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RESUMO

Devido a crescente preocupagao com o esgotamento dos recursos energéticos e
alteracgdes climaticas, as células de combustivel, como dispositivos eficientes para
obtencao de energia elétrica, tém atraido enorme atengao por causa de suas altas
capacidades energéticas e beneficios ambientais. A célula a combustivel € um
sistema que converte a energia quimica contida em um combustivel em eletricidade.
Uma alternativa promissora para geragdo de eletricidade e, simultaneamente
tratamento de efluentes e biorremediagao, sdo as células a combustivel microbianas
(CCMs), as quais utilizam matéria organica como combustivel, aproveitando os
processos metabodlicos de bactérias para gerar uma corrente elétrica. Um dos
principais componentes das CCMs &€ a membrana de troca de prétons (MTP). As
MTPs comercialmente disponiveis e mais utilizada sao feitas de polimeros de acido
perfluorossulfénico, como o Nafion®. Essas membranas possuem custo elevado e
limitagdes operacionais em altas temperaturas e baixa umidade. Assim, abordagens
para encontrar alternativas de MTPs duraveis, de baixo custo e com desempenho
eficiente sdo necessarias para tornar as CCMs competitivas. A celulose e a grafite séo
materiais biocompativeis, abundantes na natureza e ndo poluentes. Celulose
produzida por microrganismos, chamada de nanocelulose bacteriana (NCB), possui
estrutura nanofibrilar com alta resisténcia, estabilidade térmica e mecéanica,
moldabilidade, flexibilidade, biocompatibilidade e cristalinidade superior a celulose
vegetal. As propriedades potenciais de grafite, como bom condutor de eletricidade,
elevada resisténcia térmica, lubricidade, excelente resisténcia a corrosao, elevada
estabilidade quimica, inerte e biocompatibilidade, o torna um material adequado para
diversas aplicagdes industriais. O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver
membranas de NCB, com grafite incorporada na sua estrutura, para aplicagdes como
MTP em CCMs. A morfologia e a microestrutura das membranas foram avaliadas em
microscopio de varredura eletrbnica (MEV) e grupos funcionais, caracteristicos da
composi¢cao quimica, foram identificados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). As membranas desenvolvidas apresentaram bom
desempenho como MTP em CCMs, sendo o melhor resultado observado, apés 37
dias, a CCM operando com a membrana de NCB contendo 1,0% de grafite como MTP,
com tensao de 308,0 mV.

Palavras-chave: Célula a combustivel microbiana. Membrana de troca de prétons.
Nanocelulose bacteriana. Grafite.



ABSTRACT

Due to the growing concern about the depletion of energy resources and climate
change, fuel cells, as efficient devices for obtaining electrical energy, have attracted
enormous attention because of their high energy capabilities and environmental
benefits. The fuel cell is a system that converts the chemical energy contained in a fuel
into electricity. A promising alternative for generating electricity and simultaneously
treating effluents and bioremediation are microbial fuel cells (MFCs) which use organic
matter as fuel, harnessing the energy of the metabolic processes of bacteria to
generate an electric current. One of the main components of MFCs is the proton
exchange membrane (PEM). Most commercially available PEM is made with
perfluorosulfonic acid polymers such as Nafion®. These membranes have high costs
and operational limitations at high temperatures and low humidity. Thus, approaches
to finding durable, low-cost, and efficient-performances PEM alternatives are needed
to make MFCs competitive. Cellulose and graphite are biocompatible materials,
abundant in nature and non-polluting. Cellulose produced by microorganisms is called
bacterial nanocellulose (BNC), it has a nanofibrillar structure with high resistance,
thermal and mechanical stability, moldability, flexibility, biocompatibility, and
crystallinity superior to vegetable cellulose. The potential properties of graphite, as a
good conductor of electricity, high thermal resistance, lubricity, excellent resistance to
corrosion, high chemical stability, inertness, and biocompatibility, make it a suitable
material for several industrial applications. The main objective of this work was to
develop BNC membranes with graphite incorporated in its structure, for applications
such as PEM in MFCs. The morphology and microstructure of the membranes were
evaluated using a scanning electron microscope (SEM) and functional groups,
characteristic of the chemical composition, were identified by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The developed membranes showed good performance as MTP
in MCCs, with the best result observed, after 37 days, with the MCC operating with the
NCB membrane containing 1.0% graphite as MTP, with a voltage of 308.0 mV.

Keywords: Microbial full cell. Proton exchange membrane. Bacterial nanocellulose.
Graphite.
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1 INTRODUGAO

Devido a crescente preocupagdo com o esgotamento dos recursos
energéticos e alteragdes climaticas, as células de combustivel, como dispositivos
eficientes para obtengao de energia elétrica a partir de energia quimica por meio de
processos eletroquimicos, tém atraido enorme atengdo por causa de suas altas
capacidades energéticas e beneficios ambientais (LI, et al. 2020).

A célula a combustivel é uma célula galvanica que converte a energia quimica
contida no combustivel em eletricidade. Este processo eletroquimico ndo envolve
nenhum processo mecanico ou térmico e requer apenas oOxigénio para iniciar a
reacao. Este processo se assemelha ao de uma bateria, onde combustivel e oxidante
(ambos na forma gasosa) correspondem ao anodo e ao catodo e sao canalizados
para o eletrdlito para alimentar a reacao. Os eletrélitos podem ser sélidos ou liquidos,
operar em altas ou baixas temperaturas e conduzir diferentes ions especificos (ALOBI,
WILBERFORCE, ABDELKAREEM, 2021).

Destro do conceito de células combustiveis, uma alternativa promissora para
geracdo de eletricidade e, simultaneamente tratamento de efluentes e
biorremediagao, sao as células combustiveis microbianas, as CCMs, as quais utilizam
matéria organica como combustivel, aproveitando os processos metabdlicos de
bactérias para gerar uma corrente elétrica. Produzem bioeletricidade de forma
sustentavel, além de tratar aguas residuais (WANG et al., 2011; ARUN, et al., 2020).

O eletrolito mais comumente utilizado em CCM é a membrana de Nafion®, um
copolimero [tetrafluoretileno (Teflon®) e acido perfluoro-3,6-dioxa-4-metil-7-octeno-
sulfénico], que permite a passagem de cations pela sua estrutura (LOGAN, 2008).
Contudo, as membranas de Nafion® possuem limitagbes, como a baixa estabilidade
térmica, fazendo com que sua resisténcia mecanica e sua capacidade de conduzir
cations seja reduzida em temperaturas acima de 90 °C (XU, et al., 2017). Além disso,
em situagdes em que a umidade é variavel ou em baixa temperaturas as membranas
de Nafion® perdem muito o seu desempenho (GADIM, et al., 2014).

A celulose sintetizada por bactérias, a NCB, é produzida na forma de um
hidrogel, composta de nanofibras, com conteudo de agua de aproximadamente 99%,
formando uma estrutura tridimensional nanométrica porosa (SHI et al., 2014). A NCB

possui caracteristicas que a tornam interessante para muitas aplica¢des, devido a sua


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/galvanic-cell
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrochemical-process
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/anodes-and-cathode
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biocompatibidade, alta porosidade, alta resisténcia mecéanica, alta cristalinidade, baixa
densidade, alta capacidade de absorgao e retencédo de agua (CHAWLA et al., 2009).
Em meio de cultivo estatico, a NCB produzida forma uma membrana gelatinosa que é
acumulada na superficie do meio liquido, adquirindo o formato do frasco em que é
cultivado (SHI et al., 2014).

A grafite é a forma cristalina mais estavel apresentada pelo carbono. As
propriedades potenciais do material de grafite, como bom condutor de eletricidade,
isolante térmico, excelente resisténcia a corrosao, alta estabilidade quimica, inércia,
grande resisténcia a temperatura e biocompatibilidade, o torna muito adequado como
um material para aplicagcbes em eletrbnica, como em eletrodos e baterias (LIN et al.,
2014).

Neste contexto, este trabalho de pesquisa visa desenvolver uma MPT
baseada em NCB, polimero de baixo custo, em comparagao com outros materiais,
como o Nafion, incorporada de grafite para atribuir melhora em suas propriedades e

desempenho em uma CCM.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste projeto é desenvolver membranas poliméricas

constituidas de nanocelulose bacteriana com incorporacao de grafite para aplicagdes

como membranas de troca de prétons em células combustiveis microbianas.

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho pretende-se:

a) Preparar uma membrana condutora de prétons incorporando grafite as
nanofibras de membranas de NCB;

b) Caracterizar a morfologia, a microestrutura, as propriedades fisicas e quimicas
da membrana de troca de protons desenvolvida para conhecer e compreender

as propriedades fundamentais para a eficacia da troca de protons;
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c) Avaliar a capacidade de troca ibnica das membranas produzidas;
d) Avaliar as membranas desenvolvidas como uma membrana de troca de protons
em CCMs, acompanhando o desempenho por meio dos parametros

operacionais diferenga de potencial e densidade de poténcia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULA COMBUSTIVEL

A tecnologia de células de combustivel surgiu em 1839, com a experiéncia do
fisico inglés William Grove na inversao da eletrélise. Esta tecnologia possui potencial
em diversas aplicagbes, como energia portatil, geracao de eletricidade estacionaria,
propulsdo de veiculos e em grandes usinas elétricas, sendo uma das alternativas
recentes que oferece uma rapida solugao para o problema o uso de energias de fontes
nao renovaveis (HAMES, et. al., 2018; SAZALLI, et al., 2020; SOMMER, 2012).

Assim como as baterias, as células a combustivel (CC) s&o dispositivos que
convertem energia quimica em energia elétrica. Porém, diferentemente das baterias,
nas quais a energia maxima disponivel € determinada pela quantidade de reagentes
armazenados, uma CC é uma fonte conversora de energia que pode, teoricamente,
fornecer energia elétrica por tanto tempo quanto lhe seja fornecido combustivel
(CHEN et al., 2019).

A diferenca entre a CC e as pilhas e baterias é que na CC o fornecimento e
consumo dos agentes redutores e oxidantes € continuo, garantindo o seu
funcionamento por muito mais tempo, ja que nao havera esgotamento de seus
reagentes, ou seja, a eletricidade € gerada indefinidamente enquanto houver
combustivel e oxidante injetados nos eletrodos da célula. Ja nas pilhas e baterias a
energia é armazenada nos componentes no seu interior (TRINDADE, 2020).

O funcionamento geral de uma CC pode ser explicado da seguinte forma: o
combustivel é alimentado no anodo e passa por canais de distribuicdo de gases, até
chegar a um eletrodo, que é constituido de duas camadas: uma de difusdo e outra
catalitica (onde ocorre a reagao de oxidagao e liberagdo de elétrons). Separando o
anodo e o catodo esta o eletrélito, que permite a passagem de ions. No lado catédico,
ocorre a alimentagao do oxidante que passa por um caminho semelhante e recebe os
elétrons (que circularam por um circuito externo) sofrendo assim uma redugao e
completando a reacéo eletroquimica (SOMMER, 2012).

As CC podem ser diferenciadas pelos diferentes eletrélitos e combustiveis
utilizados, o que consequentemente resulta em diferentes parametros de operacao

(ANG et al., 2011). Os principais tipos de CC estao descritos na Tabela 1.



