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RESUMO

Devido a crescente preocupacgao do ser humano com a finitude de recursos
energéticos, movida principalmente pelas alteragdes climaticas globais, a busca por
alternativas tecnoldgicas ambientalmente amigaveis e capazes de gerar energia vem
ganhando cada vez mais espago no cenario cientifico. Neste contexto, as células a
combustivel microbianas (CCMs) surgem como uma alternativa interessante pelo fato
de serem capazes de converter energia quimica em energia elétrica de maneira
eficiente, com baixa emissdo de gases de efeito estufa, sendo caracterizadas como
uma tecnologia ambientalmente amigavel. Este trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de um aerogel constituido de nanocelulose bacteriana (NCB) e
grafite, reticulados com ions Fe®* para ser aplicado como eletrodo em CCMs.
Hidrogéis de NCB foram triturados, misturados com flocos de grafite, reticulados
eletrostaticamente com ions Fe®*, e liofilizados. O aerogel obtido apresentou elevada
porosidade (aproximadamente 75%), bem como elevada absor¢do de agua.
Comparando com um aerogel de NCB pura, verificou-se que a introdugéo de grafite
aumenta a densidade do aerogel e diminui sua porosidade. Na analise morfolégica do
aerogel por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel visualizar as
particulas de grafite incorporadas entre as nanofibras de celulose, conferindo uma
estrutura altamente porosa e heterogénea ao material. Através da espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi possivel evidenciar a interagao
entre ions Fe®" e nanofibras de celulose. O ensaio de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) permitiu identificar um pico endotérmico e exotérmico no material
analisado 114,43 °C e em 368 °C, respectivamente. A resistividade elétrica
determinada pelo método de quatro pontas foi de 2352,64 Q cm, demonstrando que
0 aerogel apresenta capacidade de conduzir elétrons. O aerogel foi utilizado como
eletrodo anddico em uma CCM, sendo o maximo de 108,77 mV e uma densidade de
poténcia maxima de 1,97 mW m2. Os resultados obtidos evidenciam que foi possivel
obter um aerogel de NCB-grafite com estrutura porosa, baixa densidade e boa
capacidade de absorgdo de agua, biocompatibilidade, contendo caracteristicas
apropriadas para a adesao microbiana, apresentando grande potencial para aplicagéo
como eletrodo em CCMs.

Palavras-chave: Célula a combustivel microbiana; Eletrodo; Aerogel; Nanocelulose

bacteriana; Grafite.



ABSTRACT

Due to the growing concern of human beings with the finitude of energy resources,
driven mainly by global climate change, the search for environmentally friendly
technological alternatives capable of generating energy is gaining more and more
space in the scientific scenario. In this context, microbial fuel cells (MFCs) emerge as
an interesting alternative because they can convert chemical energy into electrical
energy efficiently, with low emission of greenhouse gases, being characterized as an
environmentally friendly technology. The objective of this work is the development of
an aerogel consisting of bacterial nanocellulose (BNC) and graphite, cross-linked with
Fe3* ions to be applied as an electrode in MFCs. BNC hydrogels were crushed, mixed
with graphite flakes, electrostatically cross-linked with Fe3* ions, and lyophilized. The
aerogel obtained showed high porosity (approximately 75%), as well as high water
absorption. When compared with a pure BNC aerogel, it was verified that the
introduction of graphite increases the density of the aerogel and decreases its porosity.
In the morphological analysis of the aerogel by scanning electron microscopy (SEM),
it was possible to visualize the graphite particles incorporated between the cellulose
nanofibers, giving the material a highly porous and heterogeneous structure. Through
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) it was possible to demonstrate the
interaction between Fe3®* ions and cellulose nanofibers. The differential scanning
calorimetry (DSC) test identified an endothermic and exothermic peak in the analyzed
material at 114.43 °C and 368 °C, respectively. The electrical resistivity determined by
the four-point method was 2352.64 Q cm, demonstrating that the aerogel can conduct
electrons. The aerogel was used as the anode electrode in an MFC, with a maximum
of 108.77 mV and a maximum power density of 1.97 mW m2. The results show that it
was possible to obtain an BNC-graphite aerogel with a porous structure, low density
and good water absorption capacity, biocompatibility, containing appropriate
characteristics for microbial adhesion, presenting great potential for application as an
electrode in MFCs.

Keywords: Microbial fuel cell; Electrode; Aerogel; Bacterial Nanocellulose; Graphite.
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1INTRODUGCAO

A busca por energias renovaveis, movida principalmente pelas alteragdes
climaticas globais, fez com que a comunidade cientifica se movesse em busca de
alternativas que nao representem agressao ao meio ambiente quando comparadas
aos combustiveis fosseis (ANANTHI et al., 2021; KUMAR; KHANDELWAL, 2014;
RAHIMNEJAD et al., 2011).

Atualmente, existem diversas e promissoras fontes de energias renovavéis
como, por exemplo, energia edlica, solar, hidrica e maremotriz e biomassa. Células a
combustivel microbianas (CCMs), apresentam-se como uma energia promissora que
€ capaz de transformar energia quimica da matéria organica em bioeletricidade
(HUNG; LIU; CHEN, 2019). O conceito de CCMs é baseado na eficiéncia do
metabolismo de microrganismos exoeletrogénicos para a utilizagdo do substrato e
geracado de energia. As CCMs sao capazes de atuar na geracédo de eletricidade,
podendo também atuar gerando energia elétrica e concomitantemente biodegradando
a matéria organica e promovendo o tratamento de efluentes (PRATHIBA; KUMAR,;
VO, 2022). A configuragao tipica de uma CCM, como por exemplo as do tipo H,
consistem em um dispositivo composto por um compartimento anddico e um
compartimento catodico, interligados externamente por um circuito e separados
internamente por uma membrana condutora de prétons (PRATHIBA; KUMAR; VO,
2022). No compartimento anddico, os microrganismos presentes oxidam o substrato,
gerando protons e elétrons, e no compartimento catdédico, o aceptor final de elétrons,
normalmente o oxigénio, é reduzido, formando agua (HUNG; LIU; CHEN, 2019).

O desempenho das CCMs esta intimamente relacionado aos avangos dos
materiais anddicos. Os eletrodos anddicos impactam expressivamente na formacao
do biofilme e na transferéncia de elétrons (LOGAN; REGAN, 2006; YANG et al., 2017).
Varios tipos de materiais sao relatados na literatura para a fabricagao de anodos para
CCMs, sendo os materiais mais utilizados a base de carbono, metal/6xido metalico e
polimeros condutores.

A construcdo de anodos tridimensionais porosos para substituir anodos
bidimensionais tem sido explorada como um método eficaz para fornecer uma elevada

area superficial para a formacao de biofilme eletroquimicamente ativo. O dnodo deve
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ser projetado para ter menor resisténcia interna e espago suficiente para as bactérias
eletroquimicamente ativas aderirem, crescerem e melhorarem o processo de
transferéncia de elétrons extracelulares. Para este propésito, eletrodos com base em
aerogeéis de celulose apresentam caracteristicas promissoras (WANG; LU; ZHANG,
2016).

Deste modo, o presente trabalho de pesquisa visa desenvolver um aerogel
com base em nanocelulose bacteriana e grafite para aplicagdo como eletrodo em uma

célula a combustivel microbiana (CCM).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal desta pesquisa foi desenvolver um aerogel de
nanocelulose bacteriana e grafite por meio de reticulagcado com ion férrico e liofilizagao

para aplicacdo como eletrodo em célula a combustivel microbiana.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para alcancgar o objetivo proposto realizou-se seguintes os especificos:

a) Preparar um hidrogel de nanocelulose bacteriana fragmentada e grafite,
utilizando ions férrico como agente reticulador;

b) Produzir aerogel de nanocelulose bacteriana e grafite reticulado com ions
férrico através do método de liofilizagao;

c) Caracterizar o aerogel obtido quanto a sua morfologia, microestrutura,
propriedades fisicas, quimicas e elétricas realizando ensaios de porosidade,
absor¢ao de agua, MEV, condutividade elétrica, FTIR e DSC;

d) Avaliar o aerogel como eletrodo em uma célula combustivel microbiana,
monitorando e controlando os parametros operacionais (diferenga de
potencial e densidade de poténcia).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo revisar os conceitos fundamentais envolvidos
no tema de estudo visando uma melhor compreenséo, auxiliando no desenvolvimento

da proposta de pesquisa.

2.1 CELULA A COMBUSTIVEL

Células a combustiveis (CCs) tém recebido atengéo nos ultimos anos devido
as baixas emissodes e alta taxa de eficiéncia, além de serem uma excelente e viavel
maneira de transformar energia quimica em eletricidade, sendo uma fonte de energia
nao poluidora e renovavel (ROSLI et al., 2020; WALKOWIAK-KULIKOWSKA,;
WOLSKA; KORONIAK, 2017).

As CCs sao dispositivos compactos, de facil manutencéo, aplicaveis nos
setores de transporte em geral e na geracdo de energia estacionaria e reserva,
principalmente onde a queda ou falta de energia represente perda ou redugao
consideravel em termos de produtividade, sendo como principais casos 0s processos
de fabricacdo, sistemas de telecomunicagdes, aparelhos militares, sistemas de
seguranga e até mesmo em estagdes de tratamento de efluentes (FAN; TU; CHAN,
2021).

Existe uma variedade de CCs, mas todas funcionam geralmente da mesma
maneira, sendo que o processo de geragao de energia a partir do combustivel
hidrogénio gera como unico produto agua, como pode ser observado na Reagao 3. As
CCs consistem em trés componentes adjacentes - o anodo, o eletrdlito e o catodo.
Quando o hidrogénio sofre uma reagao de oxidagdo no anodo, gera cations que
migram para o catodo através do eletrélito e elétrons livres que fluem pelo circuito
externo (FAN; TU; CHAN, 2021). No catodo ocorre uma reagéo de redugao, onde o
oxigénio é reduzido a agua pelos cations e elétrons. As reagdes eletroquimicas que
ocorrem nas CCs estao descritas a seguir, conforme Reagéo 1, Reacéo 2 e Reacéao
3, representando as reag¢des no anodo, no catodo e a reagao global, respectivamente
(FAN; TU; CHAN, 2021).
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Anodo: 2H2 — 4H*+4e" (Reacdo 1)
Catodo: O2+4H*+4e” —» 2H20 (Reacéo 2)
Global: 2H2 + O2 —» 2 H20 (Reacao 3)

As CCs podem ser classificadas com base no tipo de eletrdlito usado em
células a combustivel alcalinas (AFCs), células a combustivel de membrana de troca
de prétons (PEMFCs), células a combustivel de acido fosférico (PAFCs), células a
combustivel de carbonato fundido (MCFCs) e células a combustivel de 6xido sélido
(SOFCs) (FAN; TU; CHAN, 2021). Os ions moéveis de PEMFCs sao H* com uma
temperatura de operacéao entre -40 °C e 90 °C, sendo que o ar e 0 oxigénio podem
ser os oxidantes no catodo. As PEMFCs sdao mais adequadas para aplicagdes
automotivas (FAN; TU; CHAN, 2021).

