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EPIGRAFE

“Still round the corner there may wait
A new road or a secret gate.”
J.R.R Tolkien (1955)



RESUMO

SANTOS, E. T. X. Producéo de biohidrogénio a partir de vinhaca acidificada de cana de
acucar em celula de eletrdlise microbiana. 2020. Monografia (Trabalho de Concluséo de
Curso) — Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2020.

O presente trabalho, propde analisar a producéo de biohidrogénio em célula de eletrolise
microbiana utilizando vinhaca acidificada proveniente de reator anaerdbio produtor de
hidrogénio como substrato, em fase complementar a digestdo anaerdbia, apresentando uma
nova possibilidade de tratamento para a vinhacga acidificada. O processo de digestdo anaerébio
¢ limitado termodinamicamente, apresentando taxa tedrica maxima € limitada
termodinamicamente a 4 mol Hz/mol de glicose. Por outro lado, a desidrogenacéo total atende
o limite estequiométrico de 12 mol Hz/mol de glicose. Nesse sentido, a célula de eletrdlise
microbiana é uma alternativa para se recuperar mais energia de aguas residudrias, uma vez que
essa tecnologia preconiza a utilizacdo de uma pequena quantidade de energia elétrica para
inverter a flecha termodinamica e permitir a producéo de hidrogénio a partir de compostos que
ja se encontram além do limite termodinamico. Portanto, para este trabalho, foi utilizado uma
celula de 250 mL de volume, com anodo de feltro de carbono e catodo de tecido de carbono
com Pt (0,5 mg/cm?) como catalisador, ambos fixados em malha de aco inoxidavel, com
dimensdes 7 cm x 3 cm. Os eletrodos foram inoculados com lodo anaerdbio de reator UASB
utilizados para o tratamento de vinhacga. Tanto os eletrodos quanto o inéculo foram submetidos
a tratamento térmico visando a eliminagdo de organismos metanogénicos. O reator foi operado
em bateladas de 24 horas, com potencial fixo em cada batelada entre 0,8 e 1,4 V. A CEM
apresentou aumento da producéo de hidrogénio com o aumento do potencial aplicado, variando
de 14,5% a 61%, quando operada em 0,8V e 1,4V, respectivamente. A taxa volumétrica de
producéo de hidrogénio aumentou conforme o incremento do potencial aplicado, atingindo o
valor méxima de 0,153 m3 Ho/d.m3, quando o reator foi operado com 1,4 V. A producéo de
metano foi decrescente conforme o incremento do potencial aplicado, a partir de 0,9 V, a
proporcao de metano no biogas foi sempre inferior a 4%. Dessa forma, foi possivel propor uma
nova forma de recuperacdo energética para a vinhaca acidificada, diferente da producdo de

metano.

Palavras-chave: Bioenergia. Digestdo anaerobia. Hidrogénio. Potencial energético.






ABSTRACT

SANTOS, E. T. X. Biohydrogen production from acid sugarcane vinasse on a microbial
electrolysis cell. 2020. Monografia (Trabalho de Conclusédo de Curso) — Escola de
Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo Carlos, 2020.

The goal of this Project is to analyze hydrogen production in a microbial electrolysis
cell using as acidified sugarcane vinasse as substrate, as a complementary phase of anaerobic
digestion. The hydrogen yield of anaerobic digestion is thermodynamically limited to 4 mol H;
per mol of glucose, although the theoretical stoichiometric potential is 12 mol Hz per mol of
glucose. In this sense, a microbial electrolysis cell is an alternative to improve energy recovery
from wastewater using a small amount of energy to overcome the thermodynamic limit,
allowing the hydrogen production from chemicals that were beyond the limit. In order to
evaluate hydrogen production, a single chamber cell with 250 mL was used. The electrodes
were assembled using a carbon felt as anode and carbon cloth with Pt (0,5 mg/cm?) catalyst as
cathode. Both electrodes fixed to a stainless steel grid, with 7 cm x 3 cm. Then the electrodes
were inoculated with sludge from a UASB reactor used for sugarcane vinasse treatment. It was
operated in a 24 hour batch with fixed voltage. Voltage varied from each batch cycle among
0,8 and 1,4 V. The MEC showed an increase in hydrogen production when the applied voltage
was increased, varying from 14,5% to 61%, when the cell as operated with 0,8 VV and 1,4 V.
Volumetric hydrogen yield increased with higher applied voltage, peaking at 0,153 m3 Ha/d.m3
when operated with 1,4 V. Methane percentage on the biogas decreased with the increase of
applied voltage, being below 4% for voltages higher than 0,9 V. Thus, it was possible to

propone a new system to recover energy from acid vinasse different than methane production.

Keywords: Bioenergy. Anaerobic Digestion. Hydrogen. Energetic Potencial.
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1. INTRODUCAO

Desde meados do século XIX, os combustiveis fosseis sdo explorados para suprir as
necessidades energeticas da humanidade. Os sdo utilizados na geracdo de energia elétrica,
transporte de passageiros e cargas, alimentacdo da frota de automdveis, producéo de insumos
para as industrias, fabricacéo de bens de consumo, entre outros.

Atualmente verifica-se uma presséo para o desenvolvimento de novas fontes de energia
com capacidade de suprir a grande demanda energética, e reduzir a dependéncia de derivados
de petroleo, e garantir a seguranca energetica.

Considerando a necessidade de se ter uma seguranca energética, que atenda a crescente
demanda energética, e a0 mesmo tempo, reduza a dependéncia dos derivados de petréleo na
matriz energética, verifica-se uma pressao para o desenvolvimento de novas fontes de energia,
ndo poluentes e renovaveis.

Existem estudos acerca da producédo de gas hidrogénio por meio de fontes renovaveis e
ndo renovaveis desde a década de 1980. Esses estudos englobam toda a cadeia produtiva do
hidrogénio, producédo, transporte, armazenamento e seguranca (GOLTSOV et al., 2006).
Dependendo do processo de obtencdo, o hidrogénio pode ser considerado um combustivel de
baixo impacto ambiental, uma vez que sua combustdo ndo produz gases do efeito estufa.
Somando-se a isso, existe a possibilidade de converséo do hidrogénio em eletricidade utilizando
células a combustivel (SUZUKI, 1982; DAS e VEZIROGLU, 2001; BABU, MORAN e
SARMA, 2009).

Atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido vem de processos termoquimicos,
gerando quantidades elevadas de dioxido de carbono (LOGAN, CALL, et al., 2008). Por outro
lado, existem formas de producdo de gas hidrogénio menos impactantes por meio de
processosradioliticos, termoquimicos e bioldgicos (KAHYAOGLU, SAHIN e SAKA, 2012).
A producéo bioldgica a partir de fontes mais baratas como &guas residuaria com elevada carga
organica biodegradavel é cada vez mais atraente, uma vez que essas aguas sao produzidas em
abundéncia e seu tratamento antes da disposi¢do final no ambiente é obrigatorio (BABU,
MOHAN e SARMA, 2009).