Tabela 1 - Principais tipos de células combustiveis e suas caracteristicas

Tipo de Célula ion Tipo do Temperatura de  Combustivel e
Eletrélito operagao (°C) Oxidante
KOH ou
Alcalina (AFC) OH~* solugao de ~ 60 -120 H,, O,
sodio
Acido Acido
Fosfoérico H* Fosforico =~ 160 - 220 H, puro
(PAFC)
Carbonatos Litio ou H,, CO, CH, e
Fundidos (COx)* carbonato ~ 600 - 800 outros
(MCFC) de potassio hidrocarbonetos
Membrana de Poli
troca de N °'!mer°
prétons H So!ldo® = 80 H,
(PEMFC) (Nafion®)
Oxido sdlido . ZircOnia -
(SOFC) 0] (ZRO,) =~ 800 - 1000 H,, CO
Metanol direto . Polimero -
(DMFC) H Solido = 80 Metanol

Fonte: Ravankar e Majumdar (2014).

2.2 CELULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA

Células a combustivel microbianas (CCMs) sao dispositivos eletroquimicos
que continuamente convertem a energia quimica de um combustivel em energia
elétrica enquanto os reagentes necessarios forem supridos e os produtos removidos.
A sua estrutura basica consiste em uma membrana eletrélito condutora de prétons
inserida entre um anodo e um catodo. Convertem energia quimica diretamente em
energia elétrica e possuem altissima eficiéncia (BAYER et al., 2016). A Figura 1 ilustra
o funcionamento de uma CCM constituida por duas camaras, anddica e catddica
separadas por uma MTP. Dentro da camara anddica encontram-se 0s microrganismos
responsaveis pela geragao de energia, através da oxidagao de um substrato organico,

como a glicose, formando um biofilme. Os eletrodos séo ligados por um circuito

externo, através do qual ocorre o fluxo de elétrons do &nodo para o catodo.
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Figura 1 - Principio de funcionamento de uma célula a combustivel microbiana
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Fonte: adaptada de Kumar (2019), com permissao

Na cémara anodica os microrganismos atuam como biocatalizadores
oxidando os substratos para gerar elétrons e prétons. Em virtude de sua conformacéao,
nesta camara, ndo ha oxigénio, forgando-as a encontrar outro aceptor de elétrons,
nesse caso o eletrodo ligado a um circuito elétrico. Os elétrons gerados a partir do
metabolismo microbiano sao transferidos direta ou indiretamente, através de
mediadores, para o eletrodo e seu movimento ordenado pelo circuito forma uma
corrente elétrica. Essa corrente gera um potencial entre os dois eletrodos, que pode
ser convertida em energia elétrica. No catodo, os elétrons sao reduzidos, utilizando-
se, como aceptor final de elétrons, o oxigénio (O,), o qual pode ser proveniente de
fonte natural ou artificial. O oxigénio é o aceptor mais utilizado devido a sua viabilidade
e elevado potencial redox, entretanto, outras substancias podem desempenhar este

papel, como: dicromato de potassio (K2Cr207), cloreto férrico (FeCls) e ferrocianeto de
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potassio (K,[Fe(CN)s]) (JOHN e LOPES, 2013, KUMAR et al., 2019; LOGAN, 2008).
Os prétons produzidos na camara anodica pelo metabolismo dos microrganismos
passam para a camara catodica através da membrana de troca de prétons, onde sao
consumidos na reagao de redugéo do oxigénio para formagao de agua (KUMAR et al.,
2019; OBILEKE et al., 2021).

2.2.1 Componentes da CCM

A CCM ¢é constituida por um compartimento anddico e outro catédico. Ambos
os compartimentos possuem um eletrodo constituinte. Em uma CCM, a eletricidade é
gerada através da oxidagao do substrato contido em uma camara de anddica, dando
origem a geragéo e transporte de elétrons e protons. Simultaneamente, o elétron é
transportado do anodo para o catodo por um circuito externo e o préton é movido
através de uma membrana polimérica trocadora de prétons. Finalmente, elétrons e
prétons se combinam com oxigénio para produzir moléculas de agua na camara
catédica. Nas CCM, atividades cataliticas de microrganismos estdo envolvidas na

conversao de energia quimica da biomassa em energia elétrica.

2.2.1.1 Compartimento anddico

Em uma CC, o compartimento ou camara anddica é onde ocorre a oxidagao
do combustivel. Os prétons séo transmitidos pela membrana trocadora de prétons e
os elétrons pelo eletrodo passando por um circuito externo (KHAN; MAJID; RAZA,
2019).

Nas CCMs ocorre 0 mesmo processo, entretanto as reag¢des de oxidagao sao
realizadas por microrganismos. No compartimento anddico esta presente a solugao
propicia para o crescimento de microrganismos eletrogénicos. Este compartimento
funciona em meio anaerdbico, onde ocorre a colonizagdo de bactérias, formando
assim um biofilme, que € a associagao de microrganismos aderidos entre si por seus
produtos extracelulares. Os microrganismos eletroquimicamente ativos geram
elétrons e protons apds oxidarem a matéria organica. Os prétons produzidos nesta
reagcdo passam pela membrana que divide a CCM por difusdo e chegam ao

compartimento catodico, onde o oxigénio sofre o processo de redugdo (JOHN;
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LOPES, 2013; SLATE et al., 2019). A Figura 1 representa o processo de geragao de
elétrons e protons no compartimento andédico da CCM através de biofilmes

bacterianos aderidos ao eletrodo.

2.2.1.2 Compartimento catédico

No compartimento catodico esta presente o eletrodo que desempenha o papel
de aceptor de elétrons provenientes do anodo que atravessam o eletrdlito. Nesse
compartimento ocorre o processo de redugcao (SANTORO et al, 2017).

Nas CCMs de duas camaras, oxigénio e o ferrocianeto de potassio séo
comumente empregados como aceptores finais de elétrons. O oxigénio € um elemento
de grande abundancia e apresenta o maior potencial padrdo, com valores relatados
em torno de 0,695V, ja para o ferrocianeto de potassio o valor relatado na literatura é
em torno de 0,361 V. Apesar disso, em meio aquoso, o ferrocianeto apresenta um
desempenho melhor em comparagéo ao oxigénio, com geragao de correntes elétricas
superiores (LOGAN, 2008; SANTORO et al., 2017). Este desempenho superior do
ferrocianeto de potassio como aceptor final de elétrons esta ligado a sua
disponibilidade na superficie do eletrodo. A saturacdo de oxigénio em agua é baixa,
logo, ndo ha grande demanda de oxigénio dissolvido no meio aquoso, sendo pouco
disponibilizado na superficie do eletrodo (PALANISAMY et al., 2019).

2.2.1.3 Eletrodos

As CCMs possuem dois eletrodos, um no compartimento anddico e outro no
catodico, separados por um eletrélito. Estes componentes s&o conectados
eletricamente a um circuito externo e juntos formam uma célula a combustivel unitaria.
Devem ser bons condutores elétricos e geralmente possuem em sua estrutura o
elemento catalisador, sendo comumente utilizado a platina (CHATURVEDI; VERMA,
2016).

O eletrodo anddico fica em contato direto com os microrganismos, logo,
precisa ser biocompativel e quimicamente estavel. Eletrodos metalicos podem ser
utilizados, desde que avaliadas suas toxicidades aos microrganismos. Entretanto,

para o anodo, os materiais mais utilizados na literatura sao feitos de carbono, em suas
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diferentes formas, como tecido, placas e feltros (LOGAN e REGAN, 2006; WANG et
al., 2012).

O catodo compartilha de caracteristicas semelhantes ao anodo, entretanto
normalmente com auséncia de microrganismos eletrogénicos e desempenha o papel
de doador de elétrons para um aceptor final, como o oxigénio, na camara catédica. O
uso de um catalizador na camara catddica, como ferrocianeto de potassio, ou aderido
ao catodo, como platina promove o aumento do desempenho da CCM (PALANISAMY
et al., 2019).

Em ambas as unidades, a area superficial do eletrodo € uma caracteristica
importante, pois liga-se diretamente ao desempenho da CCM. No caso anodo, por
permitir maior adeséo de biofilme no eletrodo para captacéo de elétrons e no catodo
para maior area de contato com os elementos aceptores de elétrons (oxigénio e
ferrocianeto de potassio) (TRINDADE, 2018).

2.3 MEMBRANA DE TROCA DE PROTONS

As CCMs utilizam membranas de troca de prétons (MTP), as quais
desempenham as fungdes de transportar prétons, evitar a passagem de elétrons e
separar o anodo do catodo. A MTP também impede a troca entre as camaras anddica
e catédica. O uso destas membranas influencia em diversos parametros de
desempenho da CCM, como resisténcia interna, difusdo de oxigénio, perda de
substrato e alteracao de pH (LEONG, 2013; PALANISAMY et al., 2019).

A confeccao de uma membrana que atenda esses parametros de forma
eficiente € um fator limitante. A resisténcia interna da CCM pode ser reduzida
utilizando-se uma MTP de baixa resisténcia, como membranas de microfiltragao.
Entretanto, isto reduz o desempenho da CCM, pois o oxigénio e substratos acabam
permeando. Ao permear oxigénio para a regiao anddica, ocorre uma perda de tensao
e a possibilidade de crescimento de microrganismos aerdbios. De forma inversa, ao
haver permeabilidade de substrato, do anodo para o catodo, este tende a ser oxidado
na regiao catodica, gerando elétrons e consequentemente reduzindo a eficiéncia da
CCM. Ja o uso de membranas que impedem a passagem de oxigénio e substrato,
provocam alteracdo no pH dos dois compartimentos, podendo também interferir na
eficiéncia da célula (LEONG, 2013; PANDIT et al, 2012).
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Diversos materiais, s&o utilizados ou tem sido estudado para uso como MTPs
em CCMs. A membrana mais utilizada e conhecida comercialmente é a Nafion®,
produzida pela Dupont Co., EUA. A Nafion® possui alta condutividade protonica,
estabilidade quimica e térmica, boa resisténcia mecanica e resisténcia a materiais
corrosivos. No entanto, ela apresenta um custo elevado e perda de propriedades em
operagdes com temperaturas elevadas (RAMKUMAR, 2012; XU et al, 2018).

Considerando o alto custo das membranas disponiveis comercialmente e os
fatores limitantes no uso de membranas, o desenvolvimento de novas e aprimoradas
MTPs para CCMs, que minimizem as interferéncias em sua eficiéncia, € essencial

para a viabilizagao destas células.

2.3.1 Tipos de MTP para CCM

Materiais porosos sao amplamente utilizados para a permeabilidade ibnica em
células combustiveis de duas camaras. As membranas implicam fatores limitantes do
desempenho das CCMs, atrelados as caracteristicas de resisténcia interna,
permeabilidade de oxigénio e substratos e pH, como ja visto anteriormente. Em CCMs,
membranas fluoradas, membranas parcialmente fluoradas e membranas nao
fluoradas sao as classes de MTPs mais descritas nos estudos para desempenhar esta
fungdo (KUMAR et al., 2019; LEONG, 2013; PANDIT et al, 2012).