2.2 CELULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA

Células a combustivel microbianas (CCMs) sao dispositivos eletroquimicos
que se apresentam como uma tecnologia sustentavel e promissora, que pode
transformar diretamente a energia quimica da matéria organica em bioeletricidade
(PRATHIBA; KUMAR; VO, 2022). Trata-se de uma tecnologia onde ocorre a
conversao da energia armazenada em ligacdes quimicas de compostos organicos
biodegradaveis em energia elétrica, por meio de reagdes cataliticas realizadas por
microrganismos (NAWAZ et al., 2022). Seu conceito é baseado na eficiéncia do
metabolismo de microrganismos exoeletrogénicos para a utilizagdo do substrato e
geracao de corrente (HUNG; LIU; CHEN, 2019; SLATE et al., 2019).

O interesse por esses dispositivos vem aumentando continuamente nos
ultimos anos em termos de importancia e pesquisa, principalmente pelo seu potencial
para producao de bioeletricidade e tratamento de efluentes (SANTORO et al., 2017)

Basicamente, as CCMs consistem em um dispositivo que apresenta uma
regidao anodica e uma regido catddica, contendo eletrodos em cada uma das regides,
podendo conter uma membrana condutora de prétons separando as duas regides
(BOAS et al., 2022).

Na regido anddica os microrganismos realizam as reagdes de oxidacgao,

responsaveis pela degradagdo da matéria organica e geragao de elétrons e protons
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(PRATHIBA; KUMAR; VO, 2022). Ja na regiao catédica, em contraste, os
microrganismos usam elétrons do catodo para reduzir as substancias desse
compartimento. Em compartimentos catddicos aerdbicos, o aceptor final de elétrons,
normalmente o oxigénio, € reduzido formando agua. Ja em ambientes anaerdbicos,
nitrato ou sulfato podem ser reduzidos a nitrito, nitrogénio ou ions de enxofre (HUNG,;
LIU; CHEN, 2019; LOGAN et al., 2006). A Figura 1 ilustra uma CCM com dois
compartimentos, um anddico onde a glicose é oxidada formando H* e CO2, com a
participacdo de mediadores (MED) para transportar os elétrons ao eletrodo, e um
catddico onde o H+ e o oxigénio se combinam para formar agua. As reagbes que
ocorrem no anodo, catodo e a reacgao global estdo apresentadas a seguir conforme

Reacao 4, Reacao 5 e Reacéao 6, respectivamente.
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Anodo: CeH1206 + 6 H2O — 6 CO2+24 H* +24 e~ (Reacdo 4)
Céatodo: 6 02+24 H*"+24 e — 12H20 (Reacéo 5)
Global: CsH1206 + 6 O2 — 6 CO2 + 6 H20 + Energia Elétrica  (Reacéo 6)

Figura 1 - Esquema de uma CCM de duas cameras (anddica e catddica).

Glicose

- f" _’,.—"" .
Anodo Bacteria Membrana Catodo

Fonte: adaptado de Logan et al. (2006), com permisséo.

A transferéncia dos elétrons produzidos pelas bactérias a partir do substrato
ocorre no sentido do eletrodo no anodo e o fluxo de elétrons ocorre do dnodo para o
catodo, estando conectado por um material condutor com uma resisténcia (LOGAN;
REGAN, 2006).

A produgéo de energia em uma CCM esta relacionada com algumas variaveis,
dentre elas o pH e a temperatura do meio. O pH deve estar em equilibrio tanto no
compartimento anddico quanto no catddico, evitando com que o desempenho da

célula seja prejudicado, visto que faixas fora da neutralidade suprimem o metabolismo
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microbiano, ocasionando diminuicdo na densidade de corrente (KIM; CHANG; GADD,
2007). As variagbes de temperatura provocam mudangas na natureza, cinética e
distribuicao dos microrganismos (KIM; CHANG; GADD, 2007).

2.2.1 Componentes da CCM

A CCM possui uma regido anddica e outra regido catodica, separadas por
uma membrana de troca de protons. O numero de compartimentos, o formato, e a
distancia entre os eletrodos precisam ser adequadamente elaborados para o bom
desempenho da CCN (LOGAN; REGAN, 2006). As principais configuracdes
atualmente adotadas tem sido: CCMs de camara dupla, de camara unica e de fluxo
ascendente (BOAS et al., 2022). As CCMs de camara dupla sdo comumente as mais
utilizadas, constituidas de um compartimento anddico representando o anodo, um
compartimento catédico representando o catodo, e um separador, comumente uma
membrana de troca de protons (MTP) (BOAS et al., 2022).

2.2.1.1 Compartimento anédico

Devido a interagdo entre componentes da cadmara andodica e bactérias, os
materiais utilizados como eletrodos no anodo devem ser biocompativeis, condutivos
eletricamente e quimicamente estaveis na solugéo do reator (LOGAN; REGAN, 2006).
Os eletrodos anddicos podem ser compostos de inumeros materiais, sendo os
eletrodos de carbono mais comuns que os constituidos de metais. Os materiais de
carbono sao considerados materiais de alta condutividade e permitem o crescimento
microbiano, por exemplo, feltro de carbono (ZHANG et al., 2012), tecido de carbono
(CATAL et al., 2008; LIU et al., 2012) e espumas de carbono ((LEPAGE et al., 2012).

2.2.1.2 Compartimento catodico

No compartimento catdodico, o material deve possuir as mesmas
caracteristicas do anodo. A principal diferenca € que na camara catddica, ao invés de

microrganismos, pode-se utilizar um catalisador como a platina ou uma solugéao de
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ferricianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]), que desempenha um papel semelhante ao do
catalisador (LOGAN; REGAN, 2006).

Quanto aos materiais comumente utilizados para eletrodo catdédico vale
destacar o papel carbono, feltro de grafite e aco inoxidavel (ZHANG et al., 2012).
Como aceptor final de elétrons normalmente utiliza-se o oxigénio, que é reduzido e
forma agua (HUNG; LIU; CHEN, 2019).

Na camara catodica, a presenca de catalisadores como a platina aumenta o
desempenho, contudo estes representam uma menor sustentabilidade e um alto custo
de processo (CHATURVEDI; VERMA, 2016).

2.2.1.3 Eletrodos para CCM

A escolha dos eletrodos deve levar em consideragéo alguns requisitos como
alta condutividade, nao corrosivo, nao téxico as células microbianas, alta porosidade,
nao incrustante, grande area superficial, dimensionado em diversos tamanhos, e
barato (TRINDADE et al., 2020). Eletrodos construidos de materiais de carbono sao
os mais tradicionais e muito utilizados em estudos com CCMs, principalmente devido
ao seu baixo custo, excelente condutividade elétrica e estabilidade quimica (LOGAN,
2007). A Tabela 1 apresenta alguns tipos de eletrodos anddicos utilizados em CCMs

e a poténcia maxima obtida.
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Tabela 1 - Eletrodos em células a combustivel microbianas e poténcia

maxima.
Poténcia
Eletrodo anddico maxima Ref.
(MW m)
, ) ) . (HUNG; LIU;
Residuo de p6 de café/carbono ativado 3927 CHEN, 2019)
(LIetal.,
Nanotubos de carbono/(PBE) 3800 2018)
A . . (KUMAR;
Oxido de grafeno rceadrgzlgg/pollplrrol/feltro de 1606 KHANDELWA
L, 2014)
(MEHDINIA;
Nanotubos de carbono de paredes multiplas/ 1421 ZIAEL,
SnO2/carbono vitreo JABBARI,
2014)
Nanotubos de carbono de parede multiplas/feltro de (FAN et al.,
560
carbono 2017)

Fonte: elaborado pelo autor.

Utilizando eletrodos de feltro de carbono funcionalizados com nanotubos de
carbono de parede multiplas, atingindo a poténcia de 560 mW m na CCM, tendo
favorecido a transferéncia de elétrons e formacgao de biofilme (FAN; TU; CHAN, 2021).

Estudos realizados utilizando nanocompdsitos de nanotubos de carbono e
oxidos de metal provaram ser eficientes, atingindo uma poténcia de 3.800 mW m
utilizando nanotubos de carbono com poli bisfenol A-co-epicloridrina (PBE) (LI et al.,
2018).

A adicao de dioxido de estanho (SnO2) em nanotubos de carbono de paredes
multiplas, com carbono vitreo, atingiu a poténcia de 1421 mW m=2 (MEHDINIA; ZIAEI,
JABBARI, 2014).

Uma poténcia de 1068 mW m utilizando material compdsito como catalisador
para o eletrodo foi alcancada, evidenciando que quando em comparagdo com um
eletrodo de feltro de carbono ndo modificado, a poténcia de saida tende a ser superior
(KUMAR; KHANDELWAL, 2014).

Uma poténcia maxima de 3927 mW m foi atingida utilizando residuo de po
de café e carbono ativado em seu eletrodo, provando ser superior a poténcia atingida
utilizando carbono ativado comercial (975 mW m=2) (HUNG; LIU; CHEN, 2019).
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2.2.1.4 Membrana de troca de protons

Para a separacao de liquidos entre os compartimentos nas CCMs de duas
camaras sao utilizadas membranas de troca de prétons (MTPs). A principal fungéo
dessas membranas é atuar como uma barreira, impedindo a passagem de oxigénio
da camara catddica para a camara anddica anaerobica e permitindo a passagem de
protons ou cations concomitantemente (FLIMBAN et al., 2019).

As MTPs adequadas para operagao em CCMs devem possuir alta
condutividade de proétons, tolerancia quimica e térmica, boas propriedades mecanicas
e baixo custo (THARALI; SAIN; OSBORNE, 2016). A membrana mais utilizada é a de
Nafion® (Dupont Co., EUA), contudo essa membrana possui um custo elevado. Muitas
pesquisas estdo sendo realizadas buscando alternativas para substituir as
membranas de Nafion®. A Tabela 2 mostra um resumo dos componentes das CCMs

€ 0s materiais usados para sua montagem.
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Tabela 2 - Principais componentes das células a combustivel microbianas e os

materiais usados.

