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RESUMO

Nos dias de hoje, com o0 aumento da preocupacdo ambiental e desenvolvimento sustentavel, o
uso de energias consideradas renovaveis também tem ganhado grande destaque. As células de
combustivel microbianas (CCM) surgem como uma alternativa para geracao de energia limpa.
Uma das principais vantagens que pode ser destacada em uma CCM, é sua capacidade de
utilizar aguas residuarias como combustivel. Entretanto, um ponto negativo € que seus
componentes podem acabar tendo um alto valor. Sendo assim, o desenvolvimento de novos
materiais de menor custo é muito importante para o0 aprimoramento dessa tecnologia. Neste
estudo, foi avaliado o desenvolvimento de membranas de troca de prétons (MTP), produzidas
a partir de celulose bacteriana (CB) funcionalizada com curcuma, assim como suas
propriedades e seu desempenho em uma CCM. Para sintese da CB, foi utilizada a bactéria
Komagataeibacter hansenii. Apos purificacdo, a membrana produzida em forma de hidrogel,
foi funcionalizada com clrcuma, através de reticulacdo utilizando &cido citrico. As membranas
foram caracterizadas através de testes de: capacidade de troca iénica (CTI), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), porosidade, resisténcia a tracdo, capacidade de absorcao de agua (W), difusividade de
espécies catidnicas e grau de degradabilidade. A maior CTI encontrada foi para membrana com
1 g/L de curcuma, com valor de 0,087 mmol/g. Esse resultado foi importante pois, a partir dele,
apenas a membrana que apresentou maior resultado foi utilizada para as demais analises. A
membrana CB/CUR-1 também apresentou melhores propriedades mecanicas e resisténcia a
degradacdo, quando comparada a CB pura. Enquanto, a capacidade de absor¢do de &gua
diminuiu. Uma CCM de camara dupla foi construida para avaliar o desempenho da CB pura e
a CB funcionalizada como MTP. Para isso, o desempenho energético das CCMs foi
acompanhado durante 120 h. A CCM com membrana funcionalizada apresentou melhores
resultados do que a com a membrana de CB pura, chegando a uma densidade maxima de
poténcia de 95,5 mW/m?2. A funcionalizagdo com a clrcuma apresentou resultados positivos
para uso como MTP. Entretanto, ainda necessita de mais pesquisas e estudos para o
aperfeicoamento dessa tecnologia, buscando melhorar a condutividade de prétons da membrana
produzida.

Palavras-chave: Célula de Combustivel Microbiana. Membrana de Troca de Prétons. Celulose

Bacteriana. ClUrcuma.



ABSTRACT

Nowadays, with the increase in environmental concerns and sustainable development, the use
of renewable energies has also gained great prominence. Microbial fuel cells (CCM) emerge as
an alternative for clean energy generation. One of the main advantages that can be highlighted
in a CCM is its ability to use wastewater as fuel. However, a downside is that its components
can end up having a high value. Therefore, the development of new lower cost materials is very
important for the improvement of this technology. In this study, the development of protons
Exchange membranes (MTPs) produced from bacterial cellulose (CB) functionalized with
turmeric was evaluated, as well as their properties and their performance in a CCM. For the
synthesis of CB, the bacterium Komagataeibacter hansenii was used. After purification, the
membrane produced in the form of a hydrogel was functionalized with turmeric, through
crosslinking using citric acid. The membranes were characterized through tests of: ion exchange
capacity (CTI), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(MEV), porosity, tensile strength, water absorption capacity, diffusivity of cationic species and
degree of degradability. The highest CTI found was for membrane with 1 g/L of turmeric, with
a value of 0.087 mmol/g. This result was important because, based on it, only the membrane
that presented the highest result was used for the other analyses. The CB/CUR-1 membrane
also showed better mechanical properties and resistance to degradation when compared to pure
CB. Meanwhile, the water absorption capacity decreased. A dual-chamber CCM was built to
evaluate the performance of pure CB and CB functionalized as MTP. For this, the energy
performance of the CCMs was monitored for 120 h. The CCM with functionalized membrane
presented better results than the one with pure CB membrane, reaching a maximum power
density of 95.5 mW/m?. Functionalization with turmeric showed positive results for use as
MTP. However, it still needs more research and studies to improve this technology, seeking to
improve the proton conductivity of the membrane produced.

Keywords: Microbial Fuel Cell. Proton Exchange Membrane. Bacterial Cellulose. Turmeric.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um crescente aumento na demanda de energia global.
Juntamente a esse fato, atualmente, a busca pela utilizacéo de fontes renovaveis de energia para
substituir fontes de origem fdssil tem ganhado destaque. A utilizacdo de combustiveis fosseis
prejudica o meio ambiente e a vida humana, pois sdo responsaveis por grande parte da emissdo
de dioxido de carbono, causando consequéncias como o aquecimento global e poluicédo
atmosférica. A fim de mitigar esses problemas, diversas tecnologias e novas fontes renovaveis

de energia vem sendo pesquisadas e desenvolvidas (RAHIMNEJAD et al., 2015).

Uma das fontes de energia que tem ganhado espaco recentemente sdo as Células de
Combustivel (CC), sdo dispositivos eletroquimicos que geram energia a partir de reacdes de
oxirreducdo. As CCs apresentam vantagens sobre outras fontes de energia, como a auséncia de
emissdo de gases poluentes, maior eficiéncia, auséncia de poluicdo sonora
(PEIGHAMBARDOUST; ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010). Existem diversos tipos de
CCs, mas de modo geral todas apresentam os mesmos principais componentes em sua estrutura,
que sdo o anodo, o catodo, o eletrélito e o circuito externo (O’HAYRE et al., 2016). Os diversos
tipos de células de combustivel existentes se diferenciam principalmente pelo eletrdlito
(membrana), temperatura de operacdo e combustivel utilizado (SHARAF; ORHAN, 2014).

A Célula de Combustivel Microbiana (CCM) é um tipo de CC que utiliza principalmente
a acdo de microrganismos para catalise das reac6es eletroquimicas de oxidacdo, que ocorrem
geralmente no anodo (SANTORO et al., 2017). Normalmente, os microrganismos empregados
sdo principalmente bactérias e leveduras que fornecem a CCM a capacidade de tratar efluentes
e gerar energia (NIKHIL et al., 2018). Além disso, as CCMs apresentam vantagens
significativas em relacdo a outros tipos de células de combustivel, como a capacidade de
converter substrato diretamente em energia, operar em diversas temperaturas, pH e tipos de
biomassa, gerar baixa quantidade de lodo, e auséncia de entrada de energia para aeracao (HE et
al., 2017). A CCM gera eletricidade por meio da oxidacdo do substrato no &nodo, o que da
origem a geracao e transporte de elétrons e prétons. Enquanto o elétron é transportado do anodo
para 0 catodo por um circuito externo, o préton é movido através de uma membrana de troca
de protons (MTP). No catodo, elétrons e protons se combinam com oxigénio para produzir
moléculas de agua (PALANISAMY et al., 2019).
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Um dos elementos mais importantes para o funcionamento eficiente de uma célula de
combustivel microbiana é a membrana de troca de prétons (MTP). Ela, além de ser responséavel
pela transferéncia de protons, separa fisicamente a cdmara anddica da cdmara catddica e impede
a passagem de oxigénio e de elétrons para o0 &nodo. Existem diversos tipos de membranas e eles
séo feitos com diferentes tipos de materiais. A escolha dos materiais usados como membrana
depende das propriedades fisicas e quimicas necessarias para garantir um bom desempenho da
membrana, como boa resisténcia mecanica e térmica, capacidade de troca idnica e alta
condutividade proténica (OGUNGBEMI et al., 2019). Novos compositos multifuncionais vém
sendo desenvolvidos durante os Gltimos anos para utilizagdo como MTP. Dentre os diferentes
biopolimeros, a CB é um tipo de estrutura de nanocelulose que apresenta excelentes

propriedades e uma natureza totalmente biodegradavel e biocompativel (LAY et al., 2017).

A celulose bacteriana (CB) apresenta a mesma estrutura da celulose vegetal, as
principais diferencas € que ela é sintetizada por bactérias, apresenta uma rede de fibras
nanométricas tridimensionalmente porosa (MARINS et al., 2013). Quando comparada com a
celulose vegetal, 0 uso da CB apresenta varias vantagens, que incluem alta cristalinidade, alto
grau de polimerizacdo, alta pureza, alta resisténcia a tracdo, alta biocompatibilidade e pode ser
moldada durante o processo de formacgdo (TANG et al., 2015). Além disso, a CB apresenta uma
matriz tridimensional que se mostrou um excelente modelo para sintetizar materiais
compositos, ja que possui abundante hidroxila ativa e uma estrutura ultrafina tridimensional e
porosa, obtendo assim varios novos materiais funcionalizados (CHEN et al., 2019). Diversos
materiais e métodos podem ser utilizados para obtencdo de compositos de CB. Entre os diversos
métodos para producdo pode-se destacar os processos de polimerizacéo in situ, imersao da CB,
incorporacdo de fases e reticulacdo (TORRES; ARROYO; TRONCOSO, 2019).

Neste trabalho, a circuma foi analisada como um material funcionalizante para CB. A
clrcuma é uma espécie de raiz tradicionalmente originaria da Asia, popular em todo o mundo.
Essa raiz geralmente é moida, e muito utilizada como tempero em alimentos. Curcuminoides e
constituintes volateis sdo os principais componentes bioativos da circuma. A coloragdo amarela
das raizes é devida a presenca de carotenoides. Esses constituintes conferem a circuma
propriedades antioxidantes, antifungicas e anti-inflamatorias (XU et al., 2020). Entretanto, a
carcuma apresenta baixa solubilidade em agua, podendo chegar a ser até 6653 vezes mais

soltvel em etanol do que em agua, isso pois a curcumina é uma molécula hidrofobica, o que
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diminui sua a area de contato com o solvente (CARVALHO DE ALMEIDA; TELES, 2020).
Além disso, conforme trabalhos anteriores, a curcumina apresenta caracteristicas que podem
fazer dela, um material condutor de prétons, uma vez que, apresenta um valor de potencial zeta
de 61,0 £ 0,7 mV (NG YIN et al., 2018), o que torna sua superficie ideal para o transporte de
préotons (YUAN et al., 2022).