Os principais tipos e caracteristicas de membranas de troca de prétons sao
descritas por Ogungbemi et al. (2019) como segue:

Membranas fluoradas sdo as mais comuns, pois suas caracteristicas de

condugao de protons e estabilidade mecanica sdo as melhores disponiveis
comercialmente. Funcionam bem como membranas em CCMs em temperaturas
inferiores a 100 °C. Em altas temperaturas tem baixa condugao protdnica, estabilidade
mecanica e capacidade de absorgcao de agua, limitando sua faixa de operagao. Além
disso, os materiais utilizados em sua fabricacdo tém custos elevados. A Nafion®,
membrana comercial de grande uso para este fim, faz parte deste grupo. O material é
baseado em um grupo de acido sulfénico ligado a um polimero fluorado.

Membranas parcialmente fluoradas sdo modificagbes baseadas em

membranas fluoradas que incluem aditivos como ZrOz2, TiO2, TiSiO4. Esses aditivos

melhoram as caracteristicas quimicas e mecanicas das membranas sem afetarem sua
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capacidade de conduzir prétons e elevando a faixa de operagdo para 150 °C.
Membranas parcialmente fluoradas também possuem altos custos e alguns dos
materiais utilizados em sua produgao possuem baixa disponibilidade.

Membranas nao fluoradas sao feitas, em geral, de materiais poliméricos que

sao funcionais, usualmente de menores custos e disponiveis. Também ha estudos de
membranas nao fluoradas feitas de materiais ceramicos nanoporosos. Embora uma
alternativa promissora, este tipo de membrana apresenta propriedades inferiores
quando comparadas as fluoradas e parcialmente fluoradas, necessitando de

melhorias para viabilizar sua aplicagao.

2.3.2 Morfologias de MTP e mecanismos de troca de prétons

Para proceder um bom desempenho na CCM, a MTP deve apresentar
algumas caracteristicas essenciais como alta condutividade ibnica, estabilidade
quimica, boas propriedades mecanicas e durabilidade. Muitas destas caracteristicas
podem ser estudadas e melhoradas avaliando-se as propriedades morfolégicas da
MTP (LEONG, 2013; OGUNGBEMI, et al., 2019).

A capacidade de absorgao de agua esta diretamente ligada a porosidade, o
que influencia diretamente na capacidade de transporte de prétons pela MTP. Isto
ocorre porque os prétons aderem-se a moléculas de agua presentes na membrana,
conforme ilustra a Figura 2, formando ions hidrénio, que se movem de uma molécula
de agua para outra, resultando na percolagao de prétons e causando o inchamento
da membrana devido a formagdo de aglomerados idGnicos, este mecanismo de
transferéncia de prétons é conhecido como mecanismo veicular. Devido a este
inchago, a membrana precisa apresentar boas propriedades mecanicas e de absorgao
de agua, para retornar ao seu estado inicial sem desgastes estruturais
(PEIGHAMBARDOUST; ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010; OGUNGBEMI, et al.,
2019, TSANG e HOLDCRAFT, 2012).
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Figura 2 - Percolagéo de protons em moléculas de agua através da MTP

Transferéncia
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Fonte: adaptado de Peighambardoust; Rowshanzamir; Amjadi (2010), com permissao

Chien et al. (2013) desenvolveram uma membrana hibrida de Nafion®/grafite
e relataram boa capacidade de absor¢cdo de agua, melhora na condutividade de
prétons e menor resisténcia.

Outra caracteristica importante da MTP é a espessura sua. Quanto menor a
espessura da membrana, menor vai ser sua resisténcia interna, o que
consequentemente facilita a permeabilidade de prétons. No entanto, com a diminuicéo
da espessura, a resisténcia mecanica também é reduzida, tornando a membrana mais
fragil e suscetivel a danos estruturais.

Apesar do mecanismo veicular de ser um dos principais mecanismos de
condutividade de prétons, outros dois mecanismos também desempenham este papel
em uma MTP conforme ilustra a Figura 3. No mecanismo de superficie, o transporte
de protons ocorre através de 'saltos' entre os grupos de acido sulfénico que revestem
a parede do poro, mediado por moléculas de agua intermediarias. Ja o mecanismo de
Grotthus é um processo de difusao estrutural em que os prétons sao transferidos
através de ligagdes de hidrogénio seguidas de reorientagao dos dipolos de agua. Este
mecanismo baseia-se na formacao e quebra das ligacdes de hidrogénio e apesar de
ser mais rapido para a transferéncia de prétons, necessita de prétons em excesso no
sistema (TSANG e HOLDCRAFT, 2012; WEI, 2019).
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Figura 3 - Mecanismos de troca de protons em MTPs.
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Fonte: adaptado de TSANG e HOLDCRAFT (2010), com permissao

2.4 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS

A respiragdo celular de bactérias envolve diversas redes metabdlicas que
atuam como condutores para o fluxo de elétrons até um aceptor final de elétrons. Os
micro-organismos coletam elétrons de moléculas orgénicas e/ou inorgéanicas
presentes no ambiente e os transferem para cadeias especializadas de transporte de
elétrons durante a respiracao celular. Dois processos de transferéncia de elétrons sao
os mais importantes dentro de uma CCM, transferéncia direta e transferéncia mediada
(KUMAR; SINGH e ZULARISAM, 2016; MARASSI, 2020).

A transferéncia direta de elétrons ocorre pelo contato fisico entre as
membranas das células bacterianas e o eletrodo. As transferéncias séo realizadas por
citocromos de membrana externa, pili condutores ou apéndices, também chamados
de nanofios (MARASSI, 2020).

Nem todos os microrganismos possuem a capacidade de fazer transferéncia
direta de elétrons, ou até mesmo nao estdo em contato direto com o eletrodo e, nestes
casos, ocorre uma transferéncia indireta dos elétrons, ou transferéncia mediada. Este
processo ocorre através de substancias redox, que ganham elétrons das bactérias,

deixando-as em estado reduzido até o contato com o eletrodo, onde sdo oxidadas e
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ficam livres para refazer o processo de transferéncia novamente. Estes mediadores
sdo desenvolvidos no processo celular de diversas bactérias, como flavinas,
mononucleotideos de flavina, piocianinas e quinonas (AIYER, 2020).

A Figura 4 representa os processos de transferéncias de elétrons, direto e

mediado.

Figura 4 - Mecanismos de transferéncia de elétrons em CCMs
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Fonte: adaptado de Aiyer (2020), com permissao

2.5 CELULOSE

A celulose é o biopolimero mais abundante do planeta, estando presente na
parede celular das plantas, muito utilizada no passado em seu uso industrial para
fabricacdo de cordas, velas, papel, madeira para habitacdo e outras diversas
aplicagcdes E um homopolissacarideo com férmula molecular (CsH100s)n. A Figura 5
apresenta a cadeia de celulose, constituida por residuos de glicose unidos por
ligagdes do tipo B(1—4) glicosidicas, formando o biopolimero celulose. Sua estrutura
possui regides altamente ordenadas, estabilizadas por ligacbes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. Sua natureza cristalina em sua ordem estrutural
implica que todos os atomos sao fixados em posi¢des discretas uns em relagdo aos
outros. Essa caracteristica permite que a matriz cristalina seja suficientemente forte
para evitar a penetracdo nao so6 por enzimas, mas também por moléculas pequenas,
como agua (KLEMM et al, 2001; PEREIRA, 2020, TRINDADE, 2018).
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Figura 5 - Residuos de glicose unidos por ligagdes do tipo 3(1—4) glicosidicas,
formando o biopolimero celulose, n indicada residuos de glicose.
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2.5.1 Celulose bacteriana

A celulose bacteriana € uma forma pura e cristalina da celulose, possuindo
uma estrutura nanofibrilar com alta resisténcia, estabilidade térmica e mecanica,
moldabilidade, flexibilidade, biocompatibilidade e cristalinidade superior a celulose
vegetal. Esta pode ser utilizada com base para condutores de protons como o poli
(acido 4-estireno sulfonico) e o Nafion®, bem como a torna interessante no
desenvolvimento de diversos outros materiais por suas caracteristicas unicas (GADIN,
2014; HU et al., 2011).

Com caracteristicas quimicamente semelhantes a celulose vegetal, a CB pode
ser sintetizada por diversas espécies de micro-organismos, como os pertencentes aos
géneros: Agrobacterium, Alcaligenes, Komagataeibacter, Pseudomonas, Rhizobium e
Sarcina. A sintese deste material de forma biolégica, a torna livre de impurezas, como
hemicelulose e lignina, presentes na celulose vegetal. Cada espécie de micro-
organismo ira produzir CB com caracteristicas unicas. As bactérias do género
Komagataeibacter, produzem celulose pura na forma de um hidrogel, depositado na
superficie do meio de cultura, a partir de diversas fontes de carbono (HU et al., 2011;
RECOUVREUX, 2008; ZHANG et al., 2020).
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Figura 6 - (a) Membrana hidrogel de CB. (b) Micrografia de MEV da microestrutura
de membranas de CB

Fonte: Recouvreux (2008), com permissao

2.5.1.1 Nanocelulose bacteriana

De acordo com Godinho et al. (2016), a nanocelulose bacteriana ¢ sintetizada
por micro-organismos, sendo secretada extracelularmente sob a forma de uma rede
de nanofibras distribuidas, que estdo interligadas e formam uma estrutura
tridimensional altamente reticulada com uma matriz Unica e porosa.

Chen, Cho e Jin (2010) relatam que as estruturas da NCB sdo semelhantes a
uma teia porosa ultrafina, estabilizada por ligagdes de hidrogénio. Segundo Yano et
al. (2005), o coeficiente de expansao térmica da NCB se assemelha ao do vidro na
direcao axial, ja a resisténcia a tracdo e o médulo de Young sédo préximos as fibras de
aramida, como o Kevlar.

Ainda de acordo com Chen, Cho e Jin, 2010, por ser biodegradavel, de baixo
custo, proveniente de fontes renovaveis e pelas suas excelentes propriedades
estruturais, a NBC vem ganhando interesse cientifico rapidamente em aplicagdes
funcionais avangadas, como em membranas condutoras.

Polimeros condutores, como poliacetileno , polipirrol, polifurano, polianilina
e politiofeno, e fibroina, ouro, cobre, prata, diéxido de titanio, 6xido de zinco, platina e
paladio bem como grafeno e nanotubos de carbono tem sido estudados como

materiais compdsitos com NCB para diversas aplicagbes como em instrumentos


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/polyacetylene-polymer
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/polypyrrole
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/polythiophene

32

elétricos, baterias e membranas de troca de protons em células de combustivel
(MEDEIROS et al., 2012).

2.6 GRAFITE

A grafite € um mineral, a forma alotrépica natural do elemento carbono,
originando-se por metamorfismo de matéria carbonosa de natureza organica. A base
da formacao de grafite € o carbono puro (HAMMES, 2016).

As jazidas de grafite mais importantes estdo localizadas na China, Canada,
Brasil, México, Russia, india, Madagascar e Siri Lanka, sendo que a China conta com
as maiores reservas desse tipo de minério com recursos totais de 35,48 milhdes de
toneladas e reservas de 8,07 milhdes de toneladas (CUl et al., 2017).