Componente Material Necessidade Referéncias

" Carbono em suas diferentes
Anodo formas (feltro, placa, tecido, Essencial
grafite, grafeno, entre outros)

(FAN; TU; CHAN,
2021; LOGAN, 2007)

(DAS; DUTTA;
Catodo Malha de aco inoxidavel, Essencial RANA, 2018; FAN;
grafite e feltro de carbono TU; CHAN, 2021;
LIU; LOGAN, 2004)
(BANERJEE;
, CALAY; EREGNO,
Me,m.branaAs .troca.dora de ions 2022: FAN: TU:
Membrana (cations, anlon's), Membr.ana Opcional CHAN, 2021:
trocadora de protons (Nafion®, _
Ultrex®); Ponte salina LOGAN, 2007;
’ WANG; LU; ZHANG,
2016).

Fonte: elaborado pelo autor.

2.2.1.5 Microrganismos exoeletrogénicos

Os organismos presentes no principio da vida no planeta utilizaram o
processo anaerobio para evolugao no decorrer de milhdes de anos, usando varios
meétodos para redugao de compostos para seu metabolismo celular, sendo capazes
de fazer uso de diferentes tipos de elétrons aceptores. As bactérias capazes de
transferir elétrons externamente a célula sdo conhecidas como bactérias
exoeletrogénicas (LOGAN, 2007).

A Escherichia coli € uma bactéria anaerdbica facultativa, heterotrofica e
pertencente a classe Gammaproteobacteria (ZHU; ZHANG, 2017) e nivel de
biosseguranca 1. Essa bactéria € normalmente encontrada no intestino de animais de
sangue quente, incluindo o ser humano. A E. coli € um microrganismo modelo, sendo
considerada a bactéria mais estudada em termos bioquimicos, assumindo papel
crucial no campo biotecnolégico, como por exemplo, na aplicagao para produgao de

insulina humana por via recombinante (ZHU; ZHANG, 2017). Essa bactéria é
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amplamente utilizada para testes e projetos basicos em CCMs, pois se multiplica
rapidamente e apresenta exigéncias nutricionais minimas.

A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos utilizando E. coli em CCM, o material
do eletrodo anodico utilizado, a configuragdo da CCM e a maxima densidade de

poténcia obtida.

Tabela 3 - Exemplos de CCMs utilizando E. coli.

Material do Configuracao Max. densidade de

eletrodo anédico da CCM poténcia (mW m) Referéncia

(MASIH; DEVASAHAYAM;

Grafite poroso  Duas camaras 222,84 ZIMIK, 2012)

(MASIH; DEVASAHAYAM;

Grafite poroso  Duas camaras 178,69 ZIMIK, 2012)

Papel de carbono
com platina + Camara unica 186,00
vermelho neutro

(RAHIMNEJAD et al.,
2013)

Papel de carbono
com platina + Camara unica 83,00
tionina

(RAHIMNEJAD et al.,
2013)

Fonte: elaborado pelo autor.

2.2.1.6 Mecanismos de transferéncia de elétrons em CCMs

No sentido de potencializar o uso das CCMs muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas visando melhorar as atividades de bactérias exoeletrogénicas,
buscando aumentar a eficiéncia das bactérias na transferéncia de elétrons para o
eletrodo anodico (NEETHU; BHOWMICK; GHANGREKAR, 2020). Sdo citados trés
métodos diferentes de transferéncia de elétrons do microrganismo para o anodo na
reacdo de oxidacdo: a) através de proteinas da membrana celular externa dos
microrganismos, como o citocromo c; b) utilizando mediadores quimicos
extracelulares que absorvem os elétrons e os transferem para anodo; c) ou ainda por
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meio de estruturas de nanofios presentes em bactérias, como pili condutiva (CLARK;
PAZDERNIK, 2016), conforme ilustra a Figura 2.

Figura 2 - Mecanismo de transferéncia de elétrons através de: a) transferéncia
diretamente das enzimas respiratorias (citocromos) para o eletrodo, b) por meio de
mediadores extracelulares e c) transporte de elétrons de longo alcance através do

biofilme bacteriano.
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Fonte: Lovley, (2012), com permissao.

Os substratos de que os microrganismos existentes em uma CCM precisam
para se desenvolverem e realizarem as reagoes de oxidacao e redugao sao facilmente
obtidos de aguas residuais ou contaminadas, podendo fornecer energia limpa e,
concomitantemente, melhorar o meio ambiente

Portanto, os materiais utilizados em eletrodos devem ser bons condutores,
mas ainda muito importante que sejam biocompativeis e facilitem a adesao
microbiana, sendo mais porosos, por exemplo, para que as CCMs possam ser mais

eficazes.
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2.2.1.7 Diferencga de potencial, corrente e poténcia

A diferenga de potencial elétrico (ddp) existente entre o compartimento
anaodico e catédico de uma CCM ocorre atraveés da transferéncia de elétrons do agente
redutor para o agente oxidante, por meio da agdo de campos elétricos, exercendo
forca sob os elétrons e obrigando-os a realizarem movimentos, que resultam na

geracao de corrente elétrica (ROSSI et al., 2022).

2.3 CELULOSE

A celulose € um polimero natural de glicose, com féormula molecular
(CeH100s5)n, cuja organizagdo ocorre através de multicamadas compostas por
microfibrilas de celulose, englobadas por uma matriz amorfa, a qual possui lignina e
hemicelulose em sua composi¢ao, sendo o biopolimero mais abundante presente em
nossa biosfera (KAMINSKI et al., 2020; PHUONG et al., 2022).

Além de plantas, a celulose também pode ser obtida por fontes n&o vegetais,
como, por exemplo, a celulose produzida por bactérias e por tunicados (SWINGLER
etal., 2021). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica da celulose, sendo sua unidade
de repeticao definida comumente como celobiose, um dimero de moléculas de glicose
unidas por ligagdes do tipo B(1—4) glicosidicas, rotacionadas 180° entre si, sejam elas

de origem vegetal ou bacteriana (REIS et al., 2019).
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Figura 3 - Estrutura quimica da molécula de celulose, composta de unidades de B-D-
glucopiranose ligadas covalentemente com B(1-4) ligagdes glicosidicas, n indicada

residuos de glicose.

OH — . OH

OH o
OH Q HO -
HO -O ' © HO OH
OH OH

OH

In-2
Fonte: elaborado pelo autor.

A celulose possui uma extensa cadeia linear contendo um numero elevado de
grupos hidroxila. Em relagdo ao grau de polimerizagao e comprimento da celulose,
estao diretamente ligados e dependentes da origem e tratamento da matéria prima. A
celulose bacteriana possui entre 800 e 10000 repeticdes da sua unidade monomeérica,
enquanto na polpa de madeira é tipicamente entre 300 e 1700 (PHUONG et al., 2022).

A Figura 4 evidencia a formagao de unidades B-d-glucopiranosil, compostas
pelas ligagbes glicosidicas B(1—4) das cadeias de celulose, todas posicionadas de
maneira que sejam formadas ligagdes de hidrogénio entre o atomo de hidrogénio do
grupo hidroxila C-3 do anel anterior, com o atomo de oxigénio do anel de uma unidade
glicosil (THOMAS et al., 2018). As ligagdes de hidrogénio possuem a fungcao de
impedir a rotacao livre dos anéis em suas ligacdes glicosidicas, fazendo com que a
cadeia seja enrijecida. A rigidez observada em animais e plantas constituidos de
celulose justifica-se pela aparéncia de fita das macromoléculas de celulose,
permitindo que as cadeias adjacentes estejam encaixadas em uma regido cristalina
ordenada (REIS et al., 2019).
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Figura 4 - Ligagbes de hidrogénio inter e intramoleculares.

Fonte: Pinkert et al. (2009), com permissao.

2.3.1 Nanocelulose

A nanocelulose € um material natural sustentavel obtido de fontes renovaveis,
sendo abundante na natureza. Possui excelentes propriedades quimicas e
mecanicas, com caracteristicas unicas de materiais em nanoescala, como a elevada
area superficial. Este biopolimero surgiu como um nanomaterial promissor com
potencial para sua utilizacado em diversas aplicagdes (XU et al., 2021).

A versatilidade é uma das principais caracteristicas da nanocelulose,
possuindo aplicagdes potenciais desde areas biomédicas e de energia e até mesmo
como materiais de construgédo (FILIPAK VANIN et al., 2020; FOSTER et al., 2018;
GATENHOLM; KLEMM, 2010). Dentre as trés categorias principais de classificagao
da nanocelulose temos: nanofibras de celulose (NFC), nanocristais de celulose (NCC)
e nanocelulose bacteriana (NCB) (DE FRANCE; HOARE; CRANSTON, 2017).

Devido as propriedades unicas da nanocelulose, como sua elevada proporgao
de area superficial/volume, o que permite maior interagdo e ligagdo a outras
nanoparticulas, polimeros e pequenas moléculas, esse material tem sido explorado

para diversas aplicacbes como materiais compdsitos, matrizes hidrofébicas,
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hidrofilicas e materiais hibridos, bem como para obtencgéo de hidrogéis e aerogéis (LI
et al., 2015).

2.3.1.1 Nanocelulose bacteriana

Nanocelulose bacteriana, biocelulose ou celulose microbiana é o nome dado
ao tipo de nanocelulose produzida através de bactérias aerobias, ou seja, requerem
oxigénio para se desenvolverem, como as bactérias acéticas do género
Komagataeibacter (anteriormente conhecida como Acetobacter, Gluconacetobacter)
(YAMADA, 2014), que produz nanocelulose como um componente de um hidrogel
(KLEMM et al., 2011). Essas bactérias sdo amplamente distribuidas na natureza, e
como produto do metabolismo de carboidratos, vegetais e agucares produzem a
nanocelulose (BRANDES et al., 2017; WANG; TAVAKOLI; TANG, 2019).

2.4 GRAFITE

A grafite, também chamada de chumbo preto, € um mineral constituido
por carbono. A grafite tem uma estrutura em camadas que consiste em anéis de seis
atomos de carbono dispostos em folhas horizontais amplamente espagadas,
cristalizadas no sistema hexagonal. A Figura 5 (a) mostra a estrutura de grafite com
folhas perpendiculares ao eixo e a Figura 5 (b) apresenta uma amostra de grafite
natural. Este material apresenta-se cinza escuro a preto, opaco e muito macio (com
dureza baixa, entre 1 e 2 na escala de Mohs, que pode ser riscado pela unha). A

grafite tem um toque gorduroso e deixa uma marca preta (ZHANG et al., 2021)
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Figura 5 - Estrutura de grafite com folhas perpendiculares ao eixo em (a) e amostra

de grafite natural em (b)

(b)

Grafite com

Planos de folhas

liv: i
clivagem perpendiculares

a um eixo

Fonte: Anton (2009) (a); Itub (2009) (b).