De acordo com a rota metabdlica utilizada pelos microrganismos, categoriza-se 0
processo de producdo de gas hidrogénio em: (i) biofotolise da dgua: processo que consiste na
quebra da molécula de dgua com a utilizacdo da energia luminosapor algas e cianobacteérias;

(ii) fotofermentacdo da matéria organica por meio de bactérias fotossintetizantes e, (iii)



fermentacdo da matéria orgénica por meio de bactérias fermentadoras (HALLENBECK e
BENEMANN, 2002).

No entanto, o processo de recuperacdo de energia na forma de gas hidrogénio de
efluentes com elevada concentracéo de matérias organica mediante a fermentacao encontra-se
limitada termodinamicamente. A producdo de hidrogénio via fermentacdo tem um rendimento
teérico maximo de até 4 de Ho/ mol de glicose, ou 8 mol de H./ mol de sacarose
(MAINTINGUER, 2009). Entretanto, devido ao acumulo de &cidos graxos volateis, o
rendimento real € limitado a uma faixa entre 2 e 3 mol de Hz/ mol de glicose (WU et al., 2012).
Por outro lado, sistema bioeletroquimicos do tipo de célula de eletrélise microbiana (CEM)
possibilitam maior recuperacdo de biohidrogénio. Pois, nas CEMs, a oxidacdo anddica da
matéria organica é acelerada com a concomitante recuperacao de elétrons na regido catddica.

Em uma CEM, a matéria organica é degradada pelos microrganismos no anodo. Tal
processo gera um potencial elétrico, que somado ao potencial fornecido pela fonte externa,
permite a reducdo dos prétons (H) em solucdo no catodo, formando o biohidrogénio.
Considerando o sobrepotencial dos eletrodos, a combinacao dos potenciais de oxidacao (anodo)
e o fornecido externamente, a CEM necessita de 0,41V de potencial aplicado, para a producéo
de hidrogénio (PLANBECK, 1995).

Quando comparado a outros métodos de producédo de hidrogénio, a CEM apresenta um
potencial requerido menor que 0 necessario para a realizacdo da eletrolise da agua, que varia
entre 1,8 Ve 2,0 V (LIU, GROT, LOGAN, 2005). Além disso, a utilizacdo de uma célula de
eletrdlise microbiana pode ser utilizada como processo complementar ao processo anaerdbio,
inclusive podendo ser utilizada de forma conjugada.

Outra forma de se produzir hidrogénio é por meio da eletrélise de uma solucéo aquosa
de &cido acético. Essa reagdo produz gas carbonico, gés hidrogénio e gas etano. A tensdo
necessaria para que a reagdo ocorra, utilizando eletrodos de platina, fica entre 2,10 V e 2,25 V
(VIJH e CONWAY, 1967). A Reacdo 1 que descreve a reacdo de eletrolise é:

2 CH3COOH — C2He+ 2 CO2 + H2 Reacéo 1

Analisando a tensdo necessaria para a geracao de hidrogénio em cada um dos processos,
nota-se a vantagem da utilizacdo da CEM, uma vez que ela consome menos energia que a

eletrélise da agua e do &cido acético, que € o principal substrato utilizado como fonte de carbono



pela CEM. Sendo assim, a aplicacdo de uma CEM para a produgéo de biohidrogénio como
tecnologia complementar ao processo bioldgico tradicional torna-se atrativa, uma vez que um
baixo incremento de energia permite uma maior recuperacao do contetdo energético disponivel
no substrato organico.

O Brasil apresenta uma posicao privilegiada no que se refere a biocombustiveis, sendo
um dos lideres na producdo de bioetanol (GOMES, 2005), e apresenta pesquisas em células a
combustivel (PENTEADO, 2016). O Laboratorio de Processos Biologicos (LPB) da Escola de
Engenharia de Sado Carlos (EESC), da Universidade de Sdo Paulo (USP) tem desenvolvido
diversas pesquisas na area de producdo de hidrogénio por digestdo anaerdbia a partir de agua
residual sintética (FERNANDES, 2008; ANZOLA-ROJAS, 2010; LIMA 2011) e efluentes
reais como vinhaca de cana de acucar (FERRAZ-JUNIOR, 2013; FUESS, 2017), efluente de
industria de refrigerante (PEIXOTO 2008), entre outros. Nestes trabalhos, as maximas
produtividades de hidrogénio tém alcangado até 3,6 mol Hz/ mol sacarose em aguas residuarias
sintética, 4,2 mol de Hy/ mol de substrato degradado a partir de efluente de industria de
refrigerante e, 1,6 mol de Hz/ mol de carboidratos a partir de vinhaga de cana de agucar.

Os efluentes liquidos provenientes da industria de refrigerantes e sucroalcoleiraséo ricos
em &cidos organicos, tais como acético, propiénico, isobutirico, butirico, valérico e capréico.
Esses acidos podem ser utilizados como substrato em uma CEM, incrementando a recuperacéo
de energia contida no efluente.

2. OBJETIVOS
Avaliar a producdo de biohidrogénio em uma célula de eletr6lise microbiana (CEM),
utilizando vinhaca acidificada proveniente de reator anaerdébio produtor de hidrogénio.
2.1. Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do potencial aplicada na producéo de biogas;
e Avaliar uma nova configuracdo de tratamento para a vinhaca, utilizando

a CEM como tratamento sequencial a acidificacao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O 4atomo de hidrogénio é o elemento quimico mais abundante da Terra, sendo
encontrado em diversas fontes, como hidrocarbonetos, agua e compostos organicos e
inorganicos.

Atualmente, existem trés tecnologias principais para a geracao de gas hidrogénio: (i)
eletrolise da agua, (ii) processo termoquimico e, (iii) processo bioldgico.

3.1. Eletrolise da 4gua

A eletrolise da d&gua é um método que utiliza a energia elétrica para a producdo de gas
hidrogénio a partir da desidrogenacao da molécula de agua (BUSBY, 2005). Cubas eletroliticas
de baixa temperatura apresentam eficiéncia de conversao de hidrogénio entre 56 % e 73 % (70,1
kWh a 53,4 kwWh/ kg H2) em condicGes padrdo, 1 atm e 25°C (HOLLADAY, et al., 2009).

Contudo, a eletrélise da agua exige intensa utilizacdo de energia elétrica, o custo de
producdo de gas hidrogénio por meio dessa metodologia esta intimamente ligado ao preco da
eletricidade (CHEN, 2006).

Existem trés tecnologias principais, utilizadas atualmente para a realizacéo da eletrélise
da &gua: (i) eletrdlise alcalina, (ii) eletrolise PEM (Proton Exchange Membrane), e (iii)
eletrolise SOEC (Solid Oxide Electrolysis Cells). O Quadro 1 apresenta um resumo das trés

principais tecnologias para a eletrolise da agua.