A grafite é formada de uma estrutura em camadas, que consiste em anéis de
seis atomos de carbono dispostos em folhas horizontais em sistema hexagonal. E
possivel observar na Figura 7 em (a) a estrutura da grafite constituida de folhas
perpendiculares ao eixo e na Figura 7 (b) uma amostra de grafite natural
(BRITANNICA, 2022). Essa rede cristalina e flexivel de atomos de carbono de grafite
permite a sua maleabilidade (HAMMES, 2016).

Figura 7 - A estrutura de grafite com folhas perpendiculares ao eixo em (a) e amostra
de grafite natural em (b)

(a) (b)

é ; éé grafite com

Planos de
(. 5_',—5_'_55 folhas
clivagem e ]
perpendiculares

Fonte: ITUB (2009). Wikimedia Commons

As propriedades potenciais de grafite, como bom condutor de eletricidade,
elevada resisténcia térmica, lubricidade, excelente resisténcia a corrosio, elevada

estabilidade quimica, inércia, biocompatibilidade, o torna um material adequado para
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diversas aplicagées industriais, como lubrificantes de alta temperatura, escovas para
motores elétricos e materiais de friccdo (SOUZA e MATOS, 2020). A grafite € usada
em lapis, fabricacdo de ago e em eletrénicos, como em eletrodos e baterias, em
especial para carros elétricos, carros hibridos, laptops, smartphones, células a
combustivel em larga escala. Uma das aplicagdes mais importante atualmente para a
grafite € em bateria de ions de litio, onde a grafite esta acima do litio como ingrediente
principal. Ha 10 a 30 vezes mais grafite do que litio em uma bateria de ions de litio
(SHAFFER, 2014).

A grafite também é a fonte de matéria-prima para o grafeno, um material
bidimensional, que consiste em uma unica camada de atomos de carbono. O grafeno
€ apresentado como um “super material” extraordinariamente forte, fino e
eletricamente e termicamente condutivo, destinado a aplicagdes que incluem
eletrénica, transferéncia de calor, biossensores, tecnologia de membrana, tecnologia

de bateria e compésitos avancados (SHAFFER, 2014).

Kumar, Mamlouk e Scott (2011) preparam e caracterizaram uma MTP usando
oxido de grafite, a qual foi utilizada como eletrélito em célula a combustivel de metanol
direto (DMFC). Seus resultados mostraram que a condutividade idbnica da MTP de
grafite foi alta e, portanto, adequada para células a combustivel de metanol, sendo
condutividade de 4,1 x 1072 S cm™" a 298 K e aumentando para 8,2 x 102S cm™" a
363 K. A alta condutividade de prétons da membrana de 6xido de grafite pode ser
atribuida a um mecanismo do tipo Grotthus, no qual a reorganizagao das ligacdes de
hidrogénio desempenha um papel relevante na presenga de agua entre cada camada.

Membranas de oxido de grafite/Nafion® foram preparadas para uso em
aplicagdes de ceélulas a combustivel de membrana polimérica trocadora de préton
(PEMFCs). A alta condutividade de prétons da membrana foi proveniente das
interagbes quimicas entre 6xido de grafite e Nafion®, e pela presenca de grupos
funcionais acidos, como acido carboxilico e grupos hidroxila, que poderiam facilitar o
salto de prétons, o que, por sua vez, ajudaria a aumentar o transporte de
prétons. Estudos sobre estabilidade mecanica revelaram que o uso de 6xido de grafite
€ uma boa estratégia para aumentar a estabilidade mecénica sem afetar as
propriedades de inchamento de MTP. Todos os estudos indicaram uma melhora no
desempenho da célula a combustivel, que foi observada em uma densidade de
poténcia de pico de 415 mW cm para oxido de grafite (4% em massa/Nafion®) em
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comparagdo com o Nafion® reformulado; 272 mW cm™2. O desempenho da célula a
combustivel a alta temperatura quando se utilizou a membrana 6xido de grafite/Nafion
foi melhor do que os de Nafion® e Nafion® 212 reformulados. Os dados indicaram que
as membranas de oxido de grafite/Nafion® podem ser uma alternativa as membranas
de Nafion® atuais em PEMFCs com maior eficiéncia (KUMAR; XU; SCOTT, 2012).

Adesivos de carbono, a base de polimeros, sdo usados como revestimento
condutor do ago inox das placas bipolares metalicas (BPs) em células a combustivel
de membrana polimérica trocadora de proton (PEMFCs). Reza, Majid e Zahra (2022)
desenvolveram adesivos feitos de acetato de polivinila e celulose (PVAc) como
aglutinante e grafite 40, 50, 60 e 70% em massa como enchimento. A resisténcia,
densidade, conteudo de poros, condutividade elétrica do adesivo de carbono,
resisténcia a corrosao eletroquimica e resisténcia de contato interfacial entre as BPs
e o revestido de carbono com camada de difusdo de gas (GDL) foram investigados e
comparados com revestimentos de nitreto de titanio (TiN). Conclui-s que a
incorporagado de grafite na matriz adesiva preserva a estrutura cristalina e a
condutividade. No geral, sugeriu-se que o adesivo de PVAc/60% em massa de grafite
€ um revestimento adequado para o ago inox usado para BPs.

Membrana de o6xido de grafite utilizado como nanocarga em matriz de
estireno-PVA polimerizado in situ foi preparada por Rudr et al. (2017) como uma
membrana polimérica eletrolitica para aproveitar a bioenergia de CCMs de camara
unica. O 6xido de grafite foi ligado ao substrato através de ligagdes de hidrogénio e,
assim, reduziu eficientemente a absorgcao de agua, o comportamento de inchamento
e a difusividade de oxigénio nas membranas fundidas. A condutividade de prétons e
o IEC aumentou em até 0,4% em massa de incorporagao de éxido de grafite, a partir
do qual a reducado foi observada a medida que o excesso de Oxido de grafite
incorporado reduzia a porosidade da membrana e, assim, aumentava sua rigidez. Isso
foi observado com desempenho reduzido na membrana incorporada com 0,6% em
massa de 6xido de grafite com menor desempenho de CCM. A membrana de oxido
de grafite incorporada a 0,4% em massa apresentou desempenho ideal da membrana
com aproximadamente (194 + 9) mW m na aplicagdo de CCM. Assim, a incorporagéo
de 6xido de grafite teve efeitos positivos de até 0,4% em massa que enfatizaram sua
adequagado como nanocarga in situ em membranas compostas a base de estireno

sulfonado polimerizado e PVA para a geragao de bioeletricidade.
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3MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais e as metodologias que foram

empregadas neste estudo.

3.1 PREPARAGCAO DA MEMBRANA DE NCB-G

3.1.1Producdo de membranas de NCB

A bactéria Komagataeibacter hansenii, linhagem ATCC 23769, obtida da
Colecao da Cultura Tropical (CCT) (Fundagdo André Tosello), Campinas — SP foi
utilizada para a produgao de membranas NCB.

Para a produgédo das membranas de NCB foi utilizado a seguinte composigéo
de nutrientes para o meio de cultivo: fonte de carbono glicerol (20 g L"), peptona (3 g
L") e extrato de levedura (5 g L") (RECOUVREUX et al., 2011). Os reagentes para o
meio de cultivo foram diluidos em agua destilada, o pH foi ajustado para 6,6 utilizando
solucdes de HCI 1 M e NaOH 1 M. A solucéo obtida foi esterilizada em autoclave a
121 °C por 20 minutos. Ao meio de cultivo estéril foram adicionados 20% (v/v) de um
in6culo previamente preparado. O cultivo foi mantido sob condi¢bes estaticas, a 30
°C. Apds 20 dias de cultivo, a membrana hidrogel formada na superficie do meio de
cultivo foi retirada, lavada com agua e submetida ao tratamento de purificagao.

A purificagao foi realizada através da imersao do hidrogel de NCB obtido em
uma solugao de NaOH a 0,1 M, a 90 °C, em banho-Maria por 30 minutos, para remover
residuos bacterianos e contaminantes do meio de cultivo. Apds o tratamento de
purificagéo o hidrogel de NCB foi lavado com agua até atingir pH neutro; e finalmente
foi lavado com agua destilada e armazenado em solugédo de etanol 10%, em

refrigerador, para uso futuro.

3.1.2 Incorporacao da grafite em membranas de NCB

Para a incorporagao da grafite na rede de nanoestruturada de NCB foi

utilizada a metodologia definida por Kiziltas et al. (2016), com adaptagdes, conforme
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esta apresentado na Figura 8. A grafite em p6 foi obtida da Quimidrol e utilizada para
as incorporagdes sem tratamento prévio. A incorporagdo de flocos de grafite nas
membranas de NCB foi realizada em trés diferentes concentracdes, 0,5%, 1,0% e
1,5% (m/v) dispersas em alcool isopropilico, utilizando ultrassom a 50 °C. As
membranas de NCB foram adicionadas em 100 ml de alcool isopropilico contendo a
grafite dispersa e o sistema foi mantido sob agitacdo em agitador orbital, 120 rpm,
durante 24 horas, a 30 °C. Na sequéncia, as amostras foram lavadas com agua
destilada, secas por evaporacido a 30 °C sob circulacdo de ar até massa constante
para os ensaios de porosidade, absor¢gdo de agua e condutividade elétrica. Para
observacdes por microscopia eletrénica de varredura (MEV) as amostras foram

liofilizadas a —55 °C.

Figura 8 - Método de preparagcao da membrana de NCB com grafite

50 ml alcool 50 ml alcool 50 ml alcool
isopropilico isopropilico isopropilico
+0,5% po de grafite  + 1,0% pd de grafite  + 1,5% pd de grafite

Preparo da - )
dispersdo com = —_
grafite - -_—
| M M
| Ultrassom, 50°C, 60 min ' |
Adigao da NCB = - E
| 1 1
I Aditacéo. 65 rom. 60 min - |

Lavagem e obtencéao
de NCB/grafite

— —
— —
- -

Fonte: elaborado pelo autor
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3.2 CARACTERIZAGAO

Foram avaliadas a morfologia/microestrutura e as propriedades fisicas,

quimicas e elétricas das membranas desenvolvidas.
3.2.1 Ensaio de Porosidade

A porosidade das membranas foi medida pelo método de infiltragdo de etanal,
ou seja, pelo Principio de Arquimedes (ASTM, 2015). As membranas foram pesadas
e em seguida imersas em etanol absoluto e mantidas sob vacuo por 20 minutos para
eliminar as bolhas de ar. Apés este periodo, as membranas foram retiradas do frasco,
seca suavemente com papel filtro para eliminacado do etanol da superficie e pesadas
imediatamente. O ensaio foi realizado em triplicata. A porosidade das membranas foi

calculada seguindo a Equacéo 1 (XU et al., 2012):

mf —mi

P (%) =< )100 (1)

pPVurp
em que P representa o percentual de porosidade, mi a massa inicial da membrana, mf
a massa da membrana apds o processo com o etanol, p a densidade do etanol a
temperatura ambiente (0,789 mg mL") e V7r € 0 volume da membrana determinado

pela sua geometria.
3.2.2 Capacidade de Absorgdo de Agua

A capacidade de absorcdo de agua pelas membranas de NCB e NCB-G
(0,5%, 1,0% e 1,5%), com dimensao de 2 x 2 cm, secas por evaporagao 30 °C sob
circulagao de ar, foi determinada através da imersdao em agua destilada durante 3
horas, em condicbes estaticas. Apds este periodo as membranas foram removidas, o
excesso de agua da superficie foi suavemente removido com papel filtro, e
imediatamente, as membranas foram pesadas. Todas as medidas foram realizadas
em triplicatas. A capacidade de absorg¢ao de agua foi calculada usando a Equacgao 2
(FANG; CATCHMARK, 2014; ZHAO et al., 2015).
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Ca (%) = (%) 100 2)

em que Ca é capacidade de absor¢do de agua pelas membranas, m, € massa da
membrana umida apos o periodo de imersdo em agua e my; € a massa seca da

membrana.
3.2.3 Capacidade de troca iénica (IEC)