Grafite pode ser formada pela metamorfose de sedimentos contendo material
carbonaceo, pela reacdo de compostos de carbono com solugdes hidrotermais ou
fluidos magmaticos, ou possivelmente pela cristalizagcdo de carbono magmatico.
Ocorre como escamas isoladas, grandes massas ou veios em rochas cristalinas mais
antigas, gnaisse, xisto, quartzito e marmore e em granitos, pegmatitos e arddsias de
argila carbonacea. Obtidos do coque de petrdleo, cristais de grafite pequenos e
imperfeitos cercados por compostos organicos, tém sido a principal matéria prima na
producéao de grafite puro (99 a 99,5%) (ZHANG et al., 2021).

A grafite natural consiste em uma das formas alotrépicas do carbono que
podem ser encontradas no meio ambiente, capazes de atingir estruturas cristalinas
conhecidas como flocos. As trés estruturas mais comuns de comercializacdo deste
material sdo: grafite do tipo flocos, de veio e amorfo (definicdo parcialmente correta,
visto que a estrutura do material € microcristalina) (BRITANNICA, 2022; GAO et al.,
2017).

A grafite € um material refratario, sendo o melhor condutor térmico e elétrico
entre os ndo metais e, sendo também, quimicamente inerte. O principal uso da grafita
€ naindustria de refratarios, em tijolos de alta temperatura e revestimentos de fundicao

utilizados na producao de metal, ceramica, petroquimica, industrias de cimento, lapis,
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lubrificantes, cadinhos, polidores, lampadas de arco, baterias, escovas para motores
elétricos e nucleos de reatores nucleares (BRITANNICA, 2022).

E comumente utilizada para obtencdo de moldes, como desmoldante em
alguns casos de moldagem e macharia, nas industrias siderurgicas, de fundigédo e até
mesmo na producéo de tintas para fundicdo, seja de base agua ou alcool. E extraida
extensivamente na China, india, Brasil, Coréia do Norte e Canada (BRITANNICA,
2022).

A grafite de modo artificial € produzida a partir de temperatura e pressao
elevadas e utilizando matérias-primas como coque de petrdleo, negro de fumo ou pixe,
por exemplo, variando em termos de estrutura conforme desejado para o produto. A
grafite obtida de forma artificial € comumente utilizada na preparagao de eletrodos,
pos de grafite e grafites piroliticos com aplicagées e propriedades eletroquimicas
(BRITANNICA, 2022; GAO et al., 2017).

2.5 RETICULAGCAO USANDO iONS METALICOS

Reticulagédo ou ligagdo cruzada € uma ligagdo ou uma sequéncia curta de
ligagbes que unem uma cadeia de um polimero a outra. Essas ligagbes podem ser
ligacdes covalentes ou ligagdes idnicas e os polimeros podem ser polimeros sintéticos
ou polimeros naturais. Ligagdes cruzadas quimicas sao ligagdes covalentes e as
ligagdes cruzadas fisicas sdo formadas por interagdes fracas, como exemplo, ligagdes
de hidrogénio (HERNANDEZ-ORTIZ; VIVALDO-LIMA, 2013).

Normalmente, esse processo diminui a capacidade de adsorg¢ao do polimero,
sendo um efeito resultante da reducédo de flexibilidade das cadeias poliméricas e,
principalmente, do comprometimento dos sitios reativos devido a reagdo com o agente
reticulante (VARMA; DESHPANDE; KENNEDY, 2004). Quando as cadeias
poliméricas sé&o reticuladas, o material torna-se mais rigido.

A reticulagdo utilizando ions metalicos surge como alternativa eficiente para
produzir materiais com estruturas porosas, uniformes, de baixa densidade e excelente
estabilidade na agua (WANG et al.,, 2022). Uma espuma composta de celulose e
grafite através de reticulagdo com diferentes ions metalicos gerou um material com

uma microestrutura porosa (~200 ym) e elevado moédulo de compressao (1213 kPa),
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quando comparado com a espuma produzida sem a reticulagcéo, concluindo assim a
eficiéncia do método utilizado (WANG et al., 2022). A Figura 6 ilustra uma simulagao

computacional da interagao entre diferentes ions metalicos e a cadeia de celulose.

Figura 6 - Modelos de simulacdo da molécula de celulose intercalada com diferentes

ions metalicos.

Na*

Zn# Cu#

Fonte: Wang et al. (2022).

Wang et al. (2022) observaram goticulas na agua que desapareceram e se
transformaram em suspensao de celulose-grafite, atribuindo a dissociagao da ligagcao
de hidrogénio entre as fibrilas de celulose (Figura 7). No entanto, as goticulas de pasta
de celulose-grafite sdo estabilizadas e mantidas apds cair na solugdo contendo ions

metalicos, sugerindo que as fibrilas de celulose séo reticuladas por ions metalicos
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para inibir a dissociacado da ligagao de hidrogénio entre as fibrilas de celulose. Apds
agitagao, as goticulas em solugdes contendo Fe3* permaneceram intactas, indicando

uma interagao de reticulagdo mais forte.

Figura 7 - Esquema da interacéo entre fibrilas de celulose em solugdo com e sem
ions metalicos, mostrando as fibrilas de celulose separadas em agua pura e as

fibrilas de celulose reticuladas em solucbes de ions metalicos.

Fibras de celulose carregadas negativamente em H>O Fibras de celulose carregadas negativamente em solucéo com M™
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%00 %90 %p@
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2022).

A avaliagao das interagdes entre nanocelulose extraida do algodao e ions
metalicos (Ca, Fe, Mg e Mn) foi realizada por de Jesus Carvalho de Souza et al. (2021)
e verificaram que quando foi avaliado a interagéo do ion férrico com o nanomaterial,
praticamente todo o ion férrico presente na solugdo estava complexado com o

nanocelulose, ndo ocorrendo alteragdes ao longo do periodo analisado.

2.6 AEROGEL

Um aerogel pode ser definido como um material sélido, de baixa densidade,
grande area superficial, altamente poroso e leve, com caracteristicas particulares e
incomuns, como por exemplo: excelente absorcdo de choques, baixa permissividade
elétrica e baixa condutividade térmica (CHEN et al., 2011). Em termos de morfologia,
aerogéis consistem em aglomerados de nanoparticulas que resultam em redes
extremamente finas com propriedades particulares, como grande area de
superficie/volume e grande resisténcia/densidade (CERVIN et al., 2012). A secagem

do aerogel é o processo mais critico. A sua morfologia depende especialmente do

35



método de secagem utilizado. Para que o aerogel seja obtido é importante manter a
estrutura porosa do hidrogel enquanto se elimina a parte liquida, evitando que ocorra
o colapso dos poros durante a secagem (CHENG et al., 2021). Quando seco de forma
natural, a flexao que ocorre entre o sélido e a superficie liquida destréi a estrutura
porosa do hidrogel, perdendo a sua forma original (BUCHTOVA; BUDTOVA, 2016).
Entre os métodos de secagem mais utilizados estdo o método de secagem
supercritica e a secagem por liofilizagao.

A secagem supercritica com CO2 € um processo utilizado para secagem de
aerogéis, que permite extrair o solvente do gel polimérico, evitando o colapso da
estrutura, por efeito de forgas capilares. Na secagem supercritica a tenséo entre as
superficies liquida e gasosa é zero. Na temperatura critica as densidades do liquido e
gas séao iguais, desaparecendo a separacao entre as fases. Acima da temperatura
critica desaparece a fase liquida, s6 restando uma fase unica, um fluido, denominado
de fluido supercritico. O COz2 supercritico € um fluido muito utilizado para este método
(BUCHTOVA; BUDTOVA, 2016).

O método de secagem por liofilizagdo consiste em congelar o hidrogel a
temperaturas abaixo da temperatura de congelamento do solvente (que geralmente é
agua) para posteriormente eliminar o liquido por sublimagédo, onde ele passa do
estado solido (congelado) para um estado gasoso no quase vacuo, retirando a agua
do hidrogel sem comprometer sua estrutura ((BAKIERSKA et al., 2017,
UBEYITOGULLARI et al., 2018).

2.6.1 Aerogel de celulose

A celulose, em forma de nanocristais, nanofibras ou microfibrilas, tem sido
utilizada na preparagéo de aerogéis. A maioria dos estudos justifica a escolha de
nanoestruturas de celulose em fungdo da grande razdo de aspecto, isto €, a razao
entre o comprimento e o didmetro da fibra, uma vez que essa propriedade pode
influenciar na formacédo do aerogel e evitar o colapso da estrutura porosa. Desse
modo, o principal desafio para a obtencdo de aerogéis de celulose é realizar a
remocao do solvente sem que ocorra a flexdo da estrutura, o que ocasionaria a
eliminagao do espaco entre as fiboras (MAHFOUDHI; BOUFI, 2017).
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Os aerogéis de celulose possuem aplicagbes em diversas areas, como em
processos de absorcao/adsorcdao devido a sua alta porosidade, como isolantes
acusticos, elétricos e térmicos, além de possuirem aplicagdes de armazenamento de
energia (PINTO; ATHANASSIOU; FRAGOULI, 2016).

2.6.2 Aerogel de grafite

Os aerogéis compostos por grafite, também conhecidos como aerografites
apresentam uma densidade especifica abaixo de 200 ug e propriedades mecanicas
particulares (MECKLENBURG et al., 2012; PARLAK et al., 2017). O determinante para
a geragcao de propriedades elétricas no aerografite se da principalmente pela
espessura e estado de grafitizacdo. As aplicagcdes deste material podem ser em
nanocompositos polimeéricos, com objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e
elétricas ou até mesmo como supercapacitor (GARLOF et al., 2016, 2017; PARLAK
et al., 2017),

2.6.3 Aerogel de celulose com grafite como eletrodo para CCM

Tanto para os eletrodos anddicos quanto catédicos, inumeros trabalhos de
pesquisa tém sido desenvolvidos no intuito de superar perdas de potencial, algo que
se mostrou possivel através de modificagbes nos materiais utilizados. No caso do
eletrodo anddico, o foco destas modificagdes consiste em melhorar a afinidade
bacteriana, resultando no crescimento do biofiime na superficie do eletrodo e
consequentemente na melhoria de desempenho, quando aplicado a uma CCM
(SANTORO et al., 2017; SUSILO; SURYANTO; AMINNUDIN, 2021). O material mais
versatil a ser utilizado como eletrodo € o carbono, como exemplo o grafite e o grafeno
(LOGAN; REGAN, 2006).

