM ¢é o das
Células de Combustivel Microbianas (CCMs), com simultanea geracéo de energia no
processo (Al et al., 2020; FOUDHAILI et al., 2019; HAI et al., 2016; LEIVA; LEIVA-
ARAVENA; VARGAS, 2016; PENG et al., 2017; RODRIGUES; LEAO, 2020; VELEZ-
PEREZ et al., 2020). Uma CCM é um biorreator que converte energia quimica em
elétrica, a partir de compostos organicos com o auxilio de microrganismos eletroativos
em reacgao cataliticas, sob condi¢des especificas e controladas (OBILEKE et al., 2021;
SARMA; TAMULY; KAKATI, 2022; SELVASEMBIAN et al., 2022; SRIVASTAVA;
BODDULA; POTHU, 2022).

A operagao de CCMs pode ser realizada a partir de uma ampla gama de
residuos agricolas, domésticos e industriais, que podem servir de substrato aos
microrganismos (SHARIF et al., 2021). O tratamento de efluentes em CCMs tem sido
estudado para a remocéo e recuperacdo de contaminantes, tais como Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Metais Pesados (MPs) e aménia. Além da possibilidade
de recuperagao de produtos de alto valor, outras vantagens da utilizagdo de CCMs
sdo a alta eficiéncia na conversdo de substratos em energia e a menor geracao de
lodo no processo de tratamento (MOHYUDIN et al., 2022; MUNOZ-CUPA et al., 2021).

Entretanto, a tecnologia das CCMs ainda nao foi aplicada de forma bem
sucedida em escalas maiores, devido aos baixos desempenhos registrados (na ordem
de 4 W/m?) e altos custos dos materiais utilizados, em especial dos eletrodos e das
membranas. Assim, para que seja possivel a aplicagcdo comercial das CCMs, é

necessario otimizar o desempenho, desenvolver novos materiais e aprimorar os
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parametros construtivos e de projeto desses dispositivos (RAMYA; KUMAR, 2022;
SARMA; TAMULY; KAKATI, 2022; VILAS BOAS et al., 2022).

A tarefa de otimizacdo de CCMs €& complexa por exigir conceitos
multidisciplinares, de areas como microbiologia, eletroquimica e ciéncia dos materiais.
Além disso, a dificuldade no controle e na otimizacao de tais dispositivos também se
deve as suas significativas caracteristicas nao lineares e propriedades de histerese,
como consequéncia de serem sistemas multifasicos, multidimensionais e
multiespécies, que compreendem balango de massa e energia, bem como processos
bioeletroquimicos. Assim, a investigagcao experimental do efeito de cada parametro,
seja de forma independente ou em possiveis combinagdes com outros parametros,
acaba se tornando um processo caro e demorado (GADKARI; GU; SADHUKHAN,
2018; JADHAV et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2013a; XIA et al., 2018).

Uma alternativa para se economizar tempo e recursos no processo de
investigacao e otimizagdo de CCMs é através do desenvolvimento de modelos
matematicos. Tais modelos podem ser utilizados para simular diferentes
configuragdes e condi¢gbes operacionais, fornecendo previsdes sobre a influéncia que
€ exercida por diferentes perdas, cargas, transportes de massa nos volumes de
controle e crescimento de biofilme nos eletrodos (GADKARI; GU; SADHUKHAN,
2018; JADHAV et al., 2021; ORTIZ-MARTINEZ et al., 2015; XIA et al., 2018).

Basicamente, um modelo de CCM descreve o comportamento dos fendmenos
ocorridos nesses dispositivos com base em certas leis e equacgdes, com a escolha de
uma dada equacdo dependendo de fatores como a configuragdo ou espécies
quimicas envolvidas. A complexidade de um modelo dependera de fatores como a
dimensao considerada, as suposi¢coes assumidas € o0 nivel de detalhamento na
descricdo dos fendmenos abordados. A robustez de um modelo podera ser definida
por sua capacidade preditiva, tempo computacional e precisao dos resultados (ORTIZ-
MARTINEZ et al., 2015). Os fendmenos avaliados podem abranger transporte de
massa, fases da matéria, condi¢des de contorno, crescimento microbiano, cinética das
reacdes nos eletrodos e o comportamento eletroquimico do sistema, dentre outros
processos (DEB; PATEL; BALAS, 2020; GADKARI; GU; SADHUKHAN, 2018;
JADHAV et al., 2021; RECIO-GARRIDO; PERRIER; TARTAKOVSKY, 2016b; XIA et
al., 2018).

Assim, a construcdo de um modelo matematico para representacdo de

sistemas complexos pode ser extremamente complicada. Uma possibilidade é
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representar tais sistemas por meio de correlagbes empiricas, partindo de dados
experimentais. Nesse sentido, o ajuste numeérico de curvas € uma metodologia
eficiente para se determinar os valores dos parametros de um modelo
(CHARAFEDDINE; OUARDI, 2020; HADI; SABAH, 2014; PENG et al., 2018).

Este estudo propde um ajuste numérico, com validagao experimental, de um
modelo desenvolvido por Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) para descrever as
curvas de polarizacado em CCMs obtidas em estado estacionario. Além disso, propde
a avaliagdo do desempenho de CCMs utilizando DAM quanto ao tratamento de
matéria organica e da DAM utilizada, e quanto a geragéo de energia.

Para predicao dos parametros da equagao, Serra, Espirito-Santo e Magrinho
(2020) aplicaram uma regresséo linear para estimativa da resisténcia interna, seguido
por um ajuste ndo linear dos outros parametros. Ja no presente trabalho, a predigao
dos parametros do modelo desenvolvido pelos autores citados se deu por um método
iterativo, em uma regressédo nao linear, utilizando um programa desenvolvido na
linguagem Phyton. Os dados experimentais foram provenientes de CCMs aplicadas
ao tratamento de DAM em simultdneo com a geracgao de eletricidade.

Espera-se que o ajuste proposto neste trabalho auxilie na identificagao das
melhores condi¢gdes operacionais e construtivas, garantindo uma operagao em termos
de poténcia maxima, por meio da quantificacdo dos parametros relacionados a
producao de energia pelo sistema, de modo que se reduzam custos e se maximizem
a eficiéncia, impulsionando a utilizagdo dessa tecnologia, especialmente no sentido

de minimizar os impactos ambientais da mineracao de carvao.

1.1  OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver um método preditivo, por meio de um ajuste numérico de
minimos quadrados, do desempenho de CCMs aplicadas ao tratamento de aguas

residuarias provenientes de DAM de carvédo mineral para geragao de energia elétrica.

1.1.2 Objetivos especificos
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Sao objetivos especificos desta pesquisa:

a)

b)

Avaliar experimentalmente o desempenho da CCM em relacédo a
producao de energia;

Determinar experimentalmente o desempenho da CCM quanto a
eficiéncia no tratamento de DAM por meio da elevacdo de pH e
reducao na concentracao de sulfatos e ferro;

Determinar experimentalmente o desempenho da CCM quanto a
eficiéncia no tratamento de matéria organica por meio da remogao de
DQO e da eficiéncia couldmbica;

Determinar os parametros da equacgao caracteristica da curva de
polarizacdo da CCM em estado estacionario utilizando estimativa de
parametros como metodologia de ajuste de dados;

Verificar a aplicabilidade do método numérico a outros dados

experimentais de CCMs com diferentes configuracgoes.
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2FUNDAMENTAGAO TEORICA

A revisao do estado da arte esta dividida em trés partes. Na primeira, serdo
apresentadas as CCMs no que se refere as configuragbes, principios de
funcionamento, materiais utilizados, fatores limitantes do desempenho e metodologias
para analise de seu desempenho. Na segunda, € apresentada uma revisao dos
estudos encontrados na literatura cientifica que testaram a utilizagcdo de DAM em
CCMs. Por fim, na ultima parte, serdo descritos os procedimentos de ajuste e
modelagem matematica em CCMs, com as principais equag¢des e abordagens
utilizadas, com foco na abordagem das curvas de polarizagao, cujo ajuste é proposto

neste estudo.

2.1 CELULA DE COMBUSTIVEL MICROBIANA (CCM)

2.1.1 Configuragoes e principios de funcionamento
O principio de funcionamento de uma CCM esta esquematizado nas Figuras
1 e 2, que representam, de acordo com DWIVEDI et al. (2022), as arquiteturas mais

comuns desse tipo de dispositivo.

Figura 1 — Funcionamento de uma CCM de camara dupla
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Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 2 — Funcionamento de uma CCM ar-catodo de cadmara unica
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Na Figura 1, é ilustrado uma CCM de duas cémaras, as quais Ss&o
denominadas anddica e catddica, de acordo com a reagao que nelas ocorrem, sendo
a solugao de cada camara denominada andlito e catdlito, respectivamente. Ja a Figura
2 ilustra uma CCM de camara unica, chamada de ar-catodo, pois o eletrodo catddico
fica em contato com o ar, existindo somente a solugéo do andlito (MUNOZ-CUPA et
al., 2021; PRATHIBA; KUMAR; VO, 2022; VILAS BOAS et al., 2022).

Em ambas as arquiteturas, os eletrodos sao ligados entre si por um circuito
externo contendo uma resisténcia. A separagao entre as solugdes (ou entre andlito e
catodo, no caso de uma CCM ar-catodo) é realizada por uma barreira, usualmente
uma membrana trocadora de prétons (MTP). Para além das arquiteturas de CCM
mencionadas, existem variagdes quanto ao formato, numero, disposicdo e tamanho
das camaras utilizadas, tais como as configuragdes tipo H, em placas planas,
empilhadas, de fluxo ascendente, tubulares, retangulares, cubicas, miniaturizadas,
dentre outras (HOANG et al, 2022; SARMA; TAMULY; KAKATI, 2022;
SELVASEMBIAN et al., 2022; SLATE et al., 2019).

No esquema de camara dupla, mostrado na Figura 1, um substrato organico
presente no andlito, em condi¢cdes de anaerobiose, € oxidado através do metabolismo
microbiano, produzindo prétons (H*), elétrons (e), acidos organicos e COz2. Os proétons
produzidos atravessam da MTP para a camara catddica, enquanto que os elétrons
fluem do anodo, passando por uma resisténcia externa, até o catodo. No catdlito, os

elétrons reduzem um aceptor presente (normalmente O2) e, como resultado da
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combinacgao entre protons, elétrons e Oz, havera formagao de agua (ou outro produto,
caso o agente oxidante nao seja o Oz) (OBILEKE et al., 2021; PALANISAMY et al.,
2019; RAMYA; KUMAR, 2022).

Na Figura 2, que apresenta o esquema de CCMs tipo ar-catodo, uma das
principais diferengas em relagao as de camara dupla é que o Oz utilizado é o presente
no ar, ndao havendo necessidade de uma camara adicional. Em ambas as
configuragdes, a corrente elétrica sera gerada durante a passagem dos elétrons do
anodo para o catodo, através de uma resisténcia externa (MUNOZ-CUPA et al., 2021,
PALANISAMY et al., 2019; SHARIF et al., 2021).

Os microrganismos utilizados na camara anédica sao denominados bactérias
eletroquimicamente ativas (BEAs). Essas bactérias tém a capacidade de gerar
compostos intracelulares que formam uma matriz condutora, a qual reage com o
anodo para formar um biofilme eletroquimicamente ativo na superficie do mesmo
(GREENMAN et al., 2021; NAWAZ et al., 2022; TORRES et al., 2010; VERMA et al.,
2021).

A transferéncia de elétrons entre BEAs, presentes nos biofilmes
eletroquimicamente ativos, e um eletrodo sodlido, pode ocorrer de forma direta ou

indireta, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Mecanismos de transferéncia de elétrons entre BEAs e um eletrodo

TDE TIE

. Qbohtcs leadores
Biofilme Pilis Merea Medo Medgcq Medo, redox
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A Transferéncia Direta de Elétrons (TDE) pode ocorrer por contato entre a

Fonte: elaborado pelo autor

membrana externa da bactéria e a superficie do eletrodo, ou entdo por conexdes
extracelulares condutivas denominadas pilis condutivos (ou nanofios bacterianos). Ja

a Transferéncia Indireta de Elétrons (TIE) pode se dar através de mediadores redox
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produzidos pela propria bactéria (endégenos), ou entdo por meio da oxidagdao de um
subproduto resultante do metabolismo bacteriano (CAO et al., 2019; GUL et al., 2021;
MOHYUDIN et al., 2022; SANTORO et al., 2017). Outra forma de TIE é através da
adicdo de mediadores redox artificiais (exdgenos). Entretanto, a utilizagdo desses
mediadores ndo € comum, por estarem associados a custos maiores e densidades de
corrente menores, além de poderem apresentar toxicidade aos microrganismos e

serem ambientalmente questionaveis (CAO et al., 2019).

2.1.2 Materiais e fatores limitantes do desempenho

O desempenho e os custos apresentados por uma CCM sao influenciados,
principalmente, pelo tipo e material dos eletrodos e da membrana. Outros fatores
importantes que afetam o desempenho sao o tipo de substrato, populagao microbiana,
temperatura, pH, modo de operagao, desenvolvimento de biofilme, resisténcia externa
e arquitetura da célula (NAWAZ et al., 2022; PRATHIBA; KUMAR; VRO, 2022;
RAMYA; KUMAR, 2022; VILAS BOAS et al., 2022).

Os eletrodos estdo entre os componentes mais importantes em uma CCM,
influenciando no seu desempenho, custos, perdas e nos mecanismos de transferéncia
de elétrons. A eficiéncia do eletrodo depende das propriedades do seu material
constituinte, tais como area superficial, porosidade, durabilidade, condutividade
elétrica, hidrofilicidade, biocompatibilidade, propriedades anticorrosivas e custo.
Geralmente, os materiais utilizados no catodo e anodo sdo os mesmos, podendo ser
de natureza carbonacea ou metalica (HOANG et al., 2022; MOHYUDIN et al., 2022;
NAWAZ et al., 2022; SELVASEMBIAN et al., 2022).

Diferente de células de combustivel convencionais, as CCMs utilizam
microrganismos como catalisadores anodicos, ao invés de catalisadores quimicos
(HOANG et al., 2022). J& no catodo, € comum a utilizagdo de catalisadores para
otimizar a Reacédo de Redugdo de Oxigénio (RRO) (PALANISAMY et al., 2019). A
RRO ¢, frequentemente, considerada a reacao limitante de uma CCM. Apesar de o
oxigénio ainda ser considerado o oxidante mais adequado para as reagdes no catodo,
alguns oxidantes vém sendo estudados, com destaque para os de origem metalica.
Os catalisadores catédicos mais comumente utilizados s&o os de origem abidtica,

embora também sejam utilizados catalisadores bidticos, como os enzimaticos e
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microbianos (biocatodos) (DWIVEDI et al., 2022; NAWAZ et al., 2022; SANTORO et
al., 2017).

Outro componente crucial nas CCMs sdo as membranas, que atuam
mediando o transporte de ions e separando os eletrodos de cargas diferentes, além
de evitar a difusdo de gases entre as camaras anddica e catédica. As membranas
mais utilizadas sdo as Membranas Trocadoras de Prétons (MTP), também conhecidas
como Membranas Trocadora de Cations, em especial aquelas de acido sulfénico
perfluorado, como a Nafion™, devido as suas altas condutividades protonicas.
Entretanto, a membrana Nafion™ apresenta algumas limitagdes relacionadas ao
custo e a biocompatibilidade, as quais podem ser reduzidas com a adigdao de
polimeros e aditivos inorgénicos. Ha também estudos com materiais alternativos,
como ceramica, celulose e fibras (NAWAZ et al., 2022; SELVASEMBIAN et al., 2022;
SRIVASTAVA; BODDULA; POTHU, 2022; VILAS BOAS et al., 2022).

De acordo com Souza et al. (2023), os materiais celulésicos possuem muitos
dos requisitos esperados para uma MTP, tais como baixo custo, biodegradabilidade,
nao toxicidade e estabilidade mecénica e quimica. Dentre os materiais
nanoceluldsicos, pode-se destacar a nanocelulose bacteriana, um material de origem
biolégica que apresenta excelentes propriedades térmicas, mecanicas e estruturais,
caracteristicas essenciais para uma MTP.

O estagio de desenvolvimento atual das CCMs ja as torna capazes de
suprirem pequenas demandas, em escala laboratorial. Ja para atendimento de
demandas maiores, ha ainda muitos desafios a serem superados, principalmente no
gue tange a elevada resisténcia interna dessas células, causada em maior parte pelas
membranas. Para aplicagcbes mais préoximas da realidade, como a geragdo de
eletricidade a partir de aguas residuarias (AR), a eficiéncia ainda é considerada baixa
(SELVASEMBIAN et al., 2022; VILAS BOAS et al., 2022; YU et al., 2021).

Para superar essas limitagdes, bem como para aumentar a estabilidade de
tais sistemas, muitas alternativas vém sendo apontadas em termos de materiais
utilizados, arquiteturas, geometrias e condi¢gdes operacionais (DWIVEDI et al., 2022;
VILAS BOAS et al., 2022).

Outra abordagem para otimizagdo de CCMs que vem sendo proposta é a da
modelagem matematica, simulacdo do desempenho e aplicacdo de técnicas de
controle. Os inumeros parametros e condi¢des presentes nesses sistemas podem ser

estudados e relacionados com auxilio de ferramentas computacionais, permitindo que
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se encontre uma relagédo 6tima entre eles (DEB; PATEL; BALAS, 2020; GADKARI;
GU; SADHUKHAN, 2018; JADHAV et al., 2021; XIA et al., 2018).

2.1.3 Analise de desempenho

2.1.3.1 Desempenho eletroquimico

As reagdes que ocorrem nos eletrodos de uma CCM geram uma Diferenga de
Potencial (DDP) que, geralmente, é representada como a forga eletromotriz (Efem) da
CCM, medida em volts. Como acontece em células de combustivel convencionais, o
potencial maximo tedrico (E°) é limitado pelas diversas reagdes que ocorrem na célula,
porém, como uma CCM envolve reagdes bioldgicas, a analise dessa limitagado de
potencial acaba por se tornar ainda mais complexa (ABREVAYA et al., 2015; ZHAO;
SLADE; VARCOE, 2009).

O potencial maximo ideal tedrico (E°) é o termodinamico, que pode ser predito
pela equacéo de Nernst (Que sera melhor explicada na segéo 2.3.1) (ARSHAD et al.,
2019). Nessa equacgéao, a energia livre de Gibbs de formagao é igual ao trabalho
elétrico produzido em uma célula a combustivel quando o sistema nao possui
irreversibilidades (SHARAF; ORHAN, 2014).

Ao se mensurar a DDP entre &dnodo e catodo, sem nenhuma resisténcia
externa (Rext, medida em ohm) entre eles, a Erem medida sera chamada de potencial
de circuito aberto (Eca). Ao se inserir uma Rext para interligar os terminais dos
eletrodos, havera passagem de uma corrente elétrica (/, medida em amperes) e sera
possivel obter o potencial elétrico (E, medido em volts) correspondente aquela carga
inserida (ABREVAYA et al., 2015; ZHAO; SLADE; VARCOE, 2009).

A corrente (/) que circula entre es terminais dos eletrodos, interligados a uma

Rext, € calculada através da Lei de Ohm,

E = | Rext. (1)

A poténcia elétrica (P, medida em watts) produzida pode ser calculada por

P=EI (2)
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em termos de E e /, ou sob diferentes Rexs,

P = I2 Rext. (3)

Como a corrente produzida em CCs é proporcional a area (S, em cm?) do

eletrodo, costuma-se normalizar os valores de / por essa area,

ji=1/S, 4)

0 que permite também que se fagca uma comparacdo com sistemas de diferentes
tamanhos. A corrente normalizada pela area do eletrodo é denominada densidade de
corrente (j, em A cm?). Analogamente, € possivel representar a P gerada em termos
de S,

DP=P/S, (5)

como a densidade de poténcia elétrica (DP, em W cm?), ou ainda em termos de
volume do eletrodo, como a densidade de poténcia volumétrica (DP,, em W cm)
(ABREVAYA et al., 2015; RABAEY; VERSTRAETE, 2005; ZHAO; SLADE; VARCOE,
2009).

Com os valores de E e j (ou de E e i), é possivel construir uma curva de de
polarizagcédo (CP) (ABREVAYA et al., 2015), conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Exemplo de formato tipico da curva de polarizagcdo em CCMs
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Fonte: elaborado pelo autor

O termo “polarizagao” se refere a mudancga (queda) do potencial de uma CCM
(ou de um eletrodo) do seu estado de equilibrio por acédo de um fluxo de corrente
(ZHAO; SLADE; VARCOE, 2009). As medi¢des de polarizagéo sao realizadas quando
o sistema atinge um estado estacionario (EE) ou pseudo-estacionario, que é quando
o potencial se torna constante ao longo do tempo. O tempo de operacao para que se
alcance tal estado varia com as condi¢des do experimento. No caso de uma operagao
em batelada alimentada, onde a realimentacdo de substrato ocorre em ciclos, € o
estado em que se observa a estabilizagdo do potencial entre ciclos seguidos de
realimentacao (VILAS BOAS et al., 2022).

A obtencgao das CPs é considerada uma metodologia amplamente aceita para
caracterizar e eficiéncia elétrica de células de combustivel (KOOK et al., 2021).
Através dessas curvas, é possivel identificar as principais perdas de potencial que
limitam o sistema, que sédo as perdas 6hmicas (nowm), por ativagdo (n.i) € as de
concentragao (Nenc) (ABREVAYA et al., 2015; VILAS BOAS et al., 2022). Assim, a
tensdo de saida real de uma CCM, sob influéncia de uma Rex:, pode ser descrita por
(LOGAN et al., 2006; SARMA; TAMULY; KAKATI, 2022),

E=E°- Nativ — Nohm = Nconc, (6)

onde o simbolo “n” se refere a um sobrepotencial, isso €, uma tensao que é sacrificada

(perdida) pelo sistema, com cada um dos sobrepotenciais citados sendo dominante
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em uma das trés regides mostradas na Figura 4 (O'HAYRE et al., 2016; RABAEY;
VERSTRAETE, 2005).

Sob baixas correntes, ha predominancia das perdas por ativacéo, as quais se
estabilizam para valores de j maiores. Elas ocorrem devido a energia de ativagéo
necessaria para que ocorram as transferéncias de elétrons entre a superficie dos
eletrodos, podendo entdo serem divididas em sobrepotenciais andédicos (Naiva) €
catddicos (naivc).- As reagdes que ocorrem na superficie dos eletrodos nessa regiao
apresentam lentidao (irreversibilidade), fazendo com que uma parte da tensdo seja
perdida na condugdo dessas reagcbes (ABREVAYA et al., 2015; ZHAO; SLADE;
VARCOE, 2009). Para redugao do nai, algumas alternativas sdo o aumento da area
superficial dos eletrodos e da temperatura de operagdo, melhora da catalise do
eletrodo e a utilizagao de eletrodos com biofilmes previamente enriquecidos (LOGAN
et al., 2006; SARMA; TAMULY; KAKATI, 2022).