A capacidade de troca de ibnica (IEC) pelas membranas de NCB e de NCB-
G (0,5%, 1,0% e 1,5%) foi determinada atraveés da titulagado potenciométrica, baseada
na medida do pH. As membranas foram imersas em uma solugao de cloreto de sédio
(NaCl) (1,0 M) por 24 horas para troca de prétons pelos ions de sddio. Uma solugao
de hidroxido de sodio (NaOH) 0,0005 M foi utilizada para realizar a titulagéo da solugéo
de NaCl apds a troca de prétons, utilizando um pHmetro. A titulagdo da solucao foi
realizada em ftriplicata. A IEC foi determinada utilizando a Equacao 3 (GADIM, et al.,
2017; LIN et al., 2013; WANG et al., 2019; ZHAO et al., 2015).

% C
IEC (mmol g™1) = ~NaOH =NaOH (3)
mS
em que Vwon representa o volume (mL) de NaOH utilizado até o ponto de
equivaléncia, Cy.on @ concentragdo (mmol) de NaOH utilizada para a titulagao e m; a

massa da membrana seca (g).
3.2.4 Morfologia e microestrutura

A morfologia e microestrutura das amostras foram caracterizadas por
Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) no Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME) da UFSC. As visualizagbes das amostras foram realizadas em um
microscopio JEOL JSM-6390 LV. As amostras foram congeladas e secas sob

liofilizagdo a -55 °C (L101, LioTop, Liobras). Para as visualizagbes por MEV as
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amostras foram fixadas sobre um suporte de aluminio e a superficie recoberta com

uma camada de 30 nm de ouro utilizando um metalizador Leica EM SCD 500.

3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O ensaio por Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizado com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais
presentes na superficie da membrana. O ensaio FTIR €& usado para medir a
capacidade que determinada substancia tem para absorver, transmitir, ou refletir
radiacao infravermelha, desde que tenha ligagdes covalentes. Mede a quantidade de
energia absorvida. A partir dos espectros de transmissao ou de absor¢gédo podem-se
interpretar os tipos de ligagdes quimicas presentes através das bandas de transi¢oes.

As amostras secas foram analisadas em espectrometro, por acessoério ATR
(Atenuacao Total da Reflexdo) na Central de Analises do Departamento de Quimica
da UFSC utilizando o equipamento Espectrofotdmetro de Infravermelho da marca
Bruker, modelo Alpha. Os espectros no infravermelho foram obtidos na faixa de
numero de onda entre 4000 e 400 cm™', com nimero de varredura de 32 e resolugédo

de 2 cm™.

3.2.6 Propriedades elétricas

A resistividade elétrica volumétrica de amostras de NCB e NCB/grafite foi
medida através do método padrdao duas pontas, utilizando-se os equipamentos da
Keithley Instruments, eletrdmetro modelo 6517B Electrometer/High Resistance Meter
acoplado a um acessorio para medidas de altas resistividades Keithley modelo 8009

Resistivity Test Fixture.

3.3 CONFIGURACAO E MONITORAMENTO DE CCMs

3.3.1 Configuragao das CCMs

Foram montadas quatro CCMs de duas camaras no formato "H", utilizando

dois frascos de vidro de 125 ml em vidro borossilicato, tipo Shott, interligados por um
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canal onde foram posicionadas como MTP as membranas desenvolvidas (NCB pura,
NCB-G 0,5%, NCB-G 1,0%, NCB-G 1,5%). Foram utilizados como eletrodo anddico,
com dimensdes de 2,5 x 2,0 cm, tecido carbono (Fuel Cell Store), com area superficial
de 5,0 cm? e como eletrodos catddicos, com dimensées de 2,5 x 2,0 cm, tecido
carbono GDE (eletrodo de difusdo de gases) — 0,5 mg cm PtC 60% (Novocell Sistema
de Energia S/A). O eletrodo utilizado no catodo é composto de tecido de carbono e
uma camada microporosa de nanoparticulas de carbono e polimero
politetrafluoretileno (PTFE). Esse tratamento torna o GDE hidrofébico. Sobre esta
camada, é aplicada uma tinta catalisadora, com nanoparticulas de platina (9 std. de
3,0 nm) ancoradas sobre o carbono, e Nafion® liquido (polimero hidrofilico)
NOVOCELL (2022). O catodo e anodo foram interligados a um resistor de 1000 Q
através de um fio de titanio de 0,5 mm. No compartimento anddico foi utilizado o meio
de cultivo descrito na Tabela 2 para o crescimento das bactérias exoeletrogénicas e
no compartimento catédico foi utilizado uma solucdo de ferrocianeto de potassio
(KsFe(CN)s) 50 mM em tampé&o fosfato, ambos com volume efetivo de 80 ml. A Figura
9 mostra a configuragcao da CCM utilizada nos experimentos.

A bactéria Escherichia coli (ATCC 25992), nivel de biosseguranga 1, foi
utilizada como bactéria exoeletrogénica no compartimento anédico, utilizando o meio
de cultivo descrito na Tabela 2 para o crescimento microbiano. O pH foi ajustado para
7,0 com NaOH 1 M. A glicose foi autoclavada separadamente. As solugdes
preparadas foram esterilizadas em autoclave por 20 minutos a 120 °C. Ao meio de

cultivo estéril foi inoculado 5% de in6culo previamente preparado.
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Figura 9 - Configuragao da CCM para avaliagdo do desempenho das membranas
desenvolvidas

Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 2 - Meio de cultivo utilizado para o crescimento da E. colina CCM

Componentes gL
Triptona 10,0
Extrato de levedura 5,0
Glicose 10,0

NaCl 5,0

Fonte: elaborado pelo autor

3.3.2 Monitoramento e analise da geracao de energia pelas CCMs

Para monitoramento das CCMs cada um dos eletrodos das cameras anddica
e catddica das CCMs foram conectados ao dispositivo de coleta de dados NI-DAQmx
(National Instruments) conectado a um computador (Figura 10), que utiliza o software
DAQExpress 5.1 (Figura 11) para aquisicdo e analise dos dados de geragédo de
bioeletricidade em cada CCM. A tenséo gerada pelas células em fungéao do tempo foi
registrada durante a operagdo das CCMs a cada um minuto durante 37 dias, sendo

apresentada a média diaria para as analises.
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Figura 10 — Monitoramento das CCMs utilizando dispositivo de aquisigdo de dados
NI-DAQmx da National Instruments

Fonte: elaborado pelo autor

Figura 11 - Software DAQExpress para aquisi¢édo, analise e apresentacao de dados
fornecidos pelo dispositivo de aquisicado de dados NI-DAQmx

Fonte: elaborado pelo autor

A analise do desempenho de uma CCM ocorre através de parametros obtidos
da conversdo da energia eletroquimica em energia elétrica, que sdo mensuradas
mediante a afericdo da corrente elétrica e da tensédo gerada, permitindo calcular a
poténcia que uma CCM é capaz de gerar sob determinadas condi¢cdes de construgao
e operagao. A partir da medigao da diferenca de potencial (E) em Volt (V) e utilizando

uma resisténcia externa (R), € possivel determinar a intensidade de corrente (l) gerada
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em Amperes (mA), que pode ser calculada através da Lei de Ohm, conforme Equacéao

4 (Logan 2008).

E (V)
2@ (4)

em que E (V) é diferenga de potencial medida através dos dois eletrodos conectados

I (mA) =

com resisténcia externa R (1000 Q).
A densidade de corrente (DC) é normalizada por area do eletrodo (5,0 cm?)

conforme a Equacao 5

_ E V)
DC (mAm 2) = ROx AT

(5)
em que E (V) é a diferenga de potencial, R (Q) a resisténcia externa e 4 é a area (m?)
do eletrodo anddico (Logan, 2008).

A densidade de poténcia representa a poténcia em relagao a area superficial

do anodo (5,0 cm?), calculada conforme a Equacgéo 6 (Logan 2008).

EZ (V)
R @A) (6)

DP (mW m™2%) =

em que E (V) é a diferencga de potencial, R (Q) o valor da resisténcia e 4 é a area (m?)
do eletrodo anddico.

Curvas de polarizacdo sdo usadas para estimar a resisténcia interna das

CCMs (Logan 2008). Ao alterar a resisténcia externa de 1.000 Q para 100 Q apods a

estabilizagdo, iniciando com o circuito aberto, a medicdo da tensdo em cada

resisténcia foi registrada a cada 20 minutos. A intensidade de corrente (I) foi calculada

pela Equacgao (4) e um grafico de corrente versus diferenga de potencial (E) foi gerado.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRODUCAO DE MEMBRANAS DE NANOCELULOSE BACTERIANA

Membranas de NCB, na forma de hidrogel, foram produzidas pela bactéria K.
hansenii, utilizando glicerol como fonte de carbono. Devido ao aumento na demanda
pelo uso de biodiesel, o uso do glicerol como fonte de carbono para a produgao de
nanocelulose, representa uma forma adequada e sustentavel para o aproveitamento
desse coproduto da producido de biodiesel, com grande disponibilidade no Brasil.
Subprodutos, compostos principalmente por carbono, podem ser utilizados para a
fabricagéo de produtos de alto valor agregado, como os biopolimeros, e em particular,
a nanocelulose (ALBUQUERQUE, 2018).

A producao de NCB pode ser realizada em condigdes de cultivo estatico ou
agitado. O cultivo realizado em condigao estatica produz uma membrana ou pelicula
na superficie do meio de cultivo em contato com o ar. A formagao de celulose em
cultura estatica é dependente do fornecimento de ar, visto que essas bactérias sao
estritamente aerdbicas. Em cultivo agitado, normalmente em agitador orbital ou em
biorreator, sdo produzidas estruturas tridimensionais com formatos irregulares. Cada
condigao de cultivo resulta em hidrogel de nanocelulose com caracteristicas diferentes
(ESA; TASIRIN; RAHMAN, 2014).