A condutividade elétrica de materiais constituintes de um eletrodo € um
parametro critico. Comumente, eletrodos constituidos de NCB possuem condutividade
mais baixa, algo que pode ser melhorado adicionando materiais derivados de carbono,
como por exemplo grafite, nanotubos de carbono e grafeno (WAN et al., 2018; ZHANG
et al., 2021)
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Dentre os estudos realizados com modificacbes no material anddico vale
ressaltar o caso de Yuan et al. (2016) onde por meio da utilizagdo de polimeros para
modificagdo do eletrodo anddico, obtiveram aumento da densidade de poténcia de
1479 para 2355 mW m, evidenciando que através da utilizagdo de polimeros, é
possivel a obtencao de resultados melhores no desempenho de CCMs.

Aerogéis de NCB podem ser transformados em aerogéis de carbono,
resultando em uma melhora nas propriedades eletroquimicas, ao mesmo tempo em
que sao capazes de manter a estrutura 3D porosa. Em termos de custos relacionados
a producgao de eletrodos a base de NCB, a utilizacdo de materiais abundantes no meio
ambiente, sdo benéficos, visto que ha uma redugédo consideravel nos custos de
producao, além de desenvolver processos de fabricagcdo ambientalmente amigaveis
(CHENG et al., 2021; LV et al., 2017; ZUO et al., 2017).

2.7 DESAFIOS PARA APERFEICOAMENTO DE ELETRODOS EM CCM

E notavel a quantidade de variaveis existentes para geragdo de energia em
uma CCM, como por exemplo a temperatura, o pH, tipo de eletrodo anddico e
catddico, a composicdo da MTP e a morfologia de suas superficies. Estas variaveis
culminam na geracao de barreiras tecnologicas a comercializacdo das CCMs, como a
durabilidade, custo dos componentes e o tempo de vida da célula.

Para o desenvolvimento de eletrodos, alguns requisitos sdo desejaveis como:
alta condutividade, elétrica e estabilidade quimica, baixo custo, grande area
superficial, ser nao corrosiva e de baixo custo (LOGAN et al., 2006, 2015).

A preocupacdo com o0 meio ambiente e a utilizagdo da biomassa para
producdo de hidrogénio, se mostram evidentes nos trabalhos de Mashkour;
Rahimnejad; Mashkour (2016); Yuan et al. (2016); Zuo et al. (2017); bem como a
busca por alternativas para substituir metais nobres, como a platina (YANG et al.,
2015; YU et al., 2015).

Trindade et al. (2020) desenvolveram um trabalho para producgao de eletrodo
anoddico constituido por celulose bacteriana, fibra de carbono e polianilina para
aplicacdo em CCM, obtendo condutividade elétrica e potencial para aplicagdo. Zhang

et al. (2014) desenvolveram um material para eletrodo anddico utilizando grafite de
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turmalina/polianilina revestido, obtendo uma melhora nas propriedades elétricas da
CCM, evidenciando progresso em relagado aos desafios existentes no que se refere

ao desenvolvimento de eletrodos para aplicagdao em CCMs.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos os materiais € as metodologias que foram

empregadas neste estudo, conforme eventos apresentados esquematicamente na
Figura 8.

Figura 8 - Esquema do processo de producao e caracterizacdo do aerogel de NCB e

grafite, e avaliagdo como eletrodo em CCM.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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3.1 PREPARAGCAO DO AEROGEL DE NANOCELULOSE BACTERIANA E
GRAFITE (NCB-GRAFITE)

3.1.1 Producgao de nanocelulose bacteriana

A bactéria Komagataeibacter hansenii (K. hansenii), linhagem ATCC 23769,
obtida da "Colec¢ao da Cultura Tropical (CCT)" (Fundacao André Tosello), Campinas
— SP, foi utilizada para a producdo de hidrogel de nanocelulose bacteriana.

Para produzir o hidrogel de nanocelulose bacteriana primeiramente foi preparado
o meio de cultivo bacteriano com a seguinte composigdo: glicerol (20 g L),
bactopeptona (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, com o pH sendo
ajustado para 6,6, sendo esterilizado em autoclave a 121 °C por 20 minutos. O cultivo
foi realizado em frascos Erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de meio de cultivo.
Foram adicionados ao meio de cultivo estéril 10% (v/v) de um indculo previamente
preparado. O cultivo foi mantido sob condi¢gdes estaticas, a 30 °C, por 20 dias. Apds
este periodo, o hidrogel formado foi retirado do meio de cultivo, lavado com agua
destilada e realizado o tratamento de purificagdo. Para a purificagdo, os hidrogéis
produzidos foram imersos em uma solugéo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 M, 90
°C, em banho-Maria por 30 minutos, para remover as bactérias e residuos do meio de
cultivo. Na sequéncia, o hidrogel de NCB foi lavado com agua até atingir pH neutro;

sendo entdo lavado com agua destilada e fragmentada para preparar o aerogel.

3.1.2 Preparacao do aerogel NCB-grafite

A preparagao do aerogel NCB-grafite foi conforme metodologia descrita por
Wang et al. (2022), com modificagbes. Membranas de NCB, na forma de hidrogel,
foram fragmentadas mecanicamente utilizando um mixer até obter uma pasta-gel. Na
sequéncia, flocos de grafite foi adicionado na propor¢édo em massa de 8:1 (m/m) de
pasta-gel NCB e flocos de grafite. Dodecil sulfato de sddio (SDS) (0,03% em massa
de grafite) foi adicionado a mistura de NCB-grafite e agitado, utilizando um mixer, por

aproximadamente um minuto. Posteriormente, a pasta de NCB-grafite espumosa foi
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mantida por 10 minutos em ultrassom (sonicador), para promover a esfoliacdo da
grafite, e em seguida, a pasta de NCB-grafite espumosa foi disposta em um cone feito
com papel filtro e imersa em uma solugao de cloreto de ferro (lll) (FeCls) 0,05 M por
20 minutos, para realizar a reticulagéo por interagao eletrostatica entre os ions de Fe3*
e as hidroxilas presentes na estrutura da celulose. Finalmente, a pasta de NCB-grafite

foi disposta em moldes, congelada e liofilizada.
3.2 CARACTERIZACAO

Foram avaliadas as caracteristicas morfolégicas, a microestrutura e as
propriedades fisicas, térmicas e elétricas. A seguir estao descritos os procedimentos

utilizados para essas caracterizagoes.
3.2.1 Porosidade (indice de vazios)

A porosidade das amostras do aerogel foi medida pelo método de infiltragcao
de etanol, conforme o Principio de Arquimedes (ASTM C20-00, 2015). A massa das
amostras de aerogel, com dimensdes de 2,0 x 1,5 x 1,0 cm, foi determinada e em
seguida imersas em etanol absoluto sob vacuo para eliminar bolhas de ar durante 20
minutos. Apds este periodo, as amostras foram retiradas do frasco, secas suavemente
com papel filtro para eliminagao do etanol da superficie e a massa foi determinada. O
ensaio foi realizado em triplicata. A porosidade do aerogel foi calculada conforme a
Equacéo 1 (XU et al., 2012):

mf-mi

P (%) = (") 100 (Equagéo 1)

em que P representa o percentual de porosidade, mi (mg) a massa inicial da amostra,

mf (mg) a massa da amostra apds o processo de infiltragdo de etanol, p a densidade
do etanol absoluto a temperatura 25 °C (0,789 mg mL") e V (cm?3) o volume da amostra
do aerogel determinado pela sua geometria (XU et al., 2012).

A densidade (p) do aerogel foi calculada conforme Equacgéo 2:

_ m
pP= (Equacéo 2)

em que m (mg) representa a massa da amostra e V o volume (cm?3) da amostra.
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3.2.2 Absorg¢ao de agua

Para medir a capacidade de absor¢ao de agua, amostras de 2,0 x 1,5 x 1,0
cm do aerogel foram imersas em 45 ml de agua destilada a temperatura ambiente
(~25 °C) por 24h. Apés esse periodo, as amostras foram coletadas, o excesso de agua
na superficie foi removido suavemente utilizando papel filtro, e a massa umida das
amostras foi determinada. As medi¢cbes foram realizadas em ftriplicata. Para calcular

o percentual de agua retida no aerogel foi utilizada a Equacéo 3:

Ca (%) = (4") 100 (Equagio 3)

em que, Ca é a capacidade de absorgao de agua do aerogel em percentagem, mu a
massa Umida (saturada com agua) do aerogel em miligramas e ms a massa seca do

aerogel em miligramas.
3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia e microestrutura das amostras foram caracterizadas por meio do
Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV) do Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina/Floriandpolis. As
amostras foram inseridas em um suporte de aluminio e fixadas sob uma fita dupla face
de carbono. Para a visualizagao da superficie as amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro. A analise em MEV foi realizada com um microscopio JEOL,
modelo JSM-6390 LV da marca Thermo Scientific. Os elétrons foram acelerados com

uma voltagem de 10 kV.
3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

A analise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada com o objetivo de fornecer evidéncias dos principais grupos
funcionais presentes na estrutura dos materiais desenvolvidos, podendo identificar
sua composi¢ao quimica. Para a analise FTIR as amostras secas foram analisadas

em espectrofotdmetro (modelo Alpha, Bruker, EUA) no Laboratério de Infravermelho
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da Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC/Florianépolis. Os
espectros no infravermelho foram obtidos na faixa de numero de onda entre 4000 e
500 cm', com resolugdo de 2 cm™'. As analises por FTIR foram realizadas no modo
de refletédncia total atenuada (ATR) e pelo método do brometo de potassio (KBr),
sendo que para analisar a amostra de flocos de grafite foi formada uma pastilha com
KBr.

3.2.5 Analise térmica por calorimetria exploratéria diferencial

A analise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica
utilizada para caracterizar a estabilidade térmica dos materiais. Os processos de troca
de calor permitem identificar e quantificar reacdes exotérmicas e endotérmicas em um
determinado intervalo de temperatura. Os picos endotérmicos sao referentes a fusao
e cura, enquanto os exotérmicos sao referentes a cristalizagao e degradacao. Esses
eventos podem ser associados a processos como cristalizagao, fusao, transigao vitrea
e transicdes de fases. A quantificacdo desses eventos pode ser obtida através do
célculo da variagao de entalpia (associada a area do pico da reagdo) (CANEVAROLO
JR., 2006).

O ensaio de DSC foi realizado utilizando um equipamento Mettler Toledo, DSC
1 Star System, disponivel na empresa TUPER. Amostras com 10 mg foram colocadas
em uma panela de vedagao de aluminio, sob atmosfera de N2 a taxa de fluxo de 50
mL min' e aquecidas a uma taxa de 25 °C por minuto. A varredura foi feita entre 30°C

e 500 °C e resfriada com mesma taxa utilizada para o aquecimento.