As perdas de potencial 6hmicas sdao mais significativas em regides
intermediarias de correntes na CP, e sao causadas por resisténcias ao fluxo de
elétrons entre eletrodos, biofilmes, instrumentos de medicdo e interconexdes, bem
como pela resisténcia ao fluxo de ions através da membrana eletrolitica (ABREVAYA
etal., 2015; ZHAO; SLADE; VARCOE, 2009). Tais perdas podem ser minimizadas por
meio da diminuicdo do espagcamento entre eletrodos, utilizacdo de membrana com
baixa resistividade, aumento da condutividade das solu¢cdes e pela utilizacdo de
materiais de eletrodo e interconexdes com maiores condutividades (LOGAN et al.,
2006; SARMA; TAMULY; KAKATI, 2022).

A ultima regido da CP, onde sdo registradas as maiores correntes, possui
dominancia das perdas por concentracdo, também denominadas como perdas por
transporte de massa. Elas ocorrem quando ha uma mudanca na concentragao dos
reagentes na superficie dos eletrodos a medida que o substrato € consumido,
ocorrendo concentragao de reagentes (ou produtos) na interface dessa superficie com
a solucao eletrolitica. Assim, a taxa de transferéncia de massa do, ou para, o eletrodo
limita a producdo de corrente, pois os reagentes ndo sao fornecidos as zonas de
reacao na taxa necessaria para sustenta-la (ZHAO; SLADE; VARCOE, 2009). No caso
limite para o transporte de massa, existe um valor maximo teorico para a corrente que
pode ser produzida, chamado de "corrente limitante" (/im), que leva a zero o potencial
e a concentragao de reagentes na camada catalitica (O'HAYRE et al., 2016). Algumas

abordagens que podem ser adotadas para reduzir esse tipo de perda sdo: melhorar a
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mistura e reduzir a resisténcia a transferéncia de massa pela indugao do fluxo na
solucao eletrolitica; aplicar métodos de limpeza e anti-incrustacdo na membrana; e
otimizar a estrutura porosa dos eletrodos (YANG et al., 2021).

A CP de uma CCM também pode ser utilizada para calcular a sua resisténcia
interna (Rint), que tem forte efeito na limitacdo da poténcia maxima que pode ser
produzida (ABREVAYA et al., 2015; ZHANG; LIU, 2010). A regido de no.m na CP
apresenta uma relacao linear entre E e i, de modo que a Rix da CCM pode ser
calculada como a inclinagdo desse segmento da CP (KOOK et al., 2021). Existem
ainda técnicas eletroquimicas para investigacao da Rin de uma CCM, tal como a
Voltametria de Varredura Linear (VVL) ou a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) (VILAS BOAS et al., 2022; ZHAO; SLADE; VARCOE, 2009).

E comum também apresentar a CP de uma CCM junto com sua curva de

poténcia elétrica (ABREVAYA et al., 2015), conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5 — Curvas de polarizagéo e de poténcia no mesmo grafico

0,8 200
| —e— Potencial| |
07k Poténcia 1175
0,6 | - 150
0,5 ‘ 4125
< - =
= 04t 100 E
(0]
© . .©
c (8]
o 03 475 S
-— <«
(o] | -—
o 1 o
02} 150 &
01F - 25
0,0 J0
1 L 1 L 1 L 1 n 1 L 1 L 1 L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Densidade de corrente (mA cm™)
Fonte: elaborado pelo autor

Em condigbes de circuito aberto, nenhuma corrente flui e nenhuma energia é
produzida. Desse ponto em diante, a poténcia aumenta com a corrente até um Ponto
de Maxima Poténcia (PMP). Além desse ponto, a poténcia cai devido ao aumento das
perdas dhmicas e dos sobrepotenciais do eletrodo (LOGAN et al., 2006). O PMP
obtido em uma CCM ¢ atingido quando a Rint € minima, e ela sera minima quando seu

valor forigual a Rext (LOGAN, 2008). Uma estratégia de otimizag&o da poténcia elétrica
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em uma CCM consiste no rastreamento do PMP, isso €, no rastreamento da Rex: que
fornece o maior valor de poténcia elétrica em uma CCM, assumindo que nesse ponto
essa resisténcia sera igual a Rixx da CCM (MOLOGNONI et al., 2014).

Pode-se obter uma CP ao se aplicar diferentes resisténcias externas entre os
terminais dos eletrodos e mensurar a tensdo em estado estacionario de cada uma
(KOOK et al., 2021). Ela também pode ser obtida com auxilio de instrumentos
eletroquimicos de medi¢do, das seguintes maneiras: utilizando VVL, com taxas de
varredura lentas; controlando a corrente (descarga galvanostatica) e medindo as
tensdes resultantes; e controlando a tenséo (descarga potenciostatica) e medindo as
correntes resultantes (LOGAN, 2012; VILAS BOAS et al.,, 2022; ZHAO; SLADE;
VARCOE, 2009).

A técnica mais utilizada para obter CPs €& por meio da variacdo de Rext,
havendo dois métodos para isso. Um é o Método de Ciclo Unico (MCU) que, apds
cada troca de Rext, espera-se um tempo até o sistema atingir um estado pseudo-
estacionario, normalmente de 20 a 30 minutos, e anota-se a tensdo resultante. Outro
€ o Método de Ciclos Multiplos (MCM), que consiste em trocar a Rext apds um novo
ciclo de batelada alimentada, e registrar a tensdo maxima sustentavel naquele ciclo
para a Rext testada (que normalmente é sustentada por uma periodo de 7 a 30 horas).
Em ambos os métodos, também costuma-se repetir os ciclos para verificar a
consisténcia dos resultados. Apesar do MCM ser mais demorado e trabalhoso,
apresenta resultados mais precisos (LOGAN, 2012; WATSON; LOGAN, 2011).

Uma CP ideal deve possuir um formato semelhante ao da Figura 4, com as
trés regides de polarizagéo facilmente identificaveis. Entretanto, em algumas dessas
curvas observa-se uma queda brusca na tensao para densidades de corrente maiores,
em um fendbmeno denominado “Ultrapassagem de Poténcia” (UP), do inglés power
overshoot, ilustrado na Figura 6 (KOOK et al., 2021; WATSON; LOGAN, 2011).
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Figura 6 — Curva de polarizacao exibindo o fendbmeno de Ultrapassagem de Poténcia (UP)
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Fonte: elaborado pelo autor

A principal razdo para o surgimento de uma ultrapassagem de poténcia é o
desenvolvimento insuficiente de biofiime na superficie do anodo, limitando a
transferéncia de elétrons através do mesmo, embora outros fatores possam contribuir,
como a baixa capacitancia dos eletrodos, baixa condutividade dos materiais, baixa
disponibilidade de matéria organica ou a presenca de componentes téxicos (KOOK et
al., 2021).

Em um estudo de Watson e Logan (2011), foram comparadas CPs obtidas por
trés métodos diferentes: Método dos Ciclos Unicos (MCU) em intervalos de 20 min.;
Voltametria de Varredura Linear (VVL) com taxa de varredura de 1 mV/s; e Método
dos Ciclos Multiplos (MCM), com a Emasx sustentavel do ciclo, por um periodode 7 h a
30 h. O unico método que néao resultou em UPs foi o MCM. A causa provavel, de
acordo com os autores, € que o MCM proporcionou tempo suficiente para que o
biofilme se adaptasse ao novo valor de Rex. Em outro experimento, Hong et al. (2011)
mostraram que a pré-aclimatagdo da CCM a minima Rext que sera utilizada nos testes
de polarizagao pode impedir a ocorréncia de UP, uma vez que o biofilme tera se
adaptado ao valor de Rext que proporciona as maiores correntes elétricas.

Assim como é possivel construir uma CP para caracterizar uma CCM, também
pode ser obtida a CP de cada eletrodo individualmente, o que pode ser util para
estudar os fatores limitantes no desempenho do sistema, bem como para o estudo de

novos materiais. O potencial do anodo ou do catodo pode ser obtido com a adigao de
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um terceiro eletrodo, de referéncia, na cdmara (KOOK et al., 2021; ZHAO; SLADE;
VARCOE, 2009).

2.1.3.2 Desempenho no tratamento de aguas residuarias

Para além dos indicadores de desempenho eletroquimicos, ha também
indicadores que mensuram o desempenho de uma CCM no tratamento de aguas
residuais. Um desses indicadores é baseado na demanda quimica de oxigénio (DQO),

que mensura o O2 necessario para oxidagao completa de uma amostra, expresso em

mg/L de O2. A eficiéncia na remocgao de DQO (&boo) € dada por,

ADQO
o

EDQO = X 100, (7)

onde: ADQO (mgDQOI/L) é a diferenga entre as concentracgdes inicial e final de DQO

na amostra; e S, (MgDQOI/L) é a concentragédo do substrato na amostra (BIRD et al.,
2022; SLATE et al., 2019).

Outro indicador comumente para utilizado comparar o desempenho de CCMs
€ o da eficiéncia Couldbmbica (&c), que representa a capacidade maxima de conversao
de substratos organicos em carga elétrica (BIRD et al., 2022). A &: € definida como a

razao entre os elétrons recuperados (como corrente) e aqueles presentes na matéria

organica inicialmente. Em um sistema em batelada alimentada, ela é calculado por,

M [ 1dt
F X N X Vanqg X ADQO’

Ec = (8)

onde: M é a massa molecular do O2 (32 g/mol); i (A) é a corrente elétrica; t (s) € o

tempo do ciclo ou operagao; F € a constante de Faraday (96,485 C/mol e”); N é o

numero de elétrons trocados por mol de Oz (4 mol e/mol O3); € Vand (L) € 0 volume

do compartimento anddico (LOGAN et al., 2006).



34

22 TRATAMENTO DE DAM EM CCMS

Um tratamento de aguas contaminadas por drenagem DAM busca elevar o
seu pH e remover ferro e outros metais dissolvidos nessas aguas. O aumento do pH,
combinado com a presenca de um agente oxidante, resulta na precipitacédo desses
metais (CHENG; DEMPSEY; LOGAN, 2007; PEIRAVI et al., 2017; SKOUSEN;
ZIEMKIEWICZ; MCDONALD, 2019).

Os tratamentos quimicos sdo os mais frequentemente empregados. Tais
métodos utilizam agentes neutralizadores e alcalinizantes para elevar o pH da DAM e
levar a precipitacdo de metais. Entretanto, tais tipos de tratamento apresentam
limitagbes econbmicas, requerendo equipamentos, instalagdes e reagentes de alto
custo. Outra desvantagem é a geracgao de grandes volumes de sedimentos. Existem
também meétodos bioldgicos, que utilizam a atividade de Bactérias Redutoras de
Sulfato (BRS) em biorreatores para reduzirem sulfatos a sulfetos, com consequente
precipitacdo de sulfetos metalicos e elevagao do pH (ALEXANDRE et al., 2022).

Uma maneira alternativa de se tratar DAM rica em ferro e outros metais pode
ser através de CCMs. Os metais presentes na DAM podem ser removidos por meio
da reducéao catddica, fornecendo um excesso de prétons. Os elétrons transferidos do
anodo se combinam com os prétons no catodo, formando agua através da reagao de
reducao do oxigénio, aumentando o pH da DAM no processo (FOUDHAILI et al., 2019;
LEFEBVRE et al., 2012).

O sulfato presente na DAM pode ser removido em CCMs com o emprego de
BRS. Uma possibilidade é empregar essas bactérias eletroativas como biocatodos em
CCMs, devido a capacidade que elas tém de utilizar o sulfato como aceptor final de
elétrons, resultando na producgao de ions de sulfeto (PENG et al., 2017; RODRIGUES;
LEAO, 2020).

Ha ainda poucos estudos na literatura que testaram a utilizacdo de DAM em
CCMs. Uma revisao desses estudos, em termos de materiais e configuragdes, esta

presente na Tabela 1.
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Tabela 1 — Revisdo dos materiais e configuragcdes em estudos com CCMs operando com DAM

Volume

Referéncia Arquitetura (mL) Separador  Anodo Catodo
Lefebvre etal. Camara 630 Nafion™ Granulos Igual ao
(2012) dupla 117 de grafite  &nodo

250 Ponte
salina

Leiva, Leiva- Camara ND ND Feltro de Tecido de
Aravena e Unica, tipo Carbono Carbono com
Vargas (2016) ar-catodo Pt
Hai et al. (2016) Colunas ND Sem Haste e Igual ao

acopladas a feltro de anodo

BRP carbono
Peng et al. Camara 1.000 Nafion™ Tecidode Tecido de
(2017) Unica, 117 carvao carbono com

vertical ativado PTFE, Pt, e

biofilme de
BRS

Foudhaili etal. Cémara 650 MTA AMI™ Barras de Igual ao
(2019) dupla 7001 grafite anodo
Vélez-Pérez et Camara 64 em Nafion™ Haste de Igual ao
al. (2020) dupla cada 117 grafite anodo
Ai et al. (2020) Cémara 28 no MTA Escovade Tecido de

dupla and.; 15 carbono Carbono

no ctd.

Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas operacionais dos estudos na literatura

que testaram a utilizacdo de DAM em CCMs. E abaixo, sdo apresentados e discutidos

os estudos.
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Tabela 2 — Revis&o das caracteristicas operacionais em estudos com CCMs operando com DAM

Referéncia Operagao Inéculo Substrato Rem(s(t)c;nma
Lefebvre et al. Batelada Efluente de outra Acetato 5
(2012) alimentada CCM operada com

AR
Leiva, Leiva- Batelada Sedimento Piruvato 100
Aravena e alimentada enriquecido de rio
Vargas (2016) Continua  afetado por DAM
Hai et al. (2016) Continua Lodo de ETE Glicose 1.000
municipal
Peng et al. Batelada Lodo enriquecido de Lodo de ETE 500
(2017) alimentada ETE municipal
Foudhaili et al. Batelada Lodo de ETAR e AR Acetato 5,8
(2019) bruta
Vélez-Pérez et Batelada Logo de ETE AR municipal CA
al. (2020) 100
Lefebvre et al. Batelada Lode de ETE 4 diferentes: 10
(2012) alimentada municipal Glicose;

Acetato;

Etanol; Lactato
Fonte: elaborado pelo autor

Lefebvre et al. (2012) avaliaram o tratamento de DAM rica em ferro em CCMs
de duas camaras. Foram testadas duas CCMs, uma separada por membrana
trocadora de protons (MTP), e outra conectada por uma ponte salina (PS). As cdmaras
anodicas permaneceram em anaerobiose durante a operagdo; ja as catddicas,
receberam DAM sintética e foram continuamente aeradas. Apesar de ter sido
demonstrada a possibilidade tratamento de DAM na CCM com PS, seu desempenho
foi limitado. O tempo de aclimatagdo na CCM com MTP foi 90 horas menor, e o
potencial maximo alcancado foi superior. Porém, foi observada uma queda no
desempenho com o tempo, que foi resolvida com a substituicdo da membrana,
indicando um possivel dano a MTP devido a precipitagao de ferro.

Leiva, Leiva-Aravena e Vargas (2016) estudaram o potencial de CCMs ar-
catodo para tratamento de DAM sintética através da neutralizagdo do pH, comparando
dois modos de operagao distintos (continuo e batelada alimentada). A elevagao do pH

foi observada em ambos os modos de operagao, porém, ela foi maior na operagcdo em
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batelada, o que sugere que as condi¢cdes de fluxo podem afetar a neutralizacdo da
DAM. Os resultados do estudo também mostraram que a neutralizagdo do pH foi
mediada pela atividade microbiolégica, embora ela n&o esteja associada com a
geragao de potencial elétrico.

Hai et al. (2016) propuseram uma CCM sem membrana, acoplada com um
sistema de barreira reativa permeavel (BRP), para o tratamento de DAM sintética,
utilizando lodo anaerébio como substrato. As BRPs s&o alternativas para a
remediagao in-situ de agua subterrdnea contaminada, ja sendo amplamente utilizadas
para remoc¢ao de contaminantes da DAM. Os resultados mostraram que o sistema
pode gerar eletricidade de forma continua a partir da DAM. Foram testados efluentes
com diferentes concentragdes de sulfato. Além disso, o sistema também demonstrou
potencial para remogao de metais pesados (MPs) da DAM.

Peng et al. (2017) investigaram a utilizacdo de uma CCM ar-catodo para
remogao de sulfato e MPs de DAM sintética, em simultdneo com a geragao de
eletricidade, tendo o uso de lodo anaerdobio como fonte de matéria organica (MO), em
condi¢gbdes de agitacdo. Foram testados diferentes espagamentos entre os eletrodos,
0 que permitiu os autores concluir que um espagamento adequado entre os mesmos
pode aumentar a atividades das BRS em CCMs. Também foram conduzidas
bateladas de experimentos para investigar a influéncia da concentragdo de lodo na
geragao de poténcia e remogao de sulfato, tendo sido encontrado uma saturagéo de
lodo o6tima para as atividades microbianas. Os resultados obtidos pelos autores
revelam o potencial do sistema na remocao e sulfatos e MPs da DAM, bem como na
degradacgao da MO presente no lodo para gerar eletricidade.

Foudhaili et al. (2019) compararam a eficiéncia na remediagdo de DAM rica
em ferro por meio de CCMs e por meio da técnica de eletrocoagulagao (ECG), no que
tange a neutralizagdo do pH e remocao de ferro. A ECG é uma técnica eletroquimica
de tratamento baseada reagdes de oxidagao e redugao. As camaras foram separadas
for uma membrana de troca de aniénica (MTA), em virtude de sua capacidade para
prevenir a transferéncia de cations entre duas camaras com diferentes pHs. A camara
anddica foi mantida em condigdes de anaerobiose, enquanto a catédica recebeu DAM
sintética rica em ferro e foi continuamente aerada. Foram testadas diferentes
concentracdes de acetato no meio de cultura anddico, tendo sido identificados valores
6timos em termos de neutralizagcdo do pH, remocao de ferro e potencial elétrico

maximo. Em comparagdo com a ECG, a eficiéncia da CCM foi ligeiramente maior na
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remocao de ferro, embora tenha sido muito mais lenta e apresentado custos maiores,
0 que limita a viabilidade de sua aplicagao.

Vélez-Pérez et al. (2020) avaliaram o desempenho de uma CCM duas
camaras para o tratamento de DAM de origem industrial, em simultdneo com agua
residuaria (AR) de efluentes domésticos. A camara anddica foi preenchida com uma
mistura de AR e lodo de esgoto, enquanto a catddica foi preenchida com DAM. Foram
operadas duas CCMs iguais, sendo uma delas conectada a uma resisténcia externa
(Rext) € a outra mantida em circuito aberto (CA). Ao final, ambas as CCMs tiveram os
praticamente os mesmo valores de remog¢ao de DQO, indicando que o tratamento de
AR n&o parece ter sido influenciado pela Rex. Em relagdo a DAM, a neutralizagao do
pH foi ligeiramente superior na CCM em CA. A CCM em circuito fechado (CF) teve
uma maior taxa de remocao de sulfato e uma menor de ferro, em comparagédo com
aquela operando em CA. Em ambas foi observada a remogao de MPs e nitratos.

Ai et al. (2020) compararam o desempenho de CCMs de camara dupla, com
biofilmes eletroativos previamente enriquecidos com lodo anaerdbio e quatro
substratos diferentes (glicose, acetato, etanol e lactato), no tratamento de DAM,
desempenho elétrico e na comunidade microbiana desenvolvida. Todos os quatro

substratos afetaram a inicializagcao, potencial maximo (Emax), densidade de poténcia
(DP), eficiéncia couldmbica (&c) e formacéo de comunidades microbianas. Os maiores
valores de Emsx, DP e remocgdo de DQO foram obtidos com acetato. Ja o lactato
proporcionou 0s maiores valores de & e aumento no pH. Todos os quatro substratos
promoveram reducao de ferro. Em termos de reducdo de cobre, somente a glicose
nao promoveu de forma efetiva.

A Tabela 3 resume os principais resultados encontrados pelos estudos

descritos nos paragrafos anteriores.
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Tabela 3 — Revisdo dos resultados em estudos com CCMs operando com DAM

Referéncia Xgr:: ao Remocoes (%) Deﬁgfﬁfgho
Antes Depois
2,5 7,9 (MTP) Fe =99 (MTP) Com MTP:
Lefebvre et al. 4,2 (PS) Fe = 44 (PS) Emax = 25 mV
(2012) DPy = 8,6 mW/m?3
&:=38%
Leiva, Leiva- 7,9 (bat.) Em bat.-
Aravena e Vargas 35 —_— ND DP = 3.8 mW/m?
(2016) 5,8 (cont.) & =4,6%
. S042 =512
Haietal (2016)  \p nND MP = 99,5 Eméx = 230 mV
2 =
Peng et al. (2017) 6.2 6.8 SD?;O _ 211 625 DP = 51,3 mW/m?
MP = 99,7 Emax =413 mV
Foudhaili et al. o
(2019) 25 7.8 Fe > 99 DEFTV“:] ggz’?/vn/]r\é?’
Em CF:
S042 =20
408(CF)  pao=~15 DPy = 14 W/m?
Vélez-Pérez ef al. 25 Fe =65 DP = 1,188 mW/m?
(2020) ’ Em CA: Emax = 534 mV (CA)
S042 =8 Emax = 300 mV (CF)
4,16 (CA) DQO = 15
Fe =71
Com acetato:
DP = 195,07 mW/m?2
Ai et al. (2020) 1,8 75 - DQOt‘tsz Emax = 212 mV
(lactato) (acetato) Com lactato:
& =33,34%

Fonte: elaborado pelo autor

Os estudos apresentados nesta se¢ao, em ordem cronoldgica de publicacéo,

permitem vislumbrar o avango do estado da arte no que tange as condigbes

operacionais e construtivas em CCMs utilizando DAM. Dentre as caracteristicas

diferentes encontradas, pode-se citar substrato utilizado, arquitetura da CCM,

concentragcbes de matéria organica e sulfatos, dentre outras. A compilagéo e

comparagao dessas diferentes caracteristicas e resultados pode se revelar como

importante ferramenta para o planejamento de estudos futuros com esse mesmo tipo

de aplicagao.
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2.3 MODELAGEM MATEMATICA DE CCMS

As bases de conhecimento que fundamentam a tecnologia das CCMs séo
multidisciplinares, abrangendo conceitos de diferentes areas, tais como microbiologia,
eletroquimica e ciéncia dos materiais. Tal complexidade se traduz na presenga de
diversos parametros operacionais, 0s quais precisam ser otimizados para que essa
tecnologia se torne comercialmente viavel (OLIVEIRA et al., 2013a; ORTIZ-
MARTINEZ et al., 2015; RECIO-GARRIDO; PERRIER; TARTAKOVSKY, 2016b).