Nesse presente estudo, membranas de CB funcionalizadas com cdrcuma através de
reacao de reticulacdo com &cido citrico foram desenvolvidas e suas propriedades para serem
utilizadas como MTP em uma CCM foram investigadas. Inicialmente, a membrana hidrogel de
CB foi sintetizada utilizando uma cultura de bactérias K. hansenii. Em seguida, as membranas
compositas de carcuma foram preparadas atraves de reacdo de reticulagdo da curcuma com
acido citrico. Propriedades como capacidade de troca idnica, estabilidade térmica e mecanica,
cristalinidade, morfologia, absor¢do de &gua, difusdo de cations e degradabilidade das
membranas compdsitas foram avaliadas através de mecanismos de caracterizagdo. Por fim, o
desempenho energético de CCMs com membrana de CB pura e com membrana de CB
funcionalizada curcuma foi analisado, a fim de avaliar seu possivel uso como MTP e seus

efeitos durante a operacdo da CCM.
2 MOTIVACAO E OBJETIVOS

Nos dltimos anos, com o0 aumento da preocupacdo ambiental, a busca por novos
métodos para geracdo de energia limpa, que possam substituir o uso de fontes ndo renovaveis
de energia (petroleo, carvao, gas natural), tem ganhado grande espaco. As Células de
Combustivel (CC) surgem como um dispositivo para geragdo de energia muito promissor, mas
que ainda demanda muito estudo e desenvolvimento. Um grande problema relacionado as CC
é 0 alto custo atrelado aos seus componentes, como € o caso da membrana utilizada, que pode
corresponder até 40% do valor total da célula (ROZENDAL et al., 2008). Além disso, estes
materiais também podem ser muito prejudiciais ao meio ambiente. Estes fatores evidenciam a
necessidade do desenvolvimento de novas membranas, que visem, além de terem um menor

custo, serem mais sustentaveis e amigaveis a natureza (SHARAF; ORHAN, 2014).
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2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o potencial de aplicacdo de membranas
de CB funcionalizadas com cdrcuma, para uso como MTP em células de combustivel

microbianas.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Produzir celulose bacteriana e funcionalizar com cdrcuma;
2) Caracterizar fisico-quimicamente a CB pura e funcionalizada;

3) Avaliar o desempenho energético de CCMs com as membranas produzidas.
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CELULAS DE COMBUSTIVEL

Nos ultimos anos, juntamente ao aumento da preocupacdo com a utilizacao de energias
consideradas limpas, o desenvolvimento de Células de Combustivel (CC) tem ganhado grande
espaco entre os pesquisadores (Figura 1). O nimero de publica¢cdes no site Science Direct
utilizando o termo “fuel cell” (Célula de Combustivel) cresceu de 12766 para 37910,
representando um aumento de 197% de 2010 para 2021 (SCIENCE DIRECT, 2022).

Figura 1 - Representacdo do aumento de publicacGes utilizando o termo "fuel cell”
entre 2010 e 2021.

Nimero de Publicagdes

2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

Anos

Fonte: Adaptado de ScienceDirect, 2022.

As CC sdo dispositivos eletroquimicos capazes de converter a energia de um

combustivel diretamente em energia elétrica através de reagdes quimicas de oxirreducao. Essa
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caracteristica € uma entre as principais vantagens da utilizacdo das CC, uma vez que, quando
comparadas a outros dispositivos de conversdo de energia, 0s quais utilizam mais etapas para
conversdo, como tecnologias que utilizam combustdo, sendo muito prejudiciais ao meio
ambiente, as células acabam fornecendo um sistema mais eficiente e limpo para converséao de
energia. Além disso, a capacidade desses dispositivos de utilizar combustiveis verdes, como é
0 caso do hidrogénio, considerado o combustivel do futuro, e de compostos organicos, aliados
a pouca emissdo de poluentes e residuos promovem um desenvolvimento sustentavel
(SHARAF; ORHAN, 2014).

Outra caracteristica importante de uma CC € sua natureza estatica e silenciosa, sem
ruido e vibracdo, em conjunto a uma configuracdo que possibilita uma construcdo simples,
podendo ser aplicada em diversas aplicagdes para geracdo de energia portatil, estacionéaria e de
transporte. Ou seja, além de fornecer uma conversdo de energia quimica para elétrica mais
limpa e mais eficiente, é também mais flexivel em relacdo ao uso (SHARAF; ORHAN, 2014).
Dessa forma, diversos tipos de CC foram desenvolvidos com o passar dos anos. Os diferentes
tipos de CC apresentam o mesmo principio de funcionamento e 0s mesmos principais
componentes em sua estrutura, que sdao o0 anodo, o catodo, e o circuito externo. O que as
diferencia sdo principalmente o eletrdlito e o combustivel utilizados, que ddo origem aos nomes
dados a elas (DAUD et al., 2017).

3.1.1. Células de Combustivel Convencionais

O modelo mais convencional para Célula de Combustivel € a Célula de Combustivel de
Membrana de troca de prétons (CCMTP) que utiliza hidrogénio como combustivel. As
CCMTPs tém um comportamento muito semelhante as CCMs, que sdo objeto de estudo. Sdo
compostas por um anodo, ao qual é fornecido o combustivel, e responsavel pela liberagdo de
protons e elétrons através de reaces de oxidacdo, um céatodo, ao qual é fornecido oxidante
(oxigénio), um eletrélito, que nesse caso € uma Membrana de troca de préotons (MTP),
responsavel tanto por permitir o fluxo de prétons entre o anodo e o catodo, quanto por
interceptar a passagem dos elétrons, que sdo desviados para um circuito externo (O’HAYRE et
al., 2016). A Figura 2 representa um esquema simplificado de uma Célula Combustivel de
MTP.
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Figura 2 - Estrutura basica de CCMTP.

Circuito Externo

1 ] 0O, gas

H, gas +— H.0

”: gas

Anodo MTP Cétodo

Fonte: Adaptado de DAUD et al., 2017.

A partir da Figura 2, pode-se observar que as moléculas de hidrogénio (Hz) sdo inseridas
na camara anddica onde oxidam liberando ions H* e elétrons (Equacéo 1). A principal funcéo
do anodo é garantir que haja condic6es para que as moléculas de gas hidrogénio se oxidem e 0s
elétrons atinjam o circuito para que sejam transportados até o catodo. Para isso, € necessario
gue o anodo seja feito de um material que apresente alta porosidade e seja 0 mais fino possivel,
de modo a evitar perdas e melhorar a condutividade elétrica. Os elétrons transportados através
do circuito externo sdo responsaveis pela reducdo do oxigénio no catodo, que se combina com
os ions H*, que migram do anodo para o catodo através da MTP, formando agua como produto
(Equacdo 2). Assim como o anodo, o catodo também deve ter boa condutividade elétrica para
receber os elétrons e ser poroso e fino o suficiente para evitar perdas (SHARAF; ORHAN,
2014).

Camara Anddica: H, » 2H" +2e~ (1)

1
Camara Catddica: 202 +2H* +2e~ - H,0 (2)

1
Equacao Global : H, +§02 - H,0 3)
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Apesar de as CCMTPs serem uma tecnologia de Célula Combustivel bastante
promissora devido a sua baixa temperatura de operacéo, rapida capacidade de partida, massa
leve e alta densidade de poténcia, as Células de Combustivel Microbianas (CCMs) vem
recebendo grande interesse e destaque na &rea de pesquisa devido a sua capacidade de tratar
agua residuérias enquanto produz energia elétrica (DAUD et al., 2017).

3.1.2. Células de Combustivel Microbianas

As CCMs sdo consideradas dispositivos bioeletroquimicos capazes de converter energia
bioquimica em energia elétrica. Seu modelo se assemelha a célula convencional, sendo que a
principal diferenca € que as reagBes quimicas sdo catalisadas por microrganismos,
principalmente bactérias e leveduras. Além disso, uma das maiores vantagens da utilizacdo da
célula microbiana é que o combustivel utilizado ndo é o hidrogénio, mas sim um composto
organico (ZHAO et al., 2017). Ou seja, aguas residuais podem ser utilizadas como combustivel,
promovendo seu tratamento. Entretanto, as CCMs ainda sdo utilizadas apenas em escala
laboratorial, isso acontece porque, conforme o tamanho da CCM aumenta, a resisténcia interna
do sistema também aumenta, diminuindo a densidade de poténcia e consequentemente a
possibilidade de geracéo de eletricidade (ABBASSI et al., 2020).

A operacdo das CCMs é catalisada pelas chamadas bactérias exoeletrogénicas (doadoras
de elétrons) através da oxidacdo de matéria orgéanica, liberando elétrons e prétons na camara
anodica anaerdbica. Por sua vez, a cAmara catddica assume o papel de aceitador de elétrons,
que sdo transportados atraves de um circuito externo, gerando energia elétrica (SRIVASTAVA;
BODDULA; POTHU, 2022). As camaras anddica e catodica sdo separadas fisicamente por uma
membrana, que além de impedir que o substrato passe de um lado para o outro, é responsavel
pela passagem de protons da cdmara anddica para catodica. Os prétons e elétrons reagem com
0 oxigénio presente na camara anodica através de uma reacdo de reducdo, obtendo 4gua como
produto (RAHIMNEJAD et al., 2015).

As configuragdes mais comumente utilizadas em CCMs séo a de cdmara unica e a de
camara dupla. Na configuracdo de cdmara dupla, tanto o &nodo quanto o catodo ficam imersos
em substratos, e separados fisicamente por uma membrana de troca iénica. Ja na configuragdo
de cdmara Unica, apenas o anodo fica imerso no liquido enquanto o catodo fica exposto ao
ambiente aerobico (XIA et al., 2018). O funcionamento de uma CCM de camara dupla esta
representado na Figura 3 (RAMYA; SENTHIL KUMAR, 2022).
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Figura 3 - Esquema geral de uma Célula de Combustivel Microbiana.
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Fonte: Adaptado de RAMYA,; SENTHIL KUMAR, 2022.

A camara anddica é responsavel por fornecer todas as condicGes essenciais para
degradacdo da matéria organica utilizada como combustivel. O compartimento é entdo
preenchido com um substrato, um mediador (opcional), microrganismos e com o eletrodo,
sendo gue os materiais mais utilizados sao feitos de carbono, como grafite, tecido de carbono,
feltro de carbono e carbono vitreo reticulado, ja que sdo materiais que apresentam estabilidade
em culturas microbianas, alta condutividade elétrica e vasta area de superficie. Uma equacao
geral para reacdo na camara anddica pode ser representada pela Equacéo 4 (RAHIMNEJAD et
al., 2015).

Composto organico + bactérias exoeletrbgenicas + ambiente anaerébico

=C0,+ H" + e~ 4)

Os diferentes substratos de compostos orgéanicos utilizados como combustivel
influenciam também de variadas formas no desempenho da célula, podendo afetar a populacédo
microbiana, o desenvolvimento do biofilme e de maneira geral o funcionamento e desempenho
da CCM. Aguas residuais e sintéticas sdo comumente utilizadas, sendo os substratos mais
comuns os domesticos, industriais e de esgoto (RAMYA; SENTHIL KUMAR, 2022).

A camara catddica deve ser um ambiente aer6bio, uma vez que o oxigénio tendo um

alto potencial de oxidacéao, se comporta como aceitador de protons e elétrons formando apenas
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agua como produto. Para essa reacao acontecer é necessario um catalisador apropriado, capaz
de diminuir a energia de ativacdo e aumentar a taxa de reacao catodica. Um catalisador abidtico
frequentemente utilizado é a platina, mas que por apresentar potencial de toxicidade em relagédo
a algumas substancias na solugéo do substrato, acaba ndo sendo um catalisador apropriado para
CCMs. Dessa maneira, o Ferrocianeto de Potassio (Ks[Fe(CN)s]) foi proposto. Entretanto, pelo
fato de o oxigénio ndo oxidar adequadamente o Kz[Fe(CN)e], sua regeneracdo pode ser um
problema, e dessa maneira, deve ser abastecido periodicamente. Outro problema, é que o
Ks[Fe(CN)e] pode ser transportado pela membrana, interferindo nas condi¢Ges anaerobicas da
camara anddica. A reacdo geral encontrada para camara catdédica de uma CCM esta
representada na Equacdo 5 (RAHIMNEJAD et al., 2015).