Quadro 1 — Quadro resumo das tecnologias para a eletrdlise da agua

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Eletrélise Alcalina

- Nao necessita de metais
nobres nos eletrodos;
- Durabilidade elevada;

- Pressurizavel

- Densidade de corrente
baixa no reator;

- Eletrélito corrosivo

Eletrélise PEM

- Densidade de corrente
elevada;
- Pressurizavel

- Configuracgéo simples

- Uso de metais nobres nos
eletrédos
- Eletrélito corrosivo

- Baixa durabilidade

Eletrolise SOEC

- Alta eficiéncia

- Densidade de corrente
elevada

- N&o necessita de metais

nobres nos eletrodos

- Complexa gestdo de calor
- Fase de Pesquisa

desenvolvimento

3.1.1. Eletrélise Alcalina

Neste tipo de tecnologia, a cuba eletrolitica é formada por eletrodos, que podem ser de

grafite, aco inoxidavel 316, niquel ou cobre com revestimento de outros metais, tais como
platina, manganés ou tungsténio (HOLLADAY, et al., 2009; YUVARAJ e SANTHANARAJ,

2013), uma membrana microporosa e um eletrolito alcalino como hidréxido de potassio ou

hidréxido de sodio.

Em uma célula eletrolitica alcalina, a agua € inserida no catodo, onde é quebrada em H*

e OH". A hidroxila pelo meio liquido vai para o anodo, onde o gas oxigénio € formado. O

hidrogénio permanece na solucdo e é recuperado em um separador liquido-gas fora da cuba
eletrolitica (NATIONAL ACADEMY OF SCIENCE, et al., 2004). Esse método de producao
de hidrogénio apresenta eficiéncias variando entre 50% e 60% (TURNER et al., 2008).




As reacdes envolvidas no processo séo:

Anodo: 4 OH — 02 + 2 H,0 Reag#o 2
Cétodo: 2H,0+2e — Hx+2 OH" Reacéo 3
Global: H2O — 2 02+ H2  AH =-288 kJ/mol Reacdo 4

3.1.2. Eletrélise PEM

Esta tecnologia utiliza eletrodos de iridio, ruténio, rodio e platinum black (eletrodo de
platina revestido com uma fina camada de p6 de platina, melhorando a eficiéncia do eletrodo),
e membranas de Nafion®, que além de separar os eletrodos atua também como separador de
gases (TURNER et al., 2008; PETTERSSON, J, RAMSAY, B. HARRISON, D, 2006).

Na eletrélise PEM, a &gua é introduzida no &nodo onde é quebrada em oxigénio e ions
H™*. Os protons viajam pelo meio liquido, através da membrana até o catodo, onde séo reduzidos
em hidrogénio, e como subprodutos obtém-se oxigénio e agua. Esse processo apresenta menor
resisténcia idnica de modo que atinge eficiéncias entre 55% a 70% (S@RENSEN, 2011,
NATIONAL ACADEMY OF SCIENCE, et al., 2004).

As reacoes envolvidas no processo sdo:

Anodo: 4 OH — Oz + 2 H20 Reacdo 5
Catodo: 2H"+2e — H> Reacéo 6
Global: H2O —» 2 0.+ H,  AH =-288 kJ/mol Reacéo 7

3.1.3. Eletrélise SOEC

Nesse tipo de tecnologia, parte da energia elétrica requerida é substituida por energia
térmica. Quanto maior a temperatura, maior a eficiéncia do processo, porque a temperatura
diminui o sobrepotencial dos eletrodos (HINO, et al., 2004; UTGIKAR e THIESEN,2006).



Em geral, utiliza-se um eletrolito sélido feito de ceramica. Isso traz vantagens ao
processo, uma vez que ndo sdo verificados problemas de distribuicdo de fluxo e corrosao nos
eletrodos (PETTERSSON, J, RAMSAY, B. HARRISON, D, 2006; HINO, et al., 2004).

As reacdes envolvidas no processo séo:

Anodo: 2 H,0 — Oz +4H w4 e Reac#o 8
Catodo: 4H"+4e —2H> Reacdo 9
Global: H20 — 2 O2+ H2  AH =-288 kJ/mol Reacdo 10

3.2. Processo termoquimico

As técnicas termoquimicas atuais para a producdo de gas hidrogénio incluem reforma a
vapor, oxidacdo parcial em altas temperaturas e gaseificacdo de biomassa (SORENSEN, 2005).
O processo de reforma a vapor consiste em aquecer uma mistura de metano e dgua na presenca
de um catalisador, a uma temperatura entre 700°C e 1100°C, com a presséo variando entre 3 e
15 bar. Ao final desse processo, obtém-se uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio,
denominada gas de sintese (SONG e GUO, 2006).

A oxidacdo parcial consiste na reacdo de metano com oxigénio, em altas temperaturas
e pressdes, resultando em monoxido de carbono e hidrogénio. Esse processo é frequentemente
combinado com o processo de reforma, pois assim é obtida uma maior eficiéncia energética e
se reduz os custos produtivos devido a utilizagdo de reatores menores (SONG e GUO, 2006;
DOCTER e LAMM, 1999).

Na gaseificacdo de biomassa, uma mistura de carvdo e madeira € aquecida a altas
temperaturas na presenca de vapor de dgua e gas oxigénio. Essa rea¢ao, assim como no processo
de reforma a vapor, produz gas de sintese. O monoxido de carbono presente no gas de sintese

reage com a agua, formando gas carbdnico e gas hidrogénio (BAIN, 2004).

3.3. Processo biologico

A producéo bioldgica de gas hidrogénio ocorre por meio de rea¢Ges bioguimicas, podem

ser aerobias ou anaerdbias. Nas reacGes aerdbias, cianobactérias e algas verdes sdo expostas a



luz solar e assim produzem gas hidrogénio promovendo a quebra da &gua (HALLENBACK e
BENEMANN, 2002).

3.3.1. Fermentacdo

Nas reacdes anaerobias, 0s microrganismos utilizam a matéria organica como substrato
para a producdo de gas hidrogénio. Tal processo pode ocorrer tanto na presenca, quanto na
auséncia de luz.

A fotofermentacéo, utiliza acidos organicos como substrato, e luz solar como fonte de
energia. No entanto, a producdo de gas hidrogénio por meio da fotofermentacdo ndo é um
processo termodinamicamente favoravel (LEVIN et al., 2004), uma vez que é um processo que
consome mais energia do que a energia disponibilizada pela radiacdo solar. Além disso, esse
método apresenta uma pequena eficiéncia quando a incidéncia de luz solar € baixa, e exige
grandes areas para a implantacdo (LOGAN et al., 2008).

O processo de fermentacdo na auséncia de luz (dark fermentation) é de grande interesse
do ponto de vista da Engenharia Ambiental, pois se trata de uma forma de producéo de energia
limpa e sustentavel. Esse processo visa estabilizar a matéria orgéanica residual de origem
domeéstica, industrial ou agricola, em um processo em que 0S microrganismos convertem
material carbondceo em gas carbdnico e &cidos organicos em gas hidrogénio (LEVIN et al.,
2004).