A otimizacao desses parametros, seja de forma independente ou combinada
com outros, pode ser uma tarefa complexa em termos experimentais, exigindo
elevados custos financeiros e demandando tempo consideravel. Nesse contexto, uma
alternativa para facilitar e agilizar o processo de otimizagdo dos parametros e
processos envolvidos em uma CCM é a modelagem matematica (OLIVEIRA et al.,
2013a; ORTIZ-MARTINEZ et al., 2015; XIA et al., 2018).

Em termos gerais, um modelo matematico é uma expressdo matematica das
caracteristicas essenciais de um sistema ou fenbmeno fisico. Ele pode ser
representado por meio de uma relagdo funcional entre variaveis dependente e
independentes. Usualmente, a variavel dependente reflete o comportamento ou
estado do sistema, enquanto que as variaveis independentes sdo dimensbes, como
tempo e espaco, e pardmetros que descrevem caracteristicas desse sistema
(CHAPRA; CANALE, 2005). Embora os termos "modelo" e "modelagem" possam
parecer semelhantes, eles incorporam significados diferentes. Modelo refere-se a um
produto que surge como resultado da modelagem, enquanto modelagem se refere a
um processo (DUNDAR; GOKKURT; SOYLU, 2012).

Além de ser uma maneira efetiva de otimizar os parametros operacionais de
uma CCM, o processo de modelagem matematica também pode ser uma excelente
ferramenta para visualizacao de fenbmenos que, apenas experimentalmente, seriam
de dificil percepg¢ao. Assim, a construcdo de modelos matematicos é fundamental para
o avanco no entendimento do funcionamento das CCMs (ORTIZ-MARTINEZ et al.,
2015; XIA et al., 2018).

Nos ultimos anos, foram propostas diferentes metodologias para modelagem
matematica de CCMs, seguindo diferentes conceitos, premissas e abordagens
(GADKARI; GU; SADHUKHAN, 2018; JADHAV et al., 2021; ORTIZ-MARTINEZ et al.,
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2015; XIA et al., 2018). Nesta secéo, serao apresentadas e discutidas algumas dessas
abordagens, com destaque especial para a modelagem das curvas de polarizagao,
pois um dos objetivos deste trabalho é “deferminar os parédmetros da equagéo
caracteristica da curva de polarizacdo da CCM em estado estacionario, utilizando a

estimativa de pardmetros como metodologia de ajuste de dados”.

2.3.1 Equagodes

Neste topico sao descritas as principais leis e equacgdes utilizadas na
modelagem matematica de CCMs, e suas aplicagdes na descricdo do fendbmeno que
se deseja estudar.

A Equacao de Monod, descreve a relagao entre a concentragao do substrato
limitante no meio (Y) com a velocidade especifica de reproducdo (u) de um

microrganismo,
K=l gy (9)

Quando o valor da constante de saturagao Ks € igual ao de Y, o valor de p se
torna igual a metade da velocidade maxima especifica de crescimento (um) desse
microrganismo (LOGAN, 2008). Por expressar a dependéncia que o crescimento
bacteriano tem da concentragao dos doadores de elétrons, o termo de Monod costuma
ser combinado com outras equacdes para caracterizar um processo relacionado.
Entretanto, quando ha alta concentracao de substrato no meio, tal equagao se mostra
inadequada para descrever a taxa de crescimento bacteriano, por ndo considerar o
efeito da inibigdo no crescimento celular sob essa condicao (XIA et al., 2018).

Ja a Equacdo de Butler-Volmer, € utilizada para calcular a densidade de
corrente (j) gerada pela reacdo de oxidagdo do mediador eletroquimico, levando em

consideragao a concentragao das espécies envolvidas na superficie do eletrodo.

nF(1 a)n

exp[ ”F“"]} (10)

J = jo{exp[Ea-®n

Essa equacdo pode ser combinada com a de Monod para descrever as

reacdes eletroquimicas que ocorrem no anodo e no catodo (ORTIZ-MARTINEZ et al.,
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2015), tal relacao sera apresentada na secdo 2.3.3 (equacao (19)). A relacédo de
Butler-Volmer também explica a relacédo entre o sobrepotencial de ativagao (naiv) € a
densidade corrente, podendo ser aplicada em ambas as camaras (anddica e catddica)
(XIA et al., 2018). Na expresséo: jo € a densidade de corrente de troca; n € o numero
de elétrons envolvidos na reagado do eletrodo; F é a constante de Faraday; a é o
coeficiente de transferéncia de carga; R ¢é a constante universal dos gases ideais; e T
€ a temperatura.

Para casos em que 0 nativ € muito pequeno ou muito grande, a equagao de

Butler-Volmer pode ser simplificada para a equacao de Tafel,

n = 2~ 1In(,) + In()]. (11)
A equacéo (11) pode ser expressa graficamente por,

n =a+ b In(j), (12)

onde b € ainclinagéo de Tafel, e a é a interceptagédo no grafico jxn (O'HAYRE et al.,
2016). A equacao de Tafel pode ser utilizada para expressar as taxas de reagdes
eletroquimicas nos eletrodos (JADHAV et al., 2021).

A equacédo de Nernst, descreve como o potencial (E) do eletrodo varia, em
relagéo ao valor padrdo E° com o quociente Q dos reagentes e produtos da reagdo
(O'HAYRE et al., 2016),

E=E°—E Q. (13)

A equacao de Nernst pode ser combinada com a de Monod para expressar o
metabolismo bacteriano em resposta as reacdes eletroquimicas nos eletrodos
(ORTIZ-MARTINEZ et al., 2015), tal relacdo sera apresentada na secdo 2.3.2
(equacao (16)).

Os balangos de massa, momento e de cargas para os fluxos de ions, bem
como o transporte idnico através da membrana de uma CCM, podem ser explicados

através da equacao de Nernst-Planck,
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dc
E—V(DVc—uc+

D¢ cvo), (14)

onde: ¢ € a concentragdao quimica da espécie; t € o tempo; D é a difusividade da
espécie; u € a velocidade do fluido; z é a valéncia das espécies ibnicas; € € a carga
elementar; Ks € a constante de Boltzmann; e @ é o potencial elétrico (ORTIZ-
MARTINEZ et al., 2015).

A Leis de Fick é utilizada para calcular o gradiente de concentragao (¢) para

espécies quimicas, em fungado de sua proporcionalidade com a taxa de difusao (J),

] = _D0v<p! (15)

onde Dy é o coeficiente de difusdo (O’HAYRE et al., 2016; ORTIZ-MARTINEZ et al.,
2015).

Outra lei bastante utilizada € a de Ohm, equacao (1) apresentada na segéo
2.1.3, que expressa o potencial (E) e a corrente (/) geradas em uma célula de

combustivel, em funcéo de sua resisténcia externa (Rext) (LOGAN, 2008).

2.3.2 Abordagens

Ortiz-Martinez et al. (2015) classificaram os modelos matematicos de CCMs,
disponiveis na literatura, em dois grupos principais, de acordo com a sua abordagem:
0s modelos compreensivos, que se propdem a estudar o comportamento das CCMs
de forma generalista e abrangente; e os modelos especificos, que se focam em
componentes, processos ou variaveis especificas. Dentre os modelos compreensivos,
alguns consideram a camara anodica como fator limitante do sistema (modelos
baseados no anodo), enquanto outros consideram a influéncia de ambas as camaras.

Em outro estudo, de Recio-Garrido, Perrier e Tartakovsky (2016b), sao
identificadas duas abordagens comumente utilizadas em estudos de modelagem
matematica de CCMs: a bioeletroquimica, que utiliza conceitos de microbiologia e
eletroquimica para descrever o crescimento microbiano e o consumo de fontes de
carbono; e a abordagem do circuito elétrico equivalente, cujo objetivo é representar

0s processos elétricos envolvidos na operagdo da CCM. O autores classificam ainda
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os modelos matematicos de sistemas bioeletroquimicos com base em trés fatores: a
complexidade dos balangos de massa (como mistura ideal ou com presenca de
biofilme); a complexidade dos fenbmenos de transporte envolvidos (como a dimensao
espacial do biofiime e transferéncia de elétrons); e as populagdes microbianas
consideradas pelo modelo (cultura pura ou mista).

Xia et al. (2018) também classificam os modelos matematicos de CCMs,
presentes na literatura, em dois grupos: os baseados nos mecanismos e os baseados
nas aplicagdes. Os modelos baseados em mecanismos tém como foco as principais
reacdes ocorridas na operagao da célula, sendo subdivididos de acordo com os
diferentes dominios onde as reagdes bioeletroquimicas ocorrem (liquido anddico,
biofilme, caracteristicas eletroquimicas e modelos especiais). Ja os modelos
baseados nas aplicagbes se concentram na modelagem matematica do
comportamento elétrico das CCMs, incluindo aspectos de aprendizagem de maquinas
e técnicas de controle.

Para além de fatores bioeletroquimicos, outra forma de classificagao citada
por Gadkari, Gu e Sadhukhan (2018) & a da formulagdo matematica do modelo.
Alguns modelos sédo baseados em Equacdo Diferenciais Ordinarias (EDOs),
considerando somente a dimens&o temporal e desprezando a espacial, ou assumindo
gue o sistema é unidimensional. Tais modelos sdo mais simples e demandam menor
capacidade computacional, ao contrario de outros modelos que combinam EDOs e
Equacgdes Diferenciais Parciais (EDPs), que demandam maior complexidade por
envolverem mais dimensdes espaciais.

Conforme destacam Jadhav et al. (2021), cada conceito e abordagem adotada
na modelagem matematica apresenta suas proprias vantagens e limitagdes, de
acordo com os processos bioldgicos e eletroquimicos considerados. Para aplicagbes
cujo objetivo seja o da ampliacido de escala, os sistemas também precisardo ser
modelados sob perspectivas de engenharia em termos de otimizagédo das condi¢des
operacionais, visando maximizar o desempenho energético.

A Figura 7 apresenta a divisdo entre as principais abordagens, encontradas
na literatura, e essa divisdo sera adotada neste trabalho. Dentre os modelos
generalistas, estdo aqueles que consideram um ou ambos eletrodos como fatores
limitantes da CCM. J& entre os modelos especificos, estao classificados os modelos

com abordagens cujo foco € algum fator ou aplicagao especifica da CCM.
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Figura 7 — Classificagdo das principais abordagens para modelagem matematica de CCMs

Baseados no Biofilme condutor

Modelos anodo anodico

Generalistas Baseados no

anodo e catodo

Polarizagao

Controle
Modelos
especificos

Abordagens

Comportamento
elétrico

Outras
abordagens

Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 4 apresenta alguns dos estudos mais significativos das abordagens
que consideraram o anodo como fator limitante da CCM, isto é, que consideraram que
a energia produzida em uma CCM é predominantemente dependente da atividade
anodica (ORTIZ-MARTINEZ et al., 2015).
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Tabela 4 — Modelos de CCMs baseados no dnodo

Transferéncia Populagoes

Referéncia ! . ; Dimensoes Biofilme
de elétrons microbianas
Zhang e Halme Mediador Unica Somente Nao considera
(1995) externo temporal
Picioreanu et Mediador Multiplas 1D, 2D e 3D Sim
al. (2007) externo
Picioreanu et Mediador Multiplas 2D e 3D Sim
al. (2008) externo
Picioreanu et Mediador Multiplas 2D e 3D Sim
al. (2010b) externo
Picioreanu et Mediador Unica Somente N&o considera
al. (2010a) externo temporal
Pinto et al. Direta, 2 espécies Somente Sim
(2010) mediador (anodofilicas e  temporal
intracelular metanogénicas)
Capodaglio, Direta, 2 espécies Somente Sim
Molognoni e mediador (anodofilicas e  temporal
Callegari (2015) intracelular metanogénicas)
Gadkari, Mediador 2 espécies Somente Sim
Shemfe e intracelular (somente uma  temporal
Sadhukhan eletroativa)
(2019)

Fonte: elaborado pelo autor

Essa consideracao se baseia no principio de que, na teoria, todos os protons
e elétrons gerados no anodo sao consumidos nas reagoes redugao no catodo. Alguns
desses estudos também incorporam a influéncia da formagao e crescimento do
biofilme microbiano sobre o &anodo, embora n&o considerem que haja uma
transferéncia direta de elétrons através desse biofilme. Outros abordam a existéncia
do biofilme como modo de explorar a influéncia da competicao entre microrganismos
eletroativos e metanogénicos no desempenho da CCM (ORTIZ-MARTINEZ et al.,
2015).

O conceito de CCMs sem a necessidade de mediadores externos é mais
recente, com a transferéncia podendo ser por contato direto ou por mediadores

intracelulares (TORRES et al.,, 2010). Os modelos baseados no biofilme condutor



47

anoddico se baseiam na transferéncia direta de elétrons através da presenga de um
(RECIO-GARRIDO; PERRIER;
TARTAKOVSKY, 2016b; XIA et al., 2018). A Tabela 5 apresenta alguns dos principais

estudos que seguiram essa linha de modelagem matematica.

biofilme eletroativo aderido ao eletrodo

Tabela 5 — Modelos de CCMs baseados no biofilme condutor anddico

Transferéncia de

Populagoes

Referéncia . - ; Dimensoes
elétrons microbianas

Marcus, Torres e Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 1D

Rittmann (2007) condutor) inativa)

Merkey e Chopp, Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 2D

(2012) condutor) inativa)

Merkey e Chopp, Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 2D

(2014) condutor), mediada inativa)

Renslow et al. (2013) Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 1D
condutor), mediada inativa)

Sedagatvand et al. Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 1D

(2013) condutor) inativa)

Jayasinghe et al. Direta (biofilme 3 espécies (ativa, 2D

(2014) condutor) inativa e respirante)

Teleken et al. (2017) Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 1D
condutor) inativa)

Gadkari, Gu e Direta (biofilme 2 espécies (anodofilicas 2D

Sadhukhan (2019) condutor) e metanogénicas)

Yang e Yang (2020) Direta (biofilme 2 espécies (anodofilicas 1D
condutor), mediada e metanogénicas)

Karamzadeh et al. Direta (biofilme 2 espécies (ativa e 1D

(2020)

condutor)

inativa)

Fonte: elaborado pelo autor

O primeiro estudo a propor essa abordagem (MARCUS; TORRES;
RITTMANN, 2007), assumiu o biofilme como sendo uma matriz condutora sélida, por
meio do qual ocorre a transferéncia direta de elétrons do substrato para o d&nodo, com
acao de microrganismos eletroativos. Os autores concluiram que a condutividade do
biofilme é um dos principais fatores limitantes do sistema. Outra contribuicao

importante do estudo foi a derivagdo de uma nova equagao, de Nernst-Monod, para
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descrever a relagado entre a oxidagao do substrato, sua concentracdo e o potencial

elétrico:

1
I = Ilim{ } (16)

1+exp|—pr(E-Ex 4]

onde Exa é o potencial para o qual | = 1/2 ljim.

Diferente dos modelos que consideram o anodo como unico fator limitante do
sistema, ha estudos que consideram ambos os eletrodos como influentes no
desempenho de uma CCM (GADKARI; GU; SADHUKHAN, 2018; ORTIZ-MARTINEZ
et al., 2015). A Tabela 6 traz os principais estudos desse tipo, encontrados na

literatura, bem como algumas de suas consideragdes.



Tabela 6 — Modelos de CCMs baseados no dnodo e no catodo
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Transferéncia Populagoes

Referéncia " - ; Dimensoées Biofilme
de elétrons microbianas
Zeng et al. Direta Unica Somente Nao considera
(2010) temporal
Oliveira et al. Direta Unica 1D Sim
(2013b)
Sirinutsom- Direta Unica 1D Sim
boon (2014)
Yao et al. Direta Unica 2D Sim
(2016)
Esfandyari et  Direta (biofilme 2 espécies Somente Sim
al. (2017a) condutor) temporal
Esfandyari et  Direta (biofilme 2 espécies Somente Sim
al. (2017b) condutor) temporal
Ismail e Direta Multiplas 2D Sim
Habeeb (2017)
Qu et al. Direta 2 espécies 1D, 2D No catodo e no
(2016a) anodo
Ou et al. Direta 2 espeécies 1D No catodo e no
(2016b) anodo
Gadkari etal.  Direta (biofime Unica 2D Sim

(2020)

condutor)

Fonte: elaborado pelo autor

Ja as principais abordagens baseadas em fendmenos e aplicagdes

especificas estdo resumidas na Tabela 7. Conforme pode ser observado, algumas

referéncias utilizaram mais de uma abordagem em seus estudos. Em um artigo
(SERRA; ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO, 2020), por exemplo, foi desenvolvido um

modelo baseado na curva de polarizacdo da CCM, e depois foi apresentado um

modelo da equacgao resultante representada por um circuito elétrico equivalente.
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Tabela 7 — Principais abordagens de modelagem matematica baseadas em fendmenos e aplicagbes

especificas
Abord’a\ gem Descricao Referéncias
especifica
Curva de Permite modelar o Hamelers et al. (2011)
polarizacao desempenho com base Kadivarian e Karamzadeh (2020)
nas perdas de Radeef e Ismail (2019)
potencial. Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020)
Tsompanas et al. (2019)
Wen et al. (2009)
Zhao et al. (2014)
Controle Utilizagao de Abul et al. (2016)
estratégias de controle Fan, Zhang e Shi (2015)
para otimizagao do Recio-Garrido e Perrier Tartakovsky
desempenho. (2014)
Recio-Garrido e Perrier Tartakovsky
(2016a)
Yan e Fan (2013)
Comportamento Representa a CCM Coronado, Perrier e Tartakovsky (2013)
elétrico através de Coronado, Tartakovsky e Perrier (2015)
componentes e Ha et al. (2010)
circuitos elétricos. Park et al. (2017)
Recio-Garrido, Perrier e Tartakovsky
(2014)
Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020)
Inteligéncia Utilizagao de técnicas Garg et al. (2014)
artificial de |A para predicdo do Kadivarian e Karamzadeh (2020)

comportamento.

Lesnik e Liu (2017)
Sedaqatvand et al. (2013)
Tsompanas et al. (2017)
Tsompanas et al. (2019)

Fonte: elaborado pelo autor

2.3.3 Modelagem matematica da curva de polarizagao

Nesta secao, serao discutidos os modelos propostos para representar as CPs

em CCMs. Um resumo dos estudos encontrados na literatura que seguiram essa

abordagem esta na Tabela 8, no que se refere as caracteristicas operacionais e

construtivas das CCMs consideradas.
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Tabela 8 — Caracteristicas das CCMs propostas em estudos de modelagem mateméatica das curvas
de polarizagao

Referéncia Arquitetura Operagdo Membrana Substrato Inéculo
Wen et al. Camara Continua  Nafion™ AR de Consorcio
(2009) unica, tipo 117 industria  misto isolado

ar-catodo cervejeira de cervejaria

Hamelers et Placas Continua MTC Acetato Efluente de
al. (2011) planas Fumasep™ outra CCM

conectadas, FKB

com canal

de fluxo

unico
Zhao etal. Duas Batelada Nafion™ Acetato Geobacter
(2014) camaras 117 Sulfurreducens

Radeef e Duas Continua MTC CMI- AR de Lodo de fossa
Ismail camaras, 7000 industria  séptica
(2019) tipo de batatas

horizontal
Tsompanas Cilindrica, Continua  Argila Triptona, Urina humana
et al. (2019) tipo ar- terracotae levedurae e lodo ativado
catodo argila acetato de esgoto
marrom e
preta
Serra, Camara Batelada Sem AR AR de ETE

Espirito- unica, tipo artificial e
Santo e ar-catodo acetato
Magrinho
(2020)

Kadivarian e Camara x x AR x
Karamza- unica sintética
deh (2020)* Camara AR

dupla industrial

*Os autores utilizaram estudos da literatura provenientes de CCMs com caracteristicas diversas
Fonte: elaborado pelo autor

Os estudos apresentados na Tabela 8 foram apresentados em ordem

cronoldgica, de modo que se possa visualizar o avango temporal no estado da arte

quanto aos modelos propostos para representar as CPs em CCMs.

Visando representar a CP de uma CCM ar-catodo alimentada continuamente

com agua residuaria (AR) de cervejaria, um estudo (WEN et al., 2009) subtraiu os trés
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termos de sobrepotencial representados na CP; de ativagédo (nasiv), 6hmicos (Nonm) €
de concentragdo (nconc); do potencial predito termodinamicamente (E°), para calcular
a saida real de tenséo (E), conforme a equagéo (6). Através da forma logaritmica da
equacao de Tafel, foram representadas as perdas por ativacdo nos eletrodos. Ja o
sobrepotencial 6hmico foi pela Lei de Ohm baseada na densidade de corrente (j) e
area superficial (S) do eletrodo. As perdas por concentragdo combinadas foram

representadas através de

Neone = Ce In (]l;m) (17)

Jiim—J

onde: c. € uma constante empirica e jim € a densidade de corrente limitante. Devido a
complexidade do efluente considerado, o desenvolvimento do modelo foi facilitado
pela consideracgéo de que E° na equagao (6), é igual ao potencial em circuito aberto
(Eca). Assim, os autores chegaram a um modelo final, que foi utilizado para se fazer

um ajuste nao linear da CP, obtendo-se assim os valores dos parametros,

E = Eca = jSRonm — Ce In (225) + [(@4 + bsInj) = (ac + beIn )], (18)

Jlim—J

com os subscritos A e C, na equacao de Tafel, representando anodo e catodo,
respectivamente. Para validar o modelo, foi realizada uma Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE), que resultou em uma resisténcia dhmica interna de
7,160 Q, que foi proxima do valor obtido pelo ajuste (7,3049 Q). Por fim, os autores
estudaram, de forma independente, o efeito de cada um dos componentes de perda
de potencial, concluindo que a cinética da reacdo e as perdas por transferéncia de
massa, da CCM como um todo, sdo as que mais influenciam no seu desempenho
(WEN et al., 2009).

Em outro estudo, de Hamelers et al. (2011), buscou-se explorar a cinética do
biodnodo por meio do desenvolvimento de um modelo baseado na representacao
simples das conversdes bioquimicas subjacentes (conforme descrito pela cinética
enzimatica) e das reagdes de transferéncia de elétrons (conforme descrito pela
cinética de Butler-Volmer). O modelo obtido pelos autores foi denominado "Butler-

Volmer-Monod", para predizer a corrente elétrica em uma CP anddica:
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F
1—exp(—¢z Nand)

Ky eXp[—(l—a)% ﬂand]+ K> eXP(—R—I; nand) +(12—’;4+1)’

I = Ly (19)

onde: nand € 0 sobrepotencial anddico; Ku € a constante de Michaelis-Menten, que
descreve o efeito do substrato na conversao bioquimica; Cs € a concentracado de
substrato; e K1 e K> sdo parametros cinéticos. A equacgao (19) teve sua capacidade
preditiva testada para uma série de CPs anddicas, obtidas sob diferentes condicdes
de crescimento de biofilme e materiais utilizados no anodo. Tais experimentos foram
executados em estudo prévio (TER HEIIJNE et al.,, 2008), onde se testou CCMs
constituidas de placas planas, alimentadas continuamente com acetato.