1

502+ 2H* +2e~ = H,0 (5)

O funcionamento eficiente de todos os componentes de uma CCM é de grande
importancia, uma vez que a célula opera como uma unidade Unica, e todos os componentes tém
papel fundamental no seu funcionamento. Se acontecer uma mudanga em um dos componentes,
o funcionamento de todos os outros componentes podem ser afetados. Segundo Ogungbemi et
al., 2019, em algumas células a MTP é o componente mais importante do sistema. Ela fica ao
centro CCM, e € responsavel pela transferéncia de protons para a cdmara catodica, obtendo-se
uma corrente elétrica sustentavel e neutralidade de carga no sistema (OGUNGBEMI et al.,
2019).

3.2 MEMBRANAS DE TROCA DE PROTONS

A membrana de troca de prétons (MTP) € um componente muito importante no sistema
de uma célula de combustivel. Ela é responsavel por separar fisicamente as camaras anddica e
catodica, evitar a transferéncia de oxigénio, permitir a migracao dos protons e barrar a migragdo
dos elétrons gerados na cdmara anodica para a camara catodica (BOSE et al., 2011). Em
contrapartida, estudos apontam que o valor da MTP pode chegar a corresponder até 40% do
valor total final da CCM. Além disso, seu uso demanda constante manutencdo da célula, uma
vez que estd sujeita a incrustagdes e deterioragdo, prejudicando o desempenho do sistema
(ROZENDAL et al., 2008).
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As MTP podem ser produzidas a partir de uma variedade de materiais. As mais comuns
sdo constituidas de materiais poliméricos, mas também podem ser de materiais ceramicos,
fibras de vidro, além de materiais compdsitos organicos e/ou inorganicos, entre outros. O tipo
de material escolhido depende das propriedades fisico-quimicas pretendidas no seu uso.
Contudo, para obter um bom desempenho na célula, as membranas devem corresponder a
algumas caracteristicas como alta condutividade ibnica, estabilidade quimica, boas

propriedades mecanicas e térmicas, facil obtencéo e baixo custo (OGUNGBEMI et al., 2019).

O principio bésico de seu funcionamento para transporte de prétons baseia-se nos
grupos funcionais carregados presentes em sua estrutura. Ou seja, as membranas permitem de
maneira seletiva a transferéncia de ions de carga oposta, enquanto blogueiam os ions de mesma
carga. Nesse caso, a carga da membrana deve ser um grupo funcional negativo, possibilitando
a passagem de prétons, que sdo moléculas carregadas positivamente. Os grupos negativos mais
comuns encontrados em MTP sdo SO*, -COO-, PO,** ou PO3H, sendo o0s responsaveis por
permitir o transporte de protons através da membrana. Entretanto, outras moléculas carregadas
positivamente (cations) também podem ser transportadas atraves da membrana (SHABANI et
al., 2020).

Existem dois mecanismos principais para transporte de prétons atraveés de uma
membrana. O primeiro é conhecido como salto de prétons, ou mecanismo de Grothuss, que
ocorre através de grupos sulfonatos protonados (SOsH"), em que os prétons séo transferidos por
meio de ligacdes de hidrogénio. O outro mecanismo proposto ¢ a difusdo veicular via moléculas
de agua protonadas na forma de HzO* ou HeO*" esse mecanismo pode contribuir para até cerca
de 22% da passagem total de prétons (SIRAJUDEEN et al., 2021).

Apesar de ser esperado que em uma MTP a principal propriedade seja a condutividade
protdnica, suas propriedades fundamentais sdo, na verdade, a hidratagdo e a espessura das
membranas. A umidificacdo contribui diretamente para 0 aumento da condutividade proténica.
E quanto menor a espessura da membrana, maior acaba sendo a restricdo para passagem de
agua através da membrana. Ou seja, a reducdo da espessura contribui para a hidratacdo. Além
do que, como a resisténcia da membrana esta relacionada com sua area de superficie, conforme
a espessura é reduzida a resisténcia também é reduzida, melhorando o desempenho da célula
de combustivel (OGUNGBEMI et al., 2019).
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Para obter um bom desempenho, as membranas precisam atender a uma série de critérios,
conforme foram apresentados anteriormente. Dessa forma, pode ser dificil encontrar um
material que cumpra todos os requisitos para aplicacdo em células de combustivel. Atualmente,
em células de combustivel microbianas, a membrana Nafion (DuPont) é a mais utilizada, pois
suas caracteristicas correspondem as propriedades esperadas em uma MTP, como alta
condutividade ibnica, sendo utilizada como referéncia em muitos estudos da area. Entretanto,
apresentam desvantagens, como alto custo, passagem de substrato e transporte de outros

cations, o que acaba limitando sua utilizacdo (FLIMBAN et al., 2020).

Buscando resolver esse problema e desenvolver membranas que correspondam as
caracteristicas esperadas, estudos explorando o uso de diversos outros materiais como
membranas vém sendo desenvolvidos. Um dos materiais que mais tem se destacado, é a
Celulose Bacteriana (CB), um biopolimero cristalino, que além de apresentar excelentes
propriedades fisico-quimicas, possibilita a insercao de outros materiais em sua estrutura e pode
ser utilizado também como reforco para materiais, melhorando ainda mais suas propriedades
(SHI et al., 2021).

3.3 CELULOLOSE BACTERIANA

Com o passar dos anos houve grandes avancos na area da ciéncia dos materiais, a partir
de novas formas de fabricagdo, processamento e funcionalizacdo de diferentes biomateriais,
como os polimeros. A celulose bacteriana (CB) € um biopolimero altamente versatil, sintetizado
por bactérias, que apresenta a mesma estrutura da celulose vegetal (GREGORY et al., 2021a).
A principal diferenca € que a CB possui uma estrutura tridimensional cristalina e
intrinsecamente pura, enquanto a celulose vegetal demanda tratamento para separacéo de outros

polimeros estruturais como hemicelulose e lignina (MARINS et al., 2013).

A CB apresenta 6timas propriedades fisico-quimicas como uma nanoestrutura unica,
biocompatibilidade, alta capacidade de retengdo de agua, alto grau de polimerizacéo e alta
resisténcia mecanica. Sua estrutura é formada por um alto nimero de grupos hidroxila reativos,
que a conferem uma natureza hidrofilica, o que é de grande importancia para o uso em celulas
de combustivel, uma vez que permitem a funcionaliza¢cdo com outros materiais, a partir de
modificacfes quimicas em sua estrutura, possibilitando uma infinidade de aplicagdes
(GREGORY et al., 2021b; TANG et al., 2015).
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O processo de produgdo da CB é considerado relativamente simples e de baixo custo, 0
que a confere um potencial para aplicacdes em larga escala. Esse processo pode ocorrer em
condicdes estaticas ou agitadas, o que resulta em diferentes formas de CB. Sob condicGes
estaticas, as microfibrilas de celulose secretadas pelas bactérias se agrupam na superficie do
meio, ou seja, na interface ar-liquido, onde ocorre o crescimento e a sintese do polimero
formando uma pelicula. No entanto, 0 método de cultivo estatico requer longos periodos de
cultivo, o que pode dificultar a producdo em massa. Sob condicBes de agitacdo podem ser
obtidas trés formas de CB: suspensdes fibrosas, esferas e pellets. Quando comparada com a
celulose produzida por cultura estatica, a CB produzida por métodos de cultivo agitado mostrou

ter uma resisténcia mecanica mais baixa (GREGORY et al., 2021b).

Vaérias bactérias produtoras de celulose foram relatadas, sendo que as principais incluem
0s géneros Acetobacter, Gluconobacter, Komagataeibacter, Rhizobium, Agrobacterium e
Sarcina. A bactéria mais comumente conhecida para a producdo da CB é a Komagataeibacter,
uma bactéria gram-negativa, obrigatoriamente aerdbica capaz de metabolizar eficientemente
fontes de carbono e nitrogénio para produzir CB. O meio de cultura tradicional utilizado para a
producdo de CB € o meio Hestrin e Schramm (HS), contendo glicose, peptona e extrato de
levedura como fontes de carbono e nitrogénio (GREGORY et al., 2021b). Durante a sintese da
celulose as bactérias polimerizam residuos de glicose em cadeias lineares B-1,4-glucana
(CeH100s)" e produzem uma secrecdo extracelular das cadeias formadas. Apos isso, elas
montam e cristalizam as correntes em fitas compostas (TORRES et al., 2019). Ou seja, a rede
fibrosa da CB ¢é feita de nanofibras tridimensionais que bem-dispostas resultam na formacao de
uma folha de hidrogel com alta area superficial e porosidade (Figura 4). Essas caracteristicas
juntamente aos grupos hidroxilas presentes em sua estrutura fazem com que a CB, além de ser
utilizada pura, possa ser utilizada como matriz de reforco para outros materiais (ESA,
TASIRIN; RAHMAN, 2014).

Figura 4 - Estrutura molecular da CB.
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3.3.1 Compositos de Celulose Bacteriana

Embora apresente excelentes propriedades, a CB também apresenta limitacdes, como a
falta de propriedades antibacterianas, transparéncia optica e capacidade de suportar tensdes, o
que restringe sua aplicacdo como biomaterial de alto desempenho. Além disso, outras
propriedades desejadas, que correspondam a finalidade do uso da CB, podem ser desenvolvidas
combinando suas propriedades com as propriedades de outros diversos materiais. Dessa
maneira, materiais compaositos baseados em CB sdo desenvolvidos com o uso de elementos
nanomeétricos de caracteristicas particulares. Para obtencdo dos compdsitos, varios materiais
podem ser combinados com a CB, alguns deles sdo: materiais poliméricos, grafeno, nanofibras
de carbono, materiais ceramicos e materiais organicos e inorganicos (TORRES; ARROYO;
TRONCOSO, 2019).

Materiais compositos desenvolvidos consistem na combinacdo de dois ou mais
materiais visando obter um produto com propriedades melhoradas. Essa interagdo pode ser
realizada a partir de diversos métodos desenvolvidos para produzir os compdsitos a base da CB,
a fim de se obter uma disperséo correta das cargas em sua matriz. O método utilizado deve ser
escolhido analisando a natureza da fase de combinacéo e da aplicacéo prevista para o0 material.
Em geral, a CB é utilizada como a matriz a ser carregada, enquanto 0s outros materiais servem
como reforgo. Entre os diversos métodos para producdo de materiais compositos de CB pode-
se destacar 0s processos de polimerizacdo in situ, imersdo da CB, incorporacdo de fases e
reticulacdo (TORRES et al., 2019).

3.3.2 Reticulagédo

A reticulacdo € um procedimento que liga uma cadeia de polimero a uma cadeia de um
polimero diferente, através de ligagdes covalentes ou idnicas (TORRES et al., 2019). Esse
procedimento ocorre por meio da reacao entre sitios reativos especificos presentes nas unidades
estruturais de polimeros e alguns agentes reticulantes. No caso da celulose, os sitios mais

reativos s@o os grupos hidroxila presentes em sua estrutura (BEGER, et al. 2004).

As propriedades do material obtido dependem fortemente das condic¢des da reacdo de
reticulagéo, como a natureza e quantidade do agente de reticulacdo e o tempo e temperatura da
reacdo (SUGANTHI; MOHANAPRIYA; RAJ, 2016). Estudos relatam que a condutividade de
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prétons de uma MTP é uma fungdo da temperatura de reticulagdo e da quantidade de agente de
reticulacdo (Rhim et al., 2004). Ja para BEGER et al., 2004, com a elevacdo do grau de
reticulacdo, reduz-se a porosidade do material obtido, a permeabilidade a 4gua e a difusdo de

possiveis substancias aprisionadas nas redes poliméricas formadas (BEGER, et al. 2004).

Diversos materiais podem ser utilizados como agentes reticulantes, entre os mais
comuns sao glutaraldeido, &cido sulfossuccinico e etileno glicol. Entretanto, a utilizacdo desses
compostos pode trazer compostos tdxicos como produto da reacdo, além de serem prejudiciais
ao meio ambiente. Nesse contexto, o acido citrico (AC) se destaca como um agente reticulante,
uma vez que é um acido policarboxilico natural, multifuncional, barato e ndo téxico e ja vem
sendo utilizado em diversas aplicacGes para melhorar as propriedades de desempenho da
celulose (SHABANPANAH; OMRANI, 2019; SUGANTHI; MOHANAPRIYA; RAJ, 2016).
Além disso, o uso do AC tem o beneficio adicional de ser um &cido organico alifatico com trés
atomos de hidrogénio ionizaveis. Polimeros funcionalizados com 4cido alifatico séao
inerentemente resistentes a luz UV (SALIHU et al., 2021).

A reticulacdo da celulose com AC, € alcancada através da ligacdo do grupo funcional
carboxilico do AC ao grupo hidroxila da celulose via reacdes de esterificacdo baseadas na
formacéo do intermediario anidrido. A reacdo de reticulacdo comeca com a transformacéo do
AC em um anidrido ciclico. Isso ocorre quando trés grupos carboxilicos sdo combinados e uma
molécula de agua € liberada. O anidrido ciclico, no caso da celulose, reage entdo com um dos
grupos hidroxila para produzir um éster. A mesma porc¢do forma entdo outro anidrido ciclico
para reagir com o segundo grupo hidroxila, completando assim a reacdo de reticulagdo. Um
diagrama de esbo¢o de uma reacdo de reticulagdo de AC usando celulose como exemplo é
apresentado na Figura 5 (HASSAN; TUCKER; LE GUEN, 2020; SALIHU et al., 2021).



28

Figura 5 - Reac&o de reticulagio da Celulose com Acido Citrico.
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Fonte: Adaptado de SALIHU et al., 2021.

Uma vez que a reticulacdo introduz grupos acidos carboxilicos reativos na matriz da
CB, espera-se que 0s sitios ativos na superficie da membrana aumentem, atraves dos quais 0s
ions podem ser transportados por meio de ligacdes de hidrogénio. A capacidade do grupo
hidrofilico de interagir com as moléculas de agua e do grupo hidrofébico de se conectar a
superficie do material reduzira a tensdo superficial decorrente do contato de um material sélido
com uma solugdo (SUGANTHI et al., 2016).

A reacdo de reticulacdo foi relatada por Azeredo et al., 2015, como sendo um processo
de alta temperatura (tipicamente acima de 100 °C) utilizando membranas secas. Embora a
reacdo de reticulagdo também tenha sido relatada a uma temperatura relativamente baixa (70
°C) por Menzel et al., 2013. Ou seja, a temperatura influencia diretamente na reticulacéo
(AZEREDO et al., 2015; MENZEL et al., 2013). Outro fator importante ¢ a quantidade e

concentracdo de AC no processo. Hassan et al., 2020, investigaram a acdo de diferentes
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quantidades de AC para reticulagdo com celulose e amido: 1, 3, 5, 6 e 7% de &cido citrico (do
peso combinado do amido e celulose) e hipofosfito de sodio (50% do peso de acido citrico). As
membranas apresentaram melhoria nas propriedades mecénicas com o0 aumento da
concentracdo em até 5%, apresentando reducdo com 6 e 7%. Evidenciando a importancia da
quantidade de AC para reticulacdo (HASSAN; TUCKER; LE GUEN, 2020).

3.4CURCUMA

A clrcuma (Curcuma longa L.), também conhecida como acafrdo-da-terra, € uma
espécie de raiz tradicionalmente originaria da Asia, cultivada pelo interesse comercial no
rizoma, que além de apresentar propriedades medicinais, € amplamente utilizada como aditivo
alimentar, tempero e corante em todo o mundo. As regides tropicais e subtropicais sdo as
principais regides favoraveis para desenvolvimento da circuma (NUKULWAR; TUNGIKAR,
2021).

Hoje em dia, a india é considerada o principal pais de circuma do mundo. No Brasil, 0
estado de Goias destaca-se na producdo de curcuma, isso pois, tem a presenca da Cooperativa
dos Produtores de Acafrdo de Mara Rosa, que retine os municipios de Mara Rosa, Amaralina,
Formoso e Estrela do Norte. Juntos, estes municipios produzem aproximadamente 800 a mil
toneladas do produto por ano, o que confere mais de R$ 1 milhdo na economia do pais. A cultura
do acafrdo tem uma funcdo social muito importante. 1sso porque, geralmente é feita por
pequenos produtores com utilizacdo, principalmente, de méo de obra familiar (CARVALHO
DE ALMEIDA; TELES, 2020).

A composi¢do quimica da circuma varia com o segmento da planta e com o local onde
é feito o cultivo. Entretanto, os principais componentes bioativos sdo os curcuminoides e 0s
constituintes volateis. A curcumina (CUR), a demetoxicurcumina (DMC) e a
bisdemetoxicurcumina (BDMC) sdo os principais curcuminoides e exibem propriedades
antitumorais, antioxidantes e anti-inflamatorias. Os constituintes volateis possuem atividades
antitumorais, antifungicas e anti-inflamatorias (XU et al., 2020). A coloracdo amarela das raizes
é devida a presenca de carotendides (EMBRAPA, 2020).

No Brasil, as caracteristicas ambientais do estado de Goias favoreceram o cultivo do

acafrdo e propiciaram a planta o acimulo de um elevado teor de curcumina, podendo ser
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equiparado aos originarios da india. O que diferencia os curcominéides (CUR, DMC e BDMC)
é a presenca do radical metoxila (OCHS3) na estrutura quimica. O anel benzénico ligado a um
ou mais grupamentos hidroxilas (-OH) caracteriza a capacidade antioxidante da curcumina
(CARVALHO DE ALMEIDA; TELES, 2020).

Figura 6 - Estrutura molecular dos pigmentos curcumindides presentes no rizoma da

Curcuma longa L.

HO BISDEMETOXICURCUMINA OH

Fonte: Adaptado de XU et al., 2020.

Segundo Carvalho et al., 2015, a curcumina chega a ser 6653 vezes mais sollvel em
etanol do que em agua, pois a hidrofobia, caracteristica da molécula, induz a flutuacdo do pé
na superficie aquosa, o que diminui a area de contato com o solvente. A dissolucdo da
curcumina em dilui¢fes hidroetandlicas promove interacGes quimicas favoraveis, em razéo do
carater dipolar da molécula do etanol, que atua como dispersante e aumenta a solubilidade da

curcumina, quando comparado com o uso de dgua pura (CARVALHO et al., 2015).

A clrcuma, também é considerada uma boa candidata a ser um eletrocatalisador
organico, eficiente e de baixo curso. A curcumina, obtida da circuma, tem um potencial como
agente de reducdo de agua. Satrio et al., 2020, provaram isto, verificando o desempenho de
producdo de hidrogénio da eletrolise da dgua de residuos porosos de tofu com curcuma. O
desempenho da produgdo de hidrogénio foi melhorado pela desestabilizacdo da ligagdo da
molécula de agua dos poros ativados. Os poros do tofu sdo ativados pela circuma. As grandes
quantidades de macroporos ddo um aumento igualmente significativo na area de superficie de

reacdo com o0s mesoporos (SATRIO et al., 2020). Essa caracteristica da circuma, pode ser um
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fator a influenciar no aumento do desempenho da CCM. Além de melhorar as propriedades da
CB.

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos 0os materiais e métodos utilizados para producao da CB, bem
como sua funcionalizagdo com a clrcuma, para utilizagdo como MTP. Além disso, s&o relatados
0 passo a passo para sua caracteriza¢do. Assim como, a construcdo e analise do desempenho
das CCMs produzidas com as membranas obtidas. A Figura 7 resume os principais métodos e
caracterizacdes (CTI - Capacidade de Troca Ionica, FTIR - espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier, MEV - microscopia eletronica de varredura, difuséo - coeficiente

de difusdo molecular e tracdo — resisténcia a tracdo) utilizados na realizacao do trabalho.

Figura 7 - Diagrama do processo de producdo, funcionalizacdo, caracterizacéao e

aplicacdo da Celulose Bacteriana.
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Fonte: Da autora.
4.1 PRODU(;AO E FUNCIONALIZAQAO DA CELULOSE BACTERIANA
41.1CULTIVOE PURIFICA(;AO DA CELULOSE BACTERIANA

Para a sintese da CB foi utilizado in6culo da bactéria K. hansenii, linhagem ATCC
23769, obtida a partir de estoque do laboratorio. Inicialmente, foi preparado o meio Hestrin e

Schramm (HS) (Hestrin e Schramm, 1954), muito utilizado para producdo da CB. O meio foi
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produzido utilizando peptona (5 g/L), extrato de levedura (5 g/L), &cido citrico (1,15 g/L),
Na:HPO4H20 (2,7 g/L) e glicerol (20 g/L). Apos diluigéo, o pH do meio foi ajustado para 6,6
com solucdo de NaOH 10 M. Em seguida, 70 ml de meio foi inserido em um erlenmeyer com
capacidade de 250 ml, e esterilizado em autoclave, por 20 minutos a 121 °C. Apds esse
processo, foi adicionado 5% (v/v) do indculo ao meio preparado. Os frascos contendo a mistura
foram mantidos a 30°C, em condi¢0es estaticas, durante 20 dias (GREGORY et al., 2021).

Apbs o cultivo, foi possivel separar a membrana em forma de hidrogel da superficie
liguida do meio de cultivo. Em seguida, para remover as impurezas bacterianas e 0s eventuais
restos contaminantes, a membrana foi purificada. A purificacdo foi realizada usando solucéo de
NaOH 0,1 M, a 121 °C, por 20 minutos em autoclave. Ap6s o tratamento, as membranas foram
lavadas com agua até atingir pH neutro. Por fim, a membrana foi lavada com agua destilada e
armazenada em solucdo de etanol 20%, a 4°C, para posterior funcionalizacao e caracterizacdo
(GREGORY et al., 2021).

4.1.2 FUNCIONALIZACAO

As membranas de CB foram funcionalizadas com diferentes concentracdes de curcuma,
a fim de avaliar qual membrana apresentaria melhor desempenho de capacidade de troca idnica.
Para isso, trés solucbes foram preparadas: a) 0,1 g/L de circuma em alcool etilico absoluto
(CB/CUR-0.1), b) 0,25 g/L de ctrcuma em alcool etilico absoluto (CB/CUR-0.25) e ¢) 1 g/L
de curcuma em alcool etilico absoluto (CB/CUR-1). Com as solu¢bes prontas, foi adicionado
solucdo de &cido citrico 0,1 M até atingir pH 4. Em seguida, as membranas foram imersas na
solugdo e mantidas sob agitacdo de 100 rpm, por 24 h a 30 °C. Por fim, as membranas
funcionalizadas foram retiradas do meio, passadas rapidamente no papel filtro e mantidas a 4
°C. A massa das membranas em forma de hidrogel foram medidas antes e ap6s a

funcionalizacao.
4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

Para verificar a capacidade das membranas produzidas, de CB funcionalizas com
carcuma, de serem utilizadas como MTP, algumas caracteriza¢fes foram realizadas, conforme

descrito a seguir.
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4.2.1 CAPACIDADE DE TROCA IONICA - CTI

A Capacidade de Troca Iénica (CTI) de uma membrana em uma célula de combustivel
microbiana € um dos aspectos mais importantes a ser analisado. Essa analise se da pelo
procedimento conhecido como Titulagdo Potenciométrica. Na titulacdo potenciométrica, a
medida do sinal de um eletrodo indicador é usada para acompanhar a variagdo da concentracdo
de uma espécie ibnica envolvida na reacdo e, assim, detectar o ponto de equivaléncia (SILVA,
2016).

Neste caso, foi utilizado como indicador um medidor de pH de bancada, como solucéo
titulante NaOH 0,0005 M, e como solugéo a ser titulada NaCl 1 M, na qual as membranas
ficaram submersas por 24h. O fator a ser determinado é o volume minimo de titulante utilizado
para obtencdo do ponto de virada no valor do pH da solucdo de NaCl. A partir disso, pode se
calcular o valor da CTI para as trés concentracdes de curcuma utilizadas, através da Equacéo 6
(SILVA, 2016):

%4 .C
CTI = NaOH NaOH (6)
Mcp
Onde VnaoH [ML] é 0 volume utilizado de NaOH para atingir o equilibrio do pH, CnaoH
[M] é concentracdo da solucéo titulante (0,0005 M) e mcg [g] € a massa da membrana de CB
seca. O CTI foi realizado para avaliar para qual concentracdo a membrana apresentaria melhor

transporte de prétons.
4.2.2 CARACTERIZACAO QUIMICA - FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € a analise que
fornece evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura de uma substancia.
Segundo Yue et al., 2017, para caracterizacdo dos grupos funcionais existentes nas membranas
compositas, espectros de infravermelho com transformada de Fourier sdo registradas entre
nimero de onda de 4000 a 400 cm™ com resolugéo de espectro de 4 x 1 cm. (YUE et al., 2017).
O equipamento utilizado foi o Espectrofotometro Infravermelho Modelo IR-SPIRIT T-
Shymadzu, disponivel no Laboratorio de Materiais Avancados, na UFSC - Ararangud, com

faixa de operacdo entre 400 cm™ até 4000 cm™.
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4.2.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL - MEV

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utiliza canhdes de emisséo e apresenta
alta resolucdo, permitindo a caracterizacdo morfoldgica da substancia. No MEV um feixe de
elétrons é utilizado para varredura da amostra, que emite elétrons secundarios. Essa anélise
permite a avaliagdo da microestrutura das membranas, bem como a morfologia das membranas
apos funcionalizacdo (LIU; SUI; BHATTACHARYYA, 2014). Para o MEV, as amostras
passaram por liofilizacao para serem desidratadas e posteriormente foram metalizadas com uma
fina camada de ouro. Para analise foi utilizado o equipamento da marca Zeiss, modelo EVO
MAL10, que utiliza filamento de tungsténio e voltagem de aceleracdo 0.5 a 30kV (15kv),

disponivel na SATC, em Criciuma - SC.
4.2.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL — Porosidade

A porosidade é uma propriedade muito importante a ser determinada em uma MTP. Os
poros devem ter tamanhos adequados para que, em uma CCM, possibilite apenas a passagem
de H*, barrando o transporte de outras moléculas. Ou seja, materiais muito porosos, ou que
apresentem poros com tamanhos grandes, quando utilizados como MTP, podem diminuir a

eficiéncia de uma CCM.

Para medir a porosidade das membranas foi realizado o método de infiltragdo de etanol
a partir do Principio de Arquimedes (ASTM, 2015). Inicialmente, as membranas foram secas
por 24 h a 50 °C, em seguida foram pesadas e imediatamente embebidas em etanol sob vacuo,
por 20 minutos, para eliminar as bolhas de ar. As membranas foram retiradas do frasco com
etanol, secas rapidamente com papel filtro para eliminacdo do etanol da superficie e pesadas
imediatamente. O ensaio foi realizado em triplicata. A porosidade das membranas foi calculada
seguindo a Equacéo 8 (XU et al., 2012):

mf -—m;

P = (L) x 100 (@®)
PVurp

Em que P representa o percentual de porosidade, m;i a massa inicial da membrana [g],

ms a massa da membrana ap0s o processo com o etanol [g], p a densidade do etanol a

temperatura ambiente (0,789 g/cm®) e Vmrr é 0 volume da membrana determinado pela sua

geometria [mq].
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4.2.5 COMPORTAMENTO MECANICO — RESISTENCIA A TRACAO

O comportamento mecanico das membranas € uma propriedade muito importante a ser
avaliada, uma vez que, membranas que apresentam uma baixa resisténcia podem se romper
facilmente, no manuseio das CCMs, por exemplo. Essa propriedade pode ser avaliada a partir
do teste de resisténcia a tracdo. Para isso, foi utilizado o texturébmetro TA.HD.plus Texture
Analyser, da Stable Micro Systems disponivel na central de analises da UFSC. A velocidade de
tracionamento foi de 1 mm/min para amostras de 5x1 cm. As amostras de CB pura
apresentavam espessura de 3,8 mm, e as de CB com cdrcuma 3,5 mm. A andlise foi realizada

por quintuplicata.
4.2.6 CAPACIDADE DE ABSORCAO DE AGUA

A capacidade de absorcdo de agua (W) em uma MTP € um dos pardmetros mais
importantes a ser analisado. Isso porque, a quantidade de dgua presente na matriz da membrana
influencia diretamente na condutividade de protons. A condutividade aumenta a medida que
mais ligacOes de hidrogénio se formam com as moléculas de agua, devido aos grupos funcionais
hidrofébicos presentes nas membranas. Entretanto, um teor excessivo de agua pode reduzir a
resisténcia mecanica das membranas. Para manter a condutividade ionica e a resisténcia
mecanica, uma quantidade limite de &gua deve estar presente na matriz da membrana
(SHABANI et al., 2020). A capacidade de absorcdo de agua das membranas preparadas foi

analisada a partir da Equacéo 9:

W [%] = ™= x 100 (9)

mg

Onde my é a massa reidratada da membrana [g], e ms é a massa seca da membrana [g].
Essas massas foram obtidas primeiramente, secando amostras de 2 cm x 2 cm de CB pura e
funcionalizada a 50 °C por 24h. Em seguida, as amostras foram imersas em agua ultrapura por
24h a temperatura ambiente. O excesso de agua foi retirado com papel filtro e rapidamente as

membranas foram pesadas novamente.
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4.2.7 COEFICIENTE DE DIFUSAO DAS ESPECIES CATIONICAS

Durante seu funcionamento em uma CCM, as membranas também podem transportar
outros cations, além de prétons H*, como Na*, K*, NH* e Ca?*. Para avaliar essa caracteristica,
foram utilizadas células abidticas com membrana de CB pura e funcionalizada com circuma.
Inicialmente, antes de serem montadas nas células, as membranas foram imersas em NaCl 1 M
para equilibrio. Em seguida, as células foram montadas com as membranas preparadas. Uma
camara foi preenchida com solucdo de NaCl 1 M, enquanto a outra camara continha agua
ultrapura. As cadmaras foram misturadas constantemente. A concentragdo do cation na camara
que continha apenas agua foi monitorada ao longo do tempo utilizando uma sonda de
condutividade do Medidor Multiparametro AK88 da AKSO. A condutividade pode ser
convertida em concentracao a partir de uma curva padrdo de concentracdo vs condutividade. O
experimento foi realizado em triplicata. O coeficiente de difuséo Dc pode ser calculado usando
a Equacdo 10 (JUNG et al., 2007; XU et al., 2012).

Wi, n X1,0
¢ 2A0t xZ't_ xl'o

(10)

Onde Vo é o volume de liquido em cada cdmara, Lo é a espessura da membrana, Ao é a
area da secdo transversal da membrana, X1,0 € a concentracdo inicial de Na* na camara com
NaCl, x2 sdo as concentracGes de Na* na cdmara contendo agua no tempo t. Os coeficientes de
difusdo para os outros cations foram determinados da mesma forma (XU et al., 2012).

4.2.8 DEGRADABILIDADE

A durabilidade da membrana é um dos maiores desafios encontrados em MTP. Embora
a deterioracdo seja inevitavel, devido a natureza eletroquimica das reacdes da CCM, ela pode
ser minimizada (OUS; ARCOUMANIS, 2013). Outro fator que pode auxiliar na preservagéao
das membranas, é a insercdo de outras substancias, neste caso, da curcuma. Para comparar a
taxa de degradacdo das membranas produzidas, foram preparadas quatro amostras de cada
membrana de CB pura e funcionalizada, e duas amostras de Nafion 117, com &rea superficial
de 2 cm x 2 cm. Inicialmente as amostras foram secas a vacuo por 5 minutos, e em seguida
foram pesadas. Apds isso, as membranas foram imersas em trés diferentes compostos e em agua

ultrapura para analise. A reducdo da massa das amostras em imersdo foi analisada a cada 15
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dias por 2 meses, ou seja, a cada 15 dias as membranas eram retiradas da solucéo e pesadas

apos secagem com VAcuo.

Trés diferentes meios foram utilizados para observar o comportamento das membranas
em solugdes com diferentes pH e compostos. O meio 1 foi preparado com uma solugéo de lodo
de esgoto, meio LB, glicose e inoculado com E. Coli. Essa é uma solucdo j& utilizada em outros
trabalhos para camara anddica em CCMs, sendo um meio muito rico em matéria organica
(VELEZ-PEREZ et al., 2020). Ja4 0 meio 2 foi preparado com tampao fosfato-salino, FeSO4 e
BRS (MADEIRA et al., 2015). O experimento foi realizado em triplicata e as solugbes foram
mantidas em condigdes estaticas sob temperatura ambiente. A Figura 8 mostra o experimento
apos ser montado, sendo que temos da esquerda para direita, tampdo fosfato, agua e lodo de
esgoto. Os efeitos da degradacdo das membranas produzidas, com base no seu percentual de

reducdo de massa, foram avaliados utilizando a Equagéo 11:

~ my — My
Reducdo massa [%] = ——

(11)

mg
Onde mr é a massa final e mi é a massa inicial.

Figura 8 - Teste de degradabilidade. Da esquerda para direita tém-se solucéo tampéo fosfato,

Fonte: Da autora.
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4.3 CONSTRUCAO E OPERACAO DA CCM
4.3.1 CONSTRUCAO E DESIGN DA CCM

As células de combustivel microbianas foram desenvolvidas para avaliar o potencial da
membrana CB funcionalizada com cdrcuma em comparacdo com membrana de CB pura como
MTP. Para isso, foi utilizada uma CCM de camara dupla do tipo “H”, contendo dois
compartimentos de vidro de 100 mL, que sdo interligados pela membrana. Foram analisadas
uma CCM com CB pura e uma com a membrana CB/CUR-1. Os eletrodos utilizados foram de
tecido de carbono com érea de 4 cm?, sendo que na camara catddica foi utilizado tecido de
carbono revestido com platina. Os eletrodos foram conectados por um fio de a¢o inox, com um

resistor de 1 kQ.

Na camara anodica, o microrganismo exoeletrogénico escolhido para ser utilizado foi a
Escherichia coli, anteriormente cultivada em meio Luria-Bertani (LB). O compartimento foi
entdo preenchido com 94 mL de meio LB (REICHE; KIRKWOOD, 2012). A cAmara catddica
foi preenchida com 100 mL de uma solucéo de ferricianeto de potassio (111) (KzFe(CN)g) 0,05
M em tampédo fostato (NaH2POs 8,5 g/L, NaHCOsz 10 g/L), com pH ajustado para 7
(SIRAJUDEEN et al., 2021). Com as células montadas, para esterilizacdo, as CCMs foram
colocadas em autoclave a 121 °C por 20 minutos. Apés esse processo, 4 mL de glicose (10 g/L),
previamente preparada e esterilizada, e 2 mL do in6culo foram adicionados a camara anodica.
Na Tabela 1 estd um resumo da configuracdo de cada camara. As células foram mantidas a 30

°C sob condicdes estaticas. A Figura 9 apresenta as CCMs apds serem montadas e finalizadas.

Tabela 1 - Configuracdo das cAmaras anddica e catddica para as CCMs montadas.

Camara Anddica Camara Catodica CCM
Volume (mL) 100 100 200
Eletrodo Tecido Carbono Tecido Carbono revestido
com platina
Area eletrodo (cm?) 4 4
Solucéo 94 mL meio LB e 4 mL 100 ml - solugdo com
glicose (10 g/L) NaH,PO4 (8,5 g/L),
NaHCO; (10 g/L) e
ferrocianeto de potassio 0,05
M
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Microrganismo E. coli (2 mL) - -
Resisténcia (Q) - - 1000
Circuito externo - - Fio de ago inox
Membrana - - 1-CB pura
2 - CB/CUR-1

Fonte: Da autora.

Figura 9 - CCM montada.
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Fonte: Da autora.

4.3.2 AVALIACAO DO DESEMPENHO ENERGETICO

O desempenho energético das CCMs foi avaliado acompanhando a diferenca de
potencial entre as cAmaras por cinco dias, utilizando um multimetro ligado em paralelo com os
eletrodos. A densidade de poténcia (Dp) das células foi determinada com a Equacgéo 12.
mW) V?

= —— x1000 (12)

op (
p R.A

m2

Onde, V é a diferenca de potencial [V], R é o valor da resisténcia utilizada [2],e Aéa
area do eletrodo [m?].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PRODUCAO E FUNCIONALIZACAO DA CELULOSE BACTERIANA
5.1.1 PRODUCAO DA CELULOSE BACTERIANA

As membranas de CB em forma de hidrogel produzidas, apés purificacdo, apresentaram
uma coloracdo branca, ficando mais transparente dependendo da espessura da membrana. Ou
seja, quanto mais espessa a membrana, mais ela apresentou um aspecto esbranquicado. Essa
variagdo na espessura das membranas ocorreu pois, em alguns frascos foram produzidas duas
membranas, € em outros casos a membrana apresentou uma “camada dupla”, podendo ser
separada. Foram realizadas 12 medidas de espessura das membranas produzidas, e o valor
médio encontrado foi de 2,951 + 0,667 mm. As membranas que apresentaram melhor aspecto
e espessura foram selecionadas para serem utilizadas para os procedimentos seguintes. A Figura

10 apresenta a membrana em forma de hidrogel antes e apés purificagéo.

Figura 10 - Membranas CB em forma de hidrogel: a) antes e b) ap6s purificacéo.

Fonte: Da autora.

5.2.2 FUNCIONALIZACAO DA CELULOSE BACTERIANA

Ap0s producdo, as membranas de CB em forma de hidrogel foram funcionalizadas com
a curcuma, conforme descrito na secdo 4.1.2. As membranas obtidas apresentaram uma
coloracdo bastante amarela. O que é um forte indicio de que a reticulacdo da CB com a clrcuma
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foi efetuada. Como pode ser observado nas Figuras 11 e 12, conforme a concentracdo da

cdrcuma aumentou, mais acentuada ficou a coloracdo na membrana de CB.

Figura 11 - Membranas de CB imersas em solucdo etanoica de curcuma.

Fonte: da Autora.

Figura 12 - Membranas ap6s funcionalizagdo: a) CB/CUR-0.1, b) CB/CUR-0.25 e c) CB/CUR-1.

Fonte: Da autora.

As massas das membranas CB Umidas foram avaliadas antes e ap0s a funcionalizagéo,
a fim de analisar a variagdo da massa com o grau de funcionalizacdo. A Tabela 2 apresenta estes
dados.



42

Tabela 2 - Variagdo da massa das membranas em forma de hidrogel com a funcionalizagéo.

Membrana CB/CUR-0.1 CB/CUR-0.25 CB/CUR-1
Antes [g] 2,754 2,786 3,338
Depois [g] 2,463 2,418 3,156

Diferenca [g] -0,291 -0,368 -0,182
Variagdo [%] -11,81 -15,22 -5,77

Fonte: Da autora.

Como pode ser observado a partir da Tabela 2, as membranas preparadas apresentaram
uma redugéo na sua massa, sendo que a membrana CB/CUR-0.25 foi a que apresentou maior
percentual de reducdo, enquanto a CB/CUR-1 apresentou menor reducdo na sua massa.
Entretanto, vale lembrar que a solucdo funcionalizante de circuma é uma solucdo etanoica,
diminuindo a quantidade de 4gua presente na membrana devido a sua hidrofobicidade e baixo
ponto de ebulicdo. Esse fator pode ter influenciado na reducdo da massa, uma vez que a
membrana quando se torna mais hidrofobica com a inser¢cdo da curcuma, diminui sua

capacidade de armazenar agua, e por consequéncia sua massa (XU et al., 2021).

Esse resultado condiz com o resultado encontrado para capacidade de absorcdo de agua
das membranas, que apresentaram reducdo do valor apds funcionalizando, indicando que a

insercdo da circuma tornou a membrana de CB mais hidrofébica.
5.2 CAPACIDADE DE TROCA IONICA (CTI)

A capacidade de troca i6nica (CTI) € uma propriedade fundamental a ser analisada em
uma MTP. Para que a membrana apresente um bom desempenho em uma CCM, ela deve
possibilitar a passagem de protons H* através da mesma (VILELA et al., 2020b). A CTI foi a
primeira caracterizacdo aplicada & membranas funcionalizadas CB/CUR-0.1, CB/CUR-0.25 e
CB/CUR-1, a fim de verificar se as membranas produzidas poderiam ser utilizadas como MTP.
Os testes foram realizados em duplicata, e o valor encontrado para CTI foi obtido a partir da
média dos resultados, em seguida obteve-se o desvio padrdo das amostras. Os resultados estéo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 2 - CTI para as membranas funcionalizadas com circuma.

Membrana CTI [mmol/g]

CB/CUR-0.1 ‘ 0,014 + 0,005
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CB/CUR-0.25 0,016 + 0,005
CB/CUR-1 0,087 + 0,065
CB pura 0,0024 + 0,0004

Fonte: Da autora.

O valor para o CTI das membranas aumentou com a funcionalizacéo, e com o0 aumento
da concentracdo de curcuma. Assim, a membrana que apresentou maior CTI foi a CB/CUR-1.
Com esse resultado, foi estabelecido que para as andlises posteriores, apenas a membrana
CB/CUR-1 seria avaliada. O valor encontrado para membrana CB/CUR-1 é proximo ao valor
de 0,09 mmol/g encontrada por Gadim et al., 2014, que utilizou membrana de CB com PSSA,
apesar de, ainda neste mesmo trabalho, terem sido obtidos valores maiores com a insercdo de
PEGDA como agente reticulante, correspondendo a até 2,25 mmol/g (GADIM et al., 2014). O
valor encontrado de 0,08 mmol/g também foi abaixo de outros encontrados na literatura, como
para Vilela et al., 2018, que encontrou até 3,0 mmol/g para CTI de uma membrana de CB com
P(bis)MEP (VILELA et al., 2018), e para Nafion, com CTI de 0.90 mmol/g (DuPont™, 2016).

Esse valor abaixo, pode ter ocorrido pois, a curcuma utilizada, pode apresentar baixa
concentracdo de curcumina em sua composicdo, uma vez que, a clrcuma vendida
comercialmente pode apresentar outros componentes, como o0 amido (SHANNON et al., 2022).
Ou seja, em estudos posteriores, essa propriedade poderia ser melhorada com um aumento da

concentracdo de curcuma e de agente reticulante para funcionalizacdo da CB.
5.3 ESPECTROSCOPIAFTIR

A anadlise FTIR das membranas produzidas foi realizada com o intuito de verificar a
presenca de novas moléculas na membrana funcionalizada com circuma. A Figura 13 compara

0s espectros para CB pura e CB/CUR-1.
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Figura 13 - FTIR das membranas CB pura e CB/CUR-1.
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Fonte: Da autora.

Conforme Figura 13, o pico observado em 3350 cm™ caracteriza os estiramentos O-H
presentes na CB. Os picos 2900 cm™ e 1058 cm™ correspondem as vibragoes de alongamento
C-H e CH2, que também sdo caracteristicas da CB. Apesar das curvas para CB pura e para
CB/CUR-1 ndo apresentarem picos muito distintos, pode-se atribuir o maior estiramento
encontrado para CB/CUR-1 em 1655 cm™ como sendo a interagdo entre a CB e a curcumina,
conforme encontrado em Xu et al., 2021, confirmando a presenca da circuma na matriz da CB
(XU etal., 2021). A curcumina é caracterizada por trés bandas principais em 1627, 1600 e 1505
cmt e muitas outras bandas caracteristicas entre 1470 e 1180 cm™ A questdo ¢ que a clrcuma
comercializada é composta por 40-60% de amido, podendo conter apenas até 8% de curcumina,
geralmente entre 2 e 3,5% (SHANNON et al., 2022). Além disso, o alongamento por volta de
1700 cm™ correspondente a presenca do AC (AGU et al., 2019). E bandas em torno de 1165 e
1110 cm! estdo associadas as vibrages das ligacdes C-O da glicose dos grupos alcool (YANG
etal., 2012). O fato de as curvas obtidas para CB pura e CB funcionalizada com circuma serem
quase que iguais pode indicar que a reagdo de reticulagdo da circuma com AC na matriz da CB

néo foi realizada com sucesso, e pode ter sido apenas adsorvida pela membrana de CB.
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada para membrana de CB
pura e CB/CUR-1, a fim de realizar sua caracterizacdo microestrutural. Os resultados obtidos,
com ampliacdo de 3000 vezes, estdo apresentados na Figura 14. A partir da Figura 14.a pode-
se observar a presenca de poros na superficie da membrana de CB pura. Essa € uma
caracteristica esperada para CB, uma vez que, ja foi apresentada em outros trabalhos como
sendo uma estrutura porosa de uma rede tridimensional interconectada (YE et al., 2019). Por
isso, como pode ser observado na Figura 14.b, ap6s a funcionalizacdo, a membrana apresentou
uma superficie com menos poros e mais densa. Quando misturada com outros materiais, a CB
pode acabar perdendo suas caracteristicas estruturais, tornando-se mais densa e com menos

espaco entre as camadas (JIANG et al., 2015).



Figura 14 - MEV das membranas: a) CB pura e b) CB/CUR-1.
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Fonte: Da autora.
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5.5POROSIDADE

A porosidade das membranas foi medida pelo método de infiltracdo de etanol. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Porosidade das membranas (%).
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Fonte: Da autora.

A membrana de CB pura apresentou uma porosidade de 51,1%, enquanto a membrana
CB/CUR-1 apresentou um resultado inferior, correspondendo a 38,4%. Ou seja, a porosidade
das membranas diminuiu com a funcionalizacdo. Esse valor corresponde a uma reducdo de
24,8% da quantidade de poros presentes na membrana. Essa reducdo, ja era esperada, pela
reacdo de reticulacdo com o AC, uma vez que, a molécula de AC durante a reticulagdo se junta
a matriz polimérica da CB, diminuindo assim, a porosidade da membrana preparada
(GOLSALVES etal., 2011). Além disso, a adi¢do da curcuma na matriz da CB pode ter também
auxiliado na diminuicéo dos poros, uma vez que, suas moléculas podem ter sido depositadas
nesses poros. Entretanto, em seu estudo, Satrio et al., 2020, comprovaram que a curcuma
quando inserida em tofu poroso, tem a capacidade de ativar os poros presentes nesse material,

confirmada pelo aumento da taxa de adsorcéo do tofu (SATRIO et al., 2020).
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5.6 RESISTENCIA MECANICA

A resisténcia mecéanica das membranas preparadas foi analisada através do teste de
resisténcia a tracdo. Este, mostra a diferenca entre a tensao [N] por area de secdo transversal da
membrana [m?] versus a deformacdo da membrana [%)]. A Figura 16 mostra os resultados
obtidos e a tensdo necesséria para rompimento da membrana de CB pura e CB/CUR-1.

Figura 16 - Resisténcia a tracdo das membranas CB e CB/CUR-1.
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Fonte: Da autora.

A partir da Figura 16, é possivel observar que a tensdo necessaria para deformacao da
membrana de CB/CUR-1 foi maior do que para a CB pura. A forca maxima encontrada para
CB/CUR-1 foi de 0,72 MPa, enquanto para CB pura foi encontrado um valor de 0,52 MPa. Isso
quer dizer que, a inser¢do da cdrcuma na matriz da CB aumentou a resisténcia mecanica das
membranas. Além disso, foi obtido o modulo elastico para cada membrana a partir do célculo
do coeficiente angular da reta tenséo x deformacgéo. As duas membranas apresentaram modulos
elasticos semelhantes, sendo que a CB pura apresentou mddulo de 0,050 MPa, enquanto a
CB/CUR-1 obteve o valor de 0,048 MPa. Apesar de ser um resultado promissor, as membranas
ainda apresentaram resultados inferiores a outros encontrados na literatura, como para Schaefer

et al., 2020, que obteve 1,5+ 0,6 MPa para tensao, 83,0 + 0,3 % para deformacdo e 6 + 2 para
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0 modulo eléstico, para um filme de quitosana, amido de milho e circuma, mas constatou, que
a insercdo da curcuma ndo alterou os valores para tensao, deformacdo e modulo eléstico dos
materiais produzidos (SCHAEFER et al., 2020). Ja Xu et al., 2022, obteve até por volta de 7
MPa para membrana de CB com quitosana e circuma (XU et al., 2021). Isso pode ter
acontecido, pois a quitosana utilizada em ambos os estudos apresentou melhor resisténcia
comparada a CB, além de que, foram utilizadas substancias consideradas plastificantes, como
acido latico, produzindo filmes mais elasticos comparados as membranas produzidas neste
estudo (SCHAEFER et al., 2020).

5.7 CAPACIDADE DE ABSORCAO DE AGUA

A avaliacdo da capacidade de absorcao de agua foi realizada para a CB pura e para a
CB/CUR-1. Seis amostras foram analisadas, e a média dos resultados obtidos foi apresentada
na Tabela 4.

Tabela 3 - Absorc¢do de agua das membranas.

Massas CB CB/CUR-1
Seca [g] 0,015 0,020
Umida [g] 0,038 0,041
Absorg¢éo agua [%0] 142,1 113,0

Fonte: Da autora.

Apesar da membrana CB/CUR-1 ainda apresentar uma boa capacidade de reidratacao,
o0 valor ainda ficou abaixo da membrana de CB pura, isso quer dizer, que a funcionalizagdo
diminuiu a capacidade de absorver &gua da membrana. Segundo Das et al., 2021, o processo de
reticulacdo pode resultar em uma reducdo na absorcéo de agua, chegando a uma reducao de até
200% para a membrana reticulada. Embora a presenca de agua na membrana seja muito
importante para a conducéo de protons, 50% de absorcao de agua € mais do que suficiente para
este proposito, para que ndo tenha grande efeito na resisténcia mecanica da membrana. Ou seja,
a reticulagdo com o AC pode resultar em uma diminuicdo nos grupos hidroxila disponiveis na

CB, o que resulta na diminuicdo da absor¢do de agua (DAS et al., 2021).

Outro fator importante, é que a curcumina, presente na curcuma, € uma molécula
altamente hidrofébica, o que também pode ter influenciado na diminuicdo da absorcao de agua
da membrana CB pura para CB/CUR-1. Esse fato foi comprovado em trabalhos anteriores,



50

como em Xu et al., 2021, que, para um material composito de quitosana, CB e curcumina,
obteve valores menores para solubilidade em dgua comparado com compostos de CB e batata
(LIU et al., 2019) e compostos de quitosana e acido citrico (TAN et al., 2019; XU et al., 2021).

Esse resultado j& era esperado atraves do ensaio feito para avaliagdo da massa ap0s
funcionalizagdo, onde as membranas CB apresentaram redugdo da massa com insercdo da
cdrcuma, indicando a natureza hidrofébica da cldrcuma que por consequéncia diminui a

capacidade da CB de absorver agua.
5.8 DIFUSIVIDADE DE MOLECULAS ATRAVES DA MEMBRANA

Para encontrar o coeficiente de difusdo das espécies cationicas através das membranas
produzidas, inicialmente foi necessario a realizacdo de uma curva de calibragdo para
condutividade de cada espécie (Na*, K* e Ca?*). Para isso, com um condutivimetro, foi medida
a condutividade de solucBGes com diferentes concentragdes das substancias em analise. Com
iSO, obteve-se a curva e a equacao para cada substancia, em que a condutividade é funcéo da

concentracao.

A evolucio da concentracdo pode ser observada na Figura 17. A curva para o Ca?* foi a
mais rapida entre as curvas em quase todo o tempo. A transferéncia de Na*, foi maior apenas

durante os primeiros 16 minutos.

Figura 17 - Variagao da condutividade com o tempo utilizando CB/CUR-1.

®@Na @K Ca
500

400

300 o

200 & o

Condutividade [pS/cm]

100 -~

0 10 20 30 40 50 60

Minutos

Fonte: Da autora.
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A partir da curva de calibragdo, foi possivel encontrar a concentracdo (M) da camara
que continha agua ultrapura com o tempo. A Figura 18 mostra os valores obtidos para o
coeficiente de difusdo (Dc) da membrana de CB pura e CB/CUR-1. E possivel observar que a
capacidade da membrana em transportar as espécies cationicas diminui com a funcionalizacéo
com curcuma. Para as moléculas de H*, houve reducéo de 23,8% da membrana de CB pura para
CB/CUR-1, ja para as moléculas de K*, ocorreu o maior percentual de reducdo de 25,6%,
enquanto para as moléculas de Ca?*, ocorreu 0 menor percentual de reducdo de apenas 8,2%.
Esses valores, apesar de maiores, correspondem a trabalhos realizados anteriormente, como em
Xu et al., 2012, que obteve os valores de 4,2, 8,4 e 8,4 para os céations Na*, K" e Ca?*
respectivamente, utilizando Nafion 117. Esses cations também sao responsaveis pelo transporte
de cargas positivas através da membrana. A diminuicdo da transferéncia de cations pode acabar
limitando o transporte de carga e isso levaria a uma deterioracdo no desempenho da CCM (XU
etal., 2012).

Figura 18 - Coeficiente de difusdo de espécies catibnicas para membrana de CB pura e

CB/CUR-1.
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Fonte: Da autora.

5.9 TAXA DE DEGRADABILIDADE

A taxa de degradabilidade das membranas produzidas foi avaliada durante dois meses.
As diferentes soluces utilizadas, conforme descrito no item 4.2.8, foram escolhidas por serem

comumente utilizadas em CCMs. Como solugdo anodica foi utilizado lodo de esgoto
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enriquecido com E. coli. Além disso, foi empregado um meio muito utilizado para solucGes

catddicas com tampdo fosfato, e agua ultrapura como referéncia. A Figura 19 apresenta o

percentual de reducdo da massa da membrana de CB pura, CB/CUR-1 e Nafion 117 para cada
meio empregado.

Figura 19 - Redugéo de massa (%) para membrana de CB pura, CB/CUR-1 e Nafion 117 ao
decorrer de dois meses imersas em: (a) tampéo fosfato, (b) lodo de esgoto, (c) &gua ultrapura.
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Fonte: Da autora.

Em geral, pode-se observar a partir da Figura 19 que houve reducdo da massa em todas

as membranas analisadas. Entretanto, este comportamento ndo foi linear ao longo do tempo.

Para a CB pura, foi possivel observar um decréscimo na reducdo de massa em um més. Ja a

CB/CUR-1 apresentou decréscimo em 1,5 meses para a solugdo tampdo fosfato e para agua. A

Nafion ndo apresentou esse efeito.

Essa variacdo pode ser explicada pois o experimento ndo foi realizado de forma

continua. Ou seja, um experimento foi montado para avaliacdo de 0,5 e 1 més, e outro para

avaliacdo de 1,5 e 2 meses. Apesar de terem sido montados sob as mesmas condi¢Ges, alguns

fatores externos podem ter influenciado nesta diferenca entre a reducdo da massa das

membranas, como, diferentes temperaturas ao longo dos dias e uma possivel contaminacgéo dos

meios em andlise. Além disso, pode ter acontecido incrustacdo na superficie das membranas,
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ou seja, aumento da massa da membrana devido a presenca de substancias presentes nos meios
em sua superficie, 0 que poderia compensar a diminuicdo da massa. Esse efeito pode ser
observado para o lodo de esgoto e para solugdo com tampdo fosfato, onde as membranas
apresentaram “cristais” em sua superficie. Outro fator importante é que o desvio padrdo
encontrado para os valores obtidos séo bastante elevados, indicando que pode ter acontecido

erros relacionados a medida da massa das membranas.

As Figuras 20 e 21 apresentam o procedimento e seus efeitos sobre as membranas em
fotos. Na Figura 20.a, podemos ver as diferentes solucdes utilizadas no primeiro dia de
experimento. Nas Figuras 20.b e 20.e é possivel observar precipitado na superficie do meio,
indicando que pode ter havido contaminagédo, ou como sendo o efeito das BRS empregadas. As
membranas imersas nesse meio foram as que apresentaram maior percentual de redugdo em sua
massa. Ja na Figura 20.c pode-se notar a presenca de fungos nas membranas. Esse fato pode
explicar os altos valores de reducdo encontrados para as membranas imersas em agua, uma vez
que, ndo era esperado que houvesse degradacdo em agua. A Figura 20.f mostra que a parte
solida presente do lodo de esgoto acabou decantando, ficando depositado sobre as membranas

no fundo do frasco.

A Figura 21 apresenta a membrana de CUR/CB-1 antes (Fig. 12.a) e apds ficarem
imersas nas solucdes. A Figura 21.b mostra a membrana apds 1 més em tampdo fosfato, pode-
se observar que a membrana perdeu sua coloracdo amarelada. Na Fig. 21.c, é possivel observar
a deposicdo do material sélido do lodo de esgoto sobre as membranas. Fator que pode ter
acarretado o aumento da sua massa. A Figura 21.d apresenta uma grande reducao de massa nas
membranas apds ficarem 2 meses imersas em agua. E possivel notar que uma das membranas

praticamente se degradou por completo, sendo impossivel de ser secada e pesada
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Figura 20 - Solucdes ao longo do tempo, (a) dia 1, (b) tampdo fosfato com precipitado em 1,5
meses, (¢) agua com fungos em 1 més, (d) tampéo fosfato com diferentes coloracdes em 1,5
meses, (e) tampdo fosfato em 1 més e (f) lodo de esgoto em 2 meses.
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Fonte: Da autora.

Figura 21 - Evolucdo das membranas ao longo do tempo, (a) membranas CB/CUR-1 secas
antes do experimento, (b) CB/CUR-1 apds 1 més em tampdo fosfato, (¢) CB/CUR-1 ap6s 1
més em lodo de esgoto, (d) CB/CUR-1 apds 2 meses em agua.

o

Fonte: Da autora.

O baixo percentual de reducdo de massa da Nafion em comparacdo as membranas de
CB ja era esperado, devido a sua alta resisténcia. Quando comparadas, a membrana de
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CB/CUR-1 apresentou maior percentual de reducdo de massa apenas para o lodo de esgoto,
enquanto a CB pura apresentou maior reducéo nas outras solucoes. Esse resultado pode indicar
um aumento na resisténcia a degradacdo da membrana de CB com a insercédo da cdrcuma em
sua matriz, apesar de ainda apresentar um percentual muito grande quando comparada a Nafion.
Esse resultado pode ser promissor para o desenvolvimento de membranas de CB com curcuma,

uma vez que aumentaria sua durabilidade em uma CCM.
5.10 OPERACAO DAS CCM

As células de combustivel microbianas foram montadas, uma com CB pura e outra com
CB/CUR-1 como MTP, e seu funcionamento foi avaliado por 5 dias. A Figura 22 apresenta as
CCMs ap6s a montagem, nos primeiros instantes de operacao. A diferenca de potencial das
CCMs foi avaliada continuamente, como pode ser observado na Figura 22, que mostra 0s
terminais do multimetro conectados ao circuito da CCM. Além disso, podemos observar que 0
anolito tem um aspecto bastante limpido e mais amarronzado, enquanto o catodo apresenta

coloracdo bastante amarelada.

Figura 22 - CCM com membrana de
: 2/

(a) CB pura e (b) CB/CUR-1.

N

Fonte: Da autora.
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A bactéria E. coli possui um crescimento acelerado, por isso as CCMs apresentaram
resposta rapida, e por consequéncia seu potencial também decresceu rapidamente, sendo
necessario a realimentacao da célula apos 48h. A Figura 23 apresenta as CCMs apds 48h, antes
e apos a realimentagdo. E possivel observar que o andlito tornou-se mais turvo, caracterizado

pelo desenvolvimento microbiano, além de ter desenvolvido uma “espuma” em sua superficie.

Figura 23 - CCM com CB/CUR-1 ap0s 48h de operacdo (a) antes e (b) apos realimentacao.

Fonte: Da autora.

Apos os 5 dias de operagdo, a espuma voltou a aparecer no anodo e a solugéo ficou
ainda mais turva. Um ponto positivo, € que ndo foi observado a olho nu passagem de
ferrocianeto para a camara anodica. A Figura 24 mostra a CCM de CB/CUR-1 ap6s as 120

horas de operacéo.
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Figura 24 - CCM ap06s 120 horas de operagéo.

Fonte: Da autora.

O desempenho energético das CCMs foi avaliado continuamente durante os 5 dias de
operacdo. A evolucdo da diferenca de potencial ao longo do tempo para ambas as células esta

apresentada na Figura 25.
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Figura 25 - Diferenca de potencial ao longo de 120h de operacéo da CCM.
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Fonte: Da autora.

A CCM com a membrana CB/CUR-1 apresentou melhores resultados comparados a que
utilizava CB pura. O maior valor obtido para a de CB/CUR-1 foi de 195,4 mV, enquanto a de
CB pura obteve potencial médximo de 11,1 mV. Entretanto, os maiores valores encontrados para
a célula com CB/CUR-1 foram em picos rapidos, e ndo houve crescimento constante da
diferenca de potencial. Com aproximadamente 18h de operacgdo, foi computado um pico de
195,4 mV, seguido de um decréscimo e acréscimo no valor, chegando em 45 mV. Em 48h, apds
a realimentacdo das CCMs, para as duas células foi possivel observar um crescimento

instantdneo no potencial, atingindo 7,23 e 47,2 mV para as células de CB e CB/CUR-1
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respectivamente. Apos isso, 0s valores seguiram uma constancia, ficando em média 13 mV para
a CB/CUR-1 e 4 mV para a CB pura.

E importante ressaltar que, esse experimento foi realizado a uma temperatura ambiente
de cerca de 15 °C, o que pode ter dificultado a atividade microbiana. Entdo, apesar de os valores
obtidos para as CCMs terem sido bastante baixos comparados a outros trabalhos, como para
Sirajudeen et al., 2021, que obteve até 600 mV em uma CCM utilizando Nafion 117 como
MTP, foi possivel analisar que com as devidas modificacBes seria possivel utilizar membranas

de CB funcionalizadas com clrcuma como MTP.

Assim como a diferenca de potencial, a densidade de poténcia das CCMs seguiu 0
mesmo comportamento. A célula com membrana de CB/CUR-1 apresentou picos em 17 h (95,5
mW/m?), 19 h a 21 h (5,3 a 3,7 mW/m?) e em 48 h (5,6 mW/m?), apds a realimentacao.
Enquanto isso a CCM com membrana de CB pura chegou a uma densidade méaxima de poténcia
de 0,31 mW/m? em 17 h de operacdo. A Figura 26 apresenta os resultados obtidos para

densidade de poténcia.
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Figura 26 - Densidade de Poténcia das CCMs ao longo de 120 h.
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Fonte: Da autora.

A célula com a membrana funcionalizada apresentou resultados bons comparados a
outros encontrados para CCMs que utilizavam CB como MTP, como para Vilela et al., 2020,
que encontrou uma densidade maxima de poténcia de 2,3 mW/m? (VILELA et al., 2020a).
Entretanto, comparado a trabalhos que utilizavam Nafion como MTP, como para Dai et al.,
2021, que encontrou até 151 mW/m? de densidade de poténcia em seu trabalho, os resultados
ainda sdo bastante baixos (DAI et al., 2021). Com isso, as membranas funcionalizadas com
crcuma desenvolvidas podem ser bastante promissoras para serem utilizadas MTP, apesar de

necessitar mais estudo e desenvolvimento para melhorar as propriedades obtidas.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou o uso de CB funcionalizada com cdrcuma para uso como
MTP em células de combustivel microbianas. As membranas de CB foram sintetizadas pela
bactéria K. hansenii utilizando glicerol como fonte de carbono. Essas membranas, foram
funcionalizadas com clrcuma através da imersdo das membranas em solucdo etanoica de

carcuma, seguida de uma reacdo de reticulagdo com acido citrico.

Diversas propriedades das membranas produzidas foram avaliadas. Foi observado que
0 conteldo de &gua das membranas reduziu ap6s funcionalizacdo, evidenciando a natureza
hidrofébica da molécula de curcumina. Trés concentracdes diferentes foram utilizadas nas
membranas de CB para obtencdo da CTI das membranas (0,1 g/L, 0,25 g/L e 1 g/L), o maior
valor encontrado foi para membrana com concentracdo 1 g/L, chamada CB/CUR-1, com valor
de 0,087 mmol/g. Um fator importante, é que a circuma comercializada pode conter baixo teor
de curcumina em sua composic¢do, podendo conter amido, e isso pode acabar diminuindo a
eficiéncia da carcuma como condutor de protons. A porosidade da membrana CB/CUR-1, de
38,4 % foi menor do que a encontrada para CB pura de 51,1 %. Essa reducdo pode ter
acontecido devido a presenca do acido citrico e por consequéncia de as moléculas da curcuma
terem sido depositadas nos poros da CB.

A resisténcia mecénica das membranas aumentou com a inserc¢do da curcuma na matriz
da CB, apesar de ainda apresentarem baixa resisténcia mecanica comparada a outros materiais
desenvolvidos com CB. A reticulacdo pode aumentar as propriedades mecanicas da CB. A taxa
de degradacdo das membranas também diminuiu para membrana CB/CUR-1, ou seja, as
membranas tornaram-se mais resistentes com a cdrcuma em sua matriz. Outro fator que pode
estar atrelado a isso é a diminuicdo da capacidade de absorcéo de &gua, de 142,1 % para CB
pura, para 113,0 % para CB/CUR-1, uma vez gque, uma grande quantidade de &gua na membrana

pode também reduzir a resisténcia mecanica.

As membranas preparadas de CB pura e CB/CUR-1 também foram utilizadas para
avaliacdo do potencial de uma célula combustivel microbiana. A célula que tinha como MTP
CB/CUR-1 apresentou melhor desempenho energético do que a CCM com CB pura, sendo que

a com CB/CUR-1 atingiu uma diferenca de potencial de até 47,6 mV e densidade maxima de
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poténcia de 5,6 mW/m?, enquanto a CCM com CB pura apresentou uma diferenca de potencial

de até 11,1 mV e densidade méaxima de poténcia de 0,31 mW/m?,

Em resumo, os resultados encontrados foram bastante promissores para uso de CB com
carcuma como MTP, principalmente por ter aumentado a capacidade de troca idnica.
Entretanto, este foi um estudo pioneiro neste tema, e ainda ha muito para ser estudado e
desenvolvido, de maneira que a caracteristica de transportadora de prétons da clrcuma possa
ser ainda mais evidenciada. Para isso, trabalhos futuros devem estudar outras concentracdes de
curcuma e etanol para funcionalizacéo, além de abordar outras caracteristicas importantes para

uma MTP como cristalinidade e condutividade protonica.
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