3.3.2. Célula de eletrélise microbiana (CEM)

Sistemas bioeletroquimicos representam uma nova modalidade de producao de energia,
nas formas de eletricidade e hidrogénio, utilizando residuos gerados em outros processos. Em
um sistema bioeletroquimico, 0s microrganismos oxidam a matéria organica liberando gas,
prétons livres (H") no meio liquido e elétrons no anodo. Esses elétrons passam pela fonte
externa de energia em direcdo ao catodo, onde séo utilizados na reducao do oxigénio.

Quando existe a presenca de oxigénio no catodo, é gerada corrente elétrica e o sistema
é chamado de célula a combustivel microbiana. Todavia, na auséncia de oxigénio, o catodo
pode ser gerar gas hidrogénio diretamente pela reducdo dos protons produzidos pelos
microrganismos no anodo (KUNDO et al., 2013). Em uma CEM, 0s microrganismos séo
capazes de reduzir tanto compostos organicos e inorganicos, entretanto, essas reacées nao séo

espontéaneas. Assim, existe a necessidade de se adicionar energia por meio de uma fonte externa



para manipular o metabolismo redox e induzir as conversdes pertinentes (SHARMA,
VERANASI, et al., 2014).

Uma vez que a conversao de acidos organicos em gas hidrogénio nao € espontanea, é
necessario adicionar energia ao sistema de forma a superar o déficit energético da reacéo
(HELLENBACK e GHOSH, 2009). Termodinamicamente, os produtos ndo séo convertidos em
gés hidrogénio pois as bactérias ndo conseguem extrair energia suficiente dessas reagoes, isto
é, a energia livre de Gibbs € positiva. Por exemplo, a energia livre de Gibbs para a conversédo
de acetato em gés hidrogénio é de +104,6 kJ/mol (LOGAN et al., 2008).

CH3COO + 4H,0 — 2HCOs+ H* + 4Hz  (AG+104,6KJ/mol) Reaco 11

Nas CEMs, as bactérias oxidam o substrato utilizando o anodo (eletrodo carregado
positivamente) como aceptor de elétrons, evoluindo os gases reduzidos no catodo (eletrodo
carregado negativamente).

Na CEM, as bactérias catabolizam o substrato utilizando o eletrodo positivo, anodo,
como aceptor de elétrons, evoluindo os gases reduzidos no eletrodo negativo, catodo (LOGAN

et al., 2008). A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta um esquematicamente
uma célula de eletrélise microbiana.
Figura 1 — Célula de eletrodlise microbiana
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O potencial produzido pelo anodo, onde acontece a oxidacao do substrato (Reacdo 11),
é de 0,30 V (LIU e LOGAN, 2004), entdo, teoricamente, gas hidrogénio poderia ser produzido
no catodo introduzindo 0,11 V, uma vez que para a producédo de Hz no catodo séo requeridos
0,41V (PLANBECK, 1995), em pH 7,0. Esse potencial € menor do que o potencial necessario
para se produzir gas hidrogénio por meio de eletrolise da agua, também em pH 7,0, que
necessita de 1,21 V na teoria. Na pratica, sdo necessarios de 1,8 V a 2,0 V, em condicdes
alcalinas, para superar o sobrepotencial nos eletrodos (LIU, GROT, LOGAN, 2005).

Desse modo, para a geracdo de gas hidrogénio no catodo seria necessario fornecer pelo
menos 0,11 V, que somado a diferenca de potencial produzida pela atividade microbioldgica
no anodo (0,30 V), resultariam na tensdo minima necessaria para a evolucdo do gas. Entretanto,
foi observado que é necessario fornecimento pelo menos 0,2 V de tensdo para vencer o
sobrepotencial nos eletrodos (KUNDU et al., 2013).

A CEM pode ser utilizada como um estagio complementar ao processo anaerébio de
degradacdo da matéria organica, uma vez que tem a capacidade de superar a barreira
termodinamica imposta pelos produtos finais do processo fermentativo (CHENG et al., 2007,
LIU et al., 2005; LIU et al., 2004).

Em relacéo as configuracGes, as CEM podem ser construidas com uma ou duas camaras.
As células de duas camaras apresentam os eletrodos separados por uma membrana de troca
ibnica. Tal membrana, além de evitar a ocorréncia de curto circuito entre os eletrodos, tem a
funcdo de evitar o fluxo de microrganismos entre as cdmaras, de modo a evitar o processo de
reoxidacdo do hidrogénio anodo (LEE e RITTMANN, 2010; KIELY et al., 2011; CALL et
al.,2009). Adicionalmente, com as camaras separadas é possivel preservar a pureza do
hidrogénio na camara catédica (KADIER et al., 2015).

Entretanto, tais membranas possuem um alto custo, representando até 40% do custo total
da célula, o que pode inviabilizar a utilizacdo da CEM em escala plena (ROZENDAL et al.,
2008). Além disso, a presenca da membrana entre os eletrodos provoca um aumento da
resisténcia interna, favorecendo a formacdo de um gradiente de pH entre as camaras,
diminuindo a eficiéncia do reator (HUANG et al., 2010; ROZENDAL et al., 2007).

Por outro lado, as células de cAmara Unica apresentam uma constru¢do mais simples e
custo menor, uma vez que sdo operadas sem membranas separando os eletrodos. No entanto,
para um sistema eficiente de recuperacdo de biogas, € preciso evitar o desenvilvimento de
bactérias metanogénicas hidrogenotroficas, as quais podem diretamente consumir o hidrogénio
produzido. Outro fator que influencia fortemente o desempenho do reator é o tipo de escolhido

como catodo e o catalisador que € utilizado para reduzir o sobrepotencial dos eletrodos. O
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catodo pode ser feito de diversos materiais condutores, tais como platina, carbono, titanioaco
inoxidavel, entre outros. A platina, por apresentar um sobrepotencial baixo, é comumente
utilizada como catalisador (KUNDU et al., 2013). No entanto, a platina pode sofrer de
envenenamento catalitico sobretudo por sulfatos que sdo frequentemente encontrados em aguas
residuarias (LOGAN et al., 2008). Isso reduz drasticamente a efetividade do catalisador uma
vez que ele ndo pode participar da reacéo da forma esperada (HEGEDUS e MCCABE, 1981).

Ligas de aco inoxidavel tem se apresentado como candidatas promissoras para substituir
a platina, uma vez que aco inoxidavel tem um custo relativamente baixo em relacdo a platina,
e facil acesso. Além disso, o aco inoxidavel mantém uma consideravel, estabilidade quando
inserido em solucdes alcalinas e apresenta, tal como a platina, sobrepotencial baixo (KUNDU
etal., 2013). A Tabela 2 apresenta um resumo de diversos trabalhos envolvendo a producéo de

biohidrogénio envolvendo uma CEM.

Tabela 2 — Producéo de hidrogénio em células de eletrolise microbiana

Eficiéncia Produtividade

Potencial N° de _ o ) )
A Substrato coulumbica Biohidrogénio Referéncia
V) camaras
(%) (m3/m3.d)
0,4 1 Acetato de sodio 92 1,02 @
0,6 1 Acetato de sodio 90 1,99 @
0,8 1 Acetato de sodio 92 3,12 1)
0,5 2 Acetato de Sédio 92 0,02 2
0,8 1 Glicerol 35 0,021 3)
0,8 1 Leite 52 0,086 3)
0,8 1 Amido 15 0,0 3)
0,8 1 Glicerol+leite+amido 28,8 0,94 3)
0,5 2 Esgoto doméstico 16,8 - 4
Variavel 1 Esgoto sintético 75 0,003 (5)
1,1 2 Esgoto doméstico 55 0,015 (6)
Efluente de reator
0,6 1 L - 1,31 ()
anaerobio

Agua residuéria de
1,0 2 , 30 0,061 (8)
suinocultura

(1) Call e Logan, 2008; (2) Rozendal et al, 2006); (3) Montpart et al, 2014; (4) Ditzig et al., 2006;
(5) Gil-Carrera et al., 2012; (6) Heidrich et al., 2012; (7) Wu et al., 2012; (8) Jia et al., 2010
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Call e Logan (2008), apresentam uma CEM com uma Unica cAmara e avalia como a
variacdo da tensdo fornecida pela fonte externa influéncia na producdo de gas. Como os
resultados apresentados demonstraram que quanto maior a tensdo externa fornecida, maior a
producdo de gas.Uma vez que o tempo de batelada é reduzido, fendbmenos como a reciclagem
de hidrogénio e o consumo de hidrogénio por organismos hidrogenotroficos ndo ocorrem de
forma tdo pronunciada. Entretanto, € necessaria a introdugdo de uma maior quantidade de
energia no sistema, fazendo com que menos energia gera pelada oxidacdo no anodo seja
utilizada.

Rozendal et al (2006) estudaram uma CEM de duas camaras separadas por uma
membrana de troca catidnica em uma tensdo fixa. Por mais que se tenha uma eficiéncia
columbica alta, a producdo volumétrica de hidrogénio é baixa. Segundo os autores, iSSO se
devea baixa eficiéncia catodica de hidrogénio, isto &, a conversao de elétrons em Hz no catodo.
Isso se deve a difusdo de hidrogénio por meio da membrana, passando da cdmara catddica para
a anddica, onde pode ser consumido ou reoxidado.

Montpart et al (2014) estudaram a degradacdo de substratos complexos em reatores de
uma célula. As baixas produc6es volumétricas de gas para glicerol, leite e amido ocorreram
devido a alta proliferacdo de microrganismos metanogénicos, que consomem o hidrogénio
produzido.

Ditzig et al (2006) avaliaram a degradacdo de esgoto sanitério real, em uma CEM de
duas camaras. Nesse estudo, os resultados de producdo de gas sdo apresentados ndo em
producdo volumétrica e sim em producdo massica de hidrogénio por consumo de DQO.
Segundo os autores, a producdo méxima de gas obtida foi de 0,0125 mg H./ mg DQO,
aproximadamente 10% da producdo maxima teérica de 0,126 mg Hz/ mg DQO (DITZIG et al.,
2006).

Gil-Carrera et al (2012) estudaram a degradacdo de esgoto sanitario sintético, com alta
ou baixa condutividade, em um reator de cAmara Unica. Os autores utilizaram um algoritmo
para o ajuste da tensdo fornecida pela fonte, de forma a se manter a maior densidade de corrente
na cadmara. Dessa forma, os autores identificaram que solu¢Ges com baixa condutividade e baixa
concentracdo de acetato reduzem a eficiéncia de producéo de hidrogénio, uma vez que o acetato
¢ uma fonte de carbono pronta para consumo pelos microrganismos metanogénicos
acetoclasticos que podem estar presentes no anodo. Assim, para a utilizacdo de uma CEM para
o0 tratamento de esgoto sanitario, seria mais interessante que 0 esgoto passasse por um processo
de fermentagéo, para que 0os compostos organicos presentes sejam oxidados e a concentracdo

de acetato na alimentacdo da célula seja maior.
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Heidrich et al (2012) estudaram a degradacdo de esgoto sanitario doméstico em um
reator de duas camaras, de fluxo continuo, em escala piloto. De acordo com os autores, o reator
foi capaz de tratar, em media, 34% da DQO afluente.

Wu et al (2012) estudaram a producdo de hidrogénio utilizando como substrato a
solugdo efluente de um reator anaerdbio, rica em &acido acético. Os autores discutem que a
producdo volumétrica de hidrogénio mais alta que outros trabalhos encontrados na literatura se
deve ao fato que se utilizar um efluente com alta concentracdo de acido acético, um substrato
mais simples e mais facilmente oxidado pelas bactérias no anodo e a utilizacdo do
nanoparticulas de niquel como catalisador no catodo.

Jia et al (2010) estudaram a producao de hidrogénio utilizando como substrato agua
residudria de suinocultura em uma CEM de duas camaras. O estudo mostra que a agua de
suinocultura gera um potencial anddico maior quando comparada ao acetato, devido a presenca
de compostos organicos complexos e poliméricos, que sdo de dificil digestdo. Assim, a
densidade de corrente no reator é menor e a consequentemente a producdo de hidrogénio
também ¢é reduzida.

Nota-se a diversidade de possibilidades de aplicacdes de uma CEM para tratamento de
efluentes, podendo ser utilizada para o tratamento de efluentes brutos ou efluentes oriundos de

um tratamento prévio.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Configuracdo da célula

A célula foi construida em uma Unica camara de 0,25 L de volume (til, com vedacdo
feita por um selo de butila e tampa roscada. Os eletrodos foram fixados a tampa utilizando fio
de aco inoxidavel, além da fixacdo de uma agulha com mangueira conectada ao sistema de
medicéo de gas produzido. A Figura 2 apresenta o esquema da montagem experimental da CEM
e a Figura 3 apresenta a fotografia da CEM em operacéo.
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Figura 2 — Esquema da montagem experimental da CEM

Fonte de

alimentagao
Arduino

08V Multimetro
L OO0

Resisténcia |
- o QO
Saida de gés . T

________________________________

Medidor de gas $ 8 | célula de Eletrolise
i= = Microbiana
(o]
gcg

/[ \

Placa de aquecimento

Figura 3 — CEM em operacéo

(1) Multimetro; (2) Fonte de alimentacdo; (3) CEM; (4) Agitador magnético aquecido; (5) Sistema de
aquisicdo de dados; (6) Medidor de gas

Fonte: O autor,2020.
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O éanodo foi confeccionado em um feltro de carbono fixado em uma malha de aco
inoxidavel com 7 x 3 cm?2 de area. O catodo foi feito em tecido de carbono impermedavel, com
0,5 mg/cm? de platina, utilizada como catalisador. O tecido foi fixado em uma malha de aco
inoxidavel, também com dimensdes 7 x 3 cm2. As Figura 4, Figura 5 e Figura 6 apresentam,
respectivamente, o feltro de carbono, os eletrodos fixados a malha de aco inoxidavel, e os

eletrodos em sua configuracdo operacional.

Figura 4 - Feltro de carbono

Fonte: O autor, 2020.



Fonte: O autor, 2020.