3.2.6 Propriedades elétricas

A técnica de sonda de 4 pontas, em configuracao linear foi utilizada para medir
a resistividade elétrica do aerogel NCB-grafite. As pontas foram acionadas por mola
para garantir um bom contato com a amostra e uma corrente de polarizagao foi
aplicada sobre a amostra utilizando um equipamento Keithley Instruments 2400. As
medi¢gées de resisténcia foram realizadas em condigbes ambientais (temperatura

~25°C). A resistividade do aerogel foi calculada com base na geometria da amostra
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(0,5 x 5,0 cm), conforme Equacao 4 e o valor da condutividade foi obtido a partir do
valor da resistividade, conforme Equagdo 5 (RATTANAWEERANON et al., 2012).
p=R (?) (Equacéo 4)

1

o= (;) (Equacéo 5)

onde R é a resisténcia (Q), A é a area de superficie da amostra (m?), L ¢ altura da

amostra (m), p € a resistividade (Q m) e o é a condutividade elétrica (S m™).
3.3 AVALIACAO DO AEROGEL COMO ELETRODO EM CCM
3.3.1 Construcao e operagao da CCM

A avaliacao do aerogel como eletrodo em CCM foi realizada em duas etapas,

que estdo descritas a seguir.
3.3.1.1 Primeira etapa (avaliagcao preliminar do aerogel de NCB-grafite)

A avaliagao preliminar consistiu em montar uma CCM de duas camaras de
formato “H”, constituida por dois frascos de vidro borossilicato de 100 ml, interligados
por um canal, onde foi posicionada uma membrana hidrogel de nanocelulose
bacteriana como MTP. Como eletrodo anddico foi utilizado o aerogel de NCB-grafite
desenvolvido de dimensdes 2,0 x 1,5 cm e como eletrodo catddico foi utilizado tecido
de carbono de dimensdes 2,5 x 2,5 cm, conectados por um fio de titdnio de 0,5 mm.
No compartimento anddico foi utilizado meio de cultivo Luria Bertani (LB) composto
de triptona 10,0 g L™, extrato de levedura, 5,0 g L, glicose 10,0 g L" e NaCl 5,0 g L
. No compartimento catédico foi utilizada uma solugdo de hexacianoferrato de
potassio (KsFe(CN)s) 50 mM em tampéo fosfato. Ambos os compartimentos tiveram 0O
pH ajustado para 7,0 e um volume efetivo de 80 ml. As solug¢des preparadas foram
esterilizadas em autoclave por 20 minutos a 121 °C. A glicose foi autoclavada
separadamente. A bactéria Escherichia coli (ATCC 25992), nivel de biosseguranca 1,

foi utilizada como bactéria exoeletrogénica no compartimento anédico. Ao meio de
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cultivo estéril foi inoculado 5% de inéculo previamente preparado. A Figura 9 mostra

o modelo de CCM que foi utilizado no teste preliminar.

Figura 9 — Modelo de CCM montado para a avaliagado do eletrodo anadico.

Fonte: elaborado pelo autor.

Primeiramente foram realizadas medi¢gdes do potencial elétrico mantendo o
circuito aberto e, posteriormente, entre o &nodo e o catodo foi conectado um resistor
de 47 kQ. O potencial gerado pela CCM foi registrado em fungéo do tempo utilizando
um dispositivo sensor de tensao-corrente (PascoCapstone), sendo os valores

registrados a cada hora para as analises eletroquimicas.

3.3.1.2 Segunda etapa (comparagao aerogel de NCB-grafite x tecido carbono)

Para comparar o desempenho entre o aerogel de NCB-grafite e o tecido
carbono, ambos como eletrodos anddicos, foram montadas duas CCMs com as
mesmas caracteristicas da primeira etapa, alterando apenas o volume dos frascos das
CCMs, foram utilizados dois frascos de vidro borossilicato de 250 ml, em formato H.
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Ambos os compartimentos possuiam um volume efetivo de 200 ml, meio de cultivo LB
no compartimento anddico e solugédo de hexacianoferrato de potassio (KsFe(CN)s) 50
mM em tampao fosfato no compartimento catédico. O catodo e o anodo foram
interligados a um resistor de 10 kQ através de um fio de titanio de 0,5 mm.

Para aquisigéo registro dos dados do potencial elétrico gerado pelas CCMs
foi utilizado um dispositivo sensor de tensao-corrente de coleta de dados NI-DAQmx
(National Instruments) conectado aos eletrodos da camara anddica e catédica de cada
uma das CCMs e o software DAQExpress 5.1. A tens&do gerada pelas CCMs foi
registrada a cada um minuto durante 144 horas, sendo a média de 12 horas

apresentada para as analises eletroquimicas.
3.3.2 Analises eletroquimicas

A densidade de poténcia (DP) representa a poténcia em relagdo a area
superficial do anodo (considerando dois lados do eletrodo), e é calculada conforme a
Equacéo 6 (Logan 2008).

2
DP (W m=2) = —= O

= m (Equagéo 6)

em que E (V) é a diferenga de potencial, R (Q) o valor da resisténcia e A é a area (m?)

do eletrodo anddico (Logan, 2008).
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sao apresentados e discutidos a seguir.

41 PREPARACAO DO AEROGEL DE NANOCELULOSE BACTERIANA E
GRAFITE (NCB-GRAFITE)

4.1.1 Producao de hidrogel de nanocelulose bacteriana

A nanocelulose bacteriana (NCB) apresenta alta cristalinidade, rede de
nanofibras tridimensional, alta absor¢cdo de agua, biocompatibilidade e
biodegradabilidade. Essas propriedades valiosas e promissoras da NCB exploram seu
uso em uma variedade de campos tecnologicos, em especial como um hidrogel
(MOHITE; KOLI; PATIL, 2019).

A Figura 10 mostra as etapas para a obtencao da pasta de NCB fragmentada.
A Figura 10 (a) mostra um frasco de Erlenmeyer contendo o meio de cultivo e uma
pelicula formada na superficie do meio de cultura. O cultivo das bactérias K. hansenii
foi realizado em condi¢des estaticas formando uma pelicula na superficie do meio
liquido. Dessa forma permite maior acesso das bactérias ao oxigénio, visto que sao
bactérias estritamente aerdbicas. A Figura 10 (b) mostra uma membrana de NCB apds
o tratamento de purificacido. Esse tratamento é realizado para eliminar as bactérias da
rede de nanofibras de celulose, bem como residuos do meio de cultivo. Apds varias
lavagens com agua destilada, até pH neutro, a membrana hidrogel se apresenta
translucida, ou seja, permite a passagem da luz, no entanto, de forma irregular, de
modo que nao é possivel enxergar com nitidez através dela. A Figura 10 (c) mostra a
NCB fragmentada utilizando um mixer. Esse procedimento transformou a membrana
hidrogel em uma pasta. O objetivo desse processo foi proporcionar uma mistura

homogénea no preparo da pasta hidrogel NCB-grafite.
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Figura 10 — Produgédo de NCB hidrogel. Em (a) NCB formada na superficie do meio

de cultivo; (b) membrana de NCB apds o processo de purificagao; (c) pasta de NCB

fragmentada.

Fonte: elaborado pelo autor.

4.1.2 Preparagao do aerogel NCB-grafite

Um aerogel composto de nanocelulose bacteriana (NCB) fragmentada e
flocos de grafite foi preparado através da reticulagdo com ions Fe3* e liofilizagédo, com
base em adaptacgdes do trabalho desenvolvido por Wang et al. (2022). A finalidade do
aerogel é para aplicagdo como um eletrodo em CCMs.

O processo de preparacao consistiu em dispersar fisicamente os flocos de
grafite em uma pasta de NCB obtida pela fragmentacdo de membranas de hidrogel
de NCB, com auxilio do surfactante docedil sulfato de sddio (SDS) para formar bolhas
e ions Fe®** para a reticulagdo idnica. O aerogel foi removido facilmente do molde
utilizado apos a liofilizagdo, sem qualquer dano a sua estrutura.

A Figura 11 mostra os materiais utilizados no processo de preparagéo do
aerogel de NCB-grafite. A Figura 11 (a) mostra no frasco maior a pasta de NCB
fragmentada e no frasco menor os flocos de grafite, a Figura 11 (b) mostra a pasta de
NCB-grafite reticulada com ions ferro (lll) (Fe3*), com caracteristica espumosa devido
ainsergao do surfactante SDS e a Figura 11 (c) mostra os blocos de aerogel formados

apos a liofilizagao.
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Figura 11 — Aerogel de NCB-grafite. Em (a) no frasco maior pasta de NCB
fragmentada e no frasco menor os flocos de grafite, em (b) pasta de NCB-grafite

reticulada com ions Fe3* e em (c) os blocos de aerogel apds a liofilizagao.

Fonte: elaborado pelo autor.

Apds o processo de liofilizagdo, o aerogel NCB-grafite, mostrados na Figura
112 ©, lembra uma espuma leve e maleavel, que deforma sob a pressao dos dedos,
mas retorna a sua forma original apés a descompressao, indicando que o processo
para obtengéo do aerogel, a partir da pasta de NCB, tratada por ions Fe®*, proporciona

boas propriedades mecanica.

4.2 CARACTERIZACOES

4.2.1 Absorcao de agua, densidade e porosidade do aerogel NCB-grafite

A Figura 12 ilustra o procedimento realizado para a determinagdo da
capacidade de absor¢cdo de agua e densidade do aerogel de NCB-grafite
Primeiramente, logo apds o processo de liofilizacdo, a massa seca de trés amostras
de blocos do aerogel de NCB-grafite foi determinada em balanga analitica. Os blocos
do aerogel, apos serem retirados do molde, apresentando dimensdes de 2,0 x 1,5 x
1,0 cm estao apresentados na Figura 12 (a). Na sequéncia, os blocos foram imersos
em agua destilada para o ensaio de absor¢cédo de agua, como € possivel visualizar na
Figura 12 (b).

A Tabela 4 apresenta os resultados do ensaio de absor¢do de agua e

densidade do aerogel de NCB-grafite comparada com um aerogel formado apenas
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por NCB. Trés amostras foram avaliadas, e a média dos resultados obtidos esta
apresentada na Tabela 4.

Figura 12 — Avaliagdo da capacidade de absor¢ao de agua e densidade do aerogel
de NCB-grafite. Em (a) blocos de aerogel apéds a liofilizacdo. Em (b) blocos de

aerogel imersos em agua.