Hamelers et al. (2011) entdo compararam a capacidade preditiva da equagao
de Butler-Volmer-Monod com a da equagdo de Nernst-Monod, equacéo (16).
Conforme discutido na seg¢ao 2.3.2, a equagao de Nernst-Monod foi proposta em
estudo de Marcus, Torres e Rittmann (2007), em seu modelo de biofilme condutor
anddico, para expressar a taxa de oxidacdo do substrato doador de elétrons. A
capacidade da equagao de Nernst-Monod, equagéao (16), para predicdo das perdas
de potencial no anodo foi validada experimentalmente por Torres et al. (2008). A
comparagao de Hamelers et al. (2011) mostrou que o modelo de Butler-Volmer-Monod
descreve melhor os dados experimentais das CPs de bioanodos do que o modelo de
Nernst-Monod. Além disso, 0 modelo de Butler-Volmer-Monod foi capaz de prever a
condicao de equilibrio, que € quando a corrente e o sobrepotencial sao nulos.

Zhao et al. (2014) também buscaram modelar as perdas de polarizagdo em
uma CCM ar-catodo, constituida por duas camaras, inoculadas com cultura pura e
alimentada em batelada com acetato. O desenvolvimento do modelo se deu por
integracao de reacgdes bioquimicas, expressdes de Butler-Volmer e balangos e massa
e de carga, com foco na descricdo de CPs em estado estacionario (EE) e com
diferentes niveis de crescimento do biofilme anddico. A tens&o real de saida foi

calculada por:

E=E°-— Nénd — MNctd — Nohm. (20)
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Zhao et al. (2014) assumiram E° como sendo igual & Eca. O modelo de Butler-

Volmer-Monod, equacéao (19), de Hamelers et al. (2011), foi utilizado para representar
Nand em funcado da corrente elétrica. Ja fctqd foi relacionado a densidade de corrente a

partir do achado de que o oxigénio dissolvido exibe um comportamento que pode ser

representado pelo modelo de Monod:

. Co,
i =nFk®—2— exp|(f — 1) =ncea), (21)

K02+C02

onde: k? é a constante de velocidade da reagéo catodica sob condi¢cdes padrio; Co2
€ a concentracao do O; dissolvido no compartimento catddico; Ko: € a constante de
taxa de meia velocidade para oxigénio dissolvido; e (B € o coeficiente de transferéncia
de cargas da reagéao catodica.

Por fim, Zhao et al. (2014), representaram nonm através da Lei de Ohm

(equacgao (1)), com o termo de Ronm sendo representado por:

_d™ | dcem
Rohm - Em +

; 22
o (22)

onde: k™ é a condutividade elétrica da membrana; kaq € a condutividade elétrica da
solucdo; d™ a espessura da membrana, e dccm a distancia entre eletrodos na CCM.

Os resultados do modelo tiveram boa correspondéncia com os dados
experimentais. Além disso, promoveram esclarecimentos quanto as limitacbes nos
fendmenos fisicos, quimicos e eletroquimicos, e seus efeitos no desempenho. Por
exemplo, concluiu-se que a densidade de corrente limitante € dependente da
espessura do biofilme anddico, e que as perdas no catodo sdo dominantes para as
varias espessuras de biofilme testadas. Como o sobrepotencial catédico se mostrou
dominante nas regides de baixa e alta densidades de correntes, o desenvolvimento
de novas estruturas catédicas pode ser uma das chaves para aperfeicoar o
desempenho alcangado pelas CCMs (ZHAO et al., 2014).

No estudo de Radeef e Ismail (2019), foi desenvolvido um modelo
bioeletroquimico para uma CCM de duas camaras, com a cadmara anddica inoculada

com lodo anaeroébio e alimentada de forma continua com agua residuaria (AR) de
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industria de processamento de batatas. O modelo proposto teve como foco a
descricao das reacdes do eletrodo em funcéo de seu potencial e das concentragdes
em sua superficie, além da concentracdo de biomassa e de compostos quimicos, os
quais foram determinados pelo transporte de massa e pelas reacdes ocorridas na
biomassa e no volume do liquido. O modelo também procurou refletir a influéncia de
varios parametros no desempenho da CCM, tais como geometria da célula, materiais
e outras condi¢cdes operacionais.

No calculo da tensdo de saida real da célula, nonm foi representado pela lei de
Ohm (equacéo (1)) com Ronm igual a equacao (22), neonc foi representado pela equacgao
(17) em termos de correntes elétricas, E° foi considerado como sendo igual ao Eca, €

Nconc TOi representando em termos das componentes anddica e catodica:

l l,n (Tl(KS'l'Cs)) +

— _fa™ | dcem) gy Ium \ _ JRT| @ K1 Cs X
E = ECA (km + kaq )I Ce In (Ilim_l) F 1 In (TZ(KOZ+C02)) ) (23)
(B-1) K3 Co,

onde: r1 é a taxa de reacdo do substrato no anodo; r» € a taxa de reagao do O2
dissolvido no catodo; e X é a concentragao bacteriana no anodo (RADEEF e ISMAIL,
2019)

A equacdo (23) foi resolvida em um software de analise numeérica,
considerando condi¢ao de regime permanente para todas as equagodes utilizadas. Os
autores reportaram a diferenca entre os valores experimentais e previstos em termos
de coeficientes de determinagéo (R?). Os valores de R? reportados foram 0,99, 0,92 e
0,92 para a corrente, densidade de poténcia e potencial, respectivamente. Foram
observadas diferengas maiores nas regiao de polarizagéo por ativagéo, as quais foram
atribuidas ao fato de que as curvas previstas ndo levaram em consideragao a
mudanca na atividade bacteriana ao longo do tempo (RADEEF; ISMAIL, 2019).

Utilizando redes neurais artificiais, Tsompanas et al. (2019) simularam CPs de
CCMs cilindricas com diferentes tipos de membrana. Para treinar as redes neurais
artificiais, foram utilizados dados experimentais de CCMs com dois materiais de
membrana e com duas configuragdes de eletrodos diferentes. Ao todo foram utilizadas
264 amostras (12 CCMs x 22 valores de Rext). As CCMs foram inoculadas com mistura
de urina humana e lodo ativado de esgoto enriquecido com triptona, levedura e

acetato. Houve alimentacdo continua de urina humana. Os resultados tiveram boa
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acuracia, apresentando um R? de 0,99662. O modelo também foi capaz de simular
com precisao o fendbmeno de "ultrapassagem de poténcia" na CP, que é uma
indicagdo de que o desempenho do sistema esta abaixo do ideal, especialmente em
faixas de corrente mais altas, podendo ser devido a deplecao i6nica no anodo.

O trabalho de Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) sera discutido de forma
mais aprofundada nesta sec¢ao, ja que ele é muito importante para a metodologia
adotada neste trabalho. Os autores desenvolveram um modelo em estado
estacionario baseado na polarizacdo de CCMs de camara unica (28 mL), tipo ar-
catodo, inoculadas Agua Residual (AR) de estacio de tratamento de esgoto (ETE), e
alimentado em batelada com AR artificial rica em acetato. Os experimentos foram
divididos em duas etapas e envolveram seis CCMs (CCM1-CCMG6). Primeiro, foram
testadas duas CCMs, CCM1 e CCM2, durante 200 dias, tendo sido construidas oito
CPs no periodo. As tensdes registradas por essas CCMs serviram como referéncia
para cada troca de Rex na segunda etapa (CCM3-CCM6), que durou 150 dias e serviu
de base constru¢ao de duas CPs. Os autores buscaram também propor um método
para que seja possivel encontrar um modelo de CCM que possa ser utilizado com
algoritmos de rastreamento do Ponto de Maxima Poténcia (PMP).

De acordo com a estratégia de rastreamento do PMP, a poténcia maxima é
atingida quando as resisténcias interna (Rin1) € externa (Rex) sdo iguais (SERRA;
ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO, 2020). Portanto, os algoritmos de rastreamento do
PMP visam maximizar continuamente a poténcia produzida por uma CCM ao
combinar os valores Rix € Rext. Dentre os beneficios verificados pela aplicagdo de
algoritmos do PMP na operagdo de uma CCM, destacam-se: a redugao o tempo de
inicializac&o; a minimizagao da Rix; 0 aumento da atividade eletrogénica, em paralelo
com a diminuicdo da metanogénica; o aumento da eficiéncia couldbmbica (&); e a
reducdo de perdas relacionadas as reagdes de oxidagdo no anodo e redugao no
catodo (GUL et al., 2021; MOLOGNONI et al., 2014).

Os resultados experimentais de Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020)
foram registrados em curvas de polarizagao, construidas a partir do Método dos Ciclos
Multiplos (MCM), com cada mudancga de resisténcia tendo sido aplicada na troca de
AR artificial, o que garantiu que nenhum ciclo fosse submetido a diferentes
resisténcias. A tenséo foi registrada a cada 2 min., por pelo menos 4 h, com cada valor

relatado resultando da média das tensdes em um periodo de 1 h. O valor maximo de
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tensao por resistor corresponde ao valor maximo encontrado naquele ciclo (SERRA;
ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO, 2020). Conforme discutido na se¢éo 2.1.3.1, o MCM
fornece, geralmente, resultados mais fidedignos, por permitir que haja tempo
suficiente para que o biofilme anddico se adapte ao novo valor de resisténcia (KOOK
et al., 2021; WATSON; LOGAN, 2011).

Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) utilizaram um software de analise
estatistica para importar os dados de polarizagdo, em que os autores aplicaram um
ajuste linear a CP fornecida pelos dados de polarizagédo. Essa aproximagao permitiu
estimar a Rinrda CCM, que corresponde a inclinagao da equagéao de linearizagdo. Os
autores entao derivaram uma expressao para o EE a partir de cada uma das perdas
eletroquimicas, considerando somente a resposta em regime permanente. Cada uma
dessas expressdes foi substituida em uma expressdo com o formato da equagéao (6),

com a tensdo tedrica maxima sendo representada por Eca:
E=Ecy—Ropml —bin (bi + 1) — c.exp(dl), (24)
1

onde: b € um parametro que relaciona a corrente da CCM e sua corrente de troca
(Ir); e d € um parametro relacionado a /lim. A explicagao de tais termos e expressoes
se dara de forma mais aprofundada na secgao 3.1.

Na equacdo (24), as perdas por ativacdo foram modeladas a partir da
equacao de Tafel e as perdas 6hmicas, por apresentarem um comportamento linear,
foram expressas pela Lei de Ohm (equagao (1)). As perdas por concentragao foram
representadas por uma forma modificada da equacédo (17), que melhor se ajusta aos
dados experimentais (SERRA; ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO, 2020).

Os parametros da equacgao (24) foram estimados através de uma regressao
nao linear, em um ajuste de minimos quadrados, com emprego de um software de
analise estatistica. Os valores de Eca foram mantidos fixos, e o de Ronm foram
definidos para que resultem em um valor menor que o estimado de Rixha regresséao
linear. Todos os outros parametros foram considerados como sendo positivos. Os
dados dos testes de polarizagao, utilizados no ajuste, foram aqueles correspondentes
ao dia 63 de operacdo, onde as médias dos valores de tensao e corrente forneceram
0s maiores valor de poténcia. Para validacdo da equacéo obtida, os resultados de

polarizacédo do ajuste foram comparados com os dados médios de tensao e corrente
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registrados pelas CCMs CCM3-CCM6 nos dias 43 e 96 de operacgao, tendo sido obtida
excelente concordéancia entre as CPs nas faixas de resisténcias entre 68 Q e 500 Q.
O método desenvolvido também foi testado para outras duas CCMs: uma similar,
encontrado na literatura; e outra de volume maior (250 mL), mas com mesma
geometria e materiais. Tais comparacdes também forneceram boas concordancias
(SERRA; ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO, 2020).

Por fim, Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) propuseram um modelo de
circuito elétrico equivalente para uma CCM genérica, com as mesmas caracteristicas
das estudadas. O circuito equivalente € composto por uma fonte de tensdo de 500
mV, conectada em série com uma Req de 100 Q. Para uma faixa de resisténcia entre

68 Q e 500 Q, a CP é descrita, com grande precisao por:
E = Eca— | Reg. (25)

Kadivarian e Karamzadeh (2020) também partiram da equacdo (6) para

proporem o seguinte modelo de CP em CCMs:

E=Eq. — Ryl —bln (i) —¢, In (Il’in—m_l) (26)

Na equacéo (21), as perdas por ativagao foram representados como a soma
das componentes anddicas e catddicas, sendo fornecidas pela equacao de Tafel; as
perdas 6hmicas pela Lei de Ohm (equacao (1)); e as perdas por concentragdo pela
equacgao (17). Tais substituigdes resultaram em uma equacdo que foi utilizada na
modelagem matematica da CP, com cinco parametros desconhecidos, que foram
ajustados através de um algoritmo genético de otimizagdo, utilizando dados
experimentais de tensdo e corrente. Uma expressao do Erro Quadratico Relativo
(EQR) foi utilizada como fungéo objetivo. O processo de ajuste dos parametros pelo
algoritmo se deu pela minimizagdo da fungéo objetivo. A modelagem matematica do
desempenho elétrico da CCM foi realizada em duas partes: investigacao da influéncia
de diversos substratos; e investigacao do efeito de diferentes parametros operacionais
no desempenho (KADIVARIAN; KARAMZADEH, 2020).

Na primeira parte, as CPs de 26 CCMs (12 com efluentes sintéticos e 14 com

industriais) foram reproduzidas, com os parametros tendo sido obtidos pela utilizagao
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de dados experimentais e otimizagcdo com algoritmos genéticos. A acuracia do
modelo, de acordo com a média dos coeficientes de determinagdo (R?) para ambos
os efluentes, foi de aproximadamente 0,9. Nesta etapa, também foram modelados os
efeitos dos materiais anddicos e da configuragdo da CCM. Os resultados mostraram
que resisténcia 6hmica em uma CCM de duas camaras é maior do que aquela em
uma de camara unica. Ja na segunda parte, apesar de nao ser possivel investigar,
por modelagem eletroquimica, a influéncia direta dos paradmetros operacionais e
construtivos na nas perdas de tensao, os autores propuseram um novo procedimento
para examinar o efeito desses parametros. Tal procedimento se baseia na relagcao
linear que se verificou entre a temperatura e os valores dos parametros de corrente
de troca (/r), resisténcia 6hmica (Ronm) € corrente limitante (/im). Assim, os parametros
do modelo foram ajustados com base na relagdo dependente da temperatura. Uma
das principais vantagens desse novo método foi a possibilidade de redugdo na
quantidade de parametros ajustaveis. O erro do modelo foi quantificado como a
diferenca entre as CPs reproduzidas e os dados experimentais, e ele permaneceu em
um nivel aceitavel, com um R? superior a 0,95 (KADIVARIAN; KARAMZADEH, 2020).

Na Tabela 9, estdo apresentadas as expressoes utilizadas para modelar os
sobrepotenciais de ativagao, 6hmicos e de concentragdo nos estudos relatados nesta

segao.
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Tabela 9 — Termos utilizados para descrever os sobrepotenciais nos estudos de modelagem de CPs

em CCMs
Referéncia Nativ Nohm Nconc
Wen et al. (ag+ bylnj) — < Jim )
: . c, In|- ,
(2009) (ac + bcInj) JSRonm © N —
Zhao et al. d™ d
(2014) x s I:CM>i x
aq
Radeef e [ 1, (n&s+G) ] i
Ismail RT E n K CS X + dm dCCM C ln (ﬁ)
(2019) — —+—)1 ¢\, =1
F 1 72(Ko, + Co,) k™ kaq tim
l(ﬂ—l)n< K; Co, )J
Serra,
Espirito- ]
Santo e
Kadivarian i
e Karamza- _ I:
deh (2020) bin (IO> Ronm! Ce In <&)
Lim —1

Na Tabela 9, podem ser observadas de forma mais clara as diferencgas entre
as estratégias adotadas. Alguns autores partiram de expressdes da eletroquimica
(KADIVARIAN; KARAMZADEH, 2020; SERRA; ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO,
2020; WEN et al., 2009), enquanto que outros também incorporaram expressdes de
cinética quimica (RADEEF; ISMAIL, 2019; ZHAO et al., 2014). Alguns autores
abordaram estratégias diferentes e nao foram adicionados nesta tabela comparativa.
Hamelers et al. (2011) descreveram somente as CPs anddicas, e ndo da CCM como
um todo. Zhao et al. (2014) procuraram descrever os sobrepotenciais de concentragao
e ativagcao de forma agrupada, em funcéo dos eletrodos, discriminando somente nonm.
Ja Tsompanas et al. (2019) adotaram uma abordagem diferente (redes neurais

artificiais), ao invés de apresentarem um equacao especifica para descrever as CPs.
2.4  AJUSTE NUMERICO DE CURVAS
Apesar de a representacdo de um sistema por meio de modelos matematicos

ser essencial quando se visa compreender 0 seu comportamento, o processo de

construgcao de um modelo pode ser extremamente complicado. Portanto, muitas vezes
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se faz uso de correlagbes empiricas para representar um sistema, partindo de dados
obtidos experimentalmente. Uma metodologia eficiente para determinar os valores
dos parametros de um modelo (equagdo ou fungdo) é o ajuste de curvas
(CHARAFEDDINE; OUARDI, 2020; HADI; SABAH, 2014; PENG et al., 2018).

Uma abordagem para o ajuste de curvas € através da regressao por minimos
quadrados, que consiste em aproximar uma fungdo que minimize a soma dos
quadrados das diferencas (residuos) entre os pontos da fungdo aproximada e um
conjunto disponivel de dados. O exemplo mais simples de aproximagao por minimos
quadrados é o da regresséo linear, onde uma reta é ajustada para um conjunto de
dados (CHAPRA; CANALE, 2005; HADI; SABAH, 2014).

De acordo com Cunha (2000), dada uma tabela com m valores (x;, yi), com i

=1, 2, ..., m, deseja-se determinar a reta que melhor ajusta esses dados, ou seja,
fx) =ao+ arx (27)

Assim, pelo métodos dos minimos quadrados, deve-se determinar os

parametros ao € a1 que minimizam a fungcdo (CUNHA, 2000):

=1y — (o + a)]*. (28)

Um exemplo de regressao linear por minimos quadrados € ilustrado na Figura

Figura 8 — Exemplo de regresséo linear por minimos quadrados
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Fonte: adaptado de Filho e Saraiva (2021)



62

Para um conjunto de dados que nao parecga ter uma relagao linear, uma
alternativa para a aplicacdo da regressao linear € através da linearizagédo de uma
funcdo através de manipulagbes algébricas, transformando-a em uma fungao linear.
Em outros casos, uma curva pode ser mais adequada para o ajuste dos dados do que
uma reta, o que pode ser feito através do ajuste de polindmios aos dados, em uma
regressao polinomial (CHAPRA; CANALE, 2005; HADI; SABAH, 2014). Nesse caso,
a funcéo aproximadora € dada por,

f(x) =ay+ a;x + ax? + - + a,x™, (29)

sendo ay, a4, ..., a,, 08 parametros determinados tais que a equagao (29) é a melhor
aproximagao dos dados (CUNHA, 2000).

Existem ainda modelos que tém uma dependéncia nao linear com seus
parametros, ndo sendo possivel uma linearizagao. Nesses casos, 0 ajuste de curvas
e feito por meio de regresséo nao linear, que também €& baseada na minimizagédo da
soma dos quadrados dos residuos (CHAPRA; CANALE, 2005; HADI; SABAH, 2014).

Por exemplo, o ajuste de dados obtidos experimentalmente usando (CUNHA, 2000):
(a;—x)*
@) = agexp |- (30)

Neste caso, f(x) € uma fungdo ndo linear nos parametros, com trés

parametros de ajuste, ay, a; € a,. Define-se a fungdo que representa a soma dos
quadrados dos residuos (CUNHA, 2000):

L3 o ap s |- 2]

az

Assim, o problema de ajuste de dados consiste em determinar a,, a; € a, que
minimizem a equacgao (31) (CUNHA, 2000). Como exemplo, no estudo de Serra,
Espirito-Santo e Magrinho (2020), descrito na segao 2.3.3, foi aplicada uma regressao
linear aos dados experimentais de polarizagao para estimar a resisténcia interna (Rint)
da CCM. Tal aplicagao se baseou no conceito de rastreamento do Ponto de Maxima

Poténcia (PMP), segundo o qual as resisténcias interna e externa (Rex) sao iguais
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quando a poténcia maxima € atingida. Portanto, os autores estabeleceram um
intervalo adequado de resisténcias para descrever a regiao 6hmica da curva de
polarizacdo (que apresenta perfil linear nessa regido, conforme a Figura 4), e
ajustaram os dados experimentais desse intervalo a uma reta, cuja inclinagéo
corresponde a uma aproximacao da Rint.

Novamente dando como exemplo trabalhos descritos na segao 2.3.3, Serra,
Espirito-Santo e Magrinho (2020) e Wen et al. (2009) aplicaram regressdes nao
lineares para obtencéo dos valores dos parametros desconhecidos da equacdo em
estado estacionario (EE), de modo a se obter uma expressdo que descreva o
comportamento das curvas de polarizacdo (CPs) experimentais. A aplicagcao de
regressao nao linear pelos autores se deve ao fato de as regides de sobrepotenciais
de ativacdo e concentragdo, em uma CP, apresentam um comportamento de nao
linearidade.

Conforme observado até aqui, dentro da revisdo efetuada neste trabalho, nao
foi encontrado na literatura nenhum estudo cientifico que propds um modelo ou ajuste
matematico de CCM aplicada ao tratamento de DAM, com geracéo de energia elétrica
no processo. Portanto, a proposta deste trabalho, de realizar um ajuste numérico dos
parametros de um modelo matematico, utilizando dados experimentais provenientes
de CCMs operando com DAM, visa também preencher essa lacuna no estado da arte

e contribuir para o desenvolvimento de CCMs para esse tipo de aplicagao.
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3METODOLOGIA

Neste capitulo, serdo descritos os materiais € métodos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho. Na secdo 3.1, serdo apresentados o modelo
matematico e o ajuste numérico realizado para obtengdo dos parametros desse
modelo. Ja nas secgbes 3.2 e 3.3, apresentar-se-a0 as metodologias para obtencao
dos dados experimentais utilizados neste trabalho, incluindo as Curvas de Polarizagao

(CPs) empregadas nos ajustes.

3.1  AJUSTE NUMERICO

3.1.1 Modelo elétrico de estado estacionario

Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) propuseram um modelo elétrico em
estado estacionario que permite a quantificacdo de cada um dos sobrepotenciais € a
identificacdo de suas contribuicoes a CP de uma CCM, de modo que sua equagao
caracteristica possa ser estimada, conforme descrito na segéo 2.3.3.