Apods o tempo de cultivo, a NCB produzida pelas bactérias é removida do meio
de cultivo e submetida a um tratamento com NaOH. Esse tratamento promove a lise
celular, que é o processo de destruicdo ou dissolu¢cdo da célula causada pela rotura
da membrana plasmatica bacteriana. Dessa forma, as bactérias serdao removidas do
hidrogel e apds consecutivas lavagens os fragmentos celulares e residuos de meio de
cultivo serdo removidos resultando em um hidrogel transparente e muito resistente
(KLEN, et al, 2001; FRANKIEVICS, 2014; RECOUVREX, 2008). A espessura das
membranas de NCB varia de acordo com o tempo de incubagdo, o que
consequentemente reflete em sua massa umida e seca (JUNIOR, 2019).

A Figura 12 mostra as membranas de NCB na forma de hidrogel que foram
preparadas para a incorporagado das particulas de grafite. Pode-se observar que as

membranas apresentam um aspecto leitoso, gelatinosa com textura macia.
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Figura 12 - Membrana hidrogel de NCB

Fonte: elaborado pelo autor

4.2 PREPARACAO DO NANOCOMPOSITO NCB/GRAFITE

A incorporacao de particulas de grafite em membranas de NCB foi realizada
pelo método de ultrassom. A sonicagao permite incorporar nanomateriais a NCB
resultando em uma maior area coberta (SUSILO, SURYANTO, 2021). A sonicagao
também age para a eliminacédo de possiveis bioincrustragdes na matriz polimérica,
microrganismos que podem perturbar o sistema (SHABANI et al., 2020).

Apés a incorporagao do po de grafite na estrutura de NCB, nas concentragées
de 0,5, 1,0 e 1,5% (m/v), os hidrogéis ficaram com coloragéo preta, mantendo o

aspecto gelatinoso, conforme mostram as Figuras 13 (b), 13 (c) e 13 (d) em
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comparagao com a Figura 13 (a) que mostra uma membrana de NCB pura. As Figura
13 (f), Figura 13 (g) e Figura 13 (h) apresentam as membranas apds a secagem por
evaporagao da agua, que neste caso apresentam aspecto de papel carbono, n&o
sendo observada nenhuma liberagdo de grafite da membrana e sendo

perceptivelmente mais resistentes ao rompimento que as membranas de NCB pura.

Figura 13 - Em (a) membrana de NCB, em (b), (c) e (d) membranas de NCB-G 0,5%,
1,0% e 1,5% respectivamente apds o processo de incorporagao da grafite. Em (e)
membrana de NCB seca, em (f), (g) e (h) membranas de NCB-G 0,5%, 1,0% e 1,5%
respectivamente apos o processo de incorporagao da grafite, secas por evaporagao

Fonte: elaborado pelo autor

4.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS NCB-G

4.3.1 Porosidade

A porosidade € uma das principais propriedades para a membrana MTP em
aplicagao de CCMs, devendo permitir que somente prétons H* sejam conduzidos do
compartimento anddico ao catddico e nao permitindo a passagem de microrganismos
entre os compartimentos (HWAN KO; OH; LEE, 2015).

Neste trabalho a porosidade das membranas foi determinada de acordo com

o método descrito por Xu et al. (2012) utilizado alcool etilico PA que infiltra facilmente
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nos poros do material, sem encolhimento ou inchamento da membrana (AZHAR,;
OLAD; SALEHI, 2014). Como ja descrito por CHEN; ZOU e HONG (2015), a NCB
pura forma uma rede aleatéria de nanofibras com a maior parte dos poros medindo
entre 20-100 nm. A grafite utilizada neste trabalho ndo teve tratamento prévio para
homogeneizagdo do tamanho das particulas, o que interfere no preenchimento dos
poros da NCB, considerando uma grande discrepancia de tamanhos, conforme pode

ser observado na Figura 14.

Figura 14 - Micrografia obtida por MEV do p6 de grafite detalhando os diferentes
tamanhos de cristais

Fonte: elaborado pelo autor

A dispersédo homogénea dos nanomateriais na matriz de NCB é necessaria

para obter melhores propriedades (HU et al.,, 2011). A fim de homogeneizar as
particulas no processamento utiliza-se 0 método de sonicacéo, que atua quebrando o
po de grafite resultando em flocos de grafite com dimensdes de particulas menores
do que 15 pm (ZHOU et al., 2013).

Neste trabalho, o p6 de grafite foi disperso em alcool isopropilico, utilizando
ultrassom para homogenizagao das particulas e preenchimento dos intersticios vazios
nas membranas de NCB, conforme o aumento gradual da concentragdo do material


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanomaterial
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particulado, até atingir o ponto de saturacdo. Conforme mostra os resultados
disponiveis na Figura 15, ocorre uma queda consideravel de porosidade da membrana
de NCB PURA para as membranas de NCB-G. A porosidade diminui conforme o
aumento da concentracgao de grafite utilizada no procedimento de incorporagédo, NCB-
G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB 1,5%. Comparando as amostras de NCB-G 1,0% e NCB-
G 1,5% verificam-se que a reducao de porosidade € pequena entre essas duas
amostras, possivelmente por ter atingido o ponto de saturagédo. Zhu et al. (2015)
descrevem que em membranas de NCB onde a grafite foi incorporada na
concentracao de 2,0% nao é possivel visualizar, por MEV, as nanofibras de NCB na

superficie da membrana.

Figura 15 - Porosidade da membrana NCB pura e das membranas NCB-G com
diferentes concentracdes de grafite utilizadas no preparo das amostras
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Fonte: elaborado pelo autor

4.3.2 Capacidade de absorgao de agua

De acordo com Kim et al. (2013) o numero de grupos hidroxilas na estrutura
quimica dos materiais interfere diretamente em sua reatividade, relacionando isto a
sua capacidade de modificacao através de sintese, funcionalizagao e incorporagao de

outros materiais.
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A NCB in natura retém grandes quantidades de agua. Cerca de 99% do
conteudo do hidrogel € agua, devido a abundéancia de grupos hidroxilas presentes na
estrutura da celulose, estabelecendo ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares.

A capacidade de retengcédo de agua dos hidrogéis de NCB e NCB-G (0,5%,
1,0% e 1,5%) foi determinada apds a reidratacdo das membranas que foram
previamente secas por evaporagdo sob circulagdo de ar. Os resultados estao
apresentados na Figura 16. Como pode ser observado a membrana de NCB absorveu
a maior quantidade de agua apos a reidratagao, cerca 95,08% de agua, enquanto as
membranas de NCB-G 0,5% (m/v), 1,0% (m/v) e 1,5% (m/v) o valor foi de 86,86%,
69,65% e 72,94% respectivamente. Observa-se pelos resultados apresentados na
Figura 16 que o conteudo de grafite incorporado nas membranas reduziu a sua

capacidade de absor¢ao de agua.

Figura 16 - Conteudo de agua retido nas membranas
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Fonte: elaborado pelo autor

A NCB possui propriedades como alta capacidade de retencdo de agua,
alta resisténcia a tragao e rigidez, cristalinidade, porosidade, uma rede de fibras
ultrafinas, biodegradabilidade, excelente afinidade biolégica e capacidade de ser
moldada em estruturas tridimensionais (3D) durante a sua sintese. Entretanto, para
muitas outras propriedades particulares, como transparéncia optica, condutividade

elétrica, magnetismo, hidrofobicidade e atividade antimicrobiana, necessita de


https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/water-holding-capacity
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/tensile-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/crystallinity
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/biodegradability
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modificagdes/funcionalizagbes para a obtengdo de melhores resultados (EVANS et
al., 2003; KIZILITAS et al., 2016; LIN et al., 2013).

A incorporagéao de grafite em membranas de NCB tem como efeito imediato a
diminui da porosidade, consequentemente, reduzindo a capacidade de retengcédo de
agua. Nos testes de absorgao de agua realizados nao ocorreu liberagao de grafite das

membranas indicando um bom resultado de incorporagéo do material a NCB.

4.3.3 Capacidade de troca idnica (IEC)

A capacidade de troca ibnica (IEC) €& definida como o numero de
miliequivalentes de ions que 1g de polimero seco podem absorver. A capacidade de
troca idnica (IEC) fornece uma indicagdo dos grupos de troca de ions presentes na
espinha dorsal do polimero os quais sao responsaveis pela condugao de prétons,
sendo uma aproximacgado indireta e confiavel da condutividade de prétons
(VOINAROVIZ e GARCIA, 2018).

Para avaliar a capacidade de troca ibnica (IEC) seguiu-se o método de
titulacdo potenciométrica descrito por (GADIM et al., 2017). Com a imersdo das
membranas em uma solugdo de NaCl os protons H* séo liberados na solugao a
medida que os ions Na* se ligam eletrostaticamente nas membranas (SEGER,;
VINODGOPAL; KAMAT, 2007) Com isso, a solugdo se torna mais acida devido a
presenca de ions H*, podendo dessa forma ser titulada.

A Figura 17 apresenta os valores de IEC obtidos para as membranas, sendo
que a NCB pura se obteve 0,71 mmol g-', enquanto em NCB-G 0,5%, NCB-G 1,0%,
NCB-G 1,5% os valores obtidos foram de 0,60 mmol g, 0,66 mmol g, 0,55 mmol g
' respectivamente. Gadim et al. (2017) e Vilela et al. (2018) relatam em seus trabalhos
valores de IEC baixos para NCB pura, devido a auséncia de grupos ibnicos. Em
contrapartida, Ko et al. (2015), obtiveram cerca de 150~200 mW m= de densidade de
poténcia utilizando NCB pura como MTP, justificando que as propriedades de hidrogel
da membrana de NCB podem promover a transferéncia de prétons através da rede
de ligacbes de hidrogénio das moléculas de agua. Em nosso estudo o valor de IEC
para NCB pura foi superior aos valores de IEC das membranas com a grafite

incorporada, conforme mostra a Figura 17. Contudo, nos ensaios experimentais
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utilizando as membranas como MTP em CCMs, a membrana NCB-G 1,0% (com 1,0%

de grafite) obteve melhor desempenho, como mostra a Figura 21.

Figura 17 - Capacidade de troca iénica (IEC) para as membranas de NCB e de NCB-
G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5%
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Fonte: elaborado pelo autor

Chien et al. (2013) descreve, que a incorporagdao de materiais condutores
aumenta a capacidade de troca idbnica da membrana, em especial o 6xido de grafeno,
pela criagdo de canais interconectados para transferéncia ibnica. Em seu estudo,
utilizando a incorporagdo de oxido de grafite &8 membrana comercial Nafion® 115 para
otimizacdo de desemprenho em células a combustivel de metanol direto nas
concentragdes 0,05%, 0,50%, 1,00%, 2,00% e 5,00% em peso, observou que em
baixa umidade relativa (40%) a IEC das membranas desenvolvidas & superior a
Nafion® 115. Entretanto, em umidade relativa de 90% as membranas apresentaram
IEC inferior a Nafion® 115, indicando que os prétons tendem a se difundir através das

redes de ligagbes de hidrogénio de moléculas de agua.
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4.3.4 Propriedades elétricas das membranas NCB-G

A grafite € uma forma cristalina naturalmente abundante de alétropo de
carbono. Sua propriedade unica surge da presencga de elétrons deslocalizados em
folhas individuais, tornando este sistema altamente condutor de eletricidade com
aproximadamente 10°S cm™ & temperatura ambiente (SHAHZAD et al., 2018).
Devido a sua alta condutividade elétrica a grafite € amplamente utilizada em eletrodos
para baterias e reac¢des de eletrélise. Além disso, a grafite também pode ser usado
como material de enchimento em uma matriz polimérica para torna-la macia, flexivel
e altamente condutora (GANGULY et al., 2018).