(@)

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 4 - Capacidade de absorgédo de agua, densidade e porosidade do aerogel

NCB-grafite.
Desvio Massa | Desvio | Absorcao . Porosidade
S':s:s(;) padrao umida | padrao de agua D?;i':‘z(;e (%)
(9) (%)

Aerogel | 4553 | 10008 | 0459 | %0,053 | 1932,301 0,008 93,200
NCB pura
Aerogel
NCB- 0,364 0,033 2,624 10,101 621,463 0,121 75,50
grafite

Fonte: elaborado pelo autor.
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A capacidade de absorgao de agua pelo aerogel foi de aproximadamente
621% e apresentamdo uma densidade média de 0,121 g cm. Aerogéis tipicamente
possuem densidade entre 0,004 e 0,500 g cm™ e porosidade acima de 80%, bem
como alta area superficial especifica, conforme reportado na literatura (TINGAUT;
ZIMMERMANN; SEBE, 2012). Comparando o aerogel NCB-grafite com um aerogel
de NCB pura, produzido a partir de uma membrana de NCB hidrogel pristine, percebe-

se que introdugao de grafite aumenta a densidade e diminui a porosidade.

4.2.2 Morfologia e microestrutura

A morfologia e microestrutura do aerogel desenvolvido foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e estdo apresentadas na Figura 13.

A Figura 13 (a) refere-se a uma imagem de flocos de grafite que foram
utilizados para a incorporagdo na matriz de NCB, sem tratamento prévio. Como se
pode observar os flocos apresentam formatos e dimensdes irregulares. As Figura 13
(b) até a Figura 13 (f) mostram imagens de um corte do aerogel com ampliagdes entre
100x e 10000x. E possivel observar nas imagens, & medida que aumentam as
ampliagdes, as particulas de grafite incorporadas entre as nanofibras de celulose
entrelagcadas da matriz de NCB, conferindo uma estrutura altamente porosa e
heterogénea ao material.

A esfoliacdo e dispersdao de grafite na matriz de celulose ndo ocorreu
uniformemente, possivelmente devido as interagdes eletrostaticas das fibras de
celulose, que apresentam uma tendéncia para formar aglomerados (SUSILO;
SURYANTO; AMINNUDIN, 2021). O tratamento por sonicagado teve como objetivo
homogeneizar a distribuicdo de grafite na matriz de NCB, contudo, esse tratamento

nao é suficientemente eficaz (ZHANG et al., 2020).
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Figura 13 - Micrografias obtidas por MEV. (a) Flocos de grafite, (b - f) corte
transversal da amostra do aerogel NCB-grafite, com amplia¢des entre 100x e
10000x%. Em (b) as setas indicam flocos de grafite. Em (d) mostra a ampliagao da
regido indicada em (c) e a seta indica o floco de grafite incorporado na amostra. Em
(f) mostra a ampliagéo da regido indicada em (e) e a seta indica a rede de nanofibras
de NCB.

X100. 100pm

X500  50pm = X1,500 10pm

8kV X5,000 5um 8kV X10,000 1pm

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma
ferramenta bem definida para estudar a estrutura de polimeros. A técnica FTIR foi
aplicada neste estudo para caracterizar as mudancgas estruturais da celulose no
aerogel a base de nanocelulose bacteriana e grafite, bem como, qualitativamente
determinar os sitios ativos presentes nas amostras.

A Figura 14 apresenta os espectros de FTIR da NCB pura, do aerogel NCB-
grafite e dos flocos de grafite, enquanto a Tabela 5 apresenta os valores das principais
bandas de FTIR caracteristicas de NCB e de grafite presentes nos espectros da NCB
pura, do aerogel NCB-grafite e dos flocos de grafite, bem como as suas atribuigdes.

A banda 3338 cm™ presente na NCB e NCB-grafite e a banda 3431 cm™
presente nos flocos de grafite sdo atribuidas as ligagdes O-H de agua adsorvida e a
hidroxila de grupos funcionais (SILVERSTEIN et al., 2015). As bandas entre 2880 e
2930 cm™ sao caracteristicos do estiramento C-H presente na celulose
(SILVERSTEIN et al., 2015). A presenca de CO2 em interagdo com grafite &€ observada
na no pico 2348 cm™ (NGUYEN HUYNH et al., 2018). Na regido das bandas entre
1600 e 1800 cm™ aparecem os picos atribuidos a ligagdo O-H referente a agua
absorvida (SUSILO; SURYANTO; AMINNUDIN, 2021). Observa-se que o picos 1644
cm™" na amostra de NCB pura possui maior intensidade em relagao ao pico 1635 cm™
na amostra de NCB-grafite, sendo que este pico pode ser proveniente da reducgao de
absorcao de agua pelo aerogel NCB-grafite em comparagdo com a NCB pura. A
interagao entre ions de Fe3* e fibrilas de celulose ¢ atribuida as bandas entre 1400 e
1600 cm™' que apresentam um leve deslocamento para nimeros de onda mais altos,
como o pico 1533 cm™' e uma diminuigdo de intensidade, sugerindo interagéo entre o
grupo OH com Fe?* por atragéo eletrostatica (WANG et al., 2022). As bandas entre
1330 - 1430 cm™ sao atribuidas a vibracao de flexdo simétrica C-H, flexdo de O-H no
plano vibracédo de flexdo dos grupos hidroxila primarios e secundarios e movimento
de tesoura CH2 (NELSON; O'CONNOR, 1964; SILVERSTEIN et al., 2015). O pico
1163 cm™ presente nos espectros das amostras NCB pura e NCB-grafite ao é
atribuida ao alongamento assimétrico C-O-C (NELSON; O’'CONNOR, 1964; YANG et
al., 2017).
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Figura 14 - Espectros de FTIR-ATR de NCB, do aerogel NCB-grafite e grafite.
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Fonte: elaborado pelo autor.



Tabela 5 - Principais bandas da analise FTIR caracteristicas da NCB e de grafite

incorporado no aerogel de NCB-grafite em comparagédo com NCB pura e com flocos

de grafite.
Numero de onda (cm™)
NCB NCB- . Atribuicdes Referéncia
, Grafite
pura grafite
3500 - 3300 vibracédo de alongamento O-H (SILVERSTEIN et
al., 2015)
(NELSON;
O’CONNOR,
3000 - 2870 alongamento C-H e CH:2 1964;
SILVERSTEIN et
al., 2015)
(BACSIK et al.,
- 2348 CO2 em interacdo com grafite 23&1(,\“_? ;\;IIEN
2018)
(SUSILO;
. . SURYANTO;
1644 1635 - O-H referente a agua absorvida AMINNUDIN,
2021)
~ (SILVERSTEIN et
1533 - - deformacéo C-H al., 2015)
(NELSON;
vibracao de flexdo simétrica C-H | O'CONNOR,
1330 - 1430 - flexdo de O-H no plano 1964;
movimento de tesoura CH:2 SILVERSTEIN et
al., 2015)
(NELSON;
e O’CONNOR,
1163 - alongamento assimétrico C-O-C 1964: YANG et
al., 2017)
(NELSON;
1107 i alongamento assimétrico do O’CONNOR,
anel 1964; YANG et
al., 2017)
(NELSON;
. ~ O’CONNOR,
1041 vibragédo de alongamento C-O-C 1964: YANG et
al., 2017)
903 alongamento assimétrico do (SILVERSTEIN et
anel al., 2015)

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2.4 Propriedades elétricas do aerogel NCB-grafite

As propriedades elétricas dos materiais sdo importantes caracteristicas que
determinam suas aplicagdes. A eletricidade ligada a matéria esta relacionada com a
propriedade de um determinado material em conduzir a corrente elétrica.

A grafite possui propriedades de alta condutividade elétrica, sendo
amplamente utilizada em eletrodos para baterias e reagdes de eletrélise. Além disso,
a grafite também pode ser usada como material de enchimento em uma matriz
polimérica para torna-la macia, flexivel e altamente condutora (PAIl et al., 2022).

A celulose ndo € um bom condutor de eletricidade, mas pode servir como um
substrato ecologicamente correto e geralmente de baixo custo para compor materiais
eletricamente condutores. Neste sentido, este trabalho incorporou flocos de grafite na
rede de nanofibras de NCB com o propdsito de aplicagdo como um eletrodo para
CCM. As propriedades elétricas do aerogel NCB-grafite foram caracterizadas.

Inicialmente, para avaliar a capacidade de condutividade elétrica do aerogel
utilizou-se um multimetro e duas pilhas. Conforme mostra a Figura 15 (a), as duas
pilhas em série apresentaram uma diferenga de potencial de 2,61 V. Ja na Figura 15
(b), com um pedaco de aerogel entre as duas pilhas, obteve-se uma diferenga de
potencial de 2,59 V, indicando que o aerogel ndo isolou a corrente entre as duas
pilhas. Como mostra a Figura 15 (c), a medida da resisténcia do aerogel isoladamente

apresentou um valor de 21,5 kQ.

Figura 15 - Condutividade elétrica. (a) medigao da tensao de duas pilhas “AAA” em
série. (b) medicdo da tensdo de duas pilhas “AAA” em série, com um pedago do

aerogel entre as duas pilhas. (c) medi¢ao da resisténcia de um pedago do aerogel.

Fonte: elaborado pelo autor.
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A condutividade elétrica do aerogel NCB-grafite foi caracterizada pelo método
de quatro pontas. O valor da condutividade elétrica foi de 4,25 x 10* S m™', calculado
a partir de medidas da resistividade elétrica. Xu et al. (2010) desenvolveram um
aerogel de grafite auto estruturado, o valor de condutividade elétrica obtido foi
aproximadamente 5,0 102 S m'. A Tabela 6 apresenta a média dos valores das
medidas de resisténcia elétrica pelo método de quatro pontas. O aerogel NCB-grafite
possui nove ordens de grandeza maior em relacdo a NCB pura, que apresenta
condutividade em torno de 5,0 x 10" S cm™ (MULLER et al.,, 2011) . Este
comportamento pode ser explicado devido a inser¢céo de flocos de grafite na rede de
nanofibras de NCB. A grafite € uma forma cristalina e abundante de alétropo de
carbono. Apresenta-se como um sistema altamente condutor de eletricidade,
aproximadamente na ordem de grandeza de 10° S cm™' a temperatura ambiente (KOO
et al., 2018).

Tabela 6 — Resistividade elétrica do aerogel de NCB-grafite, a partir de medidas de

resisténcia elétrica.

Resisténci Resistividade Condutividade
Ef:t'ﬁf:i“(‘;';; Elétrica Elétrica
(Q m) (S m™)
Média 144476 23,53 4.25 x 102
Desvio Padrio 193,99 3,16

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2.5 Analise térmica

Na Figura 16 é apresentado o perfil de analise de DSC para o material
desenvolvido. O termograma DSC exibe um pico endotérmico inicial com uma
mudanca de entalpia observada entre 40 °C e 170 °C, evidenciando um pico em
114,43 °C. Essa alteracao de entalpia é atribuida a dessorcdo da umidade a medida
que a agua aprisionada na estrutura da amostra € liberada. Em temperaturas acima
de 200 °C verificou-se um aumento de fluxo de calor (fenbmenos exotérmicos), que €
atribuido ao estagio inicial de degradagéo da celulose, com um pico mais acentuado

em 368 °C. De acordo com a literatura ocorre a degradagéo da celulose ocorre entre
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300 °C de 400 °C (AZUBUIKE; ODULAJA; OKHAMAFE, 2012; VEERAMACHINENI
et al., 2016).