Os sobrepotenciais 6hmicos (nonm) foram modelados com uma expresséo
derivada da Lei de Ohm (equacgéo (1)), devido ao comportamento linear que a CP

possui nessa regiao,

Nonm = RonmlI, (32)

onde: | e Ronm S@0, respectivamente, a corrente elétrica e a resisténcia interna.
Os sobrepotenciais de ativagao (nativ) foram modelados usando a equacéo de
Tafel,

Nativ = b In (bil + 1): (33)

onde: b € um parametro relacionado com as caracteristicas da CCM (quanto maior o
valor, mais lentas as reacgdes), € bs representa a relagao entre a corrente em uma
CCM e sua corrente de troca. A corrente de troca de uma CCM caracteriza a

capacidade catalitica na superficie do seu eletrodo. De acordo com Serra, Espirito-
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Santo e Magrinho (2020), tal expressdao € valida para densidades de corrente
inferiores a 1 mA/cm?.

Para calcular os sobrepotenciais de concentragao (nconc), utilizou-se,

Neone = Ce €Xp(dl) (34)

onde ce € uma constante empirica que depende da CCM e do seu estado operacional,
e o termo d representa um parametro dependente da corrente elétrica limitante (/im)
que, por sua vez, é referente ao estado onde o consumo de combustivel ocorre a uma
taxa igual a sua velocidade maxima de abastecimento. Tal expressao é derivada da
equacao (17), e foi expressa desta forma pelos autores por ter se ajustado melhor aos
dados experimentais.

Por fim, Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) obtiveram uma expressao
para o potencial elétrico resultante nos terminais da CCM subtraindo do potencial
elétrico teorico (EY), simplificado pela tensdo de circuito aberto (Eca), as contribuigbes

de cada um dos sobrepotenciais,
I

f(,a) =Ecy —RopmI —bln (b— + 1) — ¢, exp(dl) (35)
1

em que a utilizacdo da letra a refere-se aos parametros Eca, Ronm, b, b1, Ce € d, ou
conforme a notagdo apresentada na secao 2.4, os parametros ap, a1, az, as, a4 € as,

respectivamente.

3.1.2 Metodologia de ajuste por minimos quadrados

Para que seja possivel ajustar os dados experimentais a uma funcao linear, é
necessario obter os valores dos parametros Eca € Ronm, NOS dois primeiros termos da
equacao (35) (f(I,a) = Ec4 — RypmI). Ja para o ajuste dos dados a uma fungédo nao
linear, &€ necessario que se obtenha todos os valores dos parametros da equagao (35)
(Eca, Ronm, b, b1, ce € d). Em ambos os ajustes, a obtengao de parametros é dada pelo

método dos minimos quadrados, cujo objetivo € minimizar a fungao:
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YL, - V] (36)

em que a diferenga f(I;,a) — V; refere-se ao residuo da fungdo a ser minimizada,
onde /i e Vi sdo os dados experimentais. Um programa computacional escrito na
linguagem de programacao Phyton foi desenvolvido para ajuste dos parametros de
curvas de polarizagdo. Foi utilizado o mddulo Scipy, que contém algoritmos de
otimizagdo para resolver o problema de minimos quadrados nao lineares, com
possibilidade de restricdo nos parametros.

Os dados experimentais de polarizagao (potencial e corrente) foram inseridos
no programa. O processo de ajuste se deu por método iterativo, onde se estabeleceu
valores iniciais para cada um dos parametros (Ronm, b, b1, Ce € d), com Eca fixo, €
observou-se o efeito deles no ajuste da curva e nos parametros fornecidos pelo ajuste.
A curva de cada ajuste foi construida ao se substituir cada parametro fornecido e o
valor experimental de corrente elétrica na Equacao 35, obtendo-se assim o potencial
em cada ponto experimental.

A cada iteragdo, houve variagcdo nos valores iniciais de entrada dos
parametros, com tal processo seguindo até se obter um ajuste da curva. Inicialmente,
nao foram aplicadas restricdes quanto aos valores dos parametros fornecidos pelo
ajuste, exceto a de que a resisténcia interna fosse maior que zero.

Para auxiliar na escolha da aproximacao inicial dos parametros, foram feitos
alteragdes no programa escrito, de modo a serem realizados testes com variagées em
intervalos. Na analise dos resultados obtidos, foram selecionados para uma nova
rodada de testes aqueles que forneceram resisténcias positivas e residuos dentro de
uma tolerancia pequena. A partir desses resultados, buscou-se parametros iniciais
que resultassem fungdes diferentes de um ajuste linear.

Em uma segunda etapa, diante do significado fisico dos parametros,
estabeleceu-se a restricdo de que todos os pardmetros deveriam ser maiores que
zero. Mesmo com a obtencio de ajustes com baixos valores residuais, percebeu-se
gue alguns valores de resisténcia 6hmica obtidos pareciam néo refletir a realidade dos
dados experimentais, por serem muito pequenas ou até mesmo menores que zero.
Portanto, em uma terceira etapa, decidiu-se aplicar o conceito do Ponto de Maxima
Poténcia (PMP), limitando superiormente o valor de cada resisténcia 6hmica gerada

ao valor da resisténcia que forneceu o maior valor de poténcia elétrica, isso €, a
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resisténcia do ponto de maxima poténcia (Rpup). De acordo com de Serra, Espirito-
Santo e Magrinho (2020), a estratégia de rastreamento do PMP utiliza como base o
conceito de que a poténcia maxima é atingida quando as resisténcias interna (Rin) €
externa (Rext) s&o iguais.

E comum representar cada um dos sobrepotenciais decorrentes da operacéo
de uma CCM com uma resisténcia associada a corrente elétrica. Assim, os
sobrepotenciais de ativagcado anddico e catédico combinados podem ser representados
por uma Rativ associada, e os de concentracdo anddico e catddico combinados podem
ser representando por Rconc associada. Nesse caso, Raiv € Rconc S840 melhores
descritos como impedancias (ZHAO; SLADE; VARCOE, 2009). A soma dos termos
Rativ, Ronm € Rconc € definida como a Rinr da CCM (LITTFINSKI et al., 2021; ZHANG;
LIU, 2010):

Rint = Rativ + Ronm + Reone (37)

Se Rint € Rext forem iguais no PMP, entédo o valor da Ronm sera no maximo igual
ao valor da Rext nesse ponto (Rewp). Por essa razao, decidiu-se limitar superiormente
a Rorm ao Rpup. Ao se determinar o valor da Ronm, sera possivel visualizar a
contribuicdo das perdas de potencial 6hmicas na CCM em relagao as de ativacao e
de concentracéo.

A Tabela 10 resume as consideragdes dos trés casos de ajuste nao linear

aplicados.

Tabela 10 — Resumo das consideragdes dos trés casos de ajuste ndo linear aplicados

Caso Restricoes quanto aos parametros
(a) Auséncia de restricdo quanto aos parametros
(b) Todos os parametros positivos

(c) Todos os parametros positivos € Ronm < Revp

Por fim, como modo de validagdo, buscou-se aplicar os ajustes numéricos
obtidos para os dados experimentais provenientes de duas CCMs iguais, com os
mesmos tempos de operagdo. O esquema da Figura 9 ilustra como foi o processo de

evolugdo envolvido no ajuste de minimos quadrados.
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Figura 9 — Processo de evolugéo da metodologia de ajuste numérico
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3.1.3 Aplicagao do ajuste para curvas de polarizagao da literatura

Para testar a metodologia desenvolvida neste trabalho para o ajuste nao
linear, primeiro foram utilizados os dados experimentais reportados por de Serra,
Espirito-Santo e Magrinho (2020), apresentados no Anexo A. A partir desses dados,

foi obtida a curva de polarizagao ilustrada na Figura 10.

Figura 10 — Curva de polarizagao obtida a partir dos dados experimentais de Serra, Espirito-Santo e
Magrinho (2020)
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Fonte: Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020)

Apods isso, a mesma metodologia foi testada para estudos da literatura
(LEFEBVRE et al., 2012; FOUDHAILI et al.,, 2019) que apresentaram curvas de
polarizacdo para CCMs operando com DAM em arquitetura de camara dupla. Em
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ambos os casos, foi utilizada a ferramenta computacional online WebPlotDigitizer
(ROHATGI, 2023) para retirada dos valores dos pontos nas curvas experimentais
desses dois trabalhos.

Os dados experimentais obtidos dessa forma, para Lefebvre et al. (2012) e
Foudhaili et al., (2019) estdo apresentados nos Anexos B e C, respectivamente.

A Figura 11 mostra as curvas de polarizagao e de poténcia construidas a partir
dos dados extraidos das curvas experimentais de Lefebvre et al. (2012).

Figura 11 — Curvas de polarizagéo e de poténcia obtidas a partir dos dados experimentais de
Lefebvre et al. (2012)
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O experimento de Lefebvre et al. (2012) consistiu em uma CCM de duas
camaras (630 mL cada), separadas por membrana tipo Nafion™ 117. A camara
anddica foi inoculada com efluente de outra CCM e teve acetato como fonte de
carbono. A camara catdédica recebeu DAM sintética rica em ferro. A operacao se deu
em batelada alimentada, com uma resisténcia externa de 5 Q. As cédmaras foram
preenchidas com granulos de grafite como eletrodo, e varetas de grafite foram usadas
como coletoras de corrente. A CP mostrada na figura foi construida no inicio de uma
batelada, utilizando como método o decréscimo gradual da resisténcia externa
aplicada ao sistema, com registro do potencial em estado pseudoestacionario.

A Figura 12 mostra as curvas de polarizagéo e de poténcia construidas a partir

dos dados extraidos das curvas experimentais de Foudhaili et al. (2019).
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Figura 12 — Curvas de polarizagéo e de poténcia obtidas a partir dos dados experimentais de
Foudhaili et al. (2019)
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Os dados de Foudhaili et al. (2019) s&o provenientes de uma CCM de camara-
dupla, cada uma com 650 mL e separadas por uma membrana trocadora de anions,
operada em batelada. Parte das camaras foram preenchidas com granulos de grafite,
e foram utilizadas barras de grafite como eletrodos, conectadas a fios de cobre para
coletar corrente, sob efeito de uma resisténcia externa de 500 Q. Na camara anddica,
foi utilizado inéculo enriquecido de lodo anaerébio, e acetato como substrato na
concentragao de 1 g/L. A cdmara catédica recebeu DAM sintética rica em ferro e foi
continuamente aerada. A CP foi obtida ao se variar o valor da resisténcia externa entre
1.000 Q e 5,8 Q até que o potencial em regime permanente fosse registrado para cada

resisténcia.

3.2 OBTENGCAO DE CURVAS DE POLARIZACAO A PARTIR DE
EXPERIMENTOS DO LABORATORIO

Visando testar a metodologia de ajuste nao linear descrita na sec¢ao anterior,
foram utilizadas CCMs provenientes de ensaios experimentais prévios, conduzidos
pelo Laboratorio de Processos Biotecnologicos Inovadores (PROBIOTEC), para
obtencdo de CPs. Essas CCMs ja se encontravam operacionais, conforme descrito
por Alexandre (2021), e foram utilizadas neste trabalho para construgdo das CPs.

Tais experimentos consistiram em quatro CCMs de camara dupla, operando
em batelada alimentada, construidas a partir de reatores cilindricos de acrilico, com

33 cm de altura, 8 cm de didmetro e capacidade para 2 litros. A conexdo entre as
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camaras foi realizada através de tubos de PVC, com aderéncia por meio de resina
epoxi. Em cada tubo, utilizou-se membrana trocadora de prétons (MTP), com 5 cm de
diametro. Para os eletrodos, utilizou-se feltro de carbono em formato retangular, cada
um com area de 20 cm? (2x5 cm em duas faces), ligados a uma resisténcia de 1 kQ
por meio de fio de Titanio.

As camaras anddicas foram preenchidas com 1,9 litros de solugao tampao
fosfato-salino (PBS, pH = 7,0), contendo acetato de sodio (1 g/L) como fonte de
carbono, e 100 mL de lodo anaerdbio, proveniente de estacdo de tratamento de
efluentes domésticos, situada no municipio de Criciuma/SC.

As camaras catddicas foram preenchidas com 1,9 litros de DAM (pH
aproximadamente 2,7), lactato de sodio (1 g/L), 100 mL de microbiota enriquecida em
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) e 50 g de casca de arroz, mimetizando uma
barreira permeavel seletiva. A DAM utilizada foi coletada em uma mineradora da
cidade de Treviso/SC, e a microbiota foi enriquecida a partir de lodo anaerébio
proveniente de estacdo de tratamento domeéstico, localizada em Criciuma/SC. Um

diagrama esquematico das CCMs é apresentado na Figura 13.

Figura 13 — Diagrama esquematico da configuracdo das CCMs construidas em ensaios prévios no
Laboratério PROBIOTEC

——WW—

Resisténcia

externa / \
Lactato
+

DAM
) .
BRS

+
Em duas CCMs (CCM-NA 1 e 2), utilizou-se Nafion™ 117 como MTP; em

Casca de arroz
outras duas (CCM-CB 1 e 2), utilizou-se celulose bacteriana (CB) produzida pela

Acetato
+
res
+

Lodo

espécie Komagataeibacter hansenii ATCC 23769. De acordo com Vilela et al. (2018),

a utilizagado de CB como MTP em CCMs vem sendo apontada como uma alternativa
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promissora em relagdo as alternativas comerciais existentes, devido as suas
propriedades condutoras e mecanicas, e também por apresentar menores custos.

As CCMs foram operadas e monitoradas por 75 dias. Sempre que o potencial
registrado de uma CCM fosse inferior a 100 mV, houve substituicédo integral da solugéo
no catdlito enquanto que, no andlito, houve adigdo de glicose (1 g/L) e substituigdo
parcial da solugao por PBS para manutengao do pH igual a 7.

Os testes de polarizagdo ocorreram no dia 75 de operacédo, um dia apos a
realimentacao das CCMs. No momento dos testes, as CCMs estavam mantendo
potenciais acima de 400 mV. A construcao das CPs foi realizada por meio do Método
dos Ciclos Unicos (MCU), com substituicdo manual dos resistores e monitoramento
das tensdes resultantes apos um periodo de 20 minutos, utilizando multimetro digital
(Bolyfa™ BF117). Foram utilizados um conjunto de seis resistores (1.000, 556, 217,
100, 56 e 22 Q), tendo sido anotado também o potencial em circuito aberto Eca. Os
dados de polarizacdo desses testes estdo apresentados no Apéndice A e serao
discutidos na secao de resultados e discusséo.

Foram também realizados testes de polarizagao dois dias apds os descritos
no paragrafo anterior, e uma semana apés. Os resultados apresentaram o fenébmeno

da ultrapassagem de poténcia e nao foram incluidos neste trabalho.

3.3 EXPERIMENTOS COM CCMS UTILIZANDO DAM

3.3.1 Construcao e operagao das CCMs

Das CCMs operadas no ensaios prévios do Laboratério PROBIOTEC,
conforme descrito na secao 3.2, foram separadas as duas que receberam Nafion™
117 como MTP, por ja estar adaptada para operar com esse tipo de membrana.
Decidiu-se realizar novos experimentos para este trabalho, mantendo os eletrodos de
feltro de carbono ja colonizados com biofilmes eletroativos, no dnodo e catodo, de
modo que a inicializacdo da CCM se desse de forma mais rapida. A utilizagdo da
mesma estrutura também teve como objetivo promover melhorias nos experimentos
anteriores do grupo.

Ambas as CCMs tiveram suas camaras, anddica e catodica, esvaziadas até a
metade do seu conteudo, e entao tiveram suas membranas substituidas por MTPs do

tipo Nafion™ 117. Foi mantido parte do conteudo de cada cadmara de modo a ser
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utilizado como indculo da nova operagao, junto com os eletrodos ja enriquecidos. As
novas membranas passaram por um tratamento prévio a utilizagdo. De acordo com
Ghasemi et al. (2013), o tratamento quimico de MTPs utilizadas em CCMs é
necessario para que obtenha um incremento nas densidades de poténcia obtidas. O
tratamento seguiu o protocolo descrito por Peng et al. (2017), que consiste em ferver
as MTPs em H202 (30% v/v) e agua deionizada, mergulha-las em 0,5 M de H2SO4 e,
em seguida, e as imergir em agua deionizada, com cada processo tendo duragéo 1
hora.

A solucao do andlito foi completada com 1 litro de solugao tampao fosfato-
salina (PBS, pH = 7) 50 mM contendo acetato de sédio (2 g/L), preparada conforme a
Tabela 11 (Al et al., 2020).

Tabela 11 — Composigéo da solu¢do tampéo fosfato-salino (PBS) 50 mM

- Quantidade
Composicao (/L)
Acetato de sodio 2,00
NazHPO4 4 56
NaH2PO4 2,45
NHa4Cl 0,31
KCI 0,13
CaCl2 0,02

Fonte: Ai et al. (2020)

Apods o preparo, foi adicionado 1 mL de uma solugdo contendo elementos
traco por litro de PBS. A mistura foi entdo esterilizada em autoclave antes do seu uso
na CCM. Ja a solugcdo do catdlito recebeu 100 mL meio de cultura Postgate C
(POSTGATE, 1984) modificado (CHEUNG; GU, 2003), adequado para o crescimento
de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS), preparado conforme a Tabela 12, com seu

pH ajustado em 5,5.
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Tabela 12 — Composigédo do meio Postgate C modificado

- Quantidade
Composicao
poste (a/L)
Lactato de sddio 1,2
Citrato de sdédio 0,3
KH2PO4 0,5
NH4CI 0,1
Na2S0s4 45
CaCl2:2H20 0,06
MgS04-7H20 2
Extrato de levedura 0,1
EDTA 0,3
Tioglicolato de sddio 0,5
FeS04-7H20 0,5

Fonte: Cheung e Gu (2003)

A solucdo do catdlito foi completada com 900 mL de DAM (pH = 2,71),
coletada em uma mineradora da cidade de Criciuma/SC. Um relatério de analises da
DAM coletada, contendo a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e os teores de ferro
total e sulfatos, bem como as metodologias para obteng¢ao desses resultados, pode

ser conferido no anexo D. A Figura 14 apresenta uma das CCMs em operagéo.

As duas CCMs operaram em batelada alimentada por 80 dias conectadas a
uma resisténcia de 1 kQ, e a evolugao de seus potenciais foi monitorada com auxilio

de multimetro digital. Foram obtidas duas curvas de polarizagdo para a CCM 1 nos
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dias 27 e 57 de operagao, e uma para CCM 2 no dia 80, pelo Método dos Ciclos
Unicos (MCU). Tais dias foram escolhidos em virtude de as CCMs estarem
apresentando perfis de potencial mais estaveis e elevados nos mesmos.

A CP construida no dia 27 utilizou um conjunto de sete resisténcias externas
(Rext) (5.600, 1.000, 556, 217, 100, 56 e 22 Q), enquanto que a construida no dia 57
utilizou um conjunto de nove (10.000, 5.600, 2.700, 1.000, 556, 217, 100, 56 e 22 Q).
O uso de mais resisténcias na CP construida no dia 57 teve como objetivo observar
com mais detalhes o comportamento da curva na regido dominada pelos
sobrepotenciais de ativacdo. A CP construida para a CCM 2 no dia 80 utilizou os
seguintes valores de Rext: 10.000, 5.600, 2.700, 1.000, 556, 217 e 100 Q. Os dados
de polarizagéo provenientes desses testes estdo apresentados no Apéndice B e serdao

discutidos na secao de resultados e discusséo.

3.3.2 Avaliagao da capacidade de tratamento de DAM e matéria organica pelo

sistema

3.3.2.1 Determinacdo do pH das amostras

As medic¢des dos valores de pH do catdlito foram realizadas antes e ao fim de
cada ciclo de operacéao, utilizando um medidor multiparametro AKSO™ AK88. Tais
medicdes buscaram aferir a capacidade do sistema proposto na reducéo da acidez da
DAM.

3.3.2.2 Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO, como medida das concentragdes inicial de matéria organica na CCM
e oxidada no andlito durante a sua operacao, foi analisada por meio do método
colorimétrico SMWW 5220 D (BAIRD; EATON; RICE, 2017). Nesse método, material
organico € oxidado em uma solugao acida de dicromato de potassio (K2Cr207). Com
isso, espécies de cromo hexavalente (Crf*) sdo reduzidos para trivalente (Cr3*).

A concentragao de DQO pode ser entdo mensurada a partir da absorbancia
de Cr3* por espectrofotometria (A = 600 nm), com a leitura sendo comparada com uma

curva padrdao para determinagdo da concentracdo de matéria organica. A curva
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padrao foi obtida para concentragdes de 0, 25, 50, 100, 150 e 200 mg/L e esta
presente no Apéndice C. Todas as aliquotas para leituras foram preparadas em

duplicata.

3.3.2.3 Determinacéo de sulfato

As concentracdes de sulfato na DAM, antes e apds sua utilizagao no catélito
em ciclo de operacao na CCM, foram obtidas através do método turbidimétrico SMWW
4500-SO4 E (BAIRD; EATON; RICE, 2017), cujo principio se baseia na precipitagio
de ion sulfato (SO4>) em um meio com &acido acético e dicloreto de bario (BaCl2),
resultando na formacéao de sulfato de bario (BaSOa4).

A absorbancia do BaSOs em suspensao pode ser entdo mensurada por
espectrofotometria (A = 415 nm), com a leitura sendo comparada com uma curva
padrdo para determinagdo da concentragdo de SO4%. A curva padrdo foi obtida para
concentragdes de 0, 169, 423, 845, 1.250 e 1.690 mg/L de SO4* e esta presente no

Apéndice D. Todas as aliquotas para leituras foram preparadas em duplicata.

3.3.2.4 Determinacgéo de ferro

Amostras de catdlito das CCMs foram enviadas ao Centro Tecnologico SATC,
para determinagdo das concentragdes de ion ferroso (Fe?*) e ferro total. O ferro férrico
(Fe3*) foi obtido subtraindo Fe?* do ferro total. Os resultados das andlises podem ser
vistos nos Anexos E e F.

A determinacgao de Fe?* se deu pelo método da fenantrolina SMWW 3500-Fe
B (BAIRD; EATON; RICE, 2017), onde ferro é reduzido ao estado ferroso por ebulicdo
com acido e hidroxilamina, e tratado com 1,10-fenantrolina. Cada atomo de ion ferroso
se liga a trés moléculas de fenantrolina, resultando em uma solugdo vermelho-
alaranjada. A absorbancia do Fe?* nessa solugdo pode ser entdo mensurada por
espectrofotometria, com a leitura sendo comparada com uma curva padrao.

Ja na determinacdo de ferro total, foi utilizado o método do plasma
indutivamente acoplado SMWW 3720 B (BAIRD; EATON; RICE, 2017), que utiliza
plasma sob altas temperaturas para provocar a excitagao atdémica, com liberacédo de

radiagcdes dentro do espectro de emissdo dessa espécie atdbmica. Assim, a
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concentracdo de determinados elementos pode ser identificada de acordo com o

espectro emitido.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sao apresentados e discutidos os resultados deste trabalho. Nas
secoes 4.1 e 4.2 sdo abordados, respectivamente, os resultados dos ajustes obtidos
a partir de dados da literatura cientifica, e a partir dos experimentos anteriores do
grupo de pesquisa. Os resultados experimentais das CCMs construidas e operadas
neste trabalho (geragéo de energia, tratamento de DAM e matéria organica e as CPs)
sdo apresentados na sec¢éo 4.3 Ja na segao 4.4, sdo mostrados os ajustes numéricos
das curvas de polarizacdo apresentadas na secao 4.3. Por fim, na secéo 4.5, sao

apresentados os testes de validagao adotados para os ajustes numeéricos obtidos.

