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RESUMO

A produgcdo de membranas de troca de protons (MTPs) a partir de materiais
renovaveis tem se destacado como uma alternativa sustentavel as membranas
comerciais a base de fluoropolimeros, como a Nafion®. Nesse contexto, a
nanocelulose bacteriana (NCB) apresenta-se como uma matriz promissora devido a
sua elevada pureza, cristalinidade, estrutura nanofibrilar e estabilidade mecanica. A
incorporagao in situ de lignina durante a biossintese da NCB possibilita a obtengao de
membranas hibridas funcionalizadas, combinando as propriedades estruturais da
celulose com a natureza aromatica e funcional da lignina. Este trabalho teve como
objetivo desenvolver e caracterizar membranas de nanocelulose bacteriana/lignina
(NCBJ/Lig) produzidas por incorporagao in situ de lignina Kraft, avaliando o efeito dessa
modificagdo nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas e eletroquimicas
do material. As membranas foram obtidas por cultivo estatico de Komagataeibacter
hansenii, com adigdo controlada de lignina solubilizada. As caracterizagdes incluiram
absorcao de agua, porosidade, capacidade de troca i6nica (IEC), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), difracédo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA) e ensaios
mecanicos. Os resultados indicam que a lignina foi incorporada de forma homogénea
a rede celuldsica, promovendo aumento na densidade de grupos hidroxila e carboxila,
o que favorece a condugao proténica. Os valores de IEC (5,22 mmol/g) mostraram-se
consistentes com a literatura, evidenciando que a modificagdo quimica da celulose
contribui para o aumento da capacidade de troca i6nica. As micrografias de MEV
demonstraram que o tratamento alcalino em temperaturas elevadas proporciona um
equilibrio adequado entre eficiéncia de purificagao e integridade estrutural, enquanto
condigdes mais brandas favorecem a retencéo de lignina em detrimento da remogéo
de impurezas. Os espectros de FTIR confirmaram a incorporacdo da lignina e
evidenciaram a influéncia dos tratamentos de purificagdo na composigao quimica final
das membranas. A analise integrada das propriedades mecanicas, estruturais e
térmicas revelou que a incorporagdo de lignina induz modificagdes estruturais
significativas que impactam diretamente o desempenho do material. Teores
moderados de lignina resultaram em redugdo da rigidez e aumento da ductilidade,
enquanto teores mais elevados podem promover efeito de refor¢co, dependendo da
dispersao e das interacdes interfaciais. O desempenho eletroquimico foi avaliado em
células a combustivel microbianas (MFCs), nas quais as membranas NCB/Lig
apresentaram desempenho superior em relacdo a NCB pura. Entre as amostras, a
membrana NCB/Lig 2 destacou-se, atingindo maior potencial de saida (~30 mV),
atribuido ao equilibrio entre cristalinidade, retencédo de agua e transporte de prétons.
De modo geral, a incorporagéo in situ da lignina mostrou-se uma estratégia eficaz e
sustentavel para ajustar as propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas das
membranas. Dessa forma, as membranas NCB/Lig apresentam potencial como
alternativa ecoldgica as MTPs comerciais, com aplicagdes promissoras em células a
combustivel microbianas e outros sistemas bioeletroquimicos voltados a geracao de
energia limpa.

Palavras-chave: Membrana de troca de protons sustentavel, células a combustivel,
nanocelulose bacteriana; lignina; biossintese in situ.



ABSTRACT

The development of proton exchange membranes (PEMs) from renewable materials
has emerged as a sustainable alternative to commercial fluoropolymer-based
membranes such as Nafion®. In this context, bacterial nanocellulose (BNC) stands out
as a promising matrix due to its high purity, crystallinity, nanofibrillar structure, and
mechanical stability. The in-situ incorporation of lignin during BNC biosynthesis
enables the production of functionalized hybrid membranes, combining the structural
properties of cellulose with the aromatic and functional nature of lignin. This study
aimed to develop and characterize bacterial nanocellulose/lignin  (BNC/Lig)
membranes produced via in situ incorporation of Kraft lignin, evaluating the effects of
this modification on the physicochemical, mechanical, thermal, and electrochemical
properties of the material. The membranes were obtained through static cultivation of
Komagataeibacter hansenii, with controlled addition of solubilized lignin.
Characterization techniques included water uptake, porosity, ion exchange capacity
(IEC), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), and mechanical
testing. The results indicate that lignin was homogeneously incorporated into the
cellulose network, increasing the density of hydroxyl and carboxyl groups, which favors
proton conduction. IEC values (5.22 mmol/g) were consistent with the literature,
confirming that chemical modification of cellulose enhances ion exchange capacity.
SEM micrographs showed that alkaline treatment at elevated temperatures provides
an optimal balance between purification efficiency and structural integrity, whereas
milder conditions favor lignin retention at the expense of effective impurity removal.
FTIR spectra confirmed the successful incorporation of lignin and demonstrated that
purification treatments directly influence the final chemical composition of the
membranes. The integrated analysis of mechanical, structural, and thermal properties
revealed that lignin incorporation induces significant structural changes that directly
impact material performance. Moderate lignin contents led to reduced stiffness and
increased ductility, while higher contents may promote a reinforcing effect depending
on dispersion and interfacial interactions. Electrochemical performance was evaluated
in microbial fuel cells (MFCs), where BNC/Lig membranes outperformed pristine BNC.
Among the samples, the BNC/Lig 2 membrane exhibited the best performance,
achieving a higher output potential (~30 mV), attributed to an optimal balance between
crystallinity, water retention, and proton transport. Overall, the in-situ incorporation of
lignin proved to be an effective and sustainable strategy to tailor the physicochemical
and electrochemical properties of BNC-based membranes. Thus, BNC/Lig membranes
show strong potential as eco-friendly alternatives to conventional PEMs, with
promising applications in microbial fuel cells and other bioelectrochemical systems for
clean energy generation.

Keywords: Sustainable Proton Exchange Membrane, fuel cells, bacterial
nanocellulose; lignin; in situ biosynthesis.
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1INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a crescente demanda global por fontes de energia limpa e
renovavel tem estimulado o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e
eficientes, capazes de substituir materiais sintéticos derivados de petroleo. Dentre
essas tecnologias, as ceélulas a combustivel se destacam por promoverem a
conversao eletroquimica direta da energia quimica em energia elétrica, apresentando
alta eficiéncia energética e baixas emissdes de poluentes (Abouricha et al., 2024). Um
dos componentes mais criticos desses dispositivos € a membrana de troca de protons
(MTP, do inglés Proton Exchange Membrane), responsavel por permitir o transporte
seletivo de ions H* enquanto impede a passagem de elétrons e outros gases.

As MTPs comerciais mais utilizadas, como aquelas baseadas no polimero
perfluorado Nafion®, apresentam alta condutividade proténica em ambientes Umidos,
mas enfrentam limitagbes significativas: elevado custo (US$ 600 e 1200/m? (Loser,
2011)), degradacdo em ambientes altamente acidos ou a altas temperaturas, baixa
biodegradabilidade e impacto ambiental negativo (Wang et al., 2025; Ye et al., 2018).
Por isso, a substituicdo por membranas baseadas em materiais naturais e renovaveis
tem sido alvo de intensa pesquisa.

Materiais sustentaveis e de alto desempenho tem impulsionado o
desenvolvimento de membranas funcionais baseadas em biopolimeros (Abouricha et
al., 2024). Esses materiais, derivados de fontes renovaveis como o amido, celulose,
quitina, alginato, vém sendo amplamente explorados por sua biodegradabilidade,
biocompatibilidade e menor impacto ambiental em comparacdo aos polimeros
sintéticos (Myrzakhmetov et al., 2023; Thambiliyagodage et al., 2023; Xu et al., 2021).
As membranas produzidas a partir desses biopolimeros tém encontrado aplicacées
promissoras em diversas areas como filtracdo de agua (Gough et al., 2021),
separagao de gases, engenharia de tecidos e liberagao controlada de farmacos (Lin;
Dufresne, 2014). Além disso, avangos recentes na modificagdo quimica e técnicas de
processamento tém possibilitado a obtencido de estruturas com propriedades fisico-
quimicas ajustaveis, tornando essas membranas alternativas viaveis e competitivas
frente aos materiais tradicionais (Eyley; Thielemans, 2014).

Entre esses biopolimeros, a nanocelulose bacteriana (NCB) destaca-se por
suas excelentes propriedades mecanicas, elevada pureza, alta area superficial

especifica e capacidade de formar redes tridimensionais altamente porosas. Tais



16

caracteristicas tornam a NCB uma promissora matriz para o desenvolvimento de
membranas de troca de prétons (MTPs), componentes essenciais em dispositivos
eletroquimicos como células a combustivel (Yang et al., 2024b; Zhang et al., 2025).

Entretanto, a NCB, por si sb, apresenta limitacbes em relacdo a sua
condutividade protdnica, o que restringe seu uso direto em aplicagdes eletroquimicas.
Uma abordagem promissora para superar essa limitacédo é a modificagdo quimica ou
fisica da NCB com materiais que promovam a conducéo de protons. Nesse contexto,
a lignina, um polimero aromatico abundante, subproduto da industria de papel e
celulose, tem despertado interesse devido a sua estrutura funcional rica em grupos
fendlicos e carboxilicos, os quais podem favorecer a formagao de caminhos para o
transporte de prétons (Souza et al., 2023; Tian et al., 2021).

Embora existam estudos com a adi¢ao fisica ou pos-tratamento de lignina, a
incorporagao in situ — isto €, conduzida simultaneamente a biossintese da
nanocelulose, representa uma estratégia inovadora que possibilita a incorporagao da
lignina diretamente na rede tridimensional em formagdo, promovendo maior
homogeneidade estrutural, melhor dispersdo na matriz e interagdes intermoleculares
mais eficientes quando comparada as abordagens de modificagao pds-sintese (Souza
et al., 2023).

A modificagdo in situ pode evitar etapas de processamento posteriores,
tornando o método mais sustentdvel e economicamente viavel. Membranas
desenvolvidas por essa abordagem tém apresentado melhorias significativas na
condutividade i6nica, capacidade de troca de protons e estabilidade em meio aquoso,
0 que as torna candidatas promissoras para substituigdo parcial ou total de MTPs
comerciais em aplicagdes como células a combustivel, dispositivos de eletrélise e
sensores eletroquimicos (Dos Santos et al., 2024; Gea et al., 2010; Zhang et al., 2019).

A presente pesquisa visa a incorporagao in situ de lignina na estrutura da
nanocelulose bacteriana, durante ou apds sua biossintese, com o objetivo de
aprimorar suas propriedades funcionais para aplicacdo como membrana de troca de
prétons (MTP). Essa estratégia favorece uma integracdo mais homogénea entre os
componentes, potencializando a dispersao da lignina na matriz de NCB e otimizando,
potencialmente, a condutividade i6nica da membrana resultante. Além disso, a
abordagem proposta representa uma rota inovadora e sustentavel para a produgéo
de MTPs, contribuindo para o desenvolvimento de aplicagbes em energia limpa e

dispositivos eletroquimicos avancados.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem como objetivo desenvolver uma membrana nanocompdésito

de NCB, funcionalizada com lignina incorporada in situ, visando aplicagbes como

membrana de troca de prétons em células a combustivel.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

a)

b)

c)

d)

Preparar membranas hibridas de NCB funcionalizadas com lignina,
através da incorporagao in situ da lignina, visando otimizar a condugao
de prétons.

Caracterizar a morfologia, microestrutura, propriedades fisicas e
quimicas, além das propriedades mecanicas das membranas de NCB
funcionalizadas.

Determinar a capacidade de troca ibnica (IEC) das membranas de NCB
produzidas.

Avaliar a membrana desenvolvida como MTP em uma célula a
combustivel microbiana (CCM), monitorando e controlando os

parametros operacionais (densidade de poténcia).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo abordados os fundamentos essenciais para a
compreensao dos temas relacionados as células a combustivel e as membranas

trocadoras de protons baseadas em biopolimeros, com énfase na NCB e na lignina.

2.1 CELULA COMBUSTIVEL

As células a combustivel tém despertado crescente interesse como fontes
alternativas de energia devido a sua alta eficiéncia na conversado de energia quimica
em elétrica e ao seu potencial de operar com baixa emissao de poluentes. Esses
dispositivos eletroquimicos funcionam com base na reagao entre um combustivel
(geralmente hidrogénio) e um agente oxidante (tipicamente oxigénio), produzindo
eletricidade, agua e calor como subprodutos (O’Hayre et al., 2016). Diferentemente
dos motores de combust&do, ndo ocorre queima no processo, € a geragao de energia
€ continua, desde que haja suprimento de combustivel. A Figura 1 mostra fontes de
energia renovaveis, entre elas a célula combustivel com MTP, integradas em uma
rede que ajudam a compensar as flutuagdes na frequéncia da rede e variagdes de
tensdo. Isso ajudaria a garantir suprimentos de energia estaveis e resilientes a medida

que as energias renovaveis intermitentes crescem.

Figura 1 — Rede baseada em energias renovaveis com células a combustivel alimentadas por

hidrogénio verde para diferentes aplica¢des diarias.
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Fonte: Adaptado de Qasem; Abdulrahman (2024).
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As células a combustivel sao constituidas principalmente por um anodo, um
catodo e um eletrélito. O combustivel, geralmente hidrogénio, é introduzido no anodo,
onde é ionizado, liberando prétons e elétrons. Os prétons atravessam o eletrdlito,
enquanto os elétrons circulam por um circuito externo, gerando a eletricidade. No
catodo, prétons e elétrons se recombinam com o oxigénio, formando agua como
subproduto (O’'Hayre et al., 2016).

Existem diferentes tecnologias de células de combustivel, incluindo células de
combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFCs), células de combustivel de
metanol direto ((DMFCs), células de combustivel de éxido solido (SOFCs), células de
combustivel de acido fosférico (PAFCs), células de combustivel alcalinas (AFCs) e
células de combustivel de carbonato fundido (MCFCs), sendo que cada tipo atende a
diferentes necessidades de aplicagcdo, temperatura de operacdo, eficiéncia, e
compatibilidade com certos combustiveis (Qasem; Abdulrahman, 2024). A tecnologia
e 0s materiais usados para cada célula a combustivel sdo otimizados de acordo com
esses fatores, resultando em diferencas na estrutura, nas rea¢des quimicas e nas

propriedades das células.

2.2 CELULA A COMBUSTIVEL DE MEMBRANA DE TROCA DE PROTONS

Célula a Combustivel de Membrana de Troca de Prétons (PEMFC, do inglés
Proton Exchange Membrane Fuel Cells) sao um dos tipos mais populares de células
a combustivel, especialmente para aplicagdes em dispositivos portateis e sistemas de
energia estacionarios de pequena escala. Essas células operam em temperaturas
relativamente baixas, entre 60°C e 80°C, e sdo conhecidas por sua eficiéncia e
resposta rapida, além de apresentarem um modelo compacto de estrutura. Existem
diferentes tipos e configuragbes de membranas de troca de prétons utilizadas nas
PEMFC, sendo as mais comuns as membranas do tipo H (forma protonada),
amplamente empregadas devido a sua elevada condutividade protbnica e estabilidade

quimica em sistemas eletroquimicos. (Qasem; Abdulrahman, 2024).

2.2.1 Principio de Funcionamento da PEMFC

A operacao das PEMFCs baseia-se na conversao eletroquimica do hidrogénio
em eletricidade, com a geracao de agua como subproduto. A estrutura basica da
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célula é constituida por trés componentes principais anodo, catodo e MTP (Qasem;
Abdulrahman, 2024). O hidrogénio é fornecido ao anodo, onde sofre oxidacao,
liberando protons (H*) e elétrons (e7). Enquanto os elétrons percorrem um circuito
externo gerando corrente elétrica, os protons atravessam a MTP, alcangando o
catodo, onde reagem com oxigénio para formar agua. A Figura 2 apresenta um

esquema do principio basico de operagao de uma célula de combustivel MTP.

Figura 2 — O principio basico de operagdo de uma célula de combustivel MTP.
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Fonte: Adaptada de Qasem; Abdulrahman (2024).
2.2.1.1  Anodo

O anodo ¢é a regiao da célula a combustivel onde o hidrogénio € introduzido e
catalisado, promovendo sua dissociacdo em protons e elétrons. Essa reagao de
oxidagao é facilitada por um catalisador, geralmente a base de platina. Os elétrons
liberados ndo conseguem atravessar a membrana de troca de prétons, sendo
forcados a percorrer um circuito externo, onde geram eletricidade (Qasem;
Abdulrahman, 2024).

2.2.1.2 Céatodo

No catodo, os protons que atravessaram a membrana e os elétrons que
percorreram o circuito externo reagem com o oxigénio proveniente do ar, formando

agua como subproduto da reacdo de redugdo. Essa etapa completa o ciclo
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eletroquimico da célula a combustivel, sendo essencial para o funcionamento eficiente
do sistema (Qasem; Abdulrahman, 2024).

2.2.1.3 Membrana de Troca de Protons (MTP)

A MTP é um material polimérico condutor ibnico que permite o transporte
seletivo de prétons (H*) através de sua estrutura, ao mesmo tempo em que atua como
barreira para elétrons e gases. Devido a essas caracteristicas, esse tipo de membrana
€ amplamente utilizado em sistemas eletroquimicos, especialmente em células a
combustivel e processos de eletrdlise (Qasem; Abdulrahman, 2024; Yang et al.,
2024b).

Essas membranas sdo geralmente feitas de polimeros que contém grupos
funcionais capazes de se unir a ions especificos, sendo classificadas em dois tipos
principais: as membranas catidnicas, que permitem a passagem de ions positivos
(cations), como sddio ou potassio, enquanto bloqueiam a passagem de anions; e as
membranas aniénicas, que permitem a passagem de ions negativos (anions), como
cloreto ou sulfato enquanto bloqueiam a passagem de cations (Walkowiak-
Kulikowska; Wolska; Koroniak, 2017). O funcionamento das membranas de troca
iGnica baseia-se em um principio de troca, onde ions de uma solugdo que entram em
contato com a membrana podem ser trocados por ions que estado ligados a ela . Esse
processo € crucial em sistemas como as PEMFCs, onde a membrana permite a
passagem de prétons do anodo para o catodo, enquanto impede o fluxo de elétrons,
promovendo a reacao eletroquimica que gera eletricidade (Perles, 2008; Walkowiak-
Kulikowska; Wolska; Koroniak, 2017).

As membranas de troca de prétons devem apresentar propriedades mecanicas
adequadas para garantir estabilidade estrutural, durabilidade e desempenho
eletroquimico durante a operacdo. Entre as principais propriedades mecanicas
desejaveis destacam-se alta resisténcia mecanica, boa resisténcia a tracao,
flexibilidade adequada, estabilidade dimensional, resisténcia a fadiga mecanica baixa
fragilidade e durabilidade quimica e mecéanica combinadas. Essas propriedades séo
fundamentais para aumentar a vida util e a eficiéncia de sistemas como PEMFC (Xue;

Alnajideen; Navaratne, 2025).
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2.2.1.4 Transporte de protons pela MTP

O mecanismo de transporte de prétons nessas membranas pode ser
classificado, de forma geral, em dois tipos principais: (i) mecanismo de Grotthuss e (ii)
mecanismo veicular (Asghar et al., 2025; Peighambardoust; Rowshanzamir; Amjadi,
2010).

No mecanismo de Grotthuss, também conhecido como mecanismo de
"hopping", o préton (H*) é transportado por meio de uma sequéncia de transferéncias
entre sitios idnicos hidratados (como grupos sulfonados —SO;™ e ions hidrénio H;O%).
Nesse processo, o préton gerado no anodo se associa inicialmente a uma molécula
de agua, formando H;O*, que entdo transfere o préton para outra molécula de agua
adjacente. Essa migracéo continua ocorre na diregdo do catodo, impulsionada pelo
campo elétrico aplicado (Asghar et al., 2025; Peighambardoust; Rowshanzamir;
Amjadi, 2010; Perles, 2008; Walkowiak-Kulikowska; Wolska; Koroniak, 2017). A
Figura 3 ilustra esse processo de percolagdo protbnica através da membrana,
caracteristico do mecanismo de Grotthuss (ou denominado de mecanismo Hopping).

Ja no mecanismo veicular, o transporte do H* ocorre por meio do
deslocamento fisico dos proprios ions hidrénio (H;O%) ou de outros cations hidratados
através do meio aquoso presente na membrana. Esse movimento ocorre por difuséo
e depende do alto coeficiente de difusdo dos ions (D = 2,25 x 107° cm?*s™). Esse
mecanismo € altamente dependente da quantidade de agua disponivel na estrutura
da membrana polimérica. Por isso, a capacidade de hidratacéo e retencao de agua é
um fator critico para o bom desempenho da membrana. A falta de umidade
compromete ambos os mecanismos de condugao proténica, resultando em perda de
eficiéncia na célula a combustivel (Walkowiak-Kulikowska; Wolska; Koroniak, 2017).
A Figura 4 ilustra o mecanismo veicular de transporte de prétons ao longo da

membrana hidratada.
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Figura 3 — Mecanismo Grottus - percolagéo de prétons em moléculas de agua através da MTP.
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Fonte: Adaptado de (Peighambardoust; Rowshanzamir; Amjadi, 2010).

Figura 4 — Diagrama dos mecanismos de conducgio de prétons Grotthuss e veicular.

Fonte: Adaptado de (Asghar et al., 2025).

A condutividade de protons em uma MTP esta diretamente relacionada a sua
composi¢cdo quimica (por exemplo, concentragdo e tipo de grupos funcionais,
morfologia e interagbes acido-base). Asghar et al. (2025) analisaram o efeito de
nanoparticulas inorganicas adicionadas nas MTPs, confirmando que interacbes
quimicas entre os componentes (membrana polimérica + aditivos inorganicos) afetam
diretamente mecanismos de condugdo protdnica como Grotthuss e “veicular” (Asghar
et al., 2025).

2.3 CELULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA (CCM)
As Células a Combustivel Microbianas (CCMs), um tipo de célula a

combustivel, sdo dispositivos bioeletroquimicos que geram eletricidade por meio da

atividade metabdlica de microrganismos exoeletrogénicos. Esses microrganismos sao
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capazes de oxidar compostos organicos presentes em substratos, como matéria
organica de aguas residuais, e transferir os elétrons liberados para um eletrodo,
gerando corrente elétrica. Esse processo converte diretamente a energia quimica
armazenada nos compostos organicos em energia elétrica, de forma limpa e
sustentavel (Dwivedi et al., 2022; Logan et al., 2006).

Atualmente, as CCMs estao sendo amplamente estudadas e desenvolvidas
para diversas aplicagbes ambientais e tecnoldgicas. Entre as principais estdo: o
tratamento de aguas residuais com simultanea geracao de energia (Guo et al., 2020);
a dessalinizacdo de agua, por meio de sistemas integrados como as células de
dessalinizagdo microbiana (Dongre et al., 2024); a alimentagao de sensores remotos
em locais de dificil acesso; e o desenvolvimento de biossensores para monitoramento
ambiental e de processos biolégicos (Cui; Lai; Tang, 2019; Liu; Cheng; Jia, 2024).
Além disso, as CCMs oferecem potencial para serem utilizadas em areas como
biorremediagdo (Guadarrama-Pérez et al., 2019; Jain et al., 2023), producédo de
biohidrogénio (Sikarwar et al., 2025), fornecimento de energia em microrredes e
dispositivos portateis, reforcando seu papel como alternativa viavel e renovavel na
matriz energética futura (Li et al., 2019).

Em comparacado com células de combustivel tradicionais, as CCMs podem
ser relativamente baratas de construir, pois geralmente utilizam materiais facilmente
disponiveis e residuos como combustivel.

Melhorar a poténcia de saida e a eficiéncia das CCMs, otimizando materiais
de eletrodos e MTP, comunidades microbianas e condicbes operacionais sdo 0s
desafios atuais.

A CCM é composta, basicamente, por dois compartimentos: o anodo, que
contém microrganismos eletrogénicos e substrato organico, e o catodo, que contém
oxigénio molecular como aceptor final de elétrons. Esses compartimentos sao
separados por uma MTP, responsavel por permitir a passagem seletiva de ions H*,
ao mesmo tempo em que impede a difusdo de oxigénio para o lado anddico. A geragao
de energia ocorre por meio da atividade metabdlica dos microrganismos, que oxidam
o substrato no compartimento anddico, liberando elétrons e prétons. Os elétrons sao
transportados por um circuito externo, enquanto os prétons atravessam a membrana,

completando o circuito eletroquimico no catodo (Dwivedi et al., 2022).
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Figura 5 — Esquema de uma CCM de duas camaras (anddica e catddica).
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2024).

O grande desafio para um melhor rendimento da CCM é a durabilidade e o
desempenho da MTP. A membrana tem a funcao de separar os lados do anodo e do
catodo e conduzir os proétons.

A durabilidade e o desempenho da MTP representam um dos principais
desafios para o aumento da eficiéncia das CCMs. Essa membrana exerce papel
fundamental ao atuar na separacdo dos compartimentos andédico e catddico, além de
viabilizar a conducao seletiva de protons no sistema (Rahimnejad et al., 2014).

As membranas atualmente utilizadas em células a combustivel apresentam
diversas propriedades desejaveis para sua operagao. No entanto, nenhum material
isolado consegue atender simultaneamente a todos os requisitos fisico-quimicos,
eletroquimicos e mecanicos exigidos por esses sistemas. Tipicamente, as membranas
condutoras de protons utilizadas em CCMs tém como base polimeros sulfonados
hidratados em sua forma protonada, os quais possibilitam a conducéo seletiva de
prétons entre os compartimentos anddico e catédico (Subhadarshini et al., 2023).

Existem diversas configuracbes estruturais para as CCMs, cada uma
adaptada a diferentes aplicacdes e condi¢cdes operacionais. Nas CCMs de camara
dupla, o0 anodo e o catodo sao alocados em compartimentos separados, sendo
isolados por uma membrana de troca protonica (MTP), a qual permite a conducao de
prétons enquanto impede o contato direto entre os reagentes. Por outro lado, nas
CCMs de camara unica, o catodo ndo se encontra imerso em uma camara aerada;

em vez disso, ele é diretamente exposto ao oxigénio atmosférico, o que simplifica a



26

estrutura ao manter apenas a camara anodica, reduzindo custos e complexidade
operacional. Ja as CCMs tubulares apresentam geometria cilindrica, geralmente
composta por uma camara anddica interna, circundada por um catodo externo exposto
ao ar, sendo uma configuragdo adequada para aplicagées continuas ou em escala
piloto (Jalili et al., 2024).

24  MEMBRANAS COM BASE EM BIOPOLIMEROS

Polimeros naturais ou biopolimeros sao candidatos ideais para o
desenvolvimento de materiais ecologicamente corretos, biodegradaveis e
biocompativeis. Suas estruturas principais carregam grupos funcionais que permitem
uma modificagcéo facil para dar origem a novas propriedades dentro do material ou
para melhorar as existentes (Abouricha et al.,, 2024). Sua modificagcdo pode ser
quimica por reticulacao, enxerto, eterificacdo e esterificacéo, ou fisica pela formagao
de compositos, misturas e por plastificagdo (Walkowiak-Kulikowska; Wolska;
Koroniak, 2017). As suas caracteristicas sustentaveis os tornam uma alternativa
atrativa em comparagao com os polimeros sintéticos, derivados de recursos fésseis.

Nos ultimos anos, biopolimeros tém se destacado em estudos como
membranas de troca de protons. Entre eles a celulose tem tido muito interesse
devido suas vantagens como baixo custo, ecologicamente correta, hidrofilica - o que
€ crucial para o transporte de ions, e excelentes propriedades de barreira a gases (Li
et al., 2022).

O biopolimero lignina, um composto complexo encontrado nas paredes
celulares de plantas, que confere rigidez e resisténcia (Fazeli et al., 2024), tem sido
explorado para a produgao de materiais sustentaveis devido as suas propriedades
mecanicas e quimicas unicas (Balakshin et al., 2021). Além de ser uma alternativa
para a fabricagao de biocompdsitos, a lignina também pode ser utilizada na produgao
de membranas, apresentando potencial para aplicacbes em separacao e purificacao,
assim como em membranas para células a combustivel (Fazeli et al., 2024; Souza et
al., 2023). Essas séo apenas algumas opg¢des de biopolimeros que demonstram a

versatilidade e a relevancia em diversas areas.
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2.5 CELULOSE

A celulose é o biopolimero mais abundante na Terra e o maior conteudo da
biomassa vegetal. E um homopolissacarideo linear composto por unidades de B-D-
glicopiranose ligadas por ligagdes glicosidicas B-(1,4), sendo a celobiose (um dimero
de glicose) o segmento de repeticao e cada unidade de glicose rotacionada em 180°
em relagdo as suas vizinhas. Cada cadeia individual de celulose exibe dois grupos
terminais distintos, uma extremidade com funcionalidade quimicamente redutora, ou
seja, uma unidade hemiacetal, e a outra € uma extremidade nao redutora com um
grupo hidroxila pendente, como pode ser observado na Figura 6 (Vilela et al., 2019).
O comprimento das cadeias poliméricas (grau de polimerizagao) da celulose depende

da fonte de celulose e do método de isolamento (Amr; Ibrahim, 2022).

Figura 6 — Estrutura molecular da celulose, a cadeia glicosidica 1,4-B.
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Fonte: Amr; Ibrahim (2022).

Estruturalmente, a celulose € um componente similar a uma fibra, como a
encontrada na parede celular das plantas. Devido a existéncia de grupos hidroxila
reativos (OH) em sua estrutura quimica, as cadeias poliméricas da celulose
estabelecem extensas redes de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Essas
interacbes promovem a associacdo ordenada das cadeias, resultando na formacao
de nanofibrilas. Subsequentemente, multiplas nanofibrilas se organizam em
microfibrilas, as quais se agregam hierarquicamente para constituir as fibras de
celulose que integram a parede celular vegetal (Lukova; Katsarov; Pilicheva, 2023;
Pei et al.,, 2021). A celulose € um biopolimero semicristalino com um grau de
cristalinidade na faixa de 40-70% porque contém regides cristalinas (ordenadas) e
amorfas (desordenadas) (Vilela et al., 2019). Essa estrutura ¢ ilustrada na Figura 7.
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Figura 7 — Esquema da estrutura hierarquica da celulose, desde a fonte vegetal até o nivel molecular.
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Fonte: Adaptado de (Pei et al., 2021).

A celulose é uma das principais fontes de materiais renovaveis e tem aplicagoes
em varios campos, incluindo sistemas de armazenamento de energia (Pei et al., 2021;
Vilela et al., 2019) Muitas pesquisas indicam que a celulose desempenhara um papel
fundamental no desenvolvimento de sistemas sustentaveis de armazenamento de
energia eletroquimica devido a sua ampla disponibilidade, baixo custo, facil
restauracao e natureza ambientalmente aceitavel (Chakraborty et al., 2020; Muddasar
et al., 2022; Wasim et al., 2021).

2.5.1 Nanocelulose

A nanocelulose € um material nanoestruturado derivado da celulose, principal
componente das paredes celulares de plantas, algumas algas e certas bactérias. E
composta por fibrilas de celulose com, pelo menos, uma dimensao em escala
nanométrica (geralmente abaixo de 100 nm). Devido a sua abundancia,
biodegradabilidade, elevada resisténcia mecanica, baixa densidade, além de
propriedades 6ticas e reoldgicas unicas, a hanocelulose tem atraido grande interesse
em diversas areas tecnoldgicas e industriais (Klemm et al., 2018).

A Associagao Técnica da Industria de Celulose e Papel (TAPPI), na norma WI

3021 (TAPPI, 2012), propbs definicdes e padrbes para nanomateriais obtidos a partir
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de celulose, dividindo esses nanomateriais em duas classes: (i) materiais
nanoestruturados, constituidos por microcristais de celulose (CMC) e microfibras de
celulose (CMF), e (ii) nanofibras, compreendendo trés subcategorias, celulose
nanofibrilada (NFC), nanocristal de celulose (CNC) e nanocelulose bacteriana (NCB),

com base em suas estruturas e na técnica de isolamento aplicada (Gopi et al., 2019).

2.5.2 Nanocelulose Bacteriana

A NCB é uma forma altamente pura e cristalina de celulose produzida por
alguns microrganismos, especialmente bactérias do género Komagataeibacter
(anteriormente denominadas Gluconacetobacter). Diferentemente da celulose
vegetal, a NCB ¢ isenta de lignina, hemicelulose e outros componentes da parede
celular de plantas, o que confere alta pureza e facilita seu uso em uma variedade de
aplicagdes (De Oliveira Barud et al., 2016).

Durante o processo de cultivo, essas bactérias sintetizam e secretam cadeias
de celulose que se auto-organizam em uma rede tridimensional de nanofibras com
diametros menores que 100 nm. A estrutura resultante apresenta elevada
cristalinidade, excelente resisténcia mecanica, alta capacidade de retengédo de agua
e notavel biocompatibilidade (Girard; Chaussé; Vermette, 2024)

Assim como a celulose de origem vegetal, a NCB é composta por longas
cadeias de unidades de B-D-glucopiranose ligadas entre si por ligacdes glicosidicas
do tipo B(1—4), resultando na presenca de grupos hidroxila livres em sua superficie.
(Girard; Chaussé; Vermette, 2024). Embora tanto a NCB quanto a celulose vegetal
compartiihem a mesma féormula molecular (CeéH1005)n , elas apresentam diferengas
significativas em suas propriedades fisico-quimicas. A NCB exibe um indice cristalino
mais elevado, maior capacidade de absor¢céo de agua e maior pureza (Amr; Ibrahim,
2022).

Ligagdes de hidrogénio e forgas de van der Waals desempenham papéis
significativos na organizagao das regides cristalinas, contribuindo para a robustez e
elasticidade do material. Além disso, essas ligacbes sado responsaveis pela ligacao
das moléculas de agua na estrutura da NCB. Além do baixo teor de celulose
(aproximadamente 2% em massa), a NCB in natura é predominantemente constituida
por agua, que corresponde a cerca de 98% de sua composicao total em massa.
Aproximadamente 10% dessa agua é considerada agua livre, capaz de penetrar e sair
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facilmente da estrutura molecular da NCB, enquanto o restante da agua esta ligado
por meio de ligagdes de hidrogénio aos numerosos grupos hidroxila disponiveis (R.

Rebelo et al., 2018), conforme ilustra a Figura 8.

Figura 8 — Esquema da estrutura molecular da celulose bacteriana e sua agua livre e ligada.

Pelicula

Fonte: Adaptada de R. Rebelo et al. (2018).

2.6 MODIFICAGOES DA NANOCELULOSE BACTERIANA

A nanocelulose, em suas diferentes formas (NFC, CNC e nanocelulose
bacteriana — NCB), possui excelente potencial para diversas aplicagdes tecnolégicas.
No entanto, para atender as exigéncias especificas de desempenho, estabilidade e
funcionalidade, a nanocelulose ¢é frequentemente submetida a processos de
modificagdo, que podem ser classificados como fisicos, quimicos e enzimaticos, bem
como realizados por via in situ ou ex situ (Habibi, 2014).

Essas modificacbes visam principalmente melhorar a dispersibilidade,

aumentar a interacdo com outras matrizes poliméricas, conferir propriedades
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funcionais especificas (como condutividade, capacidade de troca iénica, ou atividade
antimicrobiana) e modificar a superficie para facilitar processos de processamento e
manufatura (Dufresne, 2013; Saleh et al., 2024).

2.6.1 Modificagdes quimicas

A modificagdo quimica envolve reac¢des covalentes que alteram a estrutura
superficial da nanocelulose. Por meio de processos como reagdes de esterificagao,
acetilacao, carboxilacdo, oxidacao, sulfonagdo ou enxertia de cadeias poliméricas
(graft polymerization), é possivel introduzir grupos funcionais especificos capazes de
melhorar a interacdo com outros materiais ou conferir propriedades especificas como
troca idnica e hidrofobicidade (Habibi, 2014).

2.6.2 Modificagoes fisicas

A modificagao fisica & considerada uma abordagem simples, nao destrutiva e
frequentemente reversivel, na qual a estrutura da nanocelulose é modificada sem
quebra de suas ligagbes covalentes. Essa modificagdo geralmente envolve a
incorporagdo de nanoparticulas, polimeros ou agentes em escala nanométrica,
capazes de alterar a estrutura fisica, as propriedades mecanicas e as caracteristicas
de transporte da nanocelulose A modificagao fisica € considerada uma abordagem
simples, nado destrutiva e frequentemente reversivel, na qual a estrutura da
nanocelulose é modificada sem quebra de suas ligacbes covalentes. Essa
modificagdo geralmente envolve a incorporagdo de nanoparticulas, polimeros ou
agentes em escala nanométrica, capazes de alterar a estrutura fisica, as propriedades
mecanicas e as caracteristicas de transporte da nanocelulose (Luz et al., 2024).

Por exemplo, a adigdo de nanoparticulas metalicas (como prata ou 6xidos
metalicos) pode conferir propriedades antimicrobianas, enquanto a incorporagéao de
polimeros condutores ou eletrdlitos sélidos pode aumentar a condutividade elétrica ou
ibnica do material. Da mesma forma, polimeros naturais ou sintéticos (como alcool
polivinilico (PVA), polietilenoglicol (PEG) ou quitosana) podem ser combinados com
nanocelulose para melhorar flexibilidade, estabilidade térmica e resisténcia a umidade
(Moon et al., 2011).
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Esse tipo de modificagcdo € amplamente utilizado em membranas de troca
idbnica e separagao seletiva, onde agentes condutores ou polimeros sulfonados sao
fisicamente misturados a matriz de nanocelulose por meio da introdugdo de
nanocargas condutivas (Vilela et al., 2019).

Além disso, por ndo envolver reagcées quimicas agressivas, a modificagao
fisica preserva a biodegradabilidade da nanocelulose, sendo compativel com

aplicagdes sustentaveis e ambientalmente seguras.

2.6.3 Modificacoes enzimaticas e biolégicas

A modificacdo enzimatica € uma abordagem mais recente e ambientalmente
amigavel que utiliza enzimas especificas para alterar seletivamente as superficies da
nanocelulose. Enzimas como celulases, lacases ou oxidases podem atuar de forma
controlada, promovendo a hidrdlise parcial da superficie para ajuste da morfologia ou
porosidade ou a introdugao seletiva de grupos funcionais em regides amorfas ou ainda
o acoplamento de ligantes bioativos (Kaczmarek; Biatkowska, 2025).

A principal vantagem da modificacdo enzimatica € a alta seletividade e baixa
agressividade quimica, sendo particularmente util em aplicagcbes biomédicas e
farmacéuticas, onde a integridade estrutural e a biocompatibilidade da nanocelulose
devem ser preservadas (Kaczmarek; Biatkowska, 2025).

A escolha do método de modificagao depende da aplicagdo desejada e das
propriedades finais esperadas para o material. Estudos recentes demonstram que a
modificagdo da NCB potencializa sua aplicagdo em membranas de troca ibnica,

sensores, entre outros (Guccini et al., 2019; Samaniego; Espiritu, 2022).

2.6.4 Modificagoes in situ e ex situ

As estratégias de modificacdo da nanocelulose também podem ser
classificadas de acordo com o momento em que sao realizadas, sendo denominadas
in situ ou ex situ. Diferentemente das classificacbes baseadas na natureza da
interacdo — como modificagdes fisicas, quimicas ou enzimaticas —, essas
abordagens referem-se a etapa do processo em que a modificacdo é conduzida,

podendo, portanto, envolver diferentes mecanismos.
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A biossintese in situ € destacada como a estratégia mais promissora para a
fabricacdo de compdsitos a base de NCB. Nessa abordagem, diferentes aditivos sédo
introduzidos diretamente no meio de cultura de microrganismos produtores de NCB,
possibilitando a formacado de materiais com diferentes propriedades mecanicas e
fisico-quimicas (Efremenko et al., 2025).

A modificagao in situ ocorre durante a sintese ou produc¢ao da nanocelulose,
geralmente no meio de cultivo (no caso da NCB) ou durante o processo de purificagao.
Essa abordagem permite a introducdo direta de agentes modificadores (como
polimeros, nanoparticulas ou precursores quimicos) enquanto as nanofibras ainda
estdo se formando, resultando em uma incorporagcdo mais homogénea e interativa
entre os componentes (Gea et al., 2010; Zhang et al., 2019). Exemplos como a adigéo
de sais metalicos, polimeros ou compostos funcionais ao meio de cultura durante a
producdo da NCB, visam gerar materiais com propriedades condutoras,
antimicrobianas ou reforcadas (Gea et al., 2010). Entretanto, € importante que os
materiais utilizados na modificagao in situ sejam compativeis com os microrganismos
envolvidos no processo produtivo, de modo a evitar efeitos de inibicdo microbiana que
possam comprometer a sintese da nanocelulose.

A modificacdo ex situ é realizada apés a producdo e purificagdo da
nanocelulose, por meio de tratamentos fisicos ou quimicos na fase sélida ou em
suspensao. Essa abordagem permite maior controle sobre o tipo e a extensdo da
modificagcdo, sendo frequentemente usada para funcionalizacdo superficial,
reticulacdo, ou combinagao com outros materiais (De Oliveira Barud et al., 2016; Yuan
et al., 2017). Exemplo: sulfonacdo, esterificagcdo ou incorporagdao de cargas
nanométricas em suspensodes de nanocelulose ja produzidas.

Dessa forma, as abordagens in situ e ex situ ndo constituem categorias
independentes quanto a natureza da modificacdo, mas sim estratégias operacionais
que podem envolver diferentes tipos de interacédo. A escolha entre essas abordagens
depende da aplicagao desejada, da estabilidade dos agentes modificadores e do nivel

de controle requerido sobre as propriedades finais do material.



34

2.7  LIGNINA

A lignina é um dos trés principais componentes estruturais da biomassa
vegetal, juntamente com a celulose e a hemicelulose (Liang et al., 2021). Ela

representa cerca de 30% da biomassa total no mundo, classificando-a como o
segundo material renovavel mais abundante depois da celulose, compreendendo uma
estrutura poliaromatica complexa, que confere rigidez, impermeabilidade e resisténcia
microbiana a madeira (Fazeli et al.,, 2024; Shah et al., 2023). Ela demonstra um
potencial consideravel em tecnologias verdes (Balakshin et al., 2021).

Devido a sua estrutura aromatica complexa e funcionalizada, a lignina tornou-
se um material promissor para diversas aplicagdes sustentaveis. Recentemente,
houve um crescimento expressivo no uso da lignina em materiais compadsitos, onde
ela atua como agente de reforgo, aditivo funcional ou precursor na fabricagcdo de
superficies, filmes, adesivos e espumas (Fazeli et al., 2024; Shah et al., 2023). Além
disso, a lignina demonstrou grande potencial na impressdo 3D, atuando como
componente funcional em resinas fotossensiveis e filamentos termoplasticos, ainda
que persista o desafio de equilibrar processabilidade e propriedades mecanicas (Yang
et al., 2024a).

A lignina se destaca hoje como um recurso natural abundante e econémico,
capaz de substituir materiais de origem fdssil em multiplas aplicacbes. Muitas
pesquisas estdo sendo realizadas utilizando lignina para MTP (Dos Santos et al.,
2024; Farzin et al., 2020; Souza et al., 2023; Wang et al., 2025).

2.7.1 Estrutura molecular da lignina

A lignina é um biopolimero complexo e irregular que contém unidades
fenilpropanoides reticuladas aleatoriamente (ou seja, alcool coniferilico, sinapil e
cumarilico) e é encontrada nas paredes celulares secundarias de plantas. Essas
unidades monolignol fornecem a base para a formagéo dos blocos de construgao da
lignina, ou seja, p- hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) (Calvo-Flores; Dobado,
2010; Vanholme et al., 2010). A Figura 9 demonstra os monolignadis e 0s seus residuos

no polimero.
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Figura 9 — Nomenclatura dos monolignois e seus residuos.

p-coumaryl alcohol (M1H) coniferyl alcohol (M1G) sinapyl alcohol (M1S)

> Monolignols

Aromatic residues
in polymer

OH OH OH

p-hydroxyphenyl (H) guaiacyl (G) syringyl (S)
Fonte: Calvo-Flores; Dobado (2010).

2.7.2 Lignina Kraft

A maior parte do papel produzido mundialmente é obtida pelo processo Kraft,
que consiste na digestdo quimica da madeira na presenga de uma solugao alcalina
denominada licor branco, composta principalmente por hidroxido de sodio (NaOH) e
sulfeto de sédio (Na,S). Nesse processo, cavacos de madeira sao submetidos a
condigbes de alta temperatura (entre 155 °C e 175 °C) e pressao por varias horas,
promovendo a degradacdo da lignina e a liberagdo das fibras de celulose (Calvo-
Flores; Dobado, 2010; Farzin et al., 2020).

Apods o cozimento, ocorre a etapa de separacao, na qual a fragcéo sodlida, rica
em celulose (polpa), € isolada da fragéo liquida, conhecida como licor negro, que
contém lignina dissolvida, além de outros subprodutos orgéanicos e inorganicos. O licor
negro pode entdo ser submetido a processos de recuperagdo quimica ou a extracao
da lignina, que geralmente envolve a precipitagcao por acidificagao (pH entre 1 e 2),
seguida de lavagem e secagem para obtengdo do material na forma sdlida celulose
(Calvo-Flores; Dobado, 2010; Farzin et al., 2020).

A lignina obtida por esse método, conhecida como lignina Kraft, apresenta
uma estrutura altamente complexa, heterogénea e condensada, resultante das
condicbes severas do processo de polpacdao (Jardim et al., 2020). Essas

caracteristicas estruturais, embora contribuam para sua estabilidade quimica, também
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representam um desafio significativo para sua aplicagao em produtos de maior valor
agregado (Balakshin et al., 2021; Jardim et al., 2020).

A Figura 10 ilustra de forma esquematica as principais etapas do processo
Kraft, desde a digestdo da madeira até a separacdo das fracées e a extragdo da

lignina.

Figura 10 — Processo de extragéo da lignina Kraft.

0
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Madeira + Licor Branco Cozimento
(Cavacos)  (NaOH +Na,S) (AltaTe Presao} g @
Celulose Licor Negro
(Polpa) (contém Lignina)

Recuperacdo @

de Licor Negro Extracdo da Lignina

Fonte: Elaborado pela autora.

2.8 ESTADO DA ARTE DE MEMBRANAS NCB/LIGNINA

Com base nos dados apresentados na Tabela 1, observa-se que o
desenvolvimento de membranas de nanocelulose bacteriana (NCB) incorporada com
lignina tem evoluido de abordagens mais simples, como misturas fisicas ex situ, para
sistemas mais complexos e funcionalizados, com foco em aplicagdes eletroquimicas.

Inicialmente, estratégias baseadas na incorporacéo fisica de lignina a NCB
demonstraram melhorias principalmente nas propriedades mecanicas e térmicas,
embora com impacto limitado na condutividade proténica (Gea et al., 2010; Vilela et
al., 2019). Avancos mais significativos foram obtidos com a funcionalizagdo quimica
da lignina, especialmente por sulfonagdo, que promove o aumento da capacidade de
troca iGnica e da condutividade proténica, aproximando o desempenho de membranas
comerciais, ainda que sem supera-las (Samaniego; Espiritu, 2022b).

Nesse contexto, destaca-se o trabalho de Souza et al. (2023), que demonstrou
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a aplicacao direta de membranas NCB/lignina em células a combustivel microbianas,
evidenciando aumento da capacidade de troca i6nica (~0,78 mmol-g™") e melhora
significativa no desempenho eletroquimico, com densidade de poténcia
aproximadamente trés vezes superior a da NCB pura. Esse estudo representa um
marco ao validar experimentalmente o uso desses materiais em dispositivos reais.

Paralelamente, abordagens mais recentes tém explorado sistemas hibridos,
como a combinagao de lignina com agentes reticulantes (acido citrico) ou liquidos
idnicos, visando otimizar simultaneamente propriedades mecanicas, estabilidade e
condutivida (Guccini et al., 2019; Saleh et al., 2024). Estratégias in situ também tém
ganhado destaque por promoverem melhor dispersdo e interagdo entre os
componentes, resultando em materiais mais homogéneos (Efremenko et al., 2025).
Adicionalmente, modificagdes quimicas e enzimaticas mais recentes tém possibilitado
a introducdo controlada de grupos funcionais, como carboxilicos e fendlicos,
ampliando as possibilidades de ajuste fino das propriedades superficiais (Kaczmarek;
Biatkowska, 2025).

Apesar dos avancgos, persistem desafios relacionados a condutividade
proténica em condigdes operacionais mais exigentes, a estabilidade quimica de longo
prazo e ao controle da dispersao da lignina na matriz. Ainda assim, os resultados
indicam que sistemas NCB/lignina constituem uma alternativa promissora e
sustentavel para o desenvolvimento de membranas funcionais em aplicacbes

eletroquimicas.



Tabela 1 - Estado da arte de membranas NCB/Lignina.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3 MATERIAIS E METODOS

Para a

realizacdo deste trabalho,

foram produzidas membranas de

nanocelulose bacteriana com lignina incorporada pelo método in situ. As membranas

resultantes foram analisadas quanto as suas caracteristicas morfolégicas, fisico-

quimicas e a capacidade de condugao idnica, bem como avaliadas quanto ao seu

potencial de aplicagdo como MTP em uma CCM. As etapas do processo estédo

apresentadas esquematicamente Figura 11, e descritas nos itens a seguir.
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Figura 11 — Esquema do processo de preparagao, caracterizagao e avaliagdo de membranas
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Fonte: Elaborada pela autora.
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A bactéria Komagataebacter hansenii ATCC 23769 foi adquirida da Colegao

de Culturas Tropicais (CCT) (Fundagdo André Tosello, Campinas, SP, Brasil).

Hidroxido de sédio (NaOH, Dinamica), cloreto de sodio (NaCl, Vetec), bactopeptona e

extrato de levedura (ambos da Kasvi), e glicerol, acido cloridrico e acido citrico (todos

da Neon). Todos os reagentes foram utilizados sem purificagao adicional.
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3.1.1 Lignina Kraft

A lignina Kraft foi fornecida pela Suzano Papel e Celulose (Suzano, SP,
Brasil). O processo de fabricagdo da lignina consiste basicamente na remocéo e
purificacdo da lignina kraft do licor negro, sendo fornecida como um p6é marrom. A

tabela

Tabela 2 - Composigéao lignina.

Especificagao Valor
Aparéncia P6 marrom-escuro
Teor de sdlidos, 105 °C > 95%

Teor de cinzas (base seca), 800 °C <5%

Teor de agua <5%

pH, suspenséo aquosa 10% m/v 3-5

Teor total de carboidratos <2%

Teor de celulose <0,3%

Teor de hemicelulose <1,5%

Fonte: Suzano S.A. (2025).

3.2 PREPARAGAO DE MEMBRANAS

3.2.1 Produgao de membranas de NCB

A bactéria K. hansenii foi utilizada para a produ¢ao das membranas. O meio de
cultivo foi preparado contendo glicerol (25 g/L), extrato de levedura (5,0 g/L) e peptona
(3,0 g/L) (Souza et al., 2023).

O cultivo foi realizado em frascos de Erlenmeyer de 125 mL, contendo 15 mL
do meio previamente preparado, aos quais foram adicionados 10% (v/v) de inéculo
proveniente de uma cultura estoque de K. hansenii. Os frascos foram mantidos sob
condicdes estaticas a 30 °C por 20 dias.

Apds esse periodo, as membranas na forma de hidrogel foram coletadas,
lavadas com agua e submetidas ao processo de purificagcdo em solugao de hidréxido
de sddio (NaOH) 0,1 M, a 90 °C, em banho-maria, por 20 minutos.

Apods o tratamento, as membranas foram extensivamente lavadas com agua

destilada até atingirem pH neutro. As amostras foram entdo armazenadas em meio
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umido, com 10% de etanol, sob refrigeracdo ou secas sob circulagdo de ar para
analises posteriores.

As membranas obtidas foram denominadas NCB.

3.2.2 Incorporagao in situ de lignina em membranas de NCB

A bactéria K. hansenii foi utilizada para a producdo das membranas. O meio de
cultivo foi preparado contendo glicerol (25 g/L), extrato de levedura (5,0 g/L) e peptona
(3,0 g/L) (Souza et al., 2023). O meio padrao foi suplementado com lignina Kraft em
po (2 g/L) e acido citrico (1,15 g/L), sendo posteriormente esterilizado em autoclave a
121 °C por 20 minutos (Sharma et al., 2025).

O cultivo foi realizado em frascos Erlenmeyer de 125 mL, contendo 15 mL do
meio previamente preparado, aos quais foram adicionados 10% (v/v) de in6culo
proveniente de uma cultura estoque de K. hansenii. Os frascos foram mantidos sob
condicdes estaticas a 30 °C por 20 dias.

Apos esse periodo, as membranas na forma de hidrogel foram coletadas,
lavadas com agua e submetidas a trés diferentes processos de purificagao:

1. As membranas foram tratadas com solugdao de NaOH 0,1 M a 90 °C, em banho-

maria, por 20 minutos. As amostras obtidas foram denominadas NCB-Lig 1.

2. As membranas foram imersas em agua a 90 °C por 20 minutos. As amostras

obtidas foram denominadas NCB-Lig 2.

3. As membranas foram imersas em solu¢cao de NaOH 0,1 M, sem aquecimento,

e mantidas sob refrigeracao por 24 h. As amostras obtidas foram denominadas

NCB-Lig 3.

Os diferentes tratamentos foram realizados com o objetivo de avaliar qual
condicdo promove uma maior remog¢ao de residuos bacterianos e proteinas,
mantendo a lignina incorporada a matriz.

ApoOs os tratamentos, as membranas foram extensivamente lavadas com agua
destilada até atingirem pH neutro. As amostras foram entdo armazenadas em meio

umido sob refrigeracao ou secas sob circulagdo de ar para analises posteriores.
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3.3 CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS

A caracterizagdo das membranas foi conduzida com o objetivo de avaliar suas
propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas e térmicas, seguindo os procedimentos

metodologicos descritos a seguir.

3.3.1 Capacidade de Absorcdo de Agua

A capacidade de absorcao de agua (CA) das membranas de NCB (controle) e
NCB/Lig foi avaliada utilizando o método descrito por Sharma et al. (2025) com
algumas modificagdes. Amostras das membranas com dimensdes de NCB (40 mm x
12,04 mm x 0,01 mm), NCB-Lig 1 (40 mm x 11,55 mm x 0,02 mm), NCB-Lig 2 (40 mm
x 11,72 mm x 0,02 mm) e NCB-Lig 3 (40 mm x 11,82 mm x 0,01 mm) tiveram o
excesso de agua superficial removido cuidadosamente com papel filtro e, em seguida,
foram pesadas.

Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a 60 °C até atingirem
massa constante, sendo entdo novamente pesadas. As analises foram realizadas em
triplicata, e os resultados foram expressos como média dos valores obtidos. A
capacidade de retencdo de agua das membranas foi calculada conforme a Equagao

1:
CA = (M) 100 (1)

mg
onde CA representa a capacidade de retencao de agua (%), ms corresponde a massa

seca (g) e my a massa umida (Q).

3.3.2 Porosidade

A porosidade pode ser estimada por métodos gravimétricos baseados na
absorcao de agua, nos quais a diferenga entre as massas da membrana no estado
umido e seco € utilizada para calcular o volume de poros acessiveis ao liquido (Geng
etal.,, 2019).

Amostras previamente secas em estufa a 60 °C até massa constante, com
dimensdes de NCB (40 mm x 12,04 mm x 0,01 mm), NCB-Lig 1 (40 mm x 11,55 mm
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% 0,02 mm), NCB-Lig 2 (40 mm x 11,72 mm x 0,02 mm) e NCB-Lig 3 (40 mm x 11,82
mm x 0,01 mm), tiveram sua massa inicial determinada.

Em seguida, as amostras foram imersas em agua destilada e apds 24 horas
as amostras foram retiradas do liquido, tendo o excesso de agua superficial removido
com papel filtro. Posteriormente, foram imediatamente pesadas.

O ensaio foi realizado em triplicata, e a porosidade foi calculada pela diferenca

entre as massas da membrana no estado umido e seco conforme a Equagéao 2:

P =("22) 100 (2)

pv

onde P é a porosidade (%), m; € a massa inicial da membrana (g), mr € a massa apos
a absorgéo de agua (g), p € a densidade da agua a 25 °C (0,998 g/cm?®) e V é o volume

da amostra determinado a partir de sua geometria.

3.3.3 Capacidade de Troca lonica (IEC)

A capacidade de troca iénica (IEC) foi determinada por titulagao acido-base.
As membranas foram imersas em solugéo de cloreto de sodio (NaCl) 1,0 M por 24
horas, visando promover a troca de prétons por ions sodio. Apds esse periodo, a
solucgao foi titulada com hidréxido de sodio (NaOH) 0,0005 M, utilizando fenolftaleina
como indicador.

A titulacdo foi realizada em triplicata, e a IEC foi calculada conforme a
Equacéo 3 (Gadim et al., 2017; Zhao et al., 2015).

IEC = YNaoHCNaoH (3)

mg

onde /EC é expressa em mmol/g, Vnaon € 0 volume de NaOH utilizado na titulagéo
(mL), CnaoH € a concentragdo da solugdo de NaOH (mmol/mL) e ms é a massa seca

da amostra (g).

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura e a morfologia das amostras foram caracterizadas por meio
de micrografias obtidas com Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando o

equipamento JEOL JSM-6390 LV, disponivel no Laboratério Central de Microscopia
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Eletronica (LCME) da UFSC, em Floriandpolis. As amostras das membranas foram
previamente congeladas e submetidas a secagem por liofilizacdo a -55°C (L101,
LioTop, Liobras). Para a analise por MEV, amostras com dimensdes de 1 x 1 cm foram
fixadas em suportes de aluminio e recobertas com uma camada de ouro de

aproximadamente 30 nm.

3.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O ensaio de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foi realizado com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais
presentes na superficie das membranas. Essa técnica permite avaliar a capacidade
de uma substancia em absorver, transmitir ou refletir radiagao infravermelha, desde
que possua ligagdes covalentes, medindo a quantidade de energia absorvida. A partir
dos espectros de absorgéo ou transmissao, € possivel interpretar os tipos de ligagdes
quimicas presentes, com base nas bandas de transigdo (Gémez-Ordofiez; Rupérez,
2011).

As analises foram conduzidas em amostras com dimensdes de 1 x 1 cm,
utilizando um espectrometro PerkinEImer modelo Frontier, no modo de Reflexao Total
Atenuada (ATR), com cristal de diamante. As medidas foram realizadas na faixa

espectral de 4000 a 600 cm™, com 32 varreduras e resolugao de 4 cm™.

3.3.6 Analise termogramétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) possibilita determinar a variacdo de
massa de uma amostra durante o seu aquecimento a certa velocidade. Os picos
endotérmicos, associados a decomposicdo da amostra, refletem-se no resultado da
TGA como perda de massa quantificavel, que sado registradas em curvas
termogravimétricas de massa da amostra em fungao da temperatura ou do tempo. O
ensaio de estabilidade térmica das amostras foi realizado usando um STA 449-F3
Jupiter, sob atmosfera inerte de nitrogénio, no Laboratério de Analise Térmica
da Central de Andlises do Departamento de Quimica (UFSC). As amostras foram
secas em estufa a vacuo a 70 °C para remover a umidade. Em seguida, utilizando o
equipamento modelo DTG-60H (Shimadzu, Japao), tipo de analise: TG-DTG-DTA
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simultanea, as amostras com massa de 10 mg foram aquecidas em atmosfera N2
(inerte) até 600 °C, ar sintético (20% de O2, 80% de Nz, oxidante) até 800 °C, sob fluxo

de gas de 50 mL min-" entre 21 e 800 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min-".

3.3.7 Analise Difragado de Raios-X (DRX)

Para identificar as principais fases cristalinas foram realizados os ensaios de
difracdo de raios-X em um difratbmetro de Raios X Kappa APEX Il DUO do
Laboratdrio de Bioinorganica e Cristalografia (LABINC-UFSC), com radiacao Mo Ka
monocromatica de grafite.

As amostras foram colocadas sobre uma placa de aluminio e medidas com
angulo 20 em relagéo a superficie da amostra, num intervalo de 5° a 50° e variagéo
de 0,05° min™.

3.3.8 Ensaio mecanico

O ensaio mecanico das amostras foi realizado em uma maquina universal
(Instron, modelo 23-100), seguindo a norma ASTM D3039/D3039M-17 - Tragao de
Materiais Compdsitos com Matriz Polimérica (ASTM International, 2014). Foi aplicada

uma carga de tragdo uniaxial em amostras de cada tipo de membrana, com as

seguintes dimensdes: NCB (40 mm x 12,04 mm x 0,01 mm), NCB-Lig 1 (40 x 11,55 x

0,02 mm, NCB-Lig 2 (40 x 11,72 x 0,02 mm) e NCB-Lig 3 (40 x 11,82 x 0,01 mm). O
ensaio foi realizado em trés amostras de cada tipo de membrana. O teste foi
conduzido com uma célula de carga de 2 kN e velocidade de aplicagédo de 1 mm min™".
Os dados foram adquiridos por meio do software Bluehill Universal, sendo
determinados os valores de resisténcia a tragdo, deformacdo e moddulo de
elasticidade.

A tensao (o) foi calculada como a raz&o entre a for¢a aplicada e a area da
secao transversal da amostra. A deformagédo (¢) foi obtida pela razdo entre o
deslocamento e o comprimento inicial do corpo de prova. O mdodulo de elasticidade foi
estimado a partir de uma regressao linear no trecho elastico-linear do diagrama

tensao-deformacao.
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3.4 AVALIACAO DA MEMBRANA COMO MTP EM CCM

3.41 Configuragdao da CCM

Células a combustivel microbianas (CCMs) de duas camaras, no formato em
“H”, foram montadas para avaliar o potencial da membrana NCB/Lig como membrana
de troca protonica (MTP). O sistema experimental consistiu em dois frascos de vidro
borossilicato, com volume de 100 mL cada, interligados por um canal central no qual
a membrana foi posicionada como MTP.

Tanto na camara anddica quanto na catddica foram utilizados eletrodos de
tecido de carbono (Fuel Cell Store, Texas, EUA), com carga catalitica de 0,5 mg cm™
e area superficial de 6,25 cm?. Os eletrodos foram conectados por fios de titanio (0,5
mm de diametro) a um resistor externo de 1 kQ.

A Figura 12 apresenta o esquema do modelo de CCM empregado nesta

analise.

Figura 12 — Modelo de CCM montado para a avaliagdo da membrana NCB/Lig como MTP.

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.4.2 Montagem da CCM

A levedura Saccharomyces cerevisiae foi adquirida no mercado local. Para a
preparagao do pré-indculo, 100 mg de levedura seca foram cultivados por 4 h a 30 °C
em 100 mL de solugao de glicose a 1% (m/v), conforme descrito por Akgay (2025 e
Raghavulu et al. (2011).

Em seguida, para a obten¢ao do inéculo, 1 mL dessa suspenséo foi cultivado
em condigdes aerdbias por 4 h a 30 °C, sob agitacdo de 180 rpm, em frasco de
Erlenmeyer de 100 mL contendo 20 mL de meio de cultura YPD (extrato de levedura,
peptona e dextrose). A composigdo do meio foi de glicose (20 g L™"), extrato de
levedura (10 g L™") e peptona (20 g L™"). Todos os componentes foram previamente
esterilizados em autoclave a 120 °C por 20 min.

No compartimento anddico, foram adicionados 50 mL do meio de cultura YPD,
juntamente com 0,1% (v/v) de cultura ativa de S. cerevisiae, utilizada como
microrganismo exoeletrogénico.

O compartimento catédico foi preenchido com solugdo aquosa contendo
0,01% de NaCl.

3.4.3 Medidas de Tensao e Calculos Eletroquimicos

As CCMs foram mantidas em temperatura ambiente (25°C + 5°C), sem
agitacédo, e monitoradas por meio de um sistema de aquisicdo de dados (DAQ USB
Device NI USB-6001) conectado a um computador e utilizando uma resisténcia
externa de 1 kQ.

A partir dos valores das medicbes de tensédo da CCM (E) em Volt (V) e
utilizando uma resisténcia externa (R), foi possivel determinar a corrente (/) em (mA),

sendo calculada através da lei de Ohm, conforme Equacéo 4 (Logan; Regan, 2006).
I =— (4)

onde E (V) é a tensdo medida através dos dois eletrodos conectados com resisténcia
externa R.

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

Equacéao 5 (Logan; Regan, 2006).
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E2

DP = (5)

onde DP é densidade de poténcia medida Watts (W) por metro quadrado (m?), E ¢ a
diferenga de potencial medida em Volt (V), R é valor da resisténcia medida em ohm

(Q) e A é a area em m? do eletrodo anddico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos a partir das amostras produzidas foram caracterizados
quanto as suas propriedades morfolégicas e quimicas, sendo as membranas obtidas
avaliadas como MTP em uma CCM. Esses resultados serdo apresentados e

discutidos a seguir.

4.1 PREPARACAO DAS MEMBRANAS DE NANOCELULOSE BACTERIANA IN
SITU MODIFICADAS COM LIGNINA

A preparagao das membranas de nanocelulose bacteriana modificadas com
lignina (NCBJ/Lig) foi realizada por meio de sintese in situ, conforme ilustrado na Figura
13. Inicialmente, o meio de cultivo foi formulado e submetido ao processo de
esterilizacdo, garantindo condigdes adequadas para o crescimento microbiano e
evitando contaminacgoes.

Apos o resfriamento, o meio estéril foi inoculado com cultura bacteriana de K.
hansenii, microrganismo amplamente conhecido pela sua capacidade de produzir
nanocelulose bacteriana. A sintese foi conduzida em condigbdes estaticas, nas quais
ocorre a formagao de uma pelicula gelatinosa na interface ar-liquido, caracteristica da
producao de nanocelulose na forma de hidrogel.

Durante o processo de biossintese, a lignina presente no meio € incorporada
simultaneamente a rede tridimensional de nanofibrilas de celulose, promovendo a
formacdo de um material compdsito. Esse método permite uma distribuicdo mais
homogénea da lignina na matriz, uma vez que sua incorporagdo ocorre
concomitantemente a formagao da estrutura nanofibrilar.

Apos o periodo de cultivo, as membranas formadas foram submetidas a
diferentes etapas de purificagdo, com o objetivo de remover células bacterianas e
residuos do meio de cultura e preservar a lignina incorporada. Ao final do processo,
obtém-se membranas de NCB/Lig com caracteristicas estruturais e quimicas
modificadas, conforme evidenciado pelas analises subsequentes.

A Figura 13 apresenta de forma esquematica as principais etapas do
processo, incluindo a preparacdo e esterilizagdo do meio, inoculagdo bacteriana,

formagcao da membrana e sua posterior purificagao.
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Figura 13 — Representagao esquematica do processo de preparagdo das membranas de
nanocelulose bacteriana modificadas com lignina (NCB/Lig) por sintese in situ.

Inoculacgdo
de K. hansenii

25,00 g/L glicerol Biossintese Purificag&o
5,00 g/L extrato de levedura
3,00 g/L peptona
2,00 g/L lignina Kraft
1,15 g/L acido citrico

Membrana NCB/lignina

Fonte: Elaborado pela autora.

CARACTERIZAGOES

4.21 Analise da morfologia e microestrutura (MEV)
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As micrografias de MEV evidenciam que os diferentes protocolos de purificagao

influenciaram significativamente a organizacéo estrutural das membranas, refletindo

tanto a eficiéncia na remogao de residuos bacterianos quanto a preservagao da lignina

incorporada.

A amostra NCB (Figuras 14a—b), submetida ao tratamento alcalino com NaOH

0,1 mol-L™" a 90 °C por 20 min, apresenta uma rede fibrilar limpa, homogénea e

altamente porosa. A auséncia de aglomerados ou materiais amorfos indica remogéao

eficiente de impurezas, como células bacterianas e proteinas, resultando na tipica
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estrutura tridimensional da nanocelulose bacteriana (Gorgieva; Tréek, 2019; Klemm et
al., 2005). A secéao transversal confirma uma organizagdo em camadas com boa
integridade estrutural (Klemm et al., 2005).

Comportamento semelhante é observado para a NCB/Lig 1 (Figuras 14c—d),
submetida ao mesmo tratamento alcalino em alta temperatura. A estrutura fibrilar
permanece bem definida, porém com leve densificagdo da rede e presenca discreta
de regides mais compactas, sugerindo que parte da lignina foi mantida na matriz,
possivelmente adsorvida ou ligada as fibrilas (Ridho et al., 2022). Esse resultado
indica que o tratamento alcalino aquecido foi eficaz na purificagdo sem remover
completamente a lignina incorporada.

Por outro lado, a amostra NCB/Lig 2 (Figuras 14e—f), tratada apenas com agua
a 90 °C, apresenta alteragdes mais pronunciadas. A presencga de regides colapsadas,
poros irregulares e estruturas heterogéneas sugere remocgao incompleta de
impurezas. Além disso, a possivel presencga de residuos bioldgicos e agregados indica
que o tratamento térmico sem agente quimico ndo foi suficiente para purificagcdo
efetiva, comprometendo a organizacéo da rede nanofibrilar (Tian et al., 2021b).

Ja a NCB/Lig 3 (Figuras 14g-h), tratada com NaOH a frio (sob refrigeracao por
24 h), apresenta uma morfologia intermediaria. A superficie ainda exibe uma rede
fibrilar relativamente organizada, porém a secgéao transversal revela regides densas e
aglomerados mais evidentes. Isso sugere que, embora o tratamento alcalino tenha
contribuido para alguma remocgao de impurezas, a auséncia de aquecimento reduziu
sua eficiéncia. Por outro lado, esse método pode ter favorecido maior retengdo da
lignina, evidenciada pelo aumento de regides compactas e material amorfo.

De maneira geral, os resultados indicam que NaOH a quente (NCB e NCBJ/Lig
1) apresenta maior eficiéncia na remogédo de residuos bacterianos e proteinas,
preserva parcialmente a lignina na membrana e resulta em uma estrutura mais
homogénea e organizada. Ja, quando se utilizou agua quente (NCB/Lig 2) teve-se
baixa eficiéncia de purificacdo, permanecendo na membrana residuos, ocorrendo
colapso estrutural e apresentando maior heterogeneidade. Porém, com o tratamento
NaOH a frio (NCB/Lig 3) a eficiéncia de purificacdo foi intermediaria, com maior
retengao de lignina, Formando regides densificadas.

Esses resultados demonstram que o tratamento alcalino em temperatura

elevada representa um bom compromisso entre purificagdo e manutengao da
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integridade estrutural, enquanto condigbes mais brandas tendem a preservar mais

lignina, porém com menor eficiéncia na remog¢ao de impurezas.

Figura 14 - Imagens obtidas do MEV superficie e se¢éo transversal em (a) e (b NCB, (c) e (d)
NCB/Lig 1, (e) e (f) NCB/Lig 2 e (g) e (h) NCB/Lig 3, respectivamente.

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2.2 Absorgao de agua, porosidade e IEC das membranas

Os resultados de absorgédo de agua e porosidade apresentados na Tabela 1
indicam que tanto a incorporagdo de lignina quanto os diferentes tratamentos de
purificacao influenciam a organizacgao estrutural e a acessibilidade da rede nanofibrilar
das membranas.

A membrana NCB apresentou absorgédo de agua de 919,55% e porosidade de
47,10%, valores tipicos de nanocelulose bacteriana seca em estufa, nos quais ocorre
colapso parcial da estrutura fibrilar (hornification), reduzindo a capacidade de
reidratacdo quando comparada ao estado hidrogel (Gorgieva; Tréek, 2019; Klemm et
al., 2005; Seifert et al., 2004). Ainda assim, o valor relativamente elevado de absorgéo
indica que a rede manteve porosidade acessivel e boa afinidade por agua, o que esta
diretamente relacionado a sua estrutura altamente porosa e rede tridimensional de
nanofibrilas, conforme observado nas micrografias de MEV. A elevada hidrofilicidade
da nanocelulose, associada a abundancia de grupos hidroxila, favorece a retengéo de
agua. O valor de IEC (3,18 mmol g™*) reflete a presencga natural de grupos ionizaveis
na estrutura da celulose.

Com aincorporagéo de lignina na amostra NCB/Lig 1, observa-se redugéao tanto
na absorgcdo de 4agua (708,86%) quanto na porosidade (46,34%). Esse
comportamento pode ser atribuido ao carater mais hidrofébico da lignina e ao
preenchimento parcial dos poros da matriz, reduzindo a disponibilidade de sitios para
interacdo com a agua (Ridho et al., 2022). Além disso, o IEC diminui para 1,96 mmol
g™, sugerindo que parte dos sitios ionizaveis da celulose pode ter sido bloqueada pela
lignina ou removida durante o tratamento alcalino a quente.

A amostra NCB/Lig 2 apresenta a menor absor¢ao de agua (631,87%) e
porosidade (37,75%), indicando uma estrutura mais compacta e menos acessivel a
agua. Esse resultado estd em concordancia com as imagens de MEV, que mostram
regides colapsadas e heterogéneas. Curiosamente, essa amostra apresenta o maior
valor de IEC (5,22 mmol g™), o que pode estar relacionado a presencga de residuos
nao removidos, como proteinas ou componentes do meio de cultura, que contribuem
com grupos ionizaveis adicionais. Além disso, a auséncia de tratamento alcalino pode
ter preservado grupos funcionais acidos da lignina (grupos hidroxila fenélicos (-OH) e

os grupos carboxila (-COOH)), aumentando a capacidade de troca idnica.
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Para a NCBJ/Lig 3, observa-se comportamento intermediario, com absorgéo de
agua (646,88%) e porosidade (43,21%) superiores a NCB/Lig 2, porém inferiores a
NCB/Lig 1. O IEC (4,17 mmol g™') também é elevado, sugerindo maior retencao de
lignina e/ou grupos ionizaveis devido ao tratamento alcalino em condi¢des brandas
(sem aquecimento). Esse resultado indica um equilibrio entre preservagao da lignina
e remocgao parcial de impurezas.

Membranas de NCB secas em estufa apresentam valores de absorg¢ao de agua
significativamente inferiores aos observados em hidrogéis, devido ao colapso da rede
fibrilar durante o processo de secagem. Valores tipicos reportados variam entre
aproximadamente 50% e 1100%, dependendo da densidade estrutural e do histdrico
de processamento. Esse comportamento € atribuido a formacédo de ligagdes de
hidrogénio irreversiveis entre as fibrilas (hornification), que reduz a reidratagcdo do
material. Os valores obtidos neste trabalho (631-919%) situam-se na faixa superior
reportada, indicando que as membranas mantiveram uma estrutura relativamente
porosa mesmo apos a secagem.

Os valores elevados de IEC, quando comparados aos reportados para a
membrana Nafion®-117 (faixa de 0,8 a 1,0 mmol g™") (Souza et al., 2023; Gadim et al.,
2017), tanto para a amostra de NCB pura quanto para as amostras modificadas,
indicam maior presenga de grupos ionizaveis nesses materiais. No caso da NCB pura,
esse comportamento pode estar associado a presenca de grupos funcionais da
propria celulose e possiveis residuos remanescentes, enquanto nas amostras
NCB/Lig esta relacionado a incorporagao de lignina, rica em grupos fendlicos. Esses
resultados estdo em concordancia com estudos reportados na literatura que
demonstram o aumento da capacidade de troca ibnica apds a modificagao quimica da
celulose (Gadim et al., 2017; Wang; Tavakoli; Tang, 2019).

Tabela 3 - Absorgdo de agua, porosidade e IEC das membranas.

Absorcao de agua
Amostra (%) Porosidade (%) IEC (mmol gV
NCB 919,55+£19,32 47,10+0,07 3,18+0,27
NCB/Lig 1 708,86+21,64 46,34+0,27 1,96+0,20
NCB/Lig 2 631,87+26,51 37,75+0,21 5,22+0,04
NCB/Lig 3 646,88,+15,62 43,21£1,94 4,17+0,16

Fonte: Elaborado pela autora.
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De forma geral, os resultados indicam que a absor¢ao de agua e a porosidade
diminuem com a incorporagao de lignina e o aumento da compactagao estrutural; o
tratamento alcalino a quente promove maior purificacéo, porém podem reduzir o IEC;
os tratamentos mais brandos favorecem um aumento do IEC, possivelmente devido a
preservagdo de grupos funcionais e/ou impurezas. Portanto, mais lignina na
membrana resulta em menor porosidade e absor¢éo. Por outro lado, quanto mais
lignina/impurezas maior é o IEC.

Esses achados estdo em concordancia com as observagdes morfoldgicas por
MEV, reforcando que modificagdes estruturais impactam diretamente as propriedades

fisico-quimicas das membranas.

4.2.3 Analise dos espectros de FTIR das membranas

Os espectros de FTIR das membranas de NCB, NCB/Lig e lignina Kraft
evidenciam as principais modificagdes quimicas decorrentes da incorporagao de
lignina e dos diferentes tratamentos de purificagdo (Figura 15).

A banda larga observada na regido de ~3340-3300 cm™, atribuida ao
estiramento de grupos hidroxila (-OH), esta presente em todas as amostras, sendo
caracteristica da nanocelulose (Chavez et al., 2023). Nota-se uma redugdao na
intensidade dessa banda nas amostras contendo lignina, especialmente em NCB/Lig
2 e NCBJ/Lig 3, o que pode estar relacionado a diminui¢ao da disponibilidade de grupos
hidroxila livres devido a interagdes intermoleculares (ligagbes de hidrogénio) entre a
celulose e a lignina.

A regiao de ~2920-2850 cm™, correspondente ao estiramento C—H de grupos
alifaticos, esta associada tanto a celulose quanto a lignina (Chavez et al., 2023). O
aumento relativo dessa banda nas amostras modificadas indica contribuicdo dos
grupos metoxila e cadeias alifaticas da lignina.

Na faixa de ~1639-1611 cm™, atribuida a vibragdes de C=0 e C=C aromatico,
observa-se aumento significativo de intensidade nas amostras NCBI/Lig,
principalmente em NCB/Lig 2 e NCB/Lig 3. Essa banda é caracteristica da estrutura
aromatica da lignina, confirmando sua incorporacdo na matriz de nanocelulose
(Chavez et al., 2023).

A regido de ~1420-1370 cm™, relacionada a deformac¢des de C-H e grupos C—

O-H, apresenta variagdes de intensidade entre as amostras, sugerindo altera¢des na
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organizacgao estrutural da celulose e possiveis interagcbes com a lignina (Wang et al.,
2016) .

Na faixa de ~1260-1210 cm™, atribuida ao estiramento C-O (especialmente
em estruturas fendlicas da lignina) (Shi et al., 2019), observa-se aumento de
intensidade nas amostras modificadas, sendo mais pronunciado em NCBJ/Lig 2. Esse
resultado indica maior presenca de grupos fendlicos, possivelmente devido a menor
remogao da lignina ou de compostos associados.

A regidao de ~1160-1030 cm™, associada as ligagbes C-O-C e C-O da
celulose (estrutura do anel pirano e ligagdes glicosidicas) (Chavez et al., 2023), esta
presente em todas as amostras, porém com alteracdes no perfil e intensidade nas
membranas com lignina, sugerindo mudangas na organizagao da rede polissacaridica.

Por fim, a banda abaixo de 900 cm™, relacionada a deformacéo fora do plano
de C—-H em anéis aromaticos (Md Salim; Asik; Sarjadi, 2021) aparece de forma mais
evidente nas amostras contendo lignina, reforcando a presenca de estruturas
aromaticas tipicas desse componente.

Comparando as amostras nota-se que o efeito dos tratamentos de purificacéo
na membrana NCB/Lig 1 (NaOH a quente) apresenta menor intensidade das bandas
aromaticas, Indicando remocao parcial da lignina e confirmando a maior eficiéncia de
purificagdo. Ja na membrana NCB/Lig 2 (agua quente) ocorre maior intensidade das
bandas de lignina (C=C aromatico, C—O fendlico), o que sugere maior retengcédo de
lignina e/ou impurezas, corroborando com o valor mais alto de IEC observado. E por
fim a membrana NCB/Lig 3 (NaOH a frio) ocorre intensidade intermediaria das bandas,
que indica equilibrio entre purificagdo e preservagao da lignina.

Os espectros de FTIR confirmam a incorporagao da lignina nas membranas e
evidenciam que os tratamentos de purificagao influenciam diretamente a composi¢cao
quimica final. O tratamento alcalino a quente promove maior remogao de lignina e
impurezas, enquanto métodos mais brandos preservam grupos funcionais, o que se
reflete em maiores valores de IEC. Essas observagdes estdo em concordancia com
os resultados de MEV (morfologia) e com as propriedades de absor¢ao de agua e

porosidade.
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Figura 15 - Espectros FTIR-ATR das membranas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 4 apresenta as principais bandas identificadas nos espectros de FTIR
das membranas de NCB, NCB/Lig e da lignina Kraft, bem como suas respectivas
atribuicbes quimicas e as alteracbes observadas em funcido da incorporacdo de
lignina e dos diferentes tratamentos de purificagdo empregados. As variagdes de
intensidade e perfil das bandas evidenciam modificacbes estruturais e interacoes
intermoleculares entre a celulose e a lignina, permitindo avaliar a influéncia dos
métodos de purificacdo na composicdo quimica final das membranas. Além disso, a
comparagao entre as amostras demonstra diferengas na retencao de lignina e de
grupos funcionais aromaticos, corroborando os resultados obtidos nas analises

morfoldgicas e nas propriedades fisico-quimicas das membranas.
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Tabela 4 - Principais bandas observadas nos espectros de FTIR das membranas de NCB, NCB/Lig e

lignina Kraft, suas atribuicbes quimicas e efeitos dos tratamentos de purificagdo

Regiédo /
Banda Atribuigcao Observagdes nas amostras Referéncia
(cm™)
Presente em todas as amostras. Redugéao de
intensidade nas membranas com lignina,
Estiramento de ) ) i
~3340- . . especialmente NCB/Lig 2 e NCB/Lig 3, Chavez et al.
grupos hidroxila (— o ) o
3300 OH) indicando interagées intermoleculares e (2023)
ligagdes de hidrogénio entre celulose e
lignina.
) Aumento relativo nas amostras modificadas
~2920- Estiramento C-H de ] o ] Chavez et al.
o devido a contribuigado de grupos metoxila e
2850 grupos alifaticos ) o o (2023)
cadeias alifaticas da lignina.
Aumento significativo de intensidade nas
~1639— Vibragdes de C=0 e | amostras NCB/Lig, principalmente NCB/Lig2 | Chavez et al.
1611 C=C aromatico e NCB/Lig 3, confirmando a incorporagao de (2023)
lignina na matriz de nanocelulose.
Variagbes de intensidade sugerem alteragdes
~1420- | Deformagdes de C-H ) ) Wang et al.
estruturais da celulose e interagdes com a
1370 e grupos C—O-H o (2016)
lignina.
Intensidade aumentada nas amostras
Estiramento C—O em
~1260- modificadas, especialmente em NCB/Lig 2, Shi et al.
estruturas fendlicas
1210 o indicando maior presencga de grupos fendlicos (2019)
da lignina ] o
€ maior retencao de lignina/impurezas.
Presente em todas as amostras. Alteragdes
~1160- Ligagbes C-O—-C e no perfil e intensidade nas membranas com Chavez et al.
1030 C-0 da celulose lignina indicam mudangas na organizagao da (2023)
rede polissacaridica.
Deformacéao fora do | Mais evidente nas amostras contendo lignina, Md Salim;
<900 plano de C-H em reforgando a presenca de estruturas Asik; Sarjadi
anéis aromaticos aromaticas tipicas da lignina. (2021)

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.4 Analise termogramétrica (TG/dTG) das membranas.

As curvas de TG e dTG das membranas de NCB e NCB/Lig, apresentadas na

Figura 16 evidenciam o comportamento térmico caracteristico de materiais

lignocelulésicos, em concordancia com estudos especificos de celulose bacteriana e
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seus compositos, com eventos de degradacao bem definidos (Thomas et al., 2018).
Estudos mais recentes também confirmam esse comportamento, destacando que a
decomposicdo térmica da celulose ocorre em faixa estreita, enquanto a lignina
apresenta degradacdo distribuida em ampla faixa de temperatura devido a sua
estrutura aromatica complexa (Gorgieva; Tréek, 2019).

Na primeira etapa (até ~120 °C) observa-se uma perda de massa inicial em
todas as amostras, atribuida a evaporagao de agua adsorvida e umidade residual. A
intensidade dessa perda € maior para a NCB, o que esta de acordo com sua maior
capacidade de absorgado de agua, previamente discutida (Poletto; Pistor; J., 2013).
Para a nanocelulose bacteriana, essa etapa ocorre tipicamente entre 280 e 350 °C,
podendo variar conforme cristalinidade e pureza (Thomas et al., 2018). A presencga de
picos mais definidos na NCB indica maior homogeneidade estrutural, enquanto o
alargamento observado nas amostras NCB/Lig sugere a presenga de multiplos
componentes térmicos.

Na segunda etapa ocorre a etapa principal de degradacgéo (~250-370 °C). A
principal perda de massa ocorre nessa faixa e esta associada a degradacédo da
celulose (Yang et al., 2007). A NCB apresenta um pico bem definido de degradagao
(dTG), indicando estrutura relativamente homogénea. Nas amostras NCB/Lig,
observa-se deslocamento do pico e alargamento da curva. Isso indica uma
sobreposicao de processos de degradacéo e contribuigdo da lignina, que apresenta
decomposicdo mais ampla.

A terceira etapa corresponde a degradacao da lignina (~200-500 °C), que
diferente da celulose, a lignina apresenta degradacao gradual em uma faixa ampla de
temperatura, devido a sua estrutura aromatica tridimensional e heterogénea (Hu; Li;
Jing, 2024). Nas amostras NCB/Lig observa-se uma cauda mais longa nas curvas TG
e um alargamento na DTG. Isso confirma a presenca de lignina e maior
heterogeneidade térmica.

O residuo final (acima de ~500-600 °C) nas amostras contendo lignina
apresentam maior residuo (carvao residual), o que é esperado devido a natureza
aromatica da lignina.

Comparando as amostras NCB (controle) apresenta degradagédo mais
definida e estreita, menor residuo final e maior perda inicial de agua. A amostra
NCB/Lig 1 (NaOH a quente) possui uma curva ainda proxima da NCB, indicando

menor quantidade de lignina residual e maior purificagdo. Ja, a amostra de NCB/Lig 2
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(dgua quente) apresentou uma curva mais alargada, com maior contribuicdo de lignina
e/ou impurezas, o que confirma menor eficiéncia de purificagdo. E por fim a amostra
NCB/Lig 3 (NaOH a frio) apresentou um com um comportamento intermediario, com
presencga significativa de lignina e maior residuo térmico. Nota-se que a presenga de
lignina na membrana de NCB implica em maior formagao de carbono residual, e
enquanto a NCB pura apresenta menor residuo.

Portanto, pode-se concluir que a incorporagao de lignina as membranas de
NCB promove maior estabilidade térmica em temperaturas elevadas e amplia a faixa
de degradacgao térmica, embora resulte em um aumento do residuo final. Ja o
tratamento de purificagdo influencia diretamente a composi¢cdo quimica e o perfil

térmico.

Figura 16 - Curvas de analise termogravimétrica (TG) e suas derivadas (dTG) das membranas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2.5 Andlise da Difragao de Raios-X (DRX) das membranas.

A analise por difragdo de raios X (DRX) das membranas de nanocelulose
bacteriana (NCB) e NCB modificadas com lignina evidenciou picos caracteristicos da
celulose tipo |, com reflexdes principais em aproximadamente 20 = 16° e 22°,
atribuidas aos planos cristalinos (110) e (200), respectivamente. Esse padrao é
amplamente reportado para materiais celuldsicos nativos e confirma a preservagéo da
estrutura cristalina apos os processos de modificagdo (Nam et al., 2016; Pandey et
al., 2024).

Na Figura 17 observa-se que a amostra controle (NCB) apresenta maior
intensidade e definigdo dos picos, enquanto as amostras contendo lignina exibem
reducdo na intensidade e alargamento das reflexdes. Esse comportamento indica
diminuicdo do indice de cristalinidade e aumento da fragdo amorfa, fendbmeno
comumente associado a incorporagcdo de lignina, que possui natureza
predominantemente amorfa e interfere no empacotamento ordenado das cadeias de
celulose (Pontillo et al., 2025). Estudos recentes mostraram que a presencga de lignina
pode reduzir a cristalinidade de materiais lignocelulésicos de valores préximos a 68%
para faixas entre 51-59%, reforgcando esse efeito desorganizador na estrutura
cristalina (Pontillo et al., 2025).

Além disso, o alargamento dos picos observado nas amostras modificadas
sugere reducado no tamanho de cristalito e aumento da desordem estrutural, o que
pode estar relacionado a interagdes intermoleculares entre lignina e celulose, como
ligacbes de hidrogénio e interagbes T—11. A literatura destaca que a estrutura
heterogénea e a coexisténcia de regibes cristalinas e amorfas s&o fatores
determinantes na interpretacdo dos difratogramas de biomateriais lignocelulésicos
(Salem et al., 2023).

A auséncia de novos picos cristalinos nas amostras contendo lignina indica que
nao houve formagdo de novas fases cristalinas, sugerindo que a lignina esta
distribuida de forma amorfa na matriz celuldsica. Esse comportamento é consistente
com estudos recentes que mostraram que modificagdes quimicas ou fisicas em
materiais lignoceluldsicos tendem a alterar o grau de cristalinidade sem modificar a
estrutura cristalina fundamental da celulose (Liu et al., 2025).

Portanto, os resultados de DRX indicam que a incorporagao de lignina preserva

a estrutura cristalina da celulose tipo I, porém promove uma redugao da cristalinidade
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global e aumento da fragdo amorfa, o que pode impactar diretamente propriedades
como absorgdo de agua, comportamento mecanico e estabilidade térmica das
membranas.

Os resultados de DRX estdo em forte concordancia com a analise
termogravimétrica (TG/DTG). As curvas TG evidenciam trés estagios principais de
degradacao: (i) perda de agua adsorvida abaixo de 120 °C; (ii) degradacao da celulose
entre aproximadamente 250-350 °C; e (iii) decomposi¢ao residual associada a lignina
em uma faixa mais ampla de temperatura (200-500 °C). Observa-se que as amostras
contendo lignina apresentam um perfil de degradacdo mais amplo e menos definido,
tipico de materiais com maior fragdo amorfa.

Adicionalmente, a temperatura de maxima degradagao (Tmax), obtida a partir
das curvas DTG, tende a apresentar leve deslocamento ou alargamento nos
compositos NCBJ/Lig, refletindo a contribuicao da lignina, cuja decomposi¢ao ocorre
de forma gradual devido a sua estrutura aromatica altamente reticulada. Esse
comportamento esta diretamente relacionado a redug¢do da cristalinidade observada
por DRX, uma vez que regides amorfas apresentam menor estabilidade térmica
quando comparadas as regides cristalinas altamente ordenadas.

Portanto, a integracao dos resultados de DRX e TG/dTG demonstram que a
incorporagao de lignina promove uma diminuicdo do indice de cristalinidade e
aumento da fragdo amorfa nas membranas, resultando em alteragdes significativas
no comportamento térmico. Essa correlacdo evidencia a forte dependéncia entre
organizacao estrutural e estabilidade térmica em sistemas lignocelulésicos, sendo um

fator determinante para o desempenho final dos materiais.
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Figura 17 - Padrbes de difracdo de raios X das membranas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
4.2.6 Ensaio mecanico

A Figura 18 apresenta as curvas de tensdo—deformagéo das membranas de
nanocelulose bacteriana (NCB) e NCB modificadas com lignina, evidenciando o
comportamento mecanico tipico de materiais poliméricos semicristalinos, com uma
regiao inicial linear associada a deformacéo elastica, seguida por uma regiao plastica
até a ruptura. A inclinagéo da regiao elastica esta diretamente relacionada ao médulo
de Young, sendo um indicativo da rigidez do material (Callister; Rethwisch, 2016).

A amostra controle (NCB) apresentou elevado mdodulo de Young (2773,08
MPa), refletindo maior inclinagéo na regiao elastica e, portanto, maior rigidez, além de
menor deformacgéo na ruptura, caracterizando um comportamento mais fragil. Esse
resultado esta diretamente associado ao maior grau de cristalinidade da nanocelulose
pura, conforme evidenciado pelos resultados de difragao de raios X (DRX). Regides
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cristalinas promovem maior empacotamento das cadeias poliméricas e maior
densidade de interagdes intermoleculares, resultando em aumento da rigidez e
resisténcia mecanica (Nam et al., 2016).

Por outro lado, as amostras contendo lignina (NCB/Lig) apresentaram
comportamento distinto em fungdo da composicao. A amostra NCB-Lig 1 apresentou
reducao significativa do médulo de Young (1525,6 MPa), indicando menor rigidez e
maior contribuicdo da fase amorfa. Ja a amostra NCB-Lig 2 apresentou mddulo
intermediario (2244,61 MPa), sugerindo um balan¢o entre regides cristalinas e
amorfas. Curiosamente, a amostra NCB-Lig 3 apresentou o maior valor de moédulo de
Young (2944,64 MPa), superior inclusive ao da NCB pura, indicando possivel efeito
reforgador da lignina em maiores concentragdes ou melhor dispersao/interagdo com
a matriz celulésica.

De modo geral, a reducdo do moédulo observada nas amostras com lignina,
especialmente em NCB-Lig 1, esta associada a natureza amorfa desse componente,
que interfere na organizacéo das cadeias de celulose, promovendo maior mobilidade
molecular e reduzindo o grau de cristalinidade do sistema. Essa interpretacdo é
consistente com os resultados obtidos por DRX, nos quais foram observadas
diminuicdo da cristalinidade com o aumento do teor de lignina, conforme discutido
previamente com base no método de Segal (Nam et al., 2016; Park et al., 2010). Por
outro lado, o aumento do modulo em NCB-Lig 3 sugere que, em determinadas
condigdes, a lignina pode atuar como fase de reforgo, favorecendo a transferéncia de
tensao.

Além disso, a presencga de lignina pode atuar como agente de transferéncia
de tensédo, dependendo do grau de dispersao e interagdo com a matriz celulésica,
podendo resultar em variagdes na resisténcia mecanica do material. Interacbes
intermoleculares, como ligagées de hidrogénio entre grupos hidroxila da celulose e
grupos fendlicos da lignina, contribuem significativamente para o comportamento
mecanico observado (Shorey et al., 2024).

Os resultados mecanicos também apresentam forte correlacdo com o
comportamento térmico obtido por analise termogravimétrica (TG/dTG). As amostras
com maior fragao amorfa tendem a apresentar menor estabilidade térmica nas regides
iniciais de degradacéo, bem como perfis de decomposi¢ado mais amplos, devido a

degradagao gradual da lignina, que ocorre em uma faixa extensa de temperatura. Em



65

contraste, regides mais cristalinas, como as observadas na NCB pura, apresentam
maior resisténcia térmica e decomposi¢cao mais definida (Yang et al., 2007)

Dessa forma, a analise conjunta dos resultados de tragdo, DRX e TG/dTG
demonstra que a incorporacgao de lignina promove alteragdes estruturais significativas,
influenciando diretamente as propriedades mecanicas. Enquanto teores moderados
de lignina tendem a reduzir a rigidez e aumentar a ductilidade, maiores teores podem
atuar como reforgo estrutural, dependendo da dispersao e interagdo com a matriz.
Essa correlagao entre estrutura, comportamento térmico e propriedades mecanicas &
fundamental para compreender o desempenho de sistemas lignoceluldsicos e

direcionar suas aplicagdes tecnologicas.

Figura 18 - Curva tensao-deformagéo das membranas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 5 apresentada evidencia que a incorporagdao de lignina exerce
influéncia significativa sobre as propriedades mecanicas das membranas de
nanocelulose bacteriana, promovendo altera¢gdes néo lineares no médulo de Young

em funcdo da composi¢cdo. Esse comportamento esta diretamente relacionado ao
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grau de organizacéao estrutural das cadeias celulésicas, que favorece a formacao de
uma rede rigida com fortes interagdes intermoleculares (Nam et al., 2016).

A Tabela 5 também resume as principais tendéncias estruturais observadas
por difragdo de raios X (DRX), evidenciando a relagdo entre cristalinidade e
desempenho mecanico. De modo geral, a redugdo inicial do médulo de Young,
observada nas amostras com menor teor de lignina, esta associada a diminui¢gado da
cristalinidade e ao aumento da fragdo amorfa, conforme indicado pelo alargamento e
reducdo da intensidade dos picos no difratograma. Por outro lado, o aumento do
modulo em maiores teores de lignina sugere uma possivel reorganizagao estrutural
ou efeito reforgador, possivelmente relacionado a melhor dispersdo da lignina e ao
estabelecimento de interacbes intermoleculares mais eficientes com a matriz
celulésica.

Esses resultados demonstram que a lignina desempenha um papel dual no
sistema, atuando inicialmente como agente desestruturante da fase cristalina e, em
condicbes especificas, como componente de reforgo. Assim, a correlagcdo entre os
dados mecanicos e estruturais confirma que a cristalinidade € um fator determinante

no controle das propriedades das membranas lignocelulésicas.

Tabela 5 - Propriedades mecéanicas das membranas.

Moédulo de Tendéncia estrutural

Amostra Young (MPa) (DRX) Interpretagao
NCB 2773,08 Alta cristalinidade Alta rigidez,.com’p(.)rtamento
mais fragil
NeaLigt | 1e258 | o e | naies, maio cuctiads
ez |z | i

Reorganizacao
NCB-Lig 3 2944 .64 estrutural / possivel
reforgo

Maior rigidez, efeito
reforgador da lignina

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.3 AVALIACAO DA CURVA DE POTENCIAL EM CCM

A Figura 1 apresenta a variagdo do potencial (mV) ao longo do tempo de
operagdo das ceélulas a combustivel microbianas (CCMs) contendo diferentes
membranas (NCB, NCB/Lig 1, NCB/Lig 2 e NCB/Lig 3), evidenciando o efeito da
composi¢cdo da membrana no desempenho eletroquimico do sistema. As setas
vermelhas indicam os momentos de realimentacdo (48, 144 e 228 h), os quais
resultam em aumentos imediatos no potencial, seguidos por uma diminuicdo gradual.
Esse comportamento é amplamente relatado na literatura e esta associado a
reposicao de substrato, que promove o aumento da atividade metabdlica dos
microrganismos eletrogénicos e, consequentemente, a geragéo de elétrons ((Logan;
Regan, 2006; Santoro et al., 2017).

De modo geral, todas as amostras apresentaram picos de potencial apos os
eventos de realimentagao, seguidos por uma queda progressiva, 0 que pode ser
atribuido a deplecao do substrato e ao acumulo de metabdlitos que reduzem a
eficiéncia do sistema. Além disso, limitagdes no transporte de prétons e aumento da
resisténcia interna também contribuem para a diminuicdo do desempenho ao longo
do tempo (Logan; Regan, 2006).

Entre as membranas avaliadas, a amostra NCB/Lig 2 apresentou os maiores
valores de potencial ao longo do experimento, atingindo picos proximos a 30 mV. Esse
desempenho superior pode estar relacionado a um equilibrio adequado entre fragdes
cristalinas e amorfas, favorecendo simultaneamente a condutividade proténica e a
retencao de agua. De acordo com a literatura, a eficiéncia das CCMs esta diretamente
associada as propriedades da membrana, especialmente sua capacidade de
transporte de protons, baixa permeabilidade ao oxigénio e adequada hidratagéo
(Santoro et al., 2017; Zhang et al., 2017).

A membrana NCB/Lig 3 também apresentou bom desempenho, com valores
elevados de potencial e maior estabilidade ao longo do tempo, o que pode estar
associado a melhoria na integridade estrutural e a formagcédo de uma rede mais
eficiente para o transporte ibnico. Estudos recentes indicam que a incorporacao de
lignina pode melhorar propriedades como estabilidade mecanica e retengcdo de
umidade, impactando positivamente o desempenho eletroquimico de membranas

poliméricas (Yi et al., 2022).
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Por outro lado, a membrana NCB/Lig 1 apresentou desempenho inferior, com
menores valores de potencial, possivelmente devido ao aumento excessivo da fragao
amorfa, que pode comprometer a integridade estrutural e aumentar resisténcia interna
do sistema. A amostra controle (NCB) também apresentou desempenho mais limitado,
0 que pode estar relacionado a menor capacidade de retengédo de agua e menor
mobilidade ibnica, caracteristicas essenciais para o transporte eficiente de prétons em
CCMs (Yi et al., 2022).

A queda gradual do potencial apos cada pico reforga a influéncia de fatores
operacionais e estruturais no desempenho das CCMs. A literatura aponta que a
eficiéncia desses sistemas depende fortemente da interagdo entre o biofiime e a
membrana, bem como das propriedades fisico-quimicas do material, incluindo
porosidade, hidrofobicidade e condutividade ibnica (Santoro et al., 2017).

Portanto, os resultados indicam que a incorporagao de lignina nas membranas
de NCB pode melhorar significativamente o desempenho das CCMs, especialmente
em composig¢des intermediarias, como observado para NCB/Lig 2. A correlagéo entre
propriedades estruturais (DRX), mecanicas e eletroquimicas evidencia que o controle
da microestrutura da membrana é fundamental para otimizar a eficiéncia de sistemas

bioeletroquimicos.

Figura 19 - Curva de potencial em CCMs. As setas vermelhas indicam a realimentagéo apos 48h,
144h e 228h de operagéo.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5CONCLUSOES

Os resultados obtidos evidenciam que a incorporacédo de lignina promove
alteracbes consistentes nas propriedades estruturais, fisico-quimicas, térmicas e
mecanicas das membranas de nanocelulose bacteriana. As micrografias de MEV
indicaram redugao da porosidade, aumento da compactacéao estrutural e modificagbes
na organizacgao fibrilar, com tendéncia a formagéo de aglomerados em determinadas
condigbes. Essas mudangas morfolégicas estdo diretamente associadas ao
comportamento fisico das membranas, influenciando sua densidade e organizacao
interna.

Os ensaios de absor¢do de agua, porosidade e capacidade de troca ibnica
mostraram que a presenca de lignina reduz a hidrofilicidade do sistema e aumenta a
disponibilidade de grupos ionizaveis, refletindo a contribuicdo de grupos funcionais
provenientes da lignina e possiveis residuos remanescentes do processo de
purificacdo. Esses resultados estdo em conformidade com valores reportados na
literatura para sistemas lignocelulésicos modificados.

A analise por FTIR confirmou a incorporacdo da lignina na matriz de
nanocelulose, evidenciada pelo aumento das bandas associadas a estruturas
aromaticas e grupos fendlicos, além de variagcdes nas regides de hidroxilas e ligagdes
C-O-C, indicando interagbes intermoleculares e reorganizacdo da rede
polissacaridica. De forma complementar, as curvas de TG/DTG demonstraram
comportamento térmico tipico de materiais lignoceluldsicos, com alargamento das
etapas de degradacao e aumento do residuo final nas amostras modificadas, atribuido
a presenca de estruturas aromaticas mais estaveis.

Os resultados de DRX indicaram redug¢do do indice de cristalinidade e
aumento da fragdo amorfa nas membranas contendo lignina, em concordancia com o
comportamento observado na analise térmica, evidenciando a relagao entre desordem
estrutural e estabilidade térmica. Essa correlacdo reforca a dependéncia entre
organizagao supramolecular e desempenho térmico dos materiais.

Por fim, os ensaios mecanicos mostraram que a incorporacao de lignina altera
significativamente o comportamento mecéanico das membranas, influenciando a
rigidez e a integridade da rede polimérica. Os resultados também indicam que os
tratamentos de purificacdo afetam diretamente a composicao final e as propriedades

globais das membranas.
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