Neste estudo a grafite foi incorporada em membranas de NCB, com o
proposito de obter propriedades melhoradas em relagao as membranas de NCB puras
visando o seu uso como MTP em CCM. A resistividade das membranas utilizadas
neste estudo foi medida pelo método de duas pontas. A Tabela 3 apresenta os valores
calculados para a condutividade a partir dos dados de medidas da resistividade.
Analisando os resultados obtidos, observa-se que as membranas de NCB-G

obtiveram uma melhora na condutividade em relagao a NCB pura.

Tabela 3 - Condutividade elétrica através do método de duas pontas para as
membranas de NCB pura e de NCB-G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5%

Amostras Cf)n_dutividade
elétrica (S-cm™)
NCB 1,34 x 1010
NCB-G 0,5 5,54 x 108
NCB-G 1,0 5,56 x 108
NCB-G 1,5 5,61 x 108

Fonte: elaborado pelo autor

4.3.5 Morfologia e microestrutura

A morfologia e microestrutura da grafite em pé e das membranas de NCB
pura, NCB-G 0,5%; NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5% sao mostradas em micrografias
obtidas por MEV apresentadas na Figura 18. Para a realizagao das analises de MEV
as membranas foram previamente liofilizadas. O pé de grafite foi utilizado na forma

como foi obtido, sem tratamento prévio. A Figura 18 (a) apresenta uma micrografia do
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MEV de pé de grafite, com particulas de dimensdes e formatos irregulares. A Figura
18(b), 18(c) e 18(d) mostram as membranas NCB-G 0,5%; NCB-G 1,0% e NCB-G
1,5% contendo particulas de grafite incorporadas nas nanofibras de NCB, conforme
as concentragoes de grafite 0,5%, 1,0% e 1,5%, utilizadas no processo de preparagéo,
respectivamente. A anadlise das micrografias demonstra que na membrana NCB-G
0,5% incorporaram particulas de grafite de menores dimensdes quando comparado
com as membranas NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5%, e ainda uma aparente diminuicao
na porosidade das membranas conforme o aumento da concentracédo do dispersante
na matriz. Nas micrografias & possivel observar a celulose em uma estrutura de
nanofibras entrelacadas, conferindo uma alta porosidade ao material conforme
descrito por Wan; Jiao; Li (2017).

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV. Em (a) p6 de grafite, (b) NCB-G 0,5% (c)
de NCB-G 1% e em (d) NCB-G (1,5%)

X1 ,ISOO 10pm- 8kV X1,500

Fonte: elaborado pelo autor
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A grafite tende a formar pequenos aglomerados devido as forcas de Van der
Waals nas matrizes de celulose, fazendo com que ndo fiquem uniformemente
distribuidos (SUSILO; SURYANTO, 2021). Essa tendéncia de formar aglomerados
também foi observada neste estudo, como mostram as micrografias do MEV, onde as
particulas de grafite ndo estao distribuidas uniformemente na rede de nanofibras. O
tratamento por sonicagdo desempenha um papel importante na reducdo de tamanho
de particulas e homogeneizagao na distribuigdo conforme relata Zhang et al. (2020),
contudo, apesar de ter sido utilizado esse tratamento, ainda se mantém uma estrutura

com dispersao nao uniforme conforme se observa nas micrografias.

4.3.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar os principais grupos funcionais da membrana de NCB
incorporada de grafite, foram realizadas analises de FTIR-ATR das amostras para
verificar a presenca da grafite na NCB. A Figura 19 representa os espectros NCB pura,
NCB + 0,5% grafite (NCB-G 0,5%), NCB + 1,0% grafite (NCB-G 1,0%), NCB + 1,5%
grafite (NCB-G 1,5%). Em todos os espectros foi possivel observar bandas entre 3340
e 3450 cm™ alocadas para a vibragdo de alongamento O-H dos grupos hidroxila
primarios e secundarios, bandas entre 2880 e 2930 cm™ caracteristicas do
estiramento C-H vibragcdo presente na celulose, bandas entre 1310 e 1320 cm™
atribuidas ao O-H no plano vibragdo de flexdo dos grupos hidroxila primarios e
secundarios, enquanto as bandas entre 1155 e 1165 cm™ sao atribuidas ao C-O-C
(SILVA et. al. 2020, SATICH et. al. 2018).

Os picos que aparecem na regiao de 3750 e 3550 cm™ s&o provenientes de
reacdes oxidativas entre o grafite e o ambiente (ar). Particularmente préximo a 3700
cm™' observa-se um pico estreito que corresponde ao grupo hidroxila (OH). Na regiao
entre 1600 e 1800 cm™ aparecem os estiramentos C=C provenientes das estruturas
ressonantes do grafite (SILVERSTEIN, 2005). As intera¢des entre as estruturas do
grafite, possivelmente desativa algumas ligagdes 1 dos estagios ressonantes
promovendo um aumento na intensidade do estiramento das ligagdes C-C (1000 cm™)
citagdo. J& o pico proximo a 2350 cm™ corresponde ao CO2 na atmosfera
(SILVERSTEIN, 2005), caracteristico em amostras de grafite, conforme mostra no
espetro de FTIR da Figura 20. Este pico esta presente nos espectros de NCB-G,
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apresentando maior intensidade em NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5%, confirmando a

presenca de grafite nas membranas de NCB.
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Figura 19 - Espectros de FTIR-ATR de membranas de NCB e NCB-G 0,5%, NCB-G
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Figura 20 - Espectros de FTIR-ATR de flocos de grafite
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Na regido entre 1600 e 1800 cm™ sado detectadas diversas bandas
provenientes estiramentos C=C das estruturas ressonantes do grafite. Estas bandas
vao sendo mais perceptiveis com o aumento da concentragao de grafite na NCB

conforme Figura 19.

Com base nos espectros mostrados, os valores das principais bandas
caracteristicas a NCB e ao grafite incorporado na membrana de NCB nos espectros
FTIR: NCB pura, NCB-G 0,5%), NCB-G e 1,5% e NCB-G 1,5% sao apresentados na

Tabela 4, bem como as suas relagdes atreladas.



Tabela 4 - Principais bandas da analise FTIR caracteristicas a NCB e a grafite
incorporado na membrana de NCB nos espectros FTIR

Numero de onda (cm™)
NCB G o A
NCB-G Atribuicbes Referéncia
pura
0,5% | 1,0% | 1,5%
- 3693 | 3693 | 3693 reagOes oxidativas entre o Dikshit; Kim,
grafite e o ambiente 2020.
3343 | 3343 | 3443 | 3443 i 5 ) Dikshit; Kim,
vibragédo de alongamento O-H 2020
2892 | 2892 | 2892 | 2892 Sati2c:81<;t al.,
atribuido aoestiramento C-H '
vibragéo o
2917 | 2917 | 2917 | 2917 Dikshit; Kim,
2020.
- 2351 | 2351 | 2351 | presenca de CO2 em interagcdo | Silverstein,
com grafite 2005
1649 | 1633 | 1633 | 1633 | Presenca de O-H referente a Susilo, 2021
agua absorvida
atribuido ao O-H no plano Silva et al
1315 | 1315 | 1315 | 1315 vibracao de flexao dos grupos 2020 "
hidroxi primarios e secundarios '
1159 | 1159 | 1159 | 1159 atribuido ao grupo C-O-C Cag?,??ma’
- 1000 | 1000 | 1000 | estiramento das ligagdes C-C Si'\é%rgéein,

Fonte: elaborado pelo autor

4.3.7 Avaliacdo do desempenho das membranas desenvolvidas como MTP em
CCM

Para avaliar o desempenho das membranas desenvolvidas como MTP foram
utilizadas CCMs de duas camaras com eletrodo de tecido de carbono no anodo,
enquanto no catodo foi utilizado eletrodo de tecido de carbono com uma camada
microporosa de nanoparticulas de carbono e polimero PTFE, revestido com uma tinta
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catalisadora contendo nanoparticulas de platina e uma fina camada Nafion® para
torna-lo hidrofébico.

O monitoramento da diferenga de potencial gerado nas CCMs foi feito através
do equipamento NI-DAQmx (National Instruments), conectando-se cada um dos
eletrodos, anodicos e catodicos, ao dispositivo, para leitura dos resultados em
computador, utilizando-se o software DAQExpress 5.1, durante 37 dias, com quatro
realimentagdées nos compartimentos nos dias 7, 18, 25 e 34 da operagao. A Figura 21
mostra a densidade de poténcia (mW m-) calculada a partir da diferenca de potencial
média diaria registrada pelas quatro CCMs, utilizando as membranas NCB pura, NCB-
G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5% como MTP. As setas na Figura 21 indicam as
realimentacdes realizadas nas células durante o periodo de operacéo. Os resultados
obtidos mostram que a membrana de NCB pura teve a densidade de poténcia maxima
de 16,18 mW m=no 27° dia de monitoramento, a membrana de NCB-G 0,5%, teve a
densidade de poténcia maxima de 10,50 mW m= no 35° dia; a membrana de NCB-G
1,0% teve a densidade de poténcia maxima de 112,06 mW m= no 27° dia e a
membrana de NCB-G 1,5% teve a densidade de poténcia maxima de 5,38 mW m,

no 8° dia.
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Figura 21 - Perfil da densidade de poténcia diaria desenvolvida pelas CCMs
utilizando as membranas NCB pura, NCB-G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5%
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Fonte: elaborado pelo autor

Como pode ser observado na Figura 21, nos primeiros dias de operagao nao
houve variagdes significativas no desempenho das CCMs, sendo do terceiro ao quinto
dia os resultados superiores na CCM com NCB pura como MTP. Do quinto dia em
diante, houve aumento do desempenho para as CCMs utilizando MTPs com grafite.
Esta pequena variagado percebida nos primeiros dias de operagao esta relacionada
com a produgédo do biofiime no eletrodo anddico pelos microrganismos. Como ja
descrito anteriormente, no anodo ocorre a colonizacio bacteriana e a associagao dos
microrganismos aderidos entre si por meio de seus produtos extracelulares formando
o biofilme. Com o crescimento do biofilme, o desempenho da CCM tende a aumentar
até que um fator limitante, como falta de nutrientes, matéria organica ou alteragdes
nos parametros de operagao interfiram no processo (JOHN; LOPES, 2013; SLATE et
al., 2019).

A CCM com MTP de NCB pura apresentou decréscimo no desempenho apos
0 5° dia de operacdo. No 7° dia de operacéo foi realizada realimentacdo das CCMs,
substituindo 50% do volume do meio de cultivo do anodo. As CCM contendo as
membranas NCB pura, NCB-G 0,5% e NCB-G 1,5% como MTP apresentaram

decréscimo na densidade de poténcia apds este procedimento. Porém, a CCM
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contendo NCB-G 1,0% como MTP apresentou elevacdo continua do potencial
desenvolvido até o 17° dia de operagéo, quando apresentou uma leve queda.