Figura 5 — Feltros fixados a malha de aco
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Figura 6 - Eletrodos montados em configuracdo de operagéo

Fonte: O autor, 2020.

A tensdo foi suprida a CEM mediante a utilizacdo de uma fonte de alimentacdo
(Hikari®, HF-3205S). O terminal positivo foi conectado ao anodo, enquanto o terminal
negativo foi conectado ao catodo. Em série com o catodo, foi associada uma resisténcia externa
de 10 Q, onde a tensdo elétrica foi medida a cada 250 s, utilizando um multimetro digital

(Hikari® HM-2920).
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4.2. Inoculo e substrato

Para a inoculacdo do reator foi utilizado lodo proveniente de reator UASB aplicado ao
tratamento de vinhaca de cana de acucar. O lodo foi aquecido a 100 °C por 15 minutos, como
forma de pré tratamento para arqueias metanogénicas.

Como meio de alimentacgdo, foi utilizado vinhaga acidificada proveniente de reator
anaerobio produtor de Hz2 operado a 37 °C, com pH efluente de 4,6. A caracterizacdo do efluente

¢ apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracterizacdo da vinhaca acidificada

Componente Concentracdo (mg/L)
DQO 13000
Carboidratos 800
Acido Latico 75
Acetona 6,45
Metanol 37,87
Etanol 25,04
Acido Acético 2667,82
Acido Propidnico 842,77
Acido Isobutirico 25,79
Acido Butirico 348,20
Acido valérico 99,31

Para a operagdo da CEM, o pH foi ajustado para 6,5 utilizando uma solucéo de hidroxido
de sddio (NaOH) 50%. Para a diluicdo da vinhaga foi utilizada uma solucdo tampéo fosfato
50mM, e solugéo nutrientes traco (CALL e LOGAN,2008). A composic¢éo da solugdo tampdao
fosfato € descrita na Tabela 4.

Tabela 4 - Solugdo tampao fosfato

Componente Concentracéo (g/L)
NaxHPO4-H>0 2,45
NH4CI 0,31
KCI 0,13

Fonte: Call e Logan, 2008
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4.3. Montagem experimental e operacao do reator

Para a partida da CEM, os eletrodos foram imersos em uma solugéo tampdo de fosfato,
lodo (1:1 v/v) e &cido acético (1 g/L) e, para garantir a anaerobiose do processo, a solucgéo foi
borbulhada com N2 puro por 20 minutos. Em seguida o reator foi fechado e, sob agitacéo
continua e temperatura constante em 37,5 °C, foi submetido a um potencial constante de 0,2 V
durante um periodo de 28 dias.

Ap0s esse periodo, a CEM foi operada em bateladas de 24 horas. Inicialmente, a CEM
foi adaptada a vinhaca acidificada mediante a diluicdo de vinhaca em meio tampéo fosfato. A
cada batelada, a proporcao de vinhaca foi incrementada em 20% (v/v) até que fosse adicionada
100% do volume do reator de vinhaca, sem diluicdo. Passado o periodo de adaptacdo, o reator
foi operado sob tensdes variando entre 0,8 V a 1,4 V. A temperatura foi controlada em 37,5 °C
mediante a utilizacdo de uma placa de aquecimento.

O tempo de batelada foi fixado em 24 horas, para evitar o surgimento de organismos
metanogénicos hidrogenotroficos. De acordo com Call e Logan (2008) e Hu et al. (2008), o
crescimento de organismos metanogénicos é favorecido conforme o tempo reacional aumenta.
A cada batelada, foi feita a troca de 90% do meio liquido por vinhaca acidificada fresca. O lodo
sobrenadante foi sedimentado por 30 minutos, permitindo uma concentracdo de
microrganismos maior nos 10% do volume remanescente para a batelada seguinte. Durante a
troca do meio reacional, os eletrodos ficaram expostos ao ar por um periodo de 40 a 60 minutos.
Essa exposicdo ao ar permite eliminacdo e/ou inibicdo de microrganismos metanogénicos
(LOGAN et al., 2008). Antes do inicio de cada batelada, N> foi borbulhado por 20 minutos com

0 intuito de eliminar quaisquer resquicios de oxigénio dentro do reator.

4.4. Andlises fisico-quimicas

O volume de gés produzido pelo reator foi medido por meio de um medidor de gas
acoplado ao headspace da célula, que consistia em um tubo em U preenchido de liquido. O géas
produzido desloca a coluna de liquido e quando o liquido atinge o menisco, fecha-se o circuito
feito por eletrodos de carbono, e contabiliza-se um pulso de gas. A Figura 7 apresenta o tubo

em U utilizado como medidor de gés.
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Figura 7 - Tubo em U para a medicao de gas

O medidor de géas estava ligado a um sistema de aquisicao de dados desenvolvido por

Arduino. A Figura 8 apresenta o sistema de aquisic¢ao de dados.

Figura 8 - Sistema de aquisicdo de dados

Fonte: O autor, 2020.
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A caracterizacdo do efluente do reator acidogénico produtor de hidrogénio a partir de
vinhaga, apresentada na Tabela 3, foi feita segundo as seguintes analises: a concentracdo de
carboidratos pelo método colorimétrico Dubois (1956); o é&cido latico pelo método
colorimétrico de Taylor (1996); os &acidos organicos (acético, propibnico, isobutirico,
isovalérico, valérico e caproico) e os solventes (metanol, etanol e n-butanol) pela cromatografia
gasosa (Shimadzu GC-2010®), utilizado um detector de chama (FID) (ADORNO et al., 2014).

4.5. Composicao dos gases no headspace

A composi¢do dos gases no headspace (Hz2, N2, CHs4, CO) foi determinada por
cromatografia gasosa (Shimadzu GC-2010®).

4.6. Analise de desempenho

A avaliagdo do desempenho da CEM, baseado na producdo de biogas e corrente, assim
como o balanco energético foi realizado conforme Call e Logan (2008).
O numero tedrico total de mols de H> produzidos com base na concentragdo de acido

acético no efluente é calculada pela Equagéo 1.

by,/s vy S Equacéo 1

Ny =
M

Na qual ni € 0 numero de mols tedrico, bnzs = 4 mol/mol é a produgdo estequiométrica
maxima a partir do acido acetico, v € o volume liquido do reator em litros, e S é a concentragédo
do substrato adicionado a batelada em g DQO/L. Ms = 64g DQO/mol é o equivalente em DQO
para o acido acetico.

A producédo e composicdo de um gas especifico foram calculadas a partir da producao

total de gés e da fracdo molar especifica ¢é calculada pela Equacéo 2

Ve =(Hs+ V) - G Equacéo 2

Na qual V: € o volume acumulado para um biogéas especifico em mL, Hs € o volume
total de headspace, e V1t € 0 volume total acumulado no tempo de amostra, e Gt é a fragdo
molar para cada gas medida por cromatografia gasosa.
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A corrente foi calculada por meio da 12 Lei de Ohm (Equacéo 3).
Vv Equacédo 3
Na qual R ¢ a resisténcia em ohms (Q), V ¢é a diferenca de potencial em volts (V), e | é
a intensidade da corrente elétrica em ampere (A).

A producéo de hidrogénio esperada com base na corrente integrada ao longo do tempo

é calculada conforme as Equacéo 4 e Equacéo 5.

ftt=o Idt Equagéo 4

VE,t = nCE ) VM Equa‘;éo 5

Na qual nce é a producéo de H> catddico no tempo amostrado, baseado na integracdo da
corrente ao longo do tempo, Vet € 0 volume de H> catédico em mL, Vm € 0 volume molar
corrigido para a temperatura operacional da CEM pela equacdo dos gases ideias (25491,15
mL/mol a 37,5 °C), e F é a constante de Faraday (96485 C/mol). A porcentagem de H; catddico
obtido a partir da razdo VeVt

A eficiéncia coulombica é calculada conforme a Equacéo 6.

c. = Equacéo 6
o=

Ny

Na qual nx2 € 0 nimero de mols de Hz produzido por batelada.

A velocidade de producdo de H> foi normalizada pela area superficial do eletrodo,
resultando em uma taxa dada em L Hz/m?/d, e, em relagdo ao volume util da CEM em L Ho/d/L
reator (LU et al., 2009).

A quantidade de energia, em kJ, adicionada ao sistema pela fonte de alimentagéo,

ajustada para as perdas no resistor € calculada pela Equagéo 7.

I Equacéo 7
Wg = Z(IEapAt — I?R,At)
I
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Na qual Eqsp é 0 potencial aplicado pela fonte em Volt, At (s) € o incremento de tempo
para n pontos de dados medidos durante uma batelada e, Rex = 10 Q ¢ a resisténcia externa.
O balanco energético baseado nos calores de combustdo foi estimado pela quantidade

de energia adicionada pelo substrato.

Ws = AHg - ng Equacédo 8

Na qual 4Hs = 870,28 kJ/mol € o calor de combustdo do substrato, e ns & 0 numero de
moles de substrato.
A eficiéncia energética em relacdo a energia elétrica adicionada é a razdo entre o

conteddo energético do hidrogénio e a energia elétrica necessaria.

_ TlCE - AI—IH2 Equa‘;éo 9
NE —WE

Na qual 4HH, = 285,83 kJ/mol é o contetdo de energia do H> com base no calor de
combustéo.

A eficiéncia em relacdo ao substrato adicionado (»s) foi calculada conforme as Equacéao
10 e Equagéo 11.

Wy, Equagéo 10
Ns = w.
S
Wy, = ny, - AHp, Equagédo 11

A recuperacdo geral de energia com base nas entradas de eletricidade e substrato (ng+s)
foi dada por:

Wy, Equagdo 12
Ne+s = —WE WS

Os percentuais de energia contribuida pela fonte de alimentacdo (eg) e substrato (es)
foram calculados como:

o = Wg Equagdo 13
ET Wy + w
Ws Equacéo 14
€g —_—
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os experimentos foram realizados de forma consecutiva, sendo o potencial
aplicada variado a cada batelada, de modo que ndo foram feitas andlises estatisticas para a
avaliacdo do desvio padréo.

Além disso, descarte-se o efeito temporal de aclimatacdo da biomassa ao reator no que
se refere a0 aumento de desempenho, uma vez que a célula passou 28 dias em modo de

aclimatacao, tempo 5,6 vezes maior que o tempo de operacao do reator.

5.1. Partida e adaptacdo da CEM

Durante o periodo de adaptacdo da CEM a vinhaca acidificada, foi avaliada a
composicdo do biogas produzido em cada batelada, conforme a diminuicdo da diluicdo da
vinhaca adicionada. A Figura 9 apresenta a composicao do biogas a 0,8 V de tensdo aplicada,

conforme o aumento percentual de vinhaca adicionada.

Figura 9 - Composicao do biogas pré-operagdo
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Nesse periodo, a producdo de hidrogénio foi pouco significativa, com concentragdes
inferiores a 10% em todas as condicOes de adaptacdo. Por outro lado, a produgéo de metano foi
crescente conforme 0 aumento da adicéo de vinhaca, variando de 14% a 35%.

A baixa porcentagem de hidrogénio na composicdo do biogas pode ser atribuida ao
estabelecimento de microrganismos metanogénicos, uma vez que a célula foi inoculada com
uma cultura mista. Além disso, o lodo utilizado para a inoculagéo do reator, proveniente de um
reator anaerobio para tratamento de vinhaca, ja é aclimatado a esse tipo de substrato, de forma
que isso pode ter facilitado o reestabelecimento de organismos metanogénicos.

Conforme o aumento da porcentagem de vinhaca acidificada adicionada, verifica-se o
aumento da fragdo molar de metano no biogas. A predominancia de metano na composicéo do
biogds pode ser explicada a abundancia de substrato disponivel para 0s microrganismos
metanogenicos. Por um lado, na vinhaca acidificada sdo encontrados acidos graxos volateis,
que poderiam ter sido convertidos em metano sintr6ficamente por organismos acetoclasticos
conforme Reacdo 12. Por outro lado, metanogenicos hidrogenotréficos poderiam ter usado o
hidrogénio e gas carbonico produzidos na CEM para a producédo de metano conforme Reacédo
13 (ISHIl et al., 2019).

Metanogénese hidrogenotrofica: Reacgéo 12
4H, + CO, —» CH, + 2H, ...
Metanogénese acetoclastica: Reacgéo 13

CH;C00™ + H,0 —» CH, + HCOj ...

O gas carbonico é produto inerente a atividade bioldgica, sendo ele um indicativo que
0S microrganismos estdo ativos na célula. Entretanto, nota-se que conforme a porcentagem de
vinhaca aumenta, e a porcentagem de metano aumenta na composicdo do biogés, as
porcentagens de COz e H> diminuem, corroborando a hipétese de consumo de hidrogénio

produzido por organismos hidrogenotréficos.
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5.2. CEM operada sob diferentes tensdes

Passado o periodo de aclimatacdo, a CEM foi operada em potenciais variando entre 0,8
Ve 1,4V.Conforme aFigura 10, com o aumento do potencial aplicado, observa-se um aumento
da porcentagem de hidrogénio na composicao do biogas e uma queda acentuada na participacdo
de metano, sendo a producdo de CHs completamente inibida a partir de 1,0 V, indicando que
0s organismos metanogénicos ndo foram capazes de competir com 0s organismos
eletroquimicamente ativos. A Figura 10 apresenta a composi¢do do biogas produzido pela

célula conforme o potencial aplicado.

Figura 10 - Evolugdo da composic¢ao do biogas - CEM
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Nota-se que com 0 aumento da tensdo, ha o aumento da participacdo de hidrogénio na
composic¢do do biogés, variando entre 14,5% e 61%.

A velocidade de producdo de H., com base na éarea superficial do eletrodo aumenta
conforme o incremento do potencial aplicado. A Figura 11 apresenta a velocidade de producgéo
de hidrogénio com base na &rea superficial do eletrodo e o rendimento de H2 em relagdo ao

substrato adicionado, em funcdo do potencial aplicado.
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Figura 11 - Velocidade de producdo de H; e rendimento
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Yu2 € 0 rendimento de hidrogénio e PESA ¢ a velocidade volumétrica diéria de producéo de
hidrogénio, baseada na area superficial do eletrodo.

Verifica-se que a velocidade de producéo de hidrogénio varia de 2,10 L Hz/d.m? para
18,20 L Hz/d.m? conforme a tensdo aplicada varia de 0,8 V a 1,4 V. A taxa volumétrica de
producéo de hidrogénio varia de 0,036 m® Hz/d.m? de reator a 0,153 m?® Hz/d.m?3, valores
superiores aos encontrados na literatura para CEM operadas com aguas residuarias complexas,
conforme os trabalhos (5) Gil-Carrera et al., (6) Heidrich et al., e (8) Jia et al., apresentados na
Tabela 1. O rendimento de H2 aumentou conforme 0 aumento da tenséo aplicada, variando entre
0,02 mol Hz/mol de acido acético a 0,10 mol Hz/mol de &cido acético quando operadaa 1,4 V.

A Figura 12 apresenta a recuperagdo catddica de hidrogénio conforme a variagdo do

potencial aplicado.
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Figura 12 — Densidade de corrente e hidrogénio catddico

H2 Catddico  -A-Densidade da corrente

70% 1,40

60% 1,20
5 U
[1"]
=
50% 1,00 2
a
8 )
2 10% 0,80 a
© Q
\3 (o)
© o]
O 30% 0,60 =
o [1"]
T S
-+
®
20% 0,40 7
\
3ls)
10% & 0,20 ~

0% 0,00

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4

Potencial (V)

A razdo entre o hidrogénio catodico e o total de hidrogénio produzido varia entre 10%
e 59%, para 8,0 V e 1,4 V, respectivamente. Isso indica que o 59% do total de hidrogénio
produzido foi obtido pela via bioeletroquimica, tendo o &cido acético como substrato. Dada a
complexidade do efluente utilizado, 41% de H. restante foi proveniente de outra rota
metabolica, como, por exemplo, a fermentacdo dos carboidratos remanescentes.

Na CEM, ambos os microrganismos, exeletrogénicos e fermentadores se estabelecem
no eletrodo, entretanto, somente os organismos exeletrogénicos sdo beneficiados pelo potencial
externo aplicado (CALL e LOGAN, 2008; HU et al., 2008).

A Tabela 5 apresenta o balango energético para os potenciais aplicados na CEM. A
eficiéncia energética for avaliada em termos de calor de combustdo (em kJ) do hidrogénio
produzido, energia aplicada e considerando o acido acético no afluente como substrato
principal.



Tabela 5 — Eficiéncia energética em relacdo a energia elétrica
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P Nce WEe WH2 catddico Ie
V) (mol) (kJ) (kJ) (%)
0,8 0,00004 0,00587 0,01088 185
0,9 0,00005 0,01892 0,03123 165
1,0 0,00008 0,01897 0,02815 148
1,2 0,00019 0,04463 0,05529 124
1,4 0,00088 0,23506 0,25224 107

E possivel notar que a eficiéncia energética é sempre superior a 100% para todas as

tensdes aplicadas. Isso indica que a energia recuperada na forma de hidrogénio produzido pelo

reator € maior que a energia fornecida para os organismos para a conversao do acetato.

Os processos eletroliticos da agua apresentados na secdo 3.1, atingem eficiéncias

energéticas entre 50% e 70%, isto €, a energia recuperada na forma de hidrogénio produzido é

menor que a energia aplicada para a ocorréncia da reacéo.

A Tabela 6 apresenta o balanco global de energia, levando em consideragéo a energia

adicionada pela fonte externa e a energia produzida pela utilizacdo do substrato adicionado

pelos microrganismos anddicos.

Tabela 6 — Recuperacgdo global de energia

P NH2 Ec I}s INe+s eE es
V) (mol) (%) (%) (%) (%) (%)
0,8 0,00035 0,80 1,05% 1,05% 0,06 ~100
0,9 0,00041 0,92 1,21 1,21 0,10 ~100
1,0 0,00060 1.3 1,78 1,78 0,20 ~100
1,2 0,00086 1,9 2,55 2,54 0,46 ~100
1,4 0,00150 3,37 4,45 4,34 2,38 97,62
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A eficiéncia coulombica indica a eficiéncia na captura de elétrons provenientes da
utilizacdo do substrato como corrente elétrica para a reducdo de hidrogénio do catodo. A
eficiéncia de 3,37% obtida para 1,4 V, esse valor € menor frente aos valores obtidos em
trabalhos com &guas residuarias complexas, como os trabalho (3) Montpart et al, 2014, (4)
Ditzig et al., 2006, (5) Gil-Carrera et al., 2012 e (8) Jia et al., 2010, apresentados na Tabela 2,
que encontram eficiéncias coulombicas de 28,5%, 16,8%, 75%, 55% e 30%, respectivamente.

As baixas eficiéncias coulombicas podem ser atribuidas a uma inibicdo por excesso de
substrato, visto a elevada carga organica especifica na célula, isto €, a relacdo
alimento/microrganismos é muito alta. Uma vez que 0s organismos exoletrogénicos estdo
limitados a area superficial do eletrodo (21cm?), e a DQO total de entrada é de 13000 mg/L e,
em particular, 2667,82 mg/L de acido acético.

A inibicdo por excesso de substrato também pode explicar a baixa eficiéncia global, pois
h& uma grande quantidade de substrato disponivel e poucos microrganismos para consumi-lo.

Analisando as contribuicBes energéticas percentuais, nota-se que quanto maior a tensao
fornecida pela fonte, maior é a parcela de energia utilizada derivada da fonte, enquanto para

potenciais menores, a parcela energética derivada do substrato é maior.

6. CONCLUSAO

A utilizacdo de uma CEM para a producéo de hidrogénio a partir de vinhaca acidificada
apresentou uma taxa volumétrica maxima de producdo de hidrogénio de 0,153 m3 Ho/d.m3 e
rendimento de 0,10 mol Hz/mol de substrato adicionado na célula sob tenséo aplicada de 1,4 V.
A CEM apresentou elevada recuperacao de energia na forma de hidrogénio quando comparado
com a quantidade de energia adicionada pela fonte externa.

As baixas eficiéncias globais foram atribuidas a elevada carga organica especifica.
Aumentar a area superficial do eletrodo poderia aumentar a quantidade de microrganismos
eletroativos, melhorando a eficiéncia global do processo.

Desta forma, a tecnologia bioeletroquimica se apresenta como uma alternativa com
grande potencial para a incrementar a producdo de hidrogénio e recuperacdo de energia de
efluentes, sobretudo como unidade sequencial a um sistema de tratamento fermentativo.

Além disso, propde-se a utilizagdo da CEM como uma nova forma de tratamento da

vinhaca, de maneira conjugada aos processos de acidificacao.
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