4.1 AJUSTE NUMERICO DE CURVAS DE POLARIZACOES EXPERIMENTAIS
DISPONIVEIS NA LITERATURA CIENTIFICA

4.1.1 Validagao do método desenvolvido com aplicagao nos dados

experimentais de Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020)

A Figura 15 apresenta a CP construida a partir dos dados experimentais de
Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020), referente ao dia em que se atingiu a
densidade de poténcia maxima, e a CP obtida pelo ajuste n&o linear realizado neste

estudo, considerando o caso de restricao positiva aos parametros € Romm < Rewp.

Figura 15 — Comparagao entre os dados experimentais de polarizagao relatados no estudo de Serra,
Espirito-Santo e Magrinho (2020) e o obtido pelo ajuste nao linear
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Os outros dois casos (sem restricbes e parametros positivos) nao foram

incluidos na Figura 15, e estdo presentes no apéndice E, pois todos os trés casos



79

resultaram em curvas bastante semelhantes. A Tabela 13 apresenta uma comparagéao

entre os parametros estimados pelos autores e os estimados neste trabalho.

Tabela 13 — Parametros estimados no estudo de Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020) e aqueles
estimados pelos ajustes ndo lineares

A Parametros
Parametro Reportado* ng~ Parar_n_e tros positivos e
restrigoes positivos
Ronm £ Rpmp
Eca 0,6795 V (fixado)
Rohm 50,51 Q 50,56 Q 50,55 Q 50,55 Q
b 0,06365 0,06394 0,06394 0,06394
b1 3,628x10°  3,672x10° 3,673x10° 3,673x10°
Ce 0,002671 0,002628 0,002629 0,002629
d 967.,4 968,8 968,7 968,7

*Por Serra, Espirito-Santo e Magrinho (2020)

O ajuste néo linear apresentou uma boa correlagdo com o comportamento dos
dados experimentais de polarizacéo, e os valores dos parametros estimados ficaram
muito préximos dos valores relatados pelo autor, com soma dos quadrados das
diferencas entre os valores estimados e os dados observados (ou seja, o valor
residual) sendo igual a 1,65x10“ para os trés casos considerados. Nos trés casos, a
resisténcia 6hmica obtida pelo ajuste variou entre 50,55 e 50,56 Q. Tais valores
representam aproximadamente metade da resisténcia externa de 7100 Q, que
proporcionou o valor maximo de poténcia observado na CP. De acordo com a
estratégia de rastreamento do Ponto de Maxima Poténcia (PMP), a poténcia maxima
€ atingida quando as resisténcias interna e externa sao iguais, o que nao foi observado

nos resultados fornecidos pelo ajuste.

4.1.2 Validagao do método desenvolvido com aplicagido nos dados

experimentais de Lefebvre et al. (2012)

Conforme discutido na sec¢do 3.1.3, o ajuste numérico foi testado para estudos
da literatura que apresentaram curvas de polarizacao para CCMs com caracteristicas
experimentais semelhantes as construidas neste trabalho (operando com DAM em
arquitetura de cémara dupla). Nesta secdo, sao apresentados os ajustes

desenvolvidos para os dados de Lefebvre et al. (2012).



80

Na Figura 16 € mostrado o ajuste nao linear executado a partir dos dados
experimentais de Lefebvre et al. (2012) para o caso de restricdo de parametros

positivos € Ronm < Rpump.

Figura 16 — Comparagéo entre os dados experimentais de polarizagéo relatados no estudo de
Lefebvre et al. (2012) e o obtido pelo ajuste nio linear
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As curvas ajustada para os outros dois casos foram semelhantes ao mostrado
na Figura 16 e, portanto, ndo foram incluidas e estdo presentes no apéndice F. Os

parametros obtidos pelos ajustes podem ser visualizados na Tabela 14.

Tabela 14 — Parametros estimados pelos ajustes nao lineares aplicados aos dados experimentais de
Lefebvre et al. (2012)

" Parametros
A Sem Parametros e
Parametro restrigoes positivos positivos e
Ronm < Rpmp
Eca 0,9845V (fixado)
Ronm 125,7 Q 106,7 Q 100,0 Q
b -30,06 0,01761 1027
b1 -20,28 3,299x104 31,76
Ce 1,610 0,0039 1,8x1041
d 990,0 589,1 7,653

Graficamente, a curva se ajustou bem aos pontos nos trés casos. Os residuos
encontrados para os casos a, b e ¢ foram 9,99x10%, 8,79x10% e 1,77x1073,
respectivamente. Nos trés casos, as resisténcias 6hmicas obtidas pelo ajuste (725,75,
106,72 e 100 Q) foram proximas da Reue (100 Q), sendo que a resisténcia encontrada
no caso c foi igual, indicando uma predominancia dos sobrepotenciais 6hmicos. Em
todos os trés casos, as curvas representaram bem o comportamento

predominantemente linear dos pontos na CP.
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4.1.3 Validacado do método desenvolvido com aplicagao nos dados
experimentais de Foudhaili et al. (2019)

Na Figura 17 € mostrado o ajuste n&o linear executado a partir dos dados
experimentais de Foudhaili et al. (2019) para o caso de restricdo de parametros
positivos € Ronm < Rpup. NOs outros dois casos, como seus ajustes ficaram
semelhantes em termos graficos, ndo foram incluidas na Figura 17 e est&o presentes
no apéndice G.

Figura 17 — Comparagao entre os dados experimentais de polarizacdo obtidos no estudo de Foudhaili
et al. (2019) e o obtidos pelo ajuste n&o linear
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Os dados deste estudos também foram escolhidos por terem operado CCMs
com DAM em arquitetura de camara dupla. Os parametros obtidos pelos ajustes séo
apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Parédmetros estimados pelos ajustes nao lineares aplicado aos dados experimentais de
Foudhaili et al. (2019)

" Parametros
- Sem Parametros I
Parametro restrigoes positivos positivos e
Ronm £ Rpmp
Eca 0,7523 V (fixado)
Rohm 15,09 Q 20,56 Q 18,25 Q
b 0,02167 0,02185 0,02203
b+ 5,46x107 5,96x107 4,76x10°
Ce 0,0087 2,4x10°7 1,3x10%
d 182,93 841,02 437,62

Os residuos encontrados para os trés casos foram semelhantes (6,85x707,
6,95%x103 e 6,98x103, respectivamente), assim como as curvas, que se ajustaram

bem a tendéncia dos dados, inclusive na representagao do declive entre o primeiro e
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0 segundo ponto. As resisténcias dhmicas (15,09, 20,56 e 18,25) foram inferiores a
Revp (70 Q), sendo responsaveis por aproximadamente um quarto do valor da

resisténcia interna.

4.2 CURVAS DE POLARIZACAO E AJUSTES OBTIDOS A PARTIR DE
EXPERIMENTOS ANTERIORES DO GRUPO DE PESQUISA

Conforme descrito na seg¢ao 3.2, foram utilizadas CCMs em operagao e
acompanhadas por 75 dias, cujas camaras catédicas estavam alimentadas por DAM
(pH 2,7) e mantendo potencial acima de 400 mV, para construgdo de curvas de
polarizagdo. Os dados obtidos dessas curvas também foram utilizados nos ajustes

numeéricos.

4.2.1 Curvas de polarizagao

As Figuras 18 e 19 apresentam, respectivamente, as curvas de polarizagao e
de poténcia construidas para as CCMs descritas na secao 3.2, utilizando como
membrana celulose bacteriana; (a) CCM-CB 1 e (b) CCM-CB 2; e Nafion™ 117; (c)
CCM-NA 1 e (d) CCM-NA 2. Os dados de polarizagdo desses testes estdo

apresentados no Apéndice A.
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Figura 18 — Curvas de polarizagédo construidas utilizando dados de CCMs provenientes de
experimentos prévios no laboratério
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Figura 19 — Curvas de poténcia construidas utilizando dados de CCMs provenientes de experimentos
prévios no laboratério
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Nas CPs das células CCM-CB 1, CCM-CB 2 e CCM-NA 2, sao distinguiveis
as trés regides de polarizagao, nao se verificando a presencga de ultrapassagem de
poténcia (UP). O fendbmeno de UP foi registrado somente na CCM-NA 1, indicando a
possibilidade de que biofilme nessa célula nédo esteja suficientemente maduro, em
comparagao com o das outras. Ao se comparar as CPs das CCMs com Nafion™ 117
e CB, pode ser observado que as CCMs com CB apresentaram melhores condigbes
de adaptagdo. Como pode ser observado na curva de poténcia da Figura 18(c), o
fendbmeno da UP faz com que a geracdo de poténcia seja representada de forma
distorcida. Como o método numérico aqui descrito foi desenvolvido para caracterizar
CPs com o formato caracteristico, a CCM-NA 1 nao foi incluida no ajuste nao linear.

Ao se comparar o desempenho das CCMs com diferentes membranas, para
um determinado potencial, as CCMs utilizando celulose bacteriana (CB) apresentaram
maiores poténcias e densidades de corrente do que o Nafion™ 117, o que também foi
relatado por Vilela et al. (2020), apés comparar o desempenho de CCMs camara unica
contendo CB e Nafion™ 117. Durante a operacéo, a densidade de poténcia maxima
(DPrmsx) também foi obtida com uma CCM-CB (60,84 mW/m?), enquanto que a DPpmax
obtida com CCM-NA foi de 37,45 m\W/m?.

Como a CB é um material de origem biolégica, e considerando que as CCMs
sao dispositivos onde 0s microrganismos s&o responsaveis pela produgéo de energia,
uma hipotese para os melhores resultados obtidos com as CCM-CB é a de que haja
mais biocompatibilidade no meio, proporcionando um menor impacto na microbiota e,
portanto, maior producao de energia em relacdo as CCM-NA. Além disso, de acordo
com Ko (2015), acredita-se que as propriedades de hidrogel da membrana de CB
promovam a transferéncia de prétons através de uma rede de ligagdes de hidrogénio

nas moléculas de agua, o que favorece o mecanismo de condugéao protbnica veicular.

4.2.2 Ajustes numéricos das curvas de polarizagao experimentais utilizando as

membranas Nafion™ e celulose bacteriana

A Figura 20 apresenta o ajuste n&o linear para os dados de polarizagado
experimentais da CCM-CB 1 para dois casos: (a) sem restri¢des; e (¢) com parametros

positivos e Ronm < Rpup.
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Figura 20 — Comparagéao entre os dados experimentais de polarizacdo da CCM-CB 1 e os obtidos
pelos ajustes nao lineares
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(a): Sem restrigdes. (c): Parametros positivos € Ronm < Rpuvp

N&o foi possivel ajustar os dados para a restricdo de todos os parametros
positivos (caso b), sem que nao fosse obtida uma fungdo de comportamento linear.

Os parametros obtidos nos dois ajustes sao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Parametros estimados pelos ajustes nao lineares aplicados aos dados experimentais da

CCM-CB 1
Par3 Sem Parametros positivos
arametro . .
restrigoes € Rohm < Rpmp

Eca 0,836 V (fixado)
Rohm 358,8 Q 98,84 Q

B -201,2 0,5696

b1 -5,39 0,00192

Ce -0,0173 9,48x1013

D 1.064,73 1.034,24

Nas duas situacdes, os residuos foram de 2,70x10° e 7,03x103,
respectivamente. Além do residuo menor, a Ronm do caso sem restricbes (358,78 Q)
foi a que mais se aproximou da Reuwe (560 Q), contribuindo para mais da metade do
seu valor, contra 98,84 Q) do outro caso. A curva para o caso sem restricdes também
se ajustou melhor aos pontos experimentais. Entretanto, a subida entre os dois pontos
finais da Figura 19(a) esta fora da realidade, ja que a tendéncia é o potencial da CP
cair.

A Figura 21 apresenta o ajuste n&o linear para os dados de polarizagao
experimentais da CCM-CB 2 para dois casos: (a) sem restri¢des; e (¢) com parametros

positivos € Ronm < Reump.
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Figura 21 — Comparagao entre os dados experimentais de polarizacdo da CCM-CB 2 e os obtidos
pelos ajustes nao lineares
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Também para a CCM-CB 2, nao foi possivel ajustar os dados para a restrigao
de todos os parametros positivos (caso b), sem que nao fosse obtida uma fungao de
comportamento linear. Os parametros obtidos nos dois ajustes sdo apresentados na
Tabela 17.

Tabela 17 — Paradmetros estimados pelos ajustes néo lineares aplicados aos dados experimentais da

CCM-CB 2
A Sem Parametros positivos
Parametro .
restricoes € Ronm < Rpmp

Eca 0,827 V (fixado)
Rohm 154,4 Q 74,25 Q

b -104,4 0,6063

b1 -0,526 0,00201

Ce -0,0133 6,03x10°13

d 1.052,4 1.055,4

Assim como ocorreu com a CCM-CB 1, a CCM-CB 2 apresentou, para o caso
sem restrigdes, um residuo menor (1,71x10° contra 3,88x710°) e uma resisténcia
O6hmica mais proxima a Reup = 217 Q (153,26 Q contra 74,25 Q), ou seja, no caso a
resisténcia 6hmica foi quase o dobro da fornecida pelo ajuste no caso c. Visualmente,
o grafico gerado pelo caso sem restricbes também se ajustou melhor aos dados
experimentais.

A CCM-NA 1 n&o foi incluida no ajuste, pois sua Curva de Polarizagao (CP)
apresentou a ocorréncia do fendmeno de ultrapassagem de poténcia (UP), conforme
mostrado na Sec¢ao 4.2.1. A Figura 22 apresenta o ajuste nao linear para os dados de
polarizagcédo experimentais da CCM-NA 2 para os casos: (a) sem restricdes; e (¢) com

parametros positivos € Ronm < Rpup.
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Figura 22 — Comparagao entre os dados experimentais de polarizacdo da CCM-NA 2 e os obtidos
pelos ajustes nao lineares
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(a): Sem restrigdes. (c): Parametros positivos € Ronm < Rpup

A curva fornecida pelo ajuste do caso b (todos os parametros positivos) foi
semelhante a do caso c e, por isso, nao foi incluida na Figura 22 e esta presente no
apéndice H. Os parametros dos ajustes para os trés casos sao apresentados na
Tabela 18.

Tabela 18 — Pardmetros estimados pelos ajustes néo lineares aplicados aos dados experimentais da

CCM-NA 2
" Parametros
A Sem Parametros e
Parametro restrigoes positivos positivos e
Ronm £ Rpmp

Eca 0,836 V (fixado)

Rohm 624,05 Q 332,42 Q 353,64 Q
b -398,2 0,02304 0,01581
b+ -6,07 5,92x108 5,35x107
Ce -0,016 2,9x10% 0,0088
d 1.860,7 0,73170 0,37553

Os residuos apresentados paras os trés casos de ajuste n&o linear da CCM-
NA 2 foram 8,56x710°3, 9x103 e 9,32x10°3, respectivamente. A CP da CCM-NA 2
apresentou valor de poténcia maxima para Rext = 1.000 Q, cujo valor de Ronm que mais
se aproximou foi de 624,05 Q) do caso a, contra 332,42 Q) do caso b e 353,64 ) do
caso ¢, ou seja, no primeiro caso a resisténcia 6hmica foi quase o dobro do que nos
casos b e c¢ e contribuiu com mais da metade do valor de resisténcia interna.

Graficamente, o caso a também foi o que melhor ajustou os dados experimentais.
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Nesta secao, sdo apresentados os resultados obtidos a partir de duas CCMs

igualmente construidas e operadas por 80 dias, utilizando eletrodos previamente

colonizados, cujas camaras catddicas foram alimentadas inicialmente com meio

adequado ao enriquecimento de biofilme redutor de sulfato (Postgate C modificado),

com adigao progressiva de DAM, conforme explicado na sec¢éo 3.3.

4.3.1 Geragao de energia

A Figura 23 apresenta os potenciais elétricos registrados pelas CCMs 1 e 2

durante os 80 dias de operacao.

Figura 23 — Evolugéo dos potenciais elétricos nas CCMs 1 e 2 durante os 80 dias de operagéo
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A Figura 24 apresenta o valor médio de potencial entre as duas CCMs, junto

com o desvio padrao.
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Figura 24 — Média e desvio padrao dos potenciais elétricos nas CCMs 1 e 2 durante os 80 dias de
operacgao
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Conforme pode ser observado na Figura 24, os desvios padrdes foram mais
elevados em alguns dias. Logan (2012) recomenda que se trabalhe com, pelo menos,
reatores duplicados, para examinar a variabilidade dos sistemas testados, embora
outros autores utilizem reatores em tréplica, pois a aclimatagdo de um mesmo inéculo
no mesmo reator pode produzir diferengas apreciaveis na produgéo inicial de energia.
Ha ainda alguns que recomendam que se trabalhe com quatro ou mais réplicas.

Na Figura 25, estao discriminadas os dias em que: houveram realimentacgoes;
foram registrados os potenciais maximos; foram feitas as CPs; e foram extraidas

aliquotas para analise.
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Figura 25 — Evolugao dos potenciais elétricos e discriminacao dos dias relevantes durante os 80 dias
de operacdo nas CCMs 1 e 2
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Durante as quase 2 primeiras semanas de operacao, os potenciais das CCMs
oscilaram em uma faixa entre 25 mV e 90 mV. No dia 13, metade do andlito de cada
CCM foi extraido e substituido por meio PBS contendo acetato de sédio, de modo a
aumentar a concentracdo de acetato para 2 g/L no anodo. Apds isso, a CCM 1
apresentou um aumento em seus valores de potencial, atingindo um valor aproximado
de 200 mV no 18° dia, enquanto que a CCM 2 continuou oscilando em uma faixa do
potencial entre 30 mV e 70 mV.

No dia 22, a CCM 1 apresentava tendéncia de queda, enquanto que a CCM 2
continuava a apresentar potenciais na mesma faixa citada no paragrafo anterior.
Diante isso, decidiu-se testar o efeito da substituicdo de metade de cada catélito por
DAM. Antes da substituicdo, foram extraidas aliquotas do catélito. Os potenciais de
ambas subiram, com a CCM 1 mantendo a superioridade em relagdo a CCM 2. No
24° dia de operacao, foi construida uma CP paraa CCM 1.

Entre os dias 24 e 78, ambas as CCMs apresentaram uma grande variagao
na amplitude dos potenciais atingidos. Como n&o havia controle da temperatura
ambiente, hipotetizou-se que tal variacdo poderia ter influéncia da temperatura, pois

tal correlacdo em CCMs ja foi reportada em outros estudos (GADKARI et al., 2020).



91

Em uma faixa entre cerca de 20°C a 30°C, alguns autores descreveram uma variagao
linear do potencial com a temperatura (FENG et al., 2008; LARROSA-GUERRERO et
al., 2010; LIU; CHENG; LOGAN, 2005; MIN; ROMAN; ANGELIDAKI, 2008). Liu,
Cheng e Logan (2005) observaram uma reducgéo de 9% na poténcia elétrica gerada
ao se decrescer a temperatura de 32° para 20°C, principalmente por uma reducéo no
potencial do catodo. Feng et al. (2008) relataram que um decréscimo na temperatura
de 30°C para 20°C resultou em uma reducgao na densidade de poténcia de 205 mW/m?
para 1770 mW/m?. Min, Roman e Angelidaki (2008) reportaram um aumento na
densidade poténcia de 43 mW/m? para 70 mW/m?, variando a temperatura de 22°C
para 30°C, com a operacao tendo sido prejudicada quando a temperatura foi reduzida
para 15°C. De acordo com Li et al. (2013), menores temperaturas no operacionais das
CCMs resultam em maiores resisténcias internas e, consequentemente, em menores
densidades de poténcia. Patil et al. (2010) concluiram que temperaturas mais baixas
resultam em menores velocidades na formacéao de biofilmes eletroativos.

Para confirmar a hipétese da influéncia da temperatura nos experimentos
desta sesséo, foram acessados, através do site do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET, 2022), os registros da temperatura instantdnea em cada hora do dia no
municipio de Ararangua, coletados por meio de estagcdo meteorologica situada no
municipio. A partir de tais registros, foi efetuada uma média diaria das temperaturas,
sendo a mesma correlacionada com a variagao média no potencial elétrico das CCMs.

Tal correlagao € apresentada na Figura 26.
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Figura 26 — Potenciais médios das CCMs 1 e 2 e temperaturas médias diarias registradas no
municipio de Ararangua
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No dia 22, houve uma realimentagcdo no catdlito, e ha uma elevacdo do
potencial até o dia 29. Na Figura 26, o decréscimo da temperatura entre os dia 30 e
35, e apoés o dia 54, parecem vir acompanhados de queda no potencial elétrico. Do
mesmo modo, 0 acréscimo na temperatura dos dias 35 ao 55 parecem ter afetado o
aumento nos potenciais, com valores maximos sendo atingidos nos dias 54, de 418,7
mV e 390,4 mV, para as CCMs 1 e 2, respectivamente.

Apos esse dia a queda do potencial aparece também acompanhado de
quedas na temperatura. Portanto, para estudos futuros, talvez possam ser obtidos
potenciais maiores e mais estaveis com controle da temperatura operacional, e com
a manutencdo de temperaturas mais elevadas durante os experimentos, o que
também devera ser avaliado em termos de custos adicionais.

No 57° dia, foi feita outra CP para a CCM 1, em um total de 30 dias apés a
primeira curva construida, permitindo uma analise de como a maturidade do biofilme
nos eletrodos afetou o comportamento da curva. No dia 64, foram retiradas aliquotas
do catdlito para analise. Entre os dias 64 e 78, os potenciais das CCMs oscilaram
entre 27 mV e 164 mV. No dia 78, diante dos baixos valores de potenciais, metade
dos andlitos e catdlitos foram esvaziados, de modo a se testar se uma realimentacao

em ambas as camaras auxiliaria na elevagado desses valores. Os andlitos foram
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preenchidos com meio PBS contendo acetato, e os catdlitos foram preenchidos com
uma solugao contendo 500 mL de DAM e 500 mL de meio Postgate contendo lactato.

Além disso, houve uma troca na membrana da CCM 2, em que se buscou
verificar se essa troca traria melhores resultados de potencial para a CCM 2, que se
mostrou inferior a CCM 1 na maior parte do tempo. Em experimentos de Lefebvre et
al. (2012) com CCMs utilizando DAM (conforme relatado na secéo 2.2), uma queda
no desempenho da CCM foi resolvida com a substituicdo da membrana, indicando um
possivel dano a mesma devido a precipitagdo de ferro.