No 18° dia de operacao foi realizada nova realimentagdo nos compartimentos
anddico e catodico, podendo ser observado um salto no desempenho da CCM
contendo NCB-G 1,0% a partir deste dia, chegando a valores superiores a 300 mV no
22° dia de operacgao.

No 25° dia de operacgao foi realizada nova realimentacéo substituindo-se 50%
do volume do meio de cultivo do &nodo, por novo cultivo, observou-se a elevacao do
potencial da CCM contendo NCB-G 1,0% a partir deste dia, chegando a um valor
maximo de 308,63 mV no 27° dia de operacgao.

Chien et al. (2013) explicaram que o grafite forma canais hidrofilicos de
micro/mesoporos que facilitam o transporte de ions na presenca de agua. Como pode
ser observado na Figura 16, a membrana NCB-G 1,0% apresentou menor capacidade
de retengao de agua, indicando uma melhor disperséo do grafite dentro da matriz de
nanocelulose, o que consequentemente |he atribuiu melhor desempenho em
comparagao as outras MTPs estudadas.

A Tabela 5 mostra a diferenca de potencial, em que o valor mais baixo
coincidiu com a fase de inoculagdo para as quatro CCMs que avaliaram as
membranas NCB pura, NCB-G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB-G 1,5% como MTP. Como
se pode observar, a tensdo maxima registrada foi de 308,63 mV para a CCM que

operou com a membrana de NCB-G 1,0% como MTP no 27° dia de operagéo.

Tabela 5 - Desempenho das membranas desenvolvidas nesta pesquisa como MTP

em CCMs
Tensio NCB pura NCB-G 0,5% NCB-G 1,0% NCB-G 1,5%
(mV) (mV) (mV) (mV)
Inicial
(inoculagao) 5,89 17,40 9,14 23,87
Maxima 117,27 94,47 308,63 66,04
27° dia 35° dia 27° dia 35° dia

Fonte: elaborado pelo autor
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O desempenho das CCMs é normalmente apresentado através de curvas de
polarizacdo, que expressam a diferenga de potencial e densidade de poténcia em
funcdo da densidade de corrente. Elas podem ser criadas usando uma resisténcia
externa com valores variaveis e medindo a diferenca de potencial (Logan et al., 2008).

Inicia-se com valores obtidos a partir do potencial de circuito aberto (Open
Cell Voltage - OCV), que representa a diferenca de potencial maxima obtida, quando
nao ha fluxo de corrente. Uma diminui¢gdo da diferengca de potencial ocorre com o
aumento da corrente, sendo atribuida ao aumento de perdas a medida que a diferenca
de potencial aumenta (Logan et al., 2008). A Densidade de Poténcia Maxima que
correspondente ao ponto de valor maximo da curva relacionada com um valor de uma
resisténcia, representa o valor que se pode atingir (Logan et al., 2008).

Testes de polarizacdo e densidade de poténcia de CCMs foram realizados
para avaliar o efeito dos materiais anédicos na producgao de eletricidade no 35° dia de
operagao.

Na Figura 22 - Curva de Polarizacdoesta representa a curva de polarizagdo com

os resultados obtidos no ensaio.

Figura 22 - Curva de Polarizagao
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A declividade da curva de polarizagao esta relacionada com a capacidade de
producéo energética da CCM. Quanto menor a declividade, maior a produgao de
energia (LOGAN, 2008).

A curva de polarizagdo da CCM com NCB-G 1,0% ndo apresentou resultado
de acordo com o esperado, detectando a menor produtividade de energia, em
comparagao com as demais curvas, no entanto os resultados das curvas corroboram
com os dados obtidos, sendo que as CCMs com NCB-G 0,5% e NCB-G 1,5%
apresentarem seu potencial maximo de densidade de poténcia no 35° dia de
operacao, dia de realizac&do das curvas de polarizagao.

A CCM com NCB-G 1,0% apresentou altos valores de produgéo energética
durante as primeiras quatro semanas avaliadas, entretanto, apés este periodo houve
grande reducdo, nao apresentando consideraveis aumentos, mesmo apos
realimentacao do sistema, como observado na Figura 22 que demonstra a curva de
polarizacado. Apds os 37 dias de avaliagao de desempenho das CCMs, as membranas
foram removidas. A Figura 23 apresenta as membranas apds este periodo, (a) NCB-
pura, (b) NCB-G 0,5%, (c) NCB-G 1,0% e (d) NCB-G 1,5%.

Figura 23 - Membranas utilizadas como MTP em CCMs apds 37 dias de operacao

Fonte: elaborado pelo autor

Como observado na Figura 23(c), a NCB-G 1,0% estava bastante deteriorada,
resultado de incrustagdes durante a operagao, o que pode justificar a redugao na
producao energética apos as quatro semanas iniciais de operagao.

As incrustagdes sao fatores limitantes na operagdo de sistemas com
membranas e pode, estar relacionadas as caracteristicas da membrana, da
alimentagdo do sistema ou de parametros de operacdo, como pH, temperatura,
pressao e presenca de sais ionizados. Este fendmeno reduz a eficiéncia de operagao
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da membrana e reduz seu tempo de vida. Estas incrustagdes podem ser de diferentes
origens. Ao haver entrada de micro-organismos na membrana, ocorre a
bioincrustagdo. Ja no caso de sor¢do de materiais organicos e inorganicos, tem-se
incrustacdo organica e incrustagcdo inorganica respectivamente (ANTONY, et al.,
2011; LEE; LEE, 2000).

Na literatura, observa-se que a adigdo de cargas como: silicas, zedlitas,
argilas, carvao ativado e nanotubos de carbono melhoram o desempenho das MTPs,
com reducio de poros, e consequentemente reduzem as incrustagdes no sistema. No
entanto, em processos de osmose reversa, estes sdo bastante citados, como
incrustacdes por deposicao de sdélidos suspensos e materiais particulados finos na
superficie da membrana, pela precipitacdo de compostos soluveis na alimentacio, ao
atingirem o limite de solubilidade, bem como bioincrustagées (VROUWENVELDER et
al., 2003; HABERT et al., 2003). Novas avaliagbes seriam necessarias para melhor
compreensao do processo de incrustagao verificado ao final do 37° dia de operacao
na NCB-G 1,0%.

5CONCLUSOES

As propriedades de grafite como bom condutor de eletricidade, excelente
resisténcia a corrosdo, alta estabilidade quimica, grande resisténcia a temperatura,
biocompatibilidade, o torna um material adequado para diversas aplicagdes
industriais.

Neste trabalho foi possivel desenvolver membranas de NCB sintetizadas por
bactérias K. hansenii com inserg¢ao de grafite para uso como MTPs em CCMs.

As analises estruturais permitiram verificar que a porosidade diminui conforme
0 aumento da concentracédo de grafite utilizada no procedimento de incorporagao,
NCB-G 0,5%, NCB-G 1,0% e NCB 1,5%. Comparando as amostras de NCB-G 1,0%
e NCB-G 1,5% verifica-se que a redugao de porosidade € minima entre estas duas
amostras, possivelmente por ter atingido o ponto de saturagdo. Nas analises por MEV
foi possivel observar que o grafite ndo fica uniformemente distribuido na matriz de
NCB. Zhang et al. (2020) descrevem que a sonicagao auxilia no processo de redugao

de tamanho das particulas e melhora a dispersao na amostra, entretanto a grafite
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tende a formar pequenos aglomerados devido as forgas de Van de Waals nas matrizes
de NCB (SUSILO; SURYANTO, 2021).

Para o bom funcionamento da MTP, é necessaria a presenca de agua para
permitir & passagem dos prétons. A membrana de NCB pura absorveu a maior
quantidade de agua apos a reidratacao, cerca 95,08% de agua, enquanto nas
membranas de NCB-G 0,5%, 1,0% e 1,5% a absorcao foi de 86,86%, 69,65% e
72,94%, respectivamente. Esta reducéo de retengdo de agua esta relacionada com a
reducao da porosidade com a inser¢éo do grafite.

A incorporacdo de grafite na matriz de CB foi corroborada em analises de
FTIR. Foram encontrados picos na regidao de 3750 a 3550 cm™ provenientes de
reagdes oxidativas entre o grafite e o ambiente (ar) e especificamente em 2350 cm™
correspondente ao CO2 na atmosfera caracteristico em amostras de grafite. Outros
picos importantes foram encontrados na regiao entre 1600 e 1800 cm™, observando-
se os estiramentos C=C provenientes das estruturas ressonantes do grafite
(SILVERSTEIN, 2005).

O potencial das membranas produzidas foi avaliado em CCMs, utilizando-as
como MTP. No compartimento anddico foi utilizada a bactéria eletrogénica E. coli.
Com a formagao do biofilme durante o crescimento bacteriano, ocorre a geracao de
elétrons e protons. Os elétrons sdo transferidos por circuito externo, podendo-se
avaliar o desempenho da CCM, enquanto os prétons sao transferidos pela MTP. O
monitoramento do desempenho ocorreu durante 37 dias. Durante este periodo foram
realizadas quatro realimentagdes no sistema. No 7° e 25° dia, 50% do volume do meio
da cédmara anddica e no 17° e 34° dia, 50% do volume da cadmara anddica e catddica.
O melhor desempenho observado foi da membrana NCB-G 1,0%, que gerou 308,63
mV no 27° dia de operacao, seguida pelas NCB-pura, 117,27 mV no 27° dia, e NCB-
G 0,5%, 94,47 mV e NCB-G 1,5%, 66,04 mV, ambas no 35° dia.

Apos os 35 dias de operacgao, foi realizada a curva de polarizagao para melhor
compreensao dos sistemas. A curva de polarizagcdo da CCM com NCB-G 1,0% nao
apresentou resultado de acordo com o esperado, detectando a menor produtividade
de energia, em comparagdo com as demais curvas. No entanto os resultados das
curvas corroboram com os dados obtidos, onde as CCMs com NCB-G 0,5% e NCB-
G 1,5% apresentam seu potencial maximo de densidade de poténcia no 35° dia de

operagao.
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A CCM com NCB-G 1,0% como MTP apresentou altos valores de producao
energética durante as primeiras quatro semanas avaliadas, entretanto, apds este
periodo, houve grande redugao, ndo apresentando consideraveis aumentos nem apoés
realimentacao do sistema, resultado da degradagdo da membrana por incrustagdes
ap6s o fim do periodo de operagao das CCMs, as quais sao limitantes para operagao
do sistema. Novas avaliagbes sao necessarias para melhor compreensio do processo
de incrustacao verificado ao final do 37° dia de operacdo na NCB-G 1,0%.

Os resultados deste trabalho comprovam que MTPs de NCB-G apresentam

bons resultados na geracgao de bioeletricidade em CCMs.

6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Desenvolver membranas de NCB-G em diferentes concentragdes utilizando-
se grafite previamente tratado, com granulometria mensurada e avaliar a
concentracdo maxima de saturacdo dentro de membranas de NCB;

- Realizar analises morfologicas e microestruturais de membranas com grafite
apods determinados periodos de utilizagdo para melhor entendimento do processo de
incrustacéo;

- Comparar o desempenho das membranas de NCB-G com a membrana
nafion;

- Desenvolver membranas de NCB-G sulfonadas.
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