Figura 16 - Curva de DSC para o aerogel de NCB-grafite.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ao final da analise de DSC evidenciou-se a presencga de grafite remanescente
(38% da massa da amostra utilizada) no interior do cadinho de aluminio utilizado, o
que pode ser explicado devido as diferentes temperaturas de fusdo dos materiais

utilizados para a producao do eletrodo NCB-grafite.
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4.3 AVALIACAO DO DESEMPENHO DO AEROGEL NCB-GRAFITE COMO
ELETRODO EM CCM

O processo da transferéncia de elétrons em CCMs depende de muitos
parametros, como arquitetura, tipo de microrganismos utilizados, substrato,
temperatura, eletrodo e membrana de troca de prétons, dificultando assim sua
previsibilidade. Um fator muito importante é a colonizacdo de bactérias no eletrodo
para que possam sintetizar as enzimas que auxiliam no processo (LOGAN, 2009). Os
valores de poténcia maxima que uma CCM pode gerar estao relacionados de forma
direta com esses parametros.

A avaliagdo do aerogel NCB-grafite como eletrodo em CCM foi realizada em

duas etapas, cujos resultados obtidos estdo apresentados e discutidos a seguir.

4.3.1 Primeira etapa (avaliagao preliminar do aerogel de NCB-grafite)

A primeira etapa da avaliagdo do desempenho do aerogel de NCB-grafite
como eletrodo consistiu em um teste preliminar para verificar a biocompatibilidade do
material no compartimento anddico e a geragdo de corrente elétrica pela CCM. O
eletrodo foi avaliado em uma CCM durante 360 horas com circuito aberto e 40 horas
com os compartimentos anddico e catddico conectados a um resistor de 47 kQ. O
monitoramento da diferenca de potencial gerada na CCM foi realizado utilizando um
dispositivo sensor de tensao-corrente. Esse dispositivo foi conectado a cada um dos
eletrodos, anddicos e catddicos, sendo as medigdes registradas em um computador.

A Figura 17 apresenta a configuragdo da CCM montada para a avaliagao
preliminar do potencial do material desenvolvido como eletrodo em CCMs. A CCM
montada contém uma membrana de NCB pura como MTP, no compartimento anddico
o aerogel NCB-grafite como eletrodo, com dimensdes de 2,0 x 1,5 cm, e no
compartimento catédico um eletrodo de tecido carbono com dimensdes de 2,5 x 2,5

cm.
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Figura 17 - Imagem da CCM contendo aerogel de NCB-grafite conectado ao

multimetro para realizar a medicao da diferenca de potencial.

2,0cm

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 18 mostra a tensdo (mV) desenvolvida pela CCM em fung¢do do
tempo, quando em operagdao com o circuito aberto, atingindo um valor maximo de
109,32 mV apds 174 horas de funcionamento. Apds 360 horas de operagao da CCM
foi conectado um resistor de 47 kQ entre o anodo e o catodo, obtendo-se uma tenséo
maxima de 52,06 mV nas 24 horas de operagao com este resistor. Como pode ser
observado, ocorreram oscilagdes nas medidas registradas com um valor minimo de

tensdo de 41,64 mV em circuito aberto e 26,03 mV com o resistor.

7
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Figura 18 - A evolucao do potencial da CCM tendo o aerogel NCB-grafite como
eletrodo anddico, com circuito aberto por 360 horas de funcionamento e apds este

periodo com resistor de 47 kQ.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3.2 Segunda etapa (comparacgao aerogel de NCB-grafite x tecido carbono)

A segunda etapa teve como objetivo comparar o desempenho entre o aerogel
de NCB-grafite e o tecido carbono, ambos como eletrodos anddicos, mantendo as
duas CCMs sob as mesmas condi¢cdes. Para isso, foram montadas duas CCMs,
usando como eletrodo em uma CCM o aerogel NCB-grafite e em outra o tecido
carbono, ambos como eletrodo anddico. O potencial gerado pelas CMMs em funcéao
do tempo foi registrado durante 144 horas, sendo as analises eletroquimicas
realizadas pela média aritmética de cada 12 horas de monitoramento.

A Figura 19 apresenta os resultados do desempenho das CCMs da segunda
etapa, contendo o aerogel NCB-grafite e tecido carbono como eletrodos anddicos e
um resistor de 10 kQ interligando o &nodo ao catodo, durante 144 h de
acompanhamento. O potencial maximo obtido, utilizando como eletrodo o aerogel

NCB-grafite, foi de 108,77 mV apdés 108 h de funcionamento. Ja para a CCM que
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contém como eletrodo o tecido carbono, o potencial maximo alcancado foi 140,78 mV

apos 132 h de funcionamento.

Figura 19 - Acompanhamento da geracéo de energia pelas CCMs tendo o aerogel

NCB-grafite e tecido carbono como eletrodos anddicos durante 144 h.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 20 apresenta a densidade de poténcia (m\W m) em fungao do tempo
(h), normalizada em fungdo da area do eletrodo tendo o aerogel. NCB-grafite em
comparagao com o tecido carbono, ambos como eletrodos anddicos.

Analisando a Figura 20 é possivel observar que, realizando a normalizagao
dos resultados da densidade de potencial pela area do eletrodo, os melhores
resultados foram alcangados pela CCM com o eletrodo NCB-grafite, que atingiu uma
densidade de poténcia maxima de 1,97 mW m=2, enquanto a CCM com o eletrodo
tecido carbono gerou uma densidade de poténcia maxima de 1,59 mW m2.

Wang et al. (2015) desenvolveram um eletrodo anddico de polianilina (PANI)
e grafite, obtendo densidade de poténcia maxima de 30,7 mW m2. Ja Gnana Kumar

et al. (2014) desenvolveram um material compésito como catalisador para o eletrodo

63



em desenvolvimento, evidenciando que, quando em comparagdo com um eletrodo de
feltro de carbono comum, a poténcia de saida tende a ser superior.

Para o bom desempenho de uma CCM é fundamental que o material do
eletrodo permita uma boa adesao das bactérias e com isso permite a transferéncia de
elétrons. Neste sentido, pode-se inferir, a partir dos resultados obtidos, que o aerogel
NCB-grafite possui caracteristicas apropriadas para a adesdo microbiana e

consequentemente potencial para aplicagcdo como eletrodo em CCMs.

Figura 20 - Desempenho das CCMs, normalizadas pela area do eletrodo, tendo o

aerogel NCB-grafite em comparagao tecido carbono como eletrodos anddicos.

2,5 -

—&e— Tecido carbono

—=— NCB/grafite

1,5

1,0

Densidade de poténcia (mW m2)

0,5

0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 156
Tempo (h)

Fonte: elaborado pelo autor.

5CONCLUSOES

Neste trabalho um aerogel constituido de nanocelulose bacteriana (NCB) e
grafite, reticulado com ions Fe3* foi desenvolvido com o objetivo de ser aplicado como
eletrodo em células a combustivel microbianas (CCMs). Os resultados mostraram que

0 aerogel resultou em um material leve, com estrutura porosa, apresentando baixa
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densidade, boa capacidade de absor¢gdo de agua, que néo se dissocia na agua e
condutividade elétrica.

A analise da porosidade verificou que a amostra produzida possui elevada
porosidade (aproximadamente 75%), evidenciando essa caracteristica que € prépria
dos aerogéis. Comparando o aerogel NCB-grafite com um aerogel de NCB pura,
percebe-se que a introducao de grafite aumenta a densidade do aerogel e diminui sua
porosidade.

A analise morfolégica realizada por MEV permitiu observar nas imagens as
particulas de grafite incorporadas entre as nanofibras de celulose entrelagadas da
matriz de NCB, conferindo uma estrutura altamente porosa e heterogénea ao material.
Contudo, as particulas de grafite ndo foram suficientemente esfoliadas através do
processo utilizado.

Pela analise FTIR foi possivel identificar os picos caracteristicos da celulose,
bem como verificar que modificacbes estruturais da celulose sugerem a interagao
idnica entre a estrutura da celulose e os ions Fe3*.

A analise de calorimetria diferencial de varredura possibilitou observar o inicio
e o final extrapolado do evento térmico, bem como picos endotérmico e exotérmico do
material analisado. Ao final da analise, foi notavel a presenca de grafite remanescente
no cadinho, visto que o ponto de fusdo do material € superior a temperatura maxima
do equipamento utilizado.

A avaliagao preliminar do desempenho do aerogel NCB-grafite, como eletrodo
anédico em uma CCM, registrou um valor de potencial maximo de 109,32 mV
operando com circuito aberto apds 174 horas de funcionamento e 52,06 mV nas 24
horas que operou com um resistor de 47 kQ. Ja em uma segunda-etapa, comparando
o aerogel NCB-grafite com o tecido carbono, como eletrodos anddicos, obteve-se um
valor de potencial elétrico maximo de 108,77 mV para eletrodo aerogel NCB-grafite e
140,78 mV para o eletrodo de tecido carbono, utilizando um resistor de 10 kQ.

As caracteristicas morfolégicas da NCB, em forma de rede entrelagada,
propiciaram ao aerogel NCB-grafite um melhor substrato para o crescimento das
bactérias exoeletrogénicas, promovendo maior densidade de poténcia. Isso pode
justificar o fato que ao normalizar a densidade de poténcia pela area do eletrodo,

observou-se que a densidade de poténcia maxima gerada foi com o aerogel NCB-
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grafite, que atingiu 1,97 mW m2, enquanto o eletrodo de tecido carbono gerou uma
densidade de poténcia maxima de 1,59 mW m-.

Com base nos resultados obtidos e as analises realizadas, pode-se inferir que
o aerogel NCB-grafite possui caracteristicas apropriadas para a adesdo e
desenvolvimento microbiano, capacidade de conduzir elétrons, e consequentemente

tem potencial para aplicagédo como eletrodo em CCMs.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se:

e Preparar o aerogel NCB-grafite variando as concentragdes de NCB e de grafite;

e Realizar tratamento prévio do pé de grafite para promover a esfoliagdo do
material e permitir melhor distribuicdo no aerogel;

e Avaliar o efeito da concentragao de grafite no desempenho da CCM,;

e Determinar a area superficial e as propriedades termogravimétricas do aerogel;

¢ Analisar a colonizagéo das bactérias no aerogel.
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