Apos as trocas, ambas as CCMs tiveram aumento no potencial,
principalmente a CCM 2, cujo crescimento foi superior ao da CCM 1. Portanto, uma
incrustacdo da membrana com ferro e outros metais presentes na DAM pode ter
afetado os potenciais gerados por ambas as CCMs. Assim, em futuros estudos com
DAM utilizando CCM, pode ser interessante utilizar membranas alternativas ou
empregar métodos que aumentam a resisténcia das membranas eletroliticas. No 80°
dia de operacéo, foi construida uma CP para a CCM 2.

A Tabela 19 apresenta uma comparacao entre os valores maximos em termos
de geracgao de energia encontrados no presente trabalho, com outros da literatura que

utilizaram DAM, os quais foram descritos na sec¢ao 2.2.

Tabela 19 — Comparagéao entre os resultados para geragéo de energia elétrica obtidos neste estudo e
outros da literatura que utilizaram DAM

Referéncia (E‘T\a;) DPmix

CCM 1 418,7 DP = 87,65 mW/m?
CCM 2 390,4 DP = 76,21 mW/m?

Lefebvre et al. (2012) 25 DPy = 8,6 mW/m3

Leiva, Leiva-Aravena e Vargas (2016) ND DP = 3,8 mW/m?

Hai et al. (2016) 230

Peng et al. (2017) 413 DP = 51,3 mW/m?

Foudhaili et al. (2019) 29,6 DPy = 13,2 W/m3
Vélez-Pérez et al. (2020) 300 DP = 1,188 mW/m?
Ai et al. (2020) 212 DP = 195,07 mW/m?

Em termos de densidades superficiais de poténcia elétrica (DP), os valores
maximos obtidos neste estudo (87,65 mW/m? e 76,21 mW/m?) somente foram
inferiores aos de Ai et al. (2020) (195,07 mW/m?), que operaram em batelada
alimentada uma CCM de cédmara dupla, com biofilme eletroativo previamente

enriquecido com acetato em &nodo de escova de carbono, e com o catdlito operando
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com DAM sintética com catodo de tecido de carbono. Dentre as explicagdes para a
DP dos autores ter sido superior, pode-se citar o prévio enriquecimento com acetato,
as caracteristicas da DAM sintética e o fato de o anodo de escova de carbono
proporcionar uma maior area superficial para formacao de biofilme.

Peng et al. (2017) obteve um valor de DPpsxde 51,3 mW/m? operando DAM
sintética em uma CCM de camara unica. Ja Lefebvre et al. (2012) e Foudhaili et al.
(2019) apresentaram seus resultados em termos de densidade de poténcia
volumétrica (DP,) (8,6 W/m3e 13,2 W/m?®), em virtude da configuragéo diferente de
seus eletrodos (preenchimento das camaras com material de grafite), o que dificulta a

comparacgao das dos valores de densidades de poténcia.

4.3.2 Tratamento de DAM e matéria organica

4.3.2.1 Variagdo do pH

A Tabela 20 mostra os valores registrados de pH dos catdlitos que, no inicio
dos experimentos, foram de 3,08 e 3,02 para as CCMs 1 e 2, respectivamente,
enquanto que os anodlitos apresentavam valores de pH de 6,73 e 6,74. Apds 23 dias
de operacao, os pHs das CCMs eram 4,14 e 4,27, isso &, aumentos de 34% e 41%
em relagcao ao valor inicial, ao passo que os andlitos apresentavam pH neutro. No dia
23, metade do catdlito foi substituida por DAM, e uma nova medi¢ao foi feita no dia
64, resultando em valores de 3,74 e 3,96. Ao final dos experimentos, no dia 80, o pH

dos catolitos apresentavam valores de 3,27 e 4,14.

Tabela 20 — Variagdo de pH nos catdlitos das CCMs 1 e 2 durante a operagéo

Dia pHdaCCM1 pHdaCCM2  Média Desvio
padrao
0 3,08 3,02 3,05 0,04
23 414 427 4.21 0.09
64 3.14 3.96 3.55 0.58
80 3.21 414 3.68 0.66

A elevacao do pH no catdlito pode ter sido causada pelo causado pela difuséo
de anions do andlito para o catdlito, através da MTP, onde reagiram com os protons
disponiveis na sec¢do catddica (Al et al., 2020). Entretanto, de acordo com Ai et al.
(2020) e Lefebvre et al. (2012), a elevacéo do pH da DAM em uma CCM também pode
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ter influéncia da reducédo de ferro na mesma, ja que o ferro também pode ceder

prétons para a reagao de redugao de oxigénio:

Oz + 4" + 4H* > 2H20. (38)

Os elétrons produzidos pelas equacgdes (39), (40) e (41), e os protons gerados
pela equacéao (42), podem ter sido utilizados para promover a reagao de redugao de

oxigénio no catodo, descrita pela equacéao (38) (Al et al., 2020).

Fe?* - Fed* + e- (39)
Fe(OH)* » Fe(OH)?* + e- (40)
Fe(OH)2® - Fe(OH)2* + e- (41)
Fe3* + 3H20 —» Fe(OH)s(s) + 3H* (42)

A Tabela 21 apresenta uma comparagao entre as variagdes nos valores pH

obtidos neste estudo e outros da literatura que utilizaram DAM.

Tabela 21 — Comparagéao entre as variagdes nos valores pH obtidos neste estudo e outros da
literatura que utilizaram DAM

Referéncia inri)clz-ilal ﬁ':\ I-;I Variagao Te(r'r]l)po

CCM 1 3,08 414 34% 552

CCM 2 3,02 4,27 41% 552

Lefebvre et al. (2012) 2,5 7,9 216% 168

Leiva, Leiva-Aravena e Vargas 3,7 7.9 114% 50
(2016)

Peng et al. (2017) 6,2 6,8 10% 600

Foudhaili et al. (2019) 2,5 7,8 212% 576

Vélez-Pérez et al. (2020) 25 4,08 63% 120

Ai et al. (2020) 1,8 5 178% 53

O aumento do pH neste estudo foi modesto (41% na CCM 2) em relagéo a

outros resultados da literatura, somente maior que o do estudo de Peng et al. (2017)
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(10%), onde foi utilizado DAM em camara unica, assim como nos experimentos de
Leiva, Leiva-Aravena e Vargas (2016) (114%). Todos os outros estudos citados na
Tabela 21 utilizaram DAM sintética, exceto no de Vélez-Pérez et al. (2020), que utilizou
DAM de origem industrial e obteve um aumento de pH de 63%, valor mais préximo
aos obtidos em nossos experimentos. Também houve, nos experimentos do presente
trabalho, realimentacdo com DAM. Outra diferenga € que, em todos os estudos citados
que trabalharam na configuragdo em camara dupla, a DAM foi utilizada de forma pura
e em condi¢des abidticas, ao contrario deste trabalho que misturou DAM com inéculo
enriquecido em Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) e com meio para incentivar o
crescimento das mesmas.

Os maiores aumentos de pH foram obtidos nos estudos de Lefebvre et al.
(2012) e de Foudhaili et al. (2019) (216% e 212%), cujas caracteristicas operacionais
foram semelhantes, conforme ja discutido nesta dissertacdo. Ambos os estudos
também prepararam a DAM sintética de forma igual, dissolvendo FeCl3-6H20 em agua
deionizada, ou seja, ndo havia em seus estudos a influéncia dos sulfatos e de outros
metais na DAM. Aumentos maiores também foram encontrados por Ai et al. (2020),
de 178%, cuja DAM sintética foi preparada a partir de lixiviado de calcopirita com agua
acida. Ja nos estudos citados que empregaram a DAM sintética em camara unica,
Leiva, Leiva-Aravena e Vargas (2016) utilizaram sais metalicos na composigéo,
enquanto que Peng et al. (2017) preparou sua DAM utilizando sulfatos e metais
pesados.

Portanto, diante das diferentes configuragdes construtivas de CCMs e
composi¢cdes das DAMs, torna-se dificil uma comparagdo precisa, considerando
também que a DAM néo sintética, utilizada neste trabalho, torna mais dificil o controle
das variacdes entre as aliquotas extraidas. A utilizacdo de DAM sintética, por outro
lado, permite uma maior previsibilidade e controle, uma vez que suas caracteristicas
sao pré-determinadas. Porém, a utilizacido de DAM real proveniente da exploracdo do
carvao mineral tem seu mérito ao permitir o a operagao das CCMs em condi¢cdes mais
préoximas da realidade, o que contribui no avango da tecnologia das CCMs rumo a sua

aplicabilidade.

4.3.2.2 Reducéo de sulfato
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A Tabela 22 apresenta as concentracdes de sulfato nos catolitos das CCMs.
No inicio da operacao, as CCMs 1 e 2 apresentavam concentragdes de 2070,35 mg/L
e 1277,02 mg/L, respectivamente, com um valor médio de 1673,69 mg/L e um desvio
padrao de 560,97. O esperado € que, ao inicio da operagdo, ambas tivessem
concentracdes semelhantes. As leituras foram realizadas em duplicatas, e os valores
das duplicatas foram semelhantes entre si. Uma possivel explicacdo para a diferenca
nas concentragdes sao variagdes na DAM e na sua agitagao antes de ser adicionada
a camara anddica, visto que a mesma era bastante concentrada e tinha tendéncia a

precipitacao de particulados quando deixada em repouso.

Tabela 22 — Variagdo na concentragao de sulfato nas CCMs 1 e 2 durante a operagéo

Dia S04* CCM 1 S04* CCM 2 Média Desvio

(mg/L) (mg/L) (mg/L) padrao

0 2.070,35 1.277,02 1.673,69 560,97
23 762,18 747,53 754,86 10,36
64 782,34 813,48 797,91 22,02

Em 23 dias, as concentragdes tinham sido reduzidas para 762,18 mg/L e
747,53 mg/L ou, em termos percentuais, variacbes de 63% e 41% nas CCMs 1 e 2.
No dia 23, metade do catélito foi substituido por DAM, e uma nova medida realizada
no dia 64 revelou valores de 782,34 mg/L e 813,48 mg/L nas CCMs.

Tal reducdo de sulfato pode ter se dado a partir das BRS, que podem
converter sulfato em sulfeto utilizando substratos organicos como doadores de
elétrons (HAI et al., 2016; VELEZ-PEREZ et al., 2020):

2CH20 + S042 + H* B85 H,S + 2HCO5- (43)

Esses sulfetos, em combinacdo com os metais pesados presentes na DAM,

poder dar origem a sulfetos metalicos:

ME?* + H2S -~ MES(s) + 2H*, (44)

onde ME representa o metal. Assim, as BRS podem desempenhar um papel tanto na
reducdo de sulfato quanto de metais pesados (HAI et al., 2016; VELEZ-PEREZ et al.,
2020).
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Outro mecanismo que pode ter ocorrido para reducédo de sulfato € aquele
descrito por Hai et al. (2016), onde os radicais sulfato também podem servir como
aceptores de elétrons no catodo da CCM, sendo convertidos em sulfetos de

hidrogénio ou em ions de enxofre em um biocéatodo:

SO4% + 4H;0 + 8" - S? + 80H-. (45)

Conforme destaca Vélez-Pérez et al. (2020), sabe-se que o sulfato, assim
como metais pesados, sao aceptores de elétrons. Entretanto, seus potenciais séo
menores do que o do oxigénio.

As BRS atuaram como um biocatodo nas CCMs. De acordo com Song, Zhu e
Li (2019), o uso de biocatodos no lugar de catalisadores comuns, como os de platina,
apresentam vantagens em termos de redugdo de custos e aumento da
sustentabilidade das CCMs e, por isso, vém atraindo cada vez mais atengao.

Sharma et al. (2013) desenvolveu um biocatodo a partir de consércio de BRS
em dois diferentes tipos de materiais: carvao ativado e malha de aco inox. Foram
comparados os desempenhos em termos de geragcdo de energia em ambos o0s
biocatodos, e um melhor desempenho do biocatodo foi observado com malha de aco
inox, com um aumento de aproximadamente cinco vezes na densidade de poténcia e
de trés vezes na densidade de corrente (SHARMA et al. 2013). No experimento
desenvolvido nesta dissertacédo, o consorcio de BRS se desenvolveu em eletrodo de
material carbonaceo. Portanto, uma alternativa interessante para a obteng¢ao de
potenciais elétricos mais elevados poderia ser a utilizagdo de eletrodos catédicos
constituidos por materiais de ago inox.

A Tabela 23 apresenta uma comparagao entre as variagdes percentuais na
concentragdo de sulfato obtidas neste estudo e outros da literatura que utilizaram
DAM.
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Tabela 23 — Comparacgao entre as variagdes na concentragao de sulfato obtidas neste estudo e
outros da literatura que utilizaram DAM

Referéncia Reducgao Te(rrr:)p °
CCM1 63,0% 552
CCM 2 41,0% 552
Hai et al. (2016) 51,2% 576
Peng et al. (2017) 71,2% 240
Vélez-Pérez et al. (2020) 20,0% 120

Nenhum dos estudos citados utilizou biocatodos. O resultado obtido pela CCM
1 (63%) foi somente inferior ao de Peng et al. (2017) (71,2%), que trabalhou em
camara unica, também utilizou como inéculo um consoércio enriquecido em BRS. Ja
Hai et al. (2016) obtiveram uma reducgéo de sulfato de 51,2% trabalhando com uma
CCM de duas colunas separada com barreira reativa permeavel, sem MTP. O menor
resultado foi o de 20% apresentado por Vélez-Pérez et al. (2020), entretanto, seu
tempo de experimento também foi o menor (120 h), contra 552 h do experimento
desenvolvido no presente trabalho, e das 576 h e 240 h de Hai et al. (2016) e Peng et

al. (2017), respectivamente.

4.3.2.3 Reducgéo de DQO e eficiéncia coulbmbica

Os valores de DQO, como medida da concentragcdo de matéria orgéanica

soluvel no andlito, estdo presentes na Tabela 24.

Tabela 24 — Variagdo na concentragcdo de DQO nas CCMs 1 e 2 durante a operagéo

CCM1 CCM 2 Média

Dia  \gDQOIL) (mgDQOIL) (mgDQOIL) Desvio padrao
0 241,67 208,33 225,00 23,57
64 143.33 110,00 126,67 23,57

No inicio dos experimentos, as CCMs 1 e 2 apresentavam, respectivamente,
241,67 mgDQO/L e 208,33 mgDQO/L. No dia 64 de operagdo, as CCMs 1 e 2
apresentaram leituras de 143,33 mgDQO/L e 110 mgDQO/L. A partir da equagao (7),
foram calculadas eficiéncias na remogéo de DQO (&pao), sendo obtidos valores de
40,69% e 47,20% para as CCMs 1 e 2, respectivamente. As Eficiéncias Couldbmbicas
(&c) foram calculadas com a utilizacdo da equacédo (8), sendo obtidos valores de
32,65% e 17,70% para as referidas CCMs.
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Conforme Bird et al. (2022), tanto &bveo quanto &c séo utilizadas como
indicadores para comparar o desempenho das CCMs. A primeira, por representar a
capacidade de tratamento da matéria organica presente no presente na camara
anddica; a segunda, como indicador da capacidade maxima da conversdo de
substratos em energia elétrica.

Portanto, a Tabela 25 apresenta uma comparacgao entre os valores de &pco €

Ecobtidos neste estudo e outros da literatura que utilizaram DAM.

Tabela 25 — Comparacao entre as eficiéncias de remogao de DQO e Coulébmbicas obtidas neste
estudo e outras relatadas em artigos que utilizaram DAM

Referéncia &0 (%) & (%) Te(t;:)p °

CCM 1 40,69 32,6 1.536

CCM 2 47,20 17,7 1.536
Lefebvre et al. (2012) ND 38,00 48
Leiva, Leiva-Aravena e Vargas (2016) ND 4,60 48
Peng et al. (2017) 51,6 ND 240
Vélez-Pérez et al. (2020) 15 ND 120
Ai et al. (2020) 82 33,34 53

Embora a capacidade de tratamento da matéria organica na CCM 2 tenha sido
superior a da CCM 1, a sua capacidade conversao dessa matéria organica em
poténcia elétrica foi inferior a da CCM 1, o que pode ter se refletido nos potenciais que
foram menores na maior parte do tempo, conforme pode ser observado na Figura 23.

A maior eficiéncia na remogao de DQO (82%) foi obtida por Ai et al. (2020)
utilizando acetato como substrato, assim como no experimento descrito nesta
dissertagdo. No estudo de Ai et al. (2020) foram testados diferentes substratos, e o
que proporcionou seus melhores valores de eficiéncia coulémbica (33,34%) foi o
lactato. Porém, com acetato, a eficiéncia couldmbica foi de 72,563%, atras também do
etanol (74,3%). Por outro lado, Lefebvre et al. (2012) registrou a maior eficiéncia
coulébmbica dentre os trabalhos listados na Tabela 25 (38%) usando também acetato
como substrato, com uma concentragdo de 700 mg/L. Entretanto, a o maior potencial
elétrico foi obtido para a CCM foi com 1,6 g/L de acetato, que resultou em uma
eficiéncia couldmbica de 19% em 168 h de operacgao. Ja Peng et al. (2017) obteve a
segunda maior eficiéncia na remogao de DQO (57,6%) utilizando lodo de estagao de
tratamento como substrato, o que pode ser considerado uma aplicagao mais préxima

da realidade. Porém, ao contrario dos autores citados neste paragrafo, Peng et al.
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(2017) foi o unico que utilizou CCM com tratamento de DAM na configuragdo de

camara unica.

4.3.2.4 Reducéo de ferro
Na Tabela 26, sdo mostradas as variagées nas concentracdes de ferro total,
ferro ferroso (Fe?*) e ferro férrico (Fe®*) presentes nas amostras das CCMs 1 e 2 nos

dias zero e 23.

Tabela 26 — Variagdo nas concentragbes de ferro presente nas amostras das CCMs 1 e 2 durante a

operagao
Dia Ferro total Fe?* Fe3*
(mg/mL) (mg/mL) (mg/mL)
0 1.619,730 610,811 1.008,919
23 1.293,558 390,385 903,173

Como a quantidade de amostra do catélito de cada CCM era insuficiente para
as analises, foi realizada uma mistura amostras de ambas as CCMs para cada dia,
sendo entdo diluidas com agua destilada até o volume de 100 mL. Os resultados
mostrados na Tabela 26 foram normalizados para apresentarem quantidades
equivalentes.

Conforme discutido na segdo 4.3.2.1, na equagao (39), a oxidagdo de Fe?*
resulta em Fe’* e elétrons. A reagéo do Fe®* com H20, equagao (42), fornece protons
para a reagao de redugao de oxigénio que ocorre no catodo. Assim como na equagao
(39), o ferro também participa de outras rea¢des que fornecem elétrons para a reagao
de reducéo, equacdes (40) e (41). Como resultado, ha um aumento do pH no catdlito.
De acordo com Foudhaili et al. (2019), um aumento do pH faz com que oxidagao do
Fe?* ocorra mais rapidamente, melhorando a hidrdlise e a precipitagdo do Fe®*. Ainda
de acordo com autores, um aumento nos 6xidos de ferro presentes em solugao podem
contribuir com a diminuicdo da resisténcia interna da CCM, aumentando assim a
poténcia elétrica.

A Tabela 27 apresenta uma comparagao entre os valores de remogao de ferro
total obtidas neste estudo e em outros relatados na literatura para CCMs utilizando
DAM.
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Tabela 27 — Comparagao entre as variagdes na concentracao de ferro total obtidas neste estudo e
outros da literatura que utilizaram DAM

Referéncia Reducgao Te(rrr:)p °
Este estudo 20,14% 552
Lefebvre et al. (2012) 99% 168
Foudhaili et al. (2019) 99% 576
Vélez-Pérez et al. (2020) 65% 120

Os resultados obtidos nesse estudo foram baixos em relagao aos outros trés
apresentados na Tabela 27, entretanto, algumas diferengas experimentais citadas nas
secoes anteriores tornam dificil uma comparacao mais precisa, como o fato da DAM

utilizada nao ser sintética, e também a presenga de condigdes bidticas no catdlito.
4.3.3 Curvas de polarizagao

As Figuras 27 e 28 mostram as curvas de polarizagéo (CP) e de poténcia
construidas para a CCM 1 nos dias 27 e 57 de operacgao, respectivamente. Tais dias
foram escolhidos em virtude de as CCMs estarem apresentando bom perfil de

potencial nos mesmos.

Figura 27 — Curvas de polarizagéo e de poténcia construidas para a CCM 1 no dia 27 de operacao
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Figura 28 — Curvas de polarizagéo e de poténcia construidas para a CCM 1 no dia 57 de operagéo
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A CP da Figura 27 foi feita utilizando um conjunto de sete resisténcias
externas (5.600, 1.000, 556, 217, 100, 56 e 22 Q), além de ter sido anotado o potencial
em circuito aberto. Nos primeiros quatro pontos, pode ser identificada a regido com
predominancia dos sobrepotenciais de ativagdo. Entre o quarto e o sexto ponto, a
curva assume caracteristica predominantemente linear, por influéncia dos
sobrepotenciais 6hmicos. Nos trés ultimos pontos, observa-se uma queda no potencial
e valores mais elevados de corrente, por influéncia das perdas por transporte de
massa.

Para observar com mais detalhes o comportamento da curva, a CP da Figura
28 foi construida utilizando, além das resisténcias citadas, resistores nos valores de
10.000 e 2.700 Q. Os efeitos dos sobrepotenciais por ativagao parecem ser presentes
entre o primeiro e o quinto ponto. Entre o quarto ponto e o oitavo, podem ser
observados os efeitos das perdas de potencial 6hmicas na curva. Por fim, nos trés
ultimos pontos, podem ser notados os efeitos dos sobrepotenciais por transporte de
massa. A curva realizada no dia 57 também apresenta estar melhor distribuicdo dos
valores de tensao e corrente em relagao aquela feita 30 dias antes, o que pode ser
explicado ndo somente pelo maior numero de resisténcias utilizadas, mas também por
uma maior maturidade do biofilme no eletrodo ao se adaptar a maiores exigéncias de
producao de corrente elétrica.

No dia 80, foram construidas as curvas de polarizacdo e de poténcia para a

CCM 2, dois dias apos a troca de membrana e realimentagdo de suas camaras,
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conforme mostrado na Figura 29. A CP foi construida em virtude dos potenciais da

CCM 2 voltarem a estar crescentes apos os procedimentos citados.

Figura 29 — Curvas de polarizagéo e de poténcia construidas para a CCM 2 no dia 80 de operagao
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Entre os sétimo e oitavo pontos (270 e 100 Q), foi observada uma
ultrapassagem de poténcia (UP), com uma queda inesperada nos valores de corrente
e poténcia para uma Rex menor, indicando a possivel imaturidade do biofilme
eletroativo anddico em prover correntes elétricas mais elevadas. Em virtude da
ocorréncia de UP, a CP da CCM 2 n&o foi incluida no ajuste numérico.

Os dados de polarizagao provenientes desses testes estdo apresentados no

Apéndice B.

4.4  AJUSTES NUMERICOS DOS EXPERIMENTOS

A Figura 30 apresenta os ajustes numéricos realizados para a CCM 1 no dia
27 de operacdo, para os casos: sem restricdes (caso a); e com restricbes de

parametros positivos e Ronm < Rpup (Caso c).
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Figura 30 — Comparacgéao entre os dados experimentais de polarizacdo da CCM 1 obtidos na CP do
dia 27 e os obtidos pelos ajustes n&o lineares
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O ajuste com restricdo de todos os parametros positivos (caso b) apresentou
curva bastante semelhante ao do caso c e, portanto, ndo foi apresentado na Figura
30 e sim no apéndice |. Os parametros obtidos pelos ajustes nos trés casos séo
apresentados na Tabela 28.

Tabela 28 — Parédmetros estimados pelos ajustes néo lineares aplicado aos dados experimentais da
CCM 1 no dia 27

" Parametros
A Sem Parametros e
Parametro restrigoes positivos positivos e
Ronm £ Rpmp
Eca 0,679V (fixado)
Rohm 10.593 Q 192,18 Q 166,25 Q
b 38,58 0,1268 0,1408
b1 -0,00428 2,72x10° 3,30x10°
Ce 0,0011 4,9x10M 4,3x10712
d 5.583,6 240,20 409,16

Em termos graficos, o melhor ajuste foi obtido para o primeiro caso (sem
restrigdes), com um residuo de 2,9x70-3, contra 8,04x10° (pardmetros positivos) e
7,67x10°3 (parametros positivos € Ronm < Rpwp). Entretanto, a Ronm fornecida pelo
ajuste do primeiro caso foi bastante elevada (70.593,17 Q), bem superior a Rpup (560
), parecendo estar fora da realidade. Ja os valores de Ronm fornecidas pelos casos b
e c foram 192,18 e 166,25 Q, respectivamente.

Na Figura 31, sdo apresentados os ajustes numeéricos obtidos para o dia 57
de operacéao, nos trés casos.
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Figura 31 — Comparacéao entre os dados experimentais de polarizacdo da CCM 1 obtidos na CP do
dia 57 e os obtidos pelos ajustes nao lineares
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Os parametros obtidos para os trés casos sao apresentados na Tabela 30.

Tabela 29 — Par&metros estimados pelos ajustes nao lineares aplicado aos dados experimentais da
CCM 1 no dia 57

S A Parametros
A em Parametros I
Parametro restrigoes positivos positivos e
Ronm £ Rpmp
Eca 0,805V (fixado)
Ronm 550 Q 14,2 Q 344 Q
b 0,1600 0,3170 0,1484
b1 6,49x10° 8,13x10° 2,73x10°
Ce -9,85x106 2,79x10°% 8,08x10-"
d 10.000 13.023 1.345,3

Os residuos para os casos a, b e ¢ foram, respectivamente, 6,26x710°3,

3,86x103 e 7,66x103. O primeiro caso, sem restricbes, apresentou Romm de 550 Q,

muito proximo ao valor de Rpeue (560 Q), 0 que indicaria uma reduzida contribuigdo

dos outros sobrepotenciais no valor da resisténcia interna. Ja para os casos b e c,

foram obtidas Ronm nos valores de 14,22 Q (contribuicdo reduzida de Ronm na Rint), €

344,19 Q. Em termos graficos, os casos b e c¢ apresentaram ajustes melhores. A
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subida entre os dois pontos finais da Figura 31(a) esta fora da realidade, ja que a

tendéncia é o potencial da CP cair.

45 VALIDAGAO DOS AJUSTES

Como método de validacao dos ajustes numéricos, foram testados os ajustes
obtidos para CPs de CCMs de caracteristicas e tempos de operagéo iguais (CB 1 e
CB 2). O teste envolveu a utilizagdo da fungédo aproximadora (dada pela Equacgéo 35)
formada pelos parametros de uma CCM (fornecidos pelo ajuste nao linear) utilizando
os dados experimentais de outra.

Na Tabela 30, a primeira coluna apresenta os dados experimentais da CCM,
a segunda mostra os parametros utilizados, a proxima coluna mostra as restrigdes
consideradas, a quarta coluna mostra o residuo resultante do ajuste, e a ultima coluna

a identificagdo da curva na Figura 32.

Tabela 30 — Testes para validagdo do ajuste numérico

Dados Parametros Restricoes Residuo F:;g
CCM-CB 1 CCM-CB 2 Sem restrigbes 4,38x103 1))
CCM-CB 1 CCM-CB 2 Parametros positivos 8,40x10° (Il

e Ronm < Rpup
CCM-CB 2 CCM-CB 1 Sem restricdes 4,01x10°  (lN)
CCM-CB 2 CCM-CB 1 Parametros positivos 6,89x103  (IV)

€ Ronm < Rpup
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Figura 32 — Graficos resultantes dos testes para validagdo do ajuste numeérico
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Todos os 4 testes (I, Il, lll e IV) resultaram em ajustes com residuos baixos

(4,38%x10°3, 8,40x103, 4,01x10° e 6,89x10%), e com curvas que que parecem
acompanhar bem a tendéncia dos pontos experimentais. Entretanto, as curvas para o
caso sem restricbes parecem ter se ajustado melhor aos dados experimentais, além
de apresentarem residuos menores.

Portanto, conclui-se que tal método possui a capacidade de ajustar dados
experimentais de CPs advindas de CCMs com caracteristicas e tempos de maturacao
do biofilme similares. Tal capacidade demonstra o potencial dessa metodologia de
ajuste para o planejamento de experimentos com caracteristicas semelhantes. Em se
tratando de futuras aplicagdes praticas, o conhecimento dos perfis de poténcia elétrica
desenvolvidos por uma CCM é fundamental para que se planeje o atendimento de

alguma carga elétrica pela mesma.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, buscou-se como objetivos a avaliagdo experimental do
desempenho da CCM em relagdo a producédo de energia e quanto a eficiéncia no
tratamento de DAM e matéria organica. Buscou-se ainda a previsao dos parametros
da equacao caracteristica da CP da CCM em estado estacionario utilizando a
estimativa de parametros como metodologia de ajuste de dados, além da verificagao
da viabilidade dessa metodologia por meio de sua aplicagdo a outros dados
experimentais de CCMs com diferentes configuracdes.

Observou-se a capacidade do sistema proposto na geragcdo de energia
elétrica, tendo sido obtidas densidades de poténcia elétrica maximas de 87,65 mW/m?
e 76,21 mW/m?. Uma hipotese a ser melhor testada em estudos futuros é a influéncia
da temperatura na evolugdo dos potenciais registrados, bem como as influéncias
individuais nas realimentag¢des de andlito e catdlito.

Concomitante com a geragao de eletricidade, observou-se a capacidade do
sistema no tratamento de matéria organica, com eficiéncias na remog¢ao de DQO entre
40,69% e 47,2%, com eficiéncias couldmbicas de 32,6% e 17,7%.

Em termos de tratamento de DAM, o sistema também mostrou potencial,
tendo sido observados, redugdo de sulfato (63% e 41%), ferro total (20,74%), e
aumento nos valores de pH (de 3,02 para 4,27 na CCM 1 e de 3,08 para 4,14 na CCM
2).

O desempenho na geracao de eletricidade na CCM, bem como no tratamento
de matéria organica, podem ser relacionados com a eficiéncia no tratamento de DAM,
pois os elétrons produzidos participaram das reacdes de reducdo no catodo,
contribuindo para a elevacao do pH, e redugao de sulfatos e ferro na DAM.

Os resultados para geracdo de energia elétrica, tratamento de matéria
organica e remediagao foram comparados com outras CCMs reportadas em literatura
cientifica que também utilizaram DAM. A partir de tais comparagdes, foram efetuadas
hipoteses para os valores registrados, bem como recomendagdes para
aprimoramentos em estudos futuros.

Outra possibilidade futura é o aperfeicoamento do modelo matematico, para
que ele reflita de forma de forma mais precisa o comportamento da CCM. Uma
possibilidade é a adigcdo de um termo representativo da corrente de fuga proveniente

das perdas parasitarias, cruzamento de gases e reagdes indesejadas. Em quase
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todos os sistemas de células de combustivel, ha alguma perda de corrente devido a
esses processos parasitarios (O'HAYRE et al., 2016). Assim, é possivel representar a
corrente dos termos de nativ € Neconc @0 Se somar a corrente de fuga, pois ela afeta a
cinética de reacédo e as concentragbes das espécies. A corrente de fuga s6 nao é
somada no termo de nsnm, uma vez que so a corrente de operagao € conduzida através
da CCM (WEN et al., 2009). Entretanto, tal inclusédo representaria uma complexidade
extra no modelo, pois haveria um termo adicional a ser ajustado.

O ajuste de minimos quadrados, desenvolvido para determinagdo dos
parametros de um modelo matematico para descrever a CP em CCMs, foi testado
para trés casos de restricbes quanto aos parametros (sem restricoes, restricoes
positivas e restrigdes positivas com Ronm < Remp). Tais ajustes foram testados para
dados experimentais provenientes da literatura, de experimentos prévios do
laboratdrio e dos experimentos executados neste trabalho.

Buscou-se verificar os valores residuais dos ajustes e o valor da Romm
fornecida em relagédo a Rix total (Qque também é constituida pelas componentes Rconc
e Rativ), considerando que o valor da Rix € igual a resisténcia que é responsavel pela
maxima poténcia (Revp) Nna CP, tendo como base o conceito de Ponto de Maxima
Poténcia (PMP), quando Rint € Rext devem ser iguais.

Os valores residuais dos ajustes numéricos variaram entre 1,65x7104 e
9,32x103, demostrando boa acuracia do método no ajuste de dados experimentais de
CPs. Em estudos futuros para aprimoramento do método, uma alternativa seria a
obtengdo dos valores reais da Rix por métodos eletroquimicos, possibilitando
comparag¢des mais precisas no limite maximo de Ronm NO ajuste.

Observou-se também a capacidade do método em fornecer parametros que
possam ser utilizados para ajuste de dados experimentais provenientes de CCMs com
caracteristicas e tempos operacionais iguais. Os valores residuais desses ajustes se
situaram entre 4,38x10° e 8,40x103. Tal capacidade demonstra o potencial do
método de ajuste como auxiliar no planejamento experimental, de modo que se
possam prever a capacidade das CCMs no fornecimento de energia.

Uma possibilidade promissora de aplicagdo das CCMs sdo os biosensores,
pois ja foi demonstrado que existe uma correlagédo entre o sinal elétrico produzido e a
matéria organica presente nas aguas residuais (VELASQUEZ-ORTA et al., 2017),
permitindo um monitoramento da qualidade das aguas e do solo em tempo real a um

baixo custo (LIU et al., 2020). Para prever com precisao o perfil de poténcia de uma
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CCM para atender um biosensor autossustentavel, um modelo do seu comportamento
elétrico é fundamental, e uma ferramenta para modelar esse comportamento é a
construgcao das curvas de polarizagdo. Assim, a equacédo da resposta em estado
estacionario pode auxiliar no dimensionamento desse tipo de dispositivo (SERRA;
ESPIRITO-SANTO; MAGRINHO, 2020). Portanto, a metodologia desenvolvida neste
trabalho apresenta potencial no dimensionamento de CCMs para aplicagdes praticas,
como a dos biosensores.

Por fim, ressalta-se que o desenvolvimento deste trabalho visou preencher
uma lacuna, visto que nao foi encontrado na pesquisa bibliografica executada, estudo
cientifico que tivesse proposto um modelo ou ajuste matematico de CCM aplicada ao
tratamento de DAM, com geragao de energia elétrica no processo. Portanto, espera-
se esse trabalho impulsione pesquisas nesse sentido, buscando fornecer alternativas

para o tratamento de DAM e geragao de energia elétrica.
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APENDICE A - DADOS DE POLARIZAGAO OBTIDOS A PARTIR DE
EXPERIMENTOS DO LABORATORIO

CCM-CB 1 CCM-CB 2 CCM-NA 1 CCM-NA 2

E(mV) I(mA) E(mV) I(mA) E(mV) I(mA) E(mV) I(mA)
836 0 827 0 873 0 836 0

654 065 645 065 597 060 538 054
505 0,91 528 0,95 467 0,84 345 0,62
312 144 344 159 224 1,03 230 1,06
197 1,97 197 197 94 094 140 1,40
134 2,39 146 261 113 202 81 1,45
67 305 68 309 27 123 40 1,82
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APENDICE B - DADOS DE POLARIZAGAO OBTIDOS A PARTIR DE
EXPERIMENTOS COM CCMS UTILIZANDO DAM

CCM1dia27 CCM1dia57 CCM 2 dia80
E(mV) I(mA) E(mV) I(mA) E(mV) I(mA)
679 0 805 0 735 0
536 0,096 630 00630 491 0,0491
205 0,295 594 01061 455 0,0813
243 0434 450 01667 262  0,0970
124 0,459 295 0,2950 151 0,1258
90 0,900 237 04232 75 0,339
53 0,946 147 05444 39  0,1444
23 1,045 64 06400 8  0,0800
40 0,7143
21 0,9545
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APENDICE C - CURVA PADRAO PARA A DETERMINAGAO DE DQO
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APENDICE D - CURVA PADRAO PARA A DETERMINAGAO DE SULFATO
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APENDICE E — AJUSTE NAO LINEAR DOS DADOS DE SERRA, ESPIRITO-
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APENDICE F — AJUSTE NAO LINEAR DOS DADOS DE LEFEBVRE ET AL.
(2012) PARA OS CASOS AEB
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APENDICE G — AJUSTE NAO LINEAR DOS DADOS DE FOUDHAILI ET AL.
(2019) PARA OS CASOS AEB
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APENDICE H — AJUSTE NAO LINEAR DOS DADOS DA CCM-NA 2 PARA O
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APENDICE | - AJUSTE NAO LINEAR DOS DADOS DA CCM 1 (DIA 27) PARA O
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ANEXO A — DADOS EXPERIMENTAIS DE POLARIZAGAO DE SERRA,
ESPIRITO-SANTO E MAGRINHO (2020)

Corrente (mA) Potencial (mV)

0
0,475
0,827

1,69
2,50
3,01
3,19
3,86

679,5
486,2
423,0
339,8
250,8
206,2
162,9
77,15
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ANEXO B - DADOS EXPERIMENTAIS DE POLARIZAGAO EXTRAIDOS DAS

CURVAS FORNECIDAS POR LEFEBVRE ET AL. (2012)

Corrente (mA) Potencial (mV)

0
1,568
1,847
2,272
2,963
4,385
4,505
4,664
4,850
5,037
5,302
5,595
5,940

984,50
782,95
739,02
684,75
596,90
444,44
413,44
377,26
343,67
302,33
268,73
224,81
180,88
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ANEXO C — DADOS EXPERIMENTAIS DE POLARIZAGAO EXTRAIDOS DAS

CURVAS FORNECIDAS POR FOUDHAILI ET AL. (2019)

Corrente (mA) Potencial (mV)

0
0,5247
0,5247
0,7716

1,944
4,167
5,679
5,926
7,778
13,40

752,27
545,45
443,18
440,91
431,82
413,64
381,82
329,55
227,27
138,64




ANEXO D — RELATORIO DE ANALISES DA DAM UTILIZADA NOS
EXPERIMENTOS DESTE TRABALHO

RELATORIO DE ANALISES

N2 09920/2022

1. CLIENTE
REGINA VASCONCELLOS ANTONIO
CPF

Roﬂ‘nwa SC-447, 3201 - Jardim das Avenidas - Ararangua - SC

2. CONTRATANTE
REGINA VASCONCELLOS ANTONIO
- I

3. IDENTIFICACAO DA AMOSTRA

Descricde da Amostra: DAM
Coordenadas; -

Periodicidade da Amostragem: Unica
Tipo de Matriz: Agua Residual

Data de Recebimento: 27/07/2022
Horario de Recebimenta: 15:30

4. RESULTADOS

Local f Ponto da Amostragem: -

Data da Amostragem: 27/07/2022
Hordrio da Amostragem: 00:00
Condigbes Climdticas na Amostragem: -
Responsdvel pela Amostragem: Cliente
Plano de Amostragem:

Metodologia de Amostragem: -

139

SAT

REUCACAD E ToCMRaG

Aguas e Efluentes
Analise Local de Execugdo Metodologia Resultado | Unidade Dm:r‘:gﬁ;: de Lo
Demanda Quimica de Oxigénic (DQO) Laboratdria SMWW, 232 Edigao, Métedo 5220 D / PO-262 414,74 maiL 28/0772022 7,743
Ferro Total Laboratdrio SMWW, 232 Edigao, Método 3120 B/ PD-248 2,280,000 maiL 03/08/2022 0,100
pH (22,1°C) Laboratdrio SMWW, 23® Edigdo, Método 4500- H+ B/ PO-079 2,71 - 27/07/2022 15:40 2al2
Sulfatos Laboratdrio SMWW, 232 Edigao, Método 4500-504 2- E/ PO-100 9.760,00 mail 28/07/2022 9,461

Consideragdes | Adigdes e Alteragdes:

{#) Andlise executada por provedor externe.
(-] Andlise ndo contemplada pela legislacdo.

LQ - Umite de Quantificacdo

{RE) - resultade dispenivel no portal do cliente # Relatério Externo.

5. OBSERVAGOES

5.1 0s resultados contidos neste relatorio tem significado restrito 3 amostra analisada/ensaiada.
5.2 Este documento s6 poderé ser reproduzido de forma integral e sem alteragio do seu conteddo original,
5.3 Quande a amestragem nae for realizada pelos colaboradores do LABSATC, as informacdes fomecidas referente a esta atividade s3o de responsabilidade do cliente/contratante.

-
FLAVIA MENI E RESENDES
Signatéo Aforizado

CRE 13303647 - 1 Regido

OCHA SILUAND DAS MEVES
Técnico
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ANEXO E — RELATORIO DE ANALISES DOS TEORES DE FERRO CONTIDOS

NAS AMOSTRAS DO DIA ZERO

RELATORIO DE ANALISES

N2 06622/2023

1. CLIENTE
REGINA VASCONCELLOS ANTONIO
CPF:

Rodovia SC-447, 3201 - Jardim das Avenidas - Ararangua - SC

2. CONTRATANTE
REGINA VASCONCELLOS ANTONIO
CPF- I

3. IDENTIFICACAO DA AMOSTRA

Descri¢de da Amostra: Dia 0
Coordenadas: -

Periodicidade da Amostragem: Unica
Tipo de Matriz: Agua Bruta

Data de Recebimento: 05/04/2023
Hordrio de Recebimento: 13:57

4. RESULTADOS

Local f Ponto da Amostragem: Células de combustivel microblanas
contenda DAM

Data da Amostragem: 05/04/2023

Hordrio da Amostragem: 00:00

Condighes Climaticas na Amostragem: -

Responsdvel pela Amostragem: Cliente

Plano de Amostragem: -

Metodologia de Amostragem: -

Epucagkn ETECOGA

Aguas e Efluentes

Andlise Local de Execugan Metodologia Resultado | Unidade Dat:i';ﬁ;: de Lo
Ferro Ferroso (I} Laboratoria SMWW, 232 Edico, Método 3500-Fe B / PO-582 113,000 mgiL 05/04/2023 0,126
Ferro Total Laboratoria SMWW, 232 Edic3o, Método 3120 B / PD-248 299,650 mafL 14/04/2023 0,100

Considerages | Adigdes e Alteragdes:

{#) Andlise executada por provedor extermnc,
{-) Andlise nao contemplada pela legislacdo.

LQ - Limite de Quantificacio

{RE] - resultado di;ponu‘uél na portal de cliente # Relatério Externa

5. OBSERVACOES

5.1 Os resultades contidos neste relatdrio tem significade restrito 3 amostra analisada/ensaiada.
5.2 Este documento s6 poderd ser reproduzido de ferma integral e sem alteracao do seu contedde eriginal.
5.3 Quande a amestragem nao for realizada pelos colaboradores do LABSATC, as informacdes fomecidas referente a esta atividade sao de responsabilidade do clientejcontratante.

TATIANI MAY E BROLES|
Signatan Zado

CICHA SILVANG DAS NEVES
EpOnsavel Teenico

CRO 13303687 - 13* Pregida

6 do dia 17/04/2023 (hora e data de Brasilial

da na

umanto: 2374.F26F.

6.c13a

na Intermet, ne enderece validade.sate.edu.br



ANEXO F — RELATORIO DE ANALISES DOS TEORES DE FERRO CONTI
NAS AMOSTRAS DO DIA 23

RELATORIO DE ANALISES
N2 06623/2023

1. CLIENTE

REGINA VASCONCELLOS ANTONIO

CPF.

Rodovia SC-447, 3201 - Jardim das Avenidas - Ararangué - SC
2. CONTRATANTE

REGINA VASCONCELLOS ANTONIO

crr

3. IDENTIFICACAO DA AMOSTRA

Descricdo da Amostra: Dia 23 Local { Ponto da Amostragem: Células de combustivel microbianas
Coordenadas: - contendo DAM

Perlodicidade da Amostragem: Unica Data da Amostragem: 05/04/2023

Tipo de Matriz: Agua Bruta Horério da Amostragem: 00:00

Data de Recebimento: 05/04/2023 Condigdes Climaticas na Amostragem: -

Hordrio de Recebimento: 13:57 Respensavel pela Amostragem: Cliente

Plano de Amaostragem: -
Metodologia de Amestragem: -
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Epvcaghs £ 0w

4. RESULTADOS
Aguas e Efluentes
Analise Local de Execugao Metodologia Resultado | Unidade Uat::‘!ﬁ;: e L
Ferro Ferroso {Il} Laboratoria SMWW, 232 Edigao, Método 3500-Fe B / PO-582 101,500 mgiL 05/04/2023 0,126
Ferro Total Laborataria SMWW, 232 Edigao, Método 3120 B / PO-248 336,325 mail 14/04/2023 0,100

Consideragdes [ Adicoes e Alteracoes:

{#} Andlise executada per provedor externa.

{-] Andlise no contemplada pela legislagdo.

LQ - Limite de Quantificacdo.

{RE) - resultade disponivel no portal do cliente # Relatérie Externo

5. OBSERVAGOES

5.1 Os resultados contidos neste relatério tem significade restrito 8 amostra analisada/ensaiada.
5.2 Este documento sé podera ser reproduzido de forma integral e sem alteracao do seu centeddo original.
5.3 Quande a amestragem nao for realizada pelos colaboradores do LABSATC, as informagées formecidas referente a esta atividade sdo de respensabilidade do cliente/contratante.

TATIAMI MA E BROLES|
Signatari IZaco
(CGHA SILVAND DAS NEVES

pnaaval Técnico
CRO 13303687 - 13 Regida

0 do dia 17/04i2023 (hora e data de Brasiial
o 6806.ca83.c025.bad8
da na pg Instituicin

na Internet, no endereco validade. sate.edu